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Zur Raumchemie und Magnetochemie fester Cyanide. 
Von WILHELM BILTZ. 

Auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn W. ESCHWEILES 
haben in diesem Laboratorium die Herren E. BIEK~), F. KORNMEHL 3 
und B. FELDNANN~) eine Anzahl einfacher und komplexer Cyanide 
analysenrein hergestellt und vergleichend auf ihr chemisches Ver- 
halten untersucht. Im Rahmen dieses, die Festigkeit der Komplexe 
betreffenden Arbeitsplanes hat Herr A. BODENSIEK, teilweise unter 
Benutzung der Praparate seiner hiesigen Vorganger die Leitfahig- 
keiten einiger Cyanide gemessen und Dichtebestimmungen ausgefiihrt, 
woruber er in seiner Dissertation 6, berichtet. Unter Anregung des 
Berichterstatters hat Herr BODENSIEK neuerdings diese raum- 
chemischen Messungen erganzt. Die Ausfuhrung der magneto- 
chemischen Beobachtungen wurde durch das dankenswerte Entgegen- 
kommen Herrn WEDEKIND'S in dem von ihm geleiteten Institut der 
Forstlichen Hochschule Ham.-Miinden ermijglicht. 

1. Raumchemische Untersuchungen. 
Gemeinsam mit W. ESCHWEILER und A. BODENSIEK. 

Uber die Raumbeanspruchung des Cyans in festen Verbindungen 
war bisher nichts Zusammenhangendes bekannt. Zur Erkundung 
nach den vom Berichterstatter in seiner Abhandlung uber den 
Volumensatz fester Stoffe 6, geschilderten Gesichtspunkten bildet 
das Vorliegende in den experimentellen Einzelheiten , wie auch 
grundsatzlich ein recht sprodes Material, so da6 das Folgende 
nur eine erste Orientierung bieten und eine Grundlage fur spater 
bedeuten kann. 

I) Abh. XVI vgl. E. BIIZK, Z. anorg. u. ally. Chew&. 164 (1927), 241. 
2, E. BIRK, Dissertation, Hannover 1921. 
3, F. KORNHEHL, Dissertation, Hannover 1923. 
4, B. FELDXANN, Dissertation, Hannover 1923. 
5, A. BODENSIEK, Dissertation, Hannover 1925. 
") Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Giittingen, math.-phys. R1. 16. Jul i  1926. 

Z. anorg. n. allg. Chem. Bd. 170. 11 
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8 1. Praparativea nnd Analytisches. 
Weil es bei Dichtemessungen an festen Stoffen manchmal sehr 

darauf ankommt , welchen Herstellungsgang die Praparate durch- 
laufen haben, mussen auch bei allbekannten Stoffen Notizen uber 
die Darstellungsweise der Erlauterung unserer Zahlenwerte voraus- 
geschickt werden, wobei insbesondere uber die Art der jeweiligen 
Trocknung und uber den Zustand (ob kristallinisch oder dem An- 
scheine nach amorph) Einiges zu sagen ist. Wo ein Stoff durch 
Fallen mit Kaliumcyanid bereitet war, wurde er zur Beseitigung 
anhaftender Kaliumsalze nach einem voryaufigen Trocknen nochmals 
ausgewaschen und dann erst endgiiltig getrocknet. Zur Analyse 
wurden die Komplexe meistens mit Schwefelsaure oder auch mit 
Pyrosulfat zerstort, in selteneren Fallen diente dazu Kanigswasser 
oder Salpetersaure. 

KCN. Mit Blausiiure aus alkoholischer Halilauge gefiillt. Vakuumexsiccator- 
trocken; titriert nach LIEBIG unter Zusatz von etwas KOH. 

CnCN. Aus KaliumcuprocpanidlBsung mit verd. HNO, gefallt, bei l l O Q  
getrocknet; rein weis. 

AgCN. Aus angesauerter Silbernitratlosung mit KCN gefallt, bei 115' 
getrocknet. Ag 80,5, 80,6°/0 gef., 80,Go/o ber. 

AuCN. Nach BIYLY l) dargestellt; bei l l O o  getrocknet; gelbes Pulver. 
Au 88,3 o/o gef., 88,4°/0 ber. 

Zn(CN),. Aus einer LBsung von Zinkhydroxyd in EssigsLure rnit Blau- 
saure gefallt; bei l l O o  getrocknet. Zn als ZnO gewogen 58,8, 55,7°/0 gef., 
55,'i ber. 

Cd(CN),. Aus einer LBsung des Hydroxyds in waEriger Blausaure durch 
Eindampfen kristallinisch abgeschieden; bei l l O o  getrocknet. Cd elektro- 
lytisch 68,3 O/@ gef., 68,4 o/o ber. 

Hg(CN),. Aus einer LBsung von HgO in waBriger Blausaure durch 
Eindampfen kristallisiert abgeschieden; nach dem Umkristallisieren bei 50 O ge- 
trocknet, zerrieben und nochmals getrocknet. Hg als HgS gewogen. 79,4, 
79,50/0 gef., 79,4°/0 ber. 

Fe(CN),. Das Atherat der Ferrocyanwasserstoffsaure a) wurde in eiaem 
Pykuometer mit dem an fruherer Stelle 3, abgebildeten Verschlusse im Vakuum 
bei 50° Von Ather und bei 15O-1GO0, schIieBlich bei 190° von Blausiiure be- 
freit.4) Griingelb; nach BROWXINQ ist die Farbe eines vsllig reinen Praparates 
nicht grunstichig, sondern schwach gelb. Die Substanemenge wurde nach er- 
folgter Dichtemessung durch eine Analyse des Pyknometerinhaltes auf Eisen 
ermittelt. 

99,50/0ig. 

Cu 71,0°/0 gef., 71,0°/0 ber. 

l) GYELIN-KRAUT, 7. Aufl., V, 2, S. 286. 
Nach H. und W. BILTZ, nbungsbeispiele, 3. u. 4. Aufl., 8. 141. 
2. anorg. zd. aUg. Chenz. 134 (1924), 130. 

4, Vgl. K. C. BROWNING, Jourm. Chem. SOC. 7 7  (1900), 1233. 
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Co(CN),. Das mit KCN aus CoCI,.Liisung gefallte, fleischfarbene Hydret 
wurde bei 250' im Stickstoffstrome entwassert. Blauviolettes, ziemlich hygro- 
skopisches Pulver. Co elektrolytisch 53,1, 53,05 yo gef., 53,l o/o ber. 

Ni(CN),. Entsprechend Zn(CN),; bei 180-200 O getrocknet; gelbbraun. 
Ni elektrolytisch 52,9, 53,O o/o gef., 53,o o/o ber. 

KCu(CN),. Bus einer Liisung von CuCN in KCN durch Eristallisation 
in  Bliittcben erhalten und i m  Vakuum getrocknet. Cu 41,0% gef., 41,1°/0 bec; 
K als K,SO, gewogen 25,4°/1, gef., 25,3% ber. 

K,Cu(CN),. Aus einer entsprechenden Lasung von CuCN in KCN durch 
Kristallisation; getrocknet bei 1504 Cu 22,2, 22,3O/' gef., 22,3 o/o ber.; CN nach 
der Auswage a n  Ag 36,4, 36,5O/,, gef., 36,5O/, ber. 

KAg(CN),. Bus der gesattigten Liisung von AgCN in KCN durch 
Kriatallisation; bei 105O getrocknet. Ag 54,3% gef., 54,2OiO ber.; K 19,6, 
19,7O/' gef., 19,6 ber. 

KAu(CN),. Nach HIXLY l); durch Umkristallisieren gereinigt und bei 100 O 

getrocknet. Au 68,3, 68,4% gef., 68,4°/0 ber.; K 13,7°/0 gef., 13,6'/, ber. 
K,Zn(CN), (Praparat von BIRK). Zinkoxyd wurde in einer waBrigen 

Liisung der liquivalenten Menge Kaliumcarbonat verteilt und mehrere Tage 
hindurch mit Blausauregas behandelt, bis alles geliist war; aus dem eingeengten 
Filtrat schied sich das Komplexsals in kIaren Kristallen ab; getrocknet bei 105 O. 

Zn als ZnS gefallt 26,6O/, gef., 26,4°/0 ber.; K 31,5O/, gef., 31,6O/, ber. 
Gefalltes Cd(CN), wurde durch Schutteln mit einer Liisung 

der berechneten Menge KCN gelijst und das eingeengte Filtrat zur Kristalli- 
sation gebracht; getrocknet bei 105O.3 Cd elektrolytisch 38,1, 38,2 gef., 
38,2O/, ber.; CN 35,2O/, gef., 35,2°/0 ber. 

H,Hg(CN),. Eine Aufliisung Iiquivalenter Mengen von Hg(CN), und KCN 
wurde zur Kristallisation eingedampft und das Praparat nach dem Umkristalli- 

K,Cd(CN),. 

l) GHELIN-KRAUT, 7. Aufl., V, 2, S. 305. 
8, K,Cd(CN), ist in  wasserhaltigem Alkohol merklich liislich, weswegen 

dieser nicht zum Auswaschen , wohl aber zum Umkristallisieren Verwendung 
finden kann. Diese Beobachtung gab E. BIRH (in der folgenden Tabelle mit B 
bezeichnet), F. KORNXEHL (R) und B. FELDMANN (F)  Veranlassung, die Lijslich- 
keiten folgender Doppelcyanide in 87-88 volumprozentigem Alkohol bei 20 O 

zu bestimmen. 
(B) K,Cu(CN), 620 (F) K,Mo(CN), 34000 (B) K,Ni(CN), 130 
(K) Kag(CN), 35 (F)  K,W(CN), 30000 (S) K,Pt(CN), 200000 
(K) I<Au(CN), 15 

(B) K,Zn(CN), 210 (K)  K,Cr(CN), 5200 
(B) K,Cd(CN), 50 (K) K,Fe(CN16 8100 
( K )  K,Hg(CN), 35 (B) K,Fe(CN), 9200 

(B) K,Co(CN), 7500 
Man erkennt in  der Kupfer- und Zinkgruppe die Ordnung der Loslichkeiten 

nach dem periodischen System. Das Ni-Sals gleicht, wie auch in  anderem, 
den Salaen der Zinkgruppe. Die Liislichkeiten der Komplexsalze rnit Cr ,  Fe 
und Co sind gering und nicht sehr verschieden; auflerst wenig loslich ist drts 
hochkomplexe Platinsalz. Fur  praparative Zwecke ist vornehmlich die gute 
Liislichkeit der Ag, Au, Cd und Hg-Verbindungen zu beachten. 

1 g Stoff beniitigt folgende Gramme Liisungsmittel: 

11* 
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sieren bei 80, getrocknet. Hg als HgS gewogen. 52,2, 52,4O/, gef., 52,4O/, ber.; 
K 20,5, 20,4O/, gef., 20,4O/, ber. 

K,Cr(CN), (Praparat von KOBNMEHL). Nach CHBISTENSEN~) hergestellt und 
bei looo getrocknet; hellgelbe Krietalle. 15,9°/0 gef., 
16,0°/0 ber.; K 36,2O/, gef., 36,0°/, ber. 

K4Mo(CN), - 2 H,O (Priiparat von FELDMANN). Nach dem Pyridinverfahren 
von A. ROSENHEIM~) dargestellt und teils durch haufiges Lijsen unter Zusatz 
von KCN und Fallen mit Alkohol gereinigt, teils durch langsames Eindunsten 
groklkristalliu erhalten; gelbe Blattchen bzw. gelbe taflige Kristalle. Zur 
Dichtebestimmung wurde das Praparat bei 105, entwassert. H,O 7 9 %  gef , 
7,3O/, ber.; Mo als MoS, gefdllt und als MOO, gewogen. 19,3O/, gef., 19,4O/, 
ber.; K 31,5O/, gef., 31,5O/, ber. 

KpW(CN)g. 2 H,O (Praparat von FELDMANN). Wahrend beim Molybdan 
die Entfernung anhaftenden Pyridins von dem nach ROSENBEIM hergestellten 
Priiparat keine Schwierigkeit gehabt hatte, gelang das hier nur unvollkommen. 
Es wurde daher der Arbeitsweg von OLSSON~) eingeschlagen, der von dem 
grunen Salz K8W,"1CI, ausgeht. Nsch OLSSON wird dieaer Stoff durch Reduk- 
tion einer iiberssttigten WolframsLurelGsung dargestellt, wie sie unter Ab- 
acheidung von KC1 aus einer Kaliumwolframatliisung mit einem groEen fiber- 
sehusse an Salzsaure entstehen soll. Zur Erhaltung des bereits gegen Spuren 
fester Wolframslure empfindlicben Uberelttigungszustandes empdehlt FELD- 
PANN, schon an dieser Stelle des Arbeitsganges etwas Reduktionsmittel (ein 
Kijrnchen Zinn oder etwaa K,W2C19 einer friiheren Darstellung) zuzufugen, 
worauf das Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kaliumchlorids ohne Wolfram- 
siiureabscheidung glatt vonstatten geht. Einer weiteren Schwierigkeit bei der 
Abtrennung des durch Umsetzung mit KCN aus dem K,W2Cl, erhalteneu 
Kaliumwolframcyanids von gleicbzeitig entstandenem Kaliumchlorid durch 
fraktionierte Kristallisation wurde im Anschlusse an ROSENHEIY und DEHN durch 
Uberfuhrung des Doppelcyanids in das schwer lijsliche Cadmiumwolframcyanid 
begegnet. Das Cadmiumwolframcpnid wurde mit Kaliumcarbonat umgesetzt 
und das aus dem Filtrat erhaltene PriZparat durch mehrfaches Umlijsen in 
Kaliumcyanidlijsung und Fallen mit Alkohol gereinigt. Gelbe Blattchen. Zur 
Dichtebestimmung diente ein bei 105O entwassertes Salz. H,O 6,2O/, gef., 6,2 o/ober.; 
W als WO, gewogen 31,3O//, gef., 31,5OlO ber.; K 27,0°/0 gef., 26,8OiO ber. 

K4FeI1(CN), 3 H,O. Umkristallisierte , natriumfreie Handelsware. 
Fe 13,2°/0 gef., 13,2O/, ber.; K 37,0°/1, gef., 37,0°(, ber. Zur Dichtebestimmung 
wurde das Praparat entwassert. 

K,Co*I(CR),. Dargestellt nach A. ROSENHEIM und J. KOPPEL~), im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Rotviolette Kristalle. Co 15,9, 16,o O/, gef., 
15,9°/o ber; K 42,0°/, gef., 42,1°/, ber. Die Dichtebestimmung fand bald nach 
der Herstellung des Salzes statt und durfte demnach zuverllssig sein. Eine 
magnetochemische Untersuchung an dem beim Lagern zersetrten Praparat ver- 
dient kaum Zutrauen. 

Cr als Cr20, gewogen. 

l) GMELIN-KRAUT, 7. Aufl., III,l,  S. 653. 
") 2. anorg. Cilem. 64 (1908), 97. 
3, OLSSON, 2. alzorg. Chew. 88 (1914), 49. 
4, Z .  anorg. Chem. 17 (1898), 67. 
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B,Fe'J1(CN), (Praparat von KORNMERL). Umkriatallisierte Handelsware. 
Zur Analyse auf Eisen wurde das Salz mit Quecksilberoxyd in Eisenhydroxyd 
und Quecksilbercyanid gespalten; das Cyan wurde durch Erhitzen einer Probe 
mit Silbernitratliisung im Bombenrohre als AgCN abgeschieden. Fe 17,0, 
17,1°/0 gef., 17,0°/, ber.; CN 47,3O/, gef., 47,4°/0 ber. 

Durch Oxydation einer essigsaueren, 
liquivalenten Mischung von Kohaltochlorid und KaliumcyanidlSsung mittels Luft 
dargestellt und durch mehrfaches Umfallen mit Alkohol aus essigsauerer Liisung 
gereinigt. Fast weiBe Nadelchen. Co 17,so/o gef., 17,7O/,, ber.; K 35,3% gef., 
35,3O/, ber. 

K,Ni(CN), (Praparat von BIRK). Durch Schiitteln von Ni(CN), mit etwas 
weniger als der berechneten Menge KCN-Liisung und Einengen des Filtrates. 
Die orangegelben Kristalle des Monohydrates verlieren bei 105 O das Wasser 
und werden heilgelb. Ni 24,3"/, gef., 24,4OjO ber.; CN 43,0°/, gef., 43,2% ber. 

Fur die magnetochemische Untersuchung bereitete C. FENDIUS frische 
Praparate: H y d r a t :  H,O 5,76, 5,65O/, gef., 6,96O/, ber. fur Monohydrat; 
Ni  22,8°/0 gef., 22,7°/0 ber. Anhydr id :  Ni 24,2, 24,3O/, gef., 24,4°/0 ber.; 
CN 43,2, 43,3O/, gef., 43,2O/, ber. 

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

Zn[Ag(CN),],. Amorph erscheinendes Pulver. Zur Analyse wurde mit 
Salpetersaure aufgeachlosscn. Ag 56,l0jO gef., 56,0°/, ber.; Zn 16,9°/0 gef., 
17,0°~0 ber. 

Zn[Au(CN),g. WeiBe Fallung , die bei Wasserbadternperatur mikro- 
kristallin wurde. Zur Analyse wurde die Substanz vorsichtig vergliihi und der 
Gliihriickstand durch 2 n-HC1 getrennt i ungeliist blieb Gold, RUB der Liisung 
wurde das Zink als Ammoniumzinkphosphat gefallt. Au 69,6O/, gef., 70,0°/, ber.; 
Zn 11,3O/, gef., 11,6O/, ber. 

Zn,Mo(CN),. Nach A. ROSENEEIH') erhielten wir aus dem zungchst 
amorphen, gelben Niederschlag nach tagelangem bzw. wochenlangen Verweilen- 
lassen ein unter der Mutterlauge vollstandig kristallin gewordenes Prlparat, 
dessen Wassergehalt dem eines Trihydrates nahe kam. Die bei 130° ent- 
wasserte Substanz wurde zur Analyse nnter einer essigsauren Natriumacetat- 
lasung mit H,S zu ZnS umgesetzt, wobei der Molybdiinsaurekomplex in LSsung 
ging. Nach Eindampfen des Filtrates und Abrauchen des Riickstsndes rnit 
Schwefelslure konnte Molybdln durch Ammoniak, Schwefelwasserstoff und 
nachfolgendes Ansauern in MoS, iibergefuhrt und als MOO, gewogen werden. 
Mo 22,2°/0 gef., 22,1°/, ber.; Zn 30,2°/o gef., 30,1°/0 ber. 

K,CO~*~(CIY), (Prliparat von RLBK). 

l) A. ROSENHEIM, 2. anorg. Chem. 54 (1907), 100. 



Zn,W(CN),. Nach OLBSON~) kristallin dargestellt, bei 130 entwassert. 
Zur Analyse wurde die Wolframsaure durch Zersetzen des Salzes mit Konigs- 
wasser und Abrauchen rnit Salpetersiiure abgeschieden. W 35,l O/, gef., 
35,2O/, ber.; Zu 25,1°/, gef., 25,0% ber. 

Zn,Fe"(CN),. Die amorph erscheinende Fiillung wurde nach dem Vor- 
trocknen gepulvert und nochmals sehr sorgfaltig ausgewaschen; es entstand 
ein analysenreines Praparat. 9 Fe 16,4 ,/,, gef., 16,3 a/a ber. ; Zn 38,2 a/a gef., 
38,Z O/,, ber. 

Zns[Pe1I*(CN),1,. Gelbbraunes bis griinbraunes, amorph erscheinendes 
Pulver, behandelt wie das vorige Priiparat. F e  18,1°/, gef., 18,0°/, ber.; 
Zn 31,6O/, gef., 31,6O/, ber. 

Z~,[COII'(CN),]~. WeiBes, amorph erscheinendes Pulver , behandelt wie 
das vorige Prliparat. Zur Analyse wurde, wie beim Zinkmolybdancyanid, zu- 
nachst eine Umsetzung mit Schwefelwasserstoff vorgenommen. Co 18,8 gef., 
18,S0/,, ber.; Zn 31,4O/, gef., 31,3O/, ber. 

ZnNi(CN), Dieses Salz ist bisher noch nicht beschrieben worden. Die 
Fiillung von K,Ni(CN),-Losung mit einem 10°/,igen Uberschusse an Zinksulfat 
ist schwach grunlichgelb. Das wie ublich durch Waschen, Vortrocknen, aber- 
maliges Waschen und endgiiltiges Trocknen gereinigte Pritparat lieB iiuBerlich 
keine Kristallform erkennen. Zur Analyse auf Cyan geniigt es, die in  Ammo- 
niak geloste Probe mit Silbernitret zu erwiirmen nnd anzusauern. Nickel 
wurde mit Dimethylglyoxim erst d a m  vollstandig gefiillt, wenn die Losung 
zunachet durch halbstiindiges Kochen mit Salzsilure vorbcreitet war. CN 45,50/, 
gef., 45,6'/, ber.; Ni 25,7% gef ,  25,7O/, ber. 

Erfolglos blieben Versuche, ZnHg(CN)& aus dem Kaliumsalze der Saure 
oder den Einzelcyaniden herzustellen ,); die erhaltenen Praparate waren vie1 
zu arm an Quecksilber, was bei der groBen Loslichkeit und Bestiindigkeit des 
Merkuricyanids begreiflich erscheint. Ahnliches gilt fur ZnCd(CN),. Die 
Pallung von K,Cr(CN), mit Zinksulfat enthielt mehr Chrom, als dem normalen 
Zinksalz entspricht. 

NiAu,(C WI4, bisher noch nicht beschrieben. Fallte man KAu(CN),-LSsung 
mit eiuem 1O0/,ig. nberschusse 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 Praparat nach mehrstiindigem Trocknen '1% Std. auf dem 
Wasserbade mit 0,5 O/,ig. Gchwefelsaure und, um das Wasser zu beseitigen, 
trocknete man sehr sorgfaltig zunlchst bei 105O im Luftbade, dann 4 Tage 
lang bei 150° im Meyer-Exsiccator. DaiJ Wasser wird sehr langsam abgegeben; 
das Anhydrid ist reingeib, wird aber durch Zugabe von Wasser wieder weid. 
Zur Analyse wurde eine Probe durch Konigswasser in ein Gemisch von NiCl, 
nnd AuCl, ubergefiuhrt, dem das Gold nach F. MYLIUS~) mit Ather entzogen 
wurde. Au 70,7O/, gef., 70,S0/, ber.; Ni 10,3°/,, gof., 10,5% ber. Uber ein 

I) OLSSON, 2. anorg. Chem. 88 (1914), 49. 
a) Wie eine -Zusammenstellung von H. REIHLEN und W. ZIMMERMANN, Anla. 

451 (192ti), 90 schildert, entstehen hier leicht alkalimetallhaltige Verbindungen. 
3, vgl. BEILSTEIN'S Handbuch, 4. Aufl., 11, 64. 
3 2. anorg. Chem. 70 (1911), 215. 
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sehr bemerkenswertes Ergebnis bei Versuchen, das Nickel unmittelbar aue der 
ammoniakalischen Lijsung der Probe zu fallen, wird bei der ErSrterung der 
Dichtemessungen berichtet werden. 

Durch Umsetzung von 1,s g K,Mo(CN), - 2 H,O mit 3,6 g 
Nickelnitrathydrat in 300 cms Wasser, die 10 ems verd. Salpetersaure enthielten, 
81s gelbgruner Niederschlag dargestellt. Auch bei mehrwijchentlichem Stehen 
nnter der Mutterlauge blieb diesee Priiparat im Gegensatze zu dem Zinksalze, 
aber in Ubereinstimmung mit dem niichst folgenden Salz iiu5erlich amorph. 
Zur Analyse der 3 Tage bei 150° im Meyer-Exsiccator getrockneten Probe 
wurde der Romplex mit Kijnigswasser zerstijrt, Nickel mit Dimethylglyoxim 
gefiillt und aus dem Filtrate Molybdiin als MOO, gewonnen. Mo 22,6O/, gef., 
23,S0/, ber.; Ni 27,5'/, gef., 27,9O/, ber. 

Die Fallung ist zuniichst 
gelbgrun und bleibt amorph. Nach dem Trocknen, das wie bei der Molybdan- 
verbindung vorgenommen wurde, war sie graubraun. Sie erwies sich als ganz 
auffallend bestandig gegen Abrauchen mit Schwefelsiiure, wobei trotz mehr- 
maliger Wiederholung keine sichtbare Einwirkung zu erkennen war. Mit 
Ranigswasser lieE sich der Komplex indessen leicht zerstaren und Wolfram- 
saure abscheiden. W 35,9O/, gef., 36,1°/, ber.; Ni 23,2O/, gef., 23,0°/, ber. 

Ni,FeII(CN),. Unter Verwendung von K,Fe(CN), entstand ein kalium- 
haltiges Salz. Durch Umsetzen von 4 g Ferrocyanwasserstoffsiiure unter einer 
Lijsung von 12 g Nickelnitrathydrat in 250 cms Wasser erhielt man nach halb- 
stundigem Biihren der Mischung bei Wasserbadtemperatur einen amorph er- 
scheinenden, griinen BodenkBrper, der nach zweitiigigem Trocknen im Meyer- 
Exsiccator bei 120, die gewunschte Zusammensetzung besab. F e  17,l O/, gef., 
P7,0°]0 ber.; Ni 35,5O/, gef. 35,6°/0 ber. 

NiSIColI*(CN)B]z. Die durch Nickelnitrat in einer Lasung von R,Co(CN), 
erhaltene, grune, amorphe Fiillung wurde bei 130 O im Meyer-Exsiccator rein 
blau und b e s d  die erwartete Zusammensetzung. Co 29,2 o/o gef., 29,0°/0 ber.; 
Ni 19,2O/, gef., 19,5'/,, ber. 

Versuche, KsFe(CN), mit Nickelnitrat umzusetzen, fuhrten ohne Saure- 
zusats zu kaliumhaltigen Niederschlagen, mit Zusatx von Salpetersiiure zu 
histallinen Praparaten, die indessen zuviel Fe und zu wenig Ni  enthielten; 
das in BEILSTEINS Handbuch 4. Aufl., 11, 86 beschriebeue Salz konnte nicht 
erhalten werden. Ebenfalls zu wenig Ni enthielten Niederschlage von KAg(CN),- 
Lijsung mit Nickelnitrat. 

Ni,Mo(CN),. 

Ni,W(CN),, bisher noch nicht beschrieben. 

5 2. Dichtemessnngen (vgl. Tabelle 1 bis 4). 

Die Messungen wurden nach dem hier ublichen Hochvakuum- 
yerfahren mit einer Petroleumfraktion als Sperrfliissigkeit vorge- 
nommen. Die Unsicberheit der spezifischen Gewichte diirfte, wie 
Kontrollmessungen zeigten, nur die letzte der angegebenen Ziffern 
betreffen. Somit entspricht diese Genauigkeit mit einem Fehler 
von Zehntel Prozenten der aus 4 1 ersichtlichen vortrefflichen 
analytischen Definiertheit der Stoffe. Aber die Genauigkeit des 
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R e s u l t a t s  ist sicherlich vie1 geringer. Selbst wenn es bei hoch- 
feuerbest'andigen Stoffen mijglich ist, die Trocknungstemperatur 
wesentlich hi5her zu steigern, als hier, konnen Einschl i i sse  die 
Sicherheit des Ergebnises beeintrachtigen. 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 alteren unab- 
hiingigen, oder gleichzeitigen und spateren Messungen (vgl. Tabelle 1 
bei Hg(CN), und Tabelle 2 bei DICEINSON'S Bestimmungen) oft wesent- 
lich unter lo/w 

Die Zink- und Nickeldoppelcyanide, sowie einige einfache Cyanide 
waren nur zum Teil deutlich kristallinisch erhalten worden. Die 
Untersuchungen von A. SIMON, U. DEHLINGER und R. GLOCKEB~) 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 abhangt. 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 Cyanosauren mug, sofern die Praparate durch Trocknen kri- 
stallwasserhaltiger Salze dargestellt wurden, mit der Moglichkeit 
gerechnet werden, dab das weitriiumige Kristallgitter des Hydrats 
zum Teil erhalten geblieben ist. Wir stellten das Auftreten solcher 
Pseudovo lumina  von Abbauprodukten bei friiherer Gelegenheit2) 
unter allen VorsichtsmaBregeln fest. DaB hierdurch unsere Werte 
beeintxachtigt sein konnen, wird durch den Vergleich einiger An- 
hydridvolumina mit den Raumen zugehoriger Hydrate nahegelegt, 
die um das Normalvolumen das Wassers 14 auf das Anhydrid- 
volumen rechnerisch reduziert wurden: 

Mol-Vol. CN-Vol. 
K,FelI(CN), entwassert gemessen . . 1908) 16 
K4FeI1(CN), aus dem Vol. des Trih'y&ats . 1824) 15 

K,Ni(CN), aue dem Vol. des Monohydrats 12aK) 19 
K,Ni(CN), entwassert gemessen . . . . 1303) 20 

&Pt(CNS), entwiissert gemeesen . . . . 2 6 3 3  35 
K,Pt(CNS), aus dem Vol. des Dihydrats . 2536) 33 

l) 8. anorg. u. allg. Chew. 165 (1927), 31, 41. 
2, W. BILTZ, K. A. KLATTE und E. RAHLFS, 2. all.org. ec. dlg. Chew. 16$ 

*) Vgl. Tabellc 2. 6, Vgl. UBOTH, I, 364. 
6, Vgl. Int. Cr. T. 

1927), 348. 
3 Vgl. LANDOLT-B~BNSTEIN. 
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Es ist wohl kein Zufall, daB das entwasserte Salz durchweg 
weitraumiger erscheint, als es nach dem Volumen des Hydrats sein 
sollte. Es ist mSglich, daB z. B. die Volumina der von uns gemesse- 
nen Molybdan. und Wolframkaliumdoppelcyanide etwas in  diesem 
Sinne entstellt, also zu hoch sind. Wieviel der Unterschied fur das 
Volumen des Cyans ausmacht, zeigt die letzte Spalte der Zusammen- 
stellung. Nicht undenkbar ware ein ahnlicher EinfluB beim KAg(CN), 
und vielleicht auch beim KAu(CN),, die zwar ohne einen Gehalt an  
eigentlichem Hydratwasser kristallisieren , von denen indessen die 
Literatur l) vermerkt, daB sie in frischem, auBerlich trockenen, aber 
noch wasserhaltigen Zustande klar sind, wahrend sie beim scharfen 
Trocknen ,,verwittern“. 

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

5 3. Answertung. 
Tieftemperaturmessungen an erstarrtem Cyan liegen nicht vor. 

Aus einer von FARADAY stammenden Messung an  fliissigem Cyan 
d1,,p = 0,866 lafh sich nach der R. LoRENz’schen Formel in erster 
Anniiherung auf das Nullpunktsvolumen 20 extrapolieren. Setzt 
man nach der LANGMUIR’SChen Regel des Isosterismus das CN- 
Volumen dem des Kohlenoxyds gleich, so folgt 24; aus den Null- 
punktsraumen des Acetonitrils und Propionitrils berechnet sich 
24 bzw. 23. Hieruber ist in der zusammenfassenden Abhandlung 
uber den Volumensatz fester Stoffe und seine Anwendung in der 
organischen Chemie von mir berichtet worden. Weitere Angaben 
uber Nullpunktsvolumina von 8 Nitrilen finden sich bei S. SUGDEN.~) 
Die Werte Iiegen 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- 
cinmcyanamid bier ein, wenn man es nach den iiblichen Grund- 
satzen berechnet , d. h. das Amidstickstoffvolumen gleich Null und 
das Ca-Volumen gleich 12,8 setzt : Nach DEHLINGER’S 3 Bestimmung 
der Rontgendichte 2,20 folgt dann fur CN 23,6. 

*) GHELIN-KRAUT, 7. Autl., V, 2, S. 171, 306. 
9 Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-pbys. Kl., 16. Juli 1926; 

3, Jozcrta. Chern. Soo. 1927, 1794. 
3 8. Kr. 65 (1927)’ 286. 

Ann. 453 (1927), 259. 
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Unsere Dichtemessungen nebst den zugehijrigen Molekular- 
raumen 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 Gottinger Abhand- 
lung S. 50 angegebenen Atomvolumina; nur fur 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 ausschliefit, ist in Kauf zu nehmen, da8 unsere samtlichen 
Molekularvolumina sich auf 25 O und nicht auf den Nullpunkt 
beziehen. 

Wie ein Bliok auf die Tabellen zeigt, liegen die Cyanvolumina 
in Verbindungen haufig den soeben abgeleiteten Nullpunktswerten 
20-24 nahe; das Volumen des Cyans steht damit zwischen dem 
des Broms und dem des Jodrr. Aber sehr haufig wird der Mittel- 
wert iiberschritten oder unterschritten ; eine konstitutive Beeinflus- 
sung macht sich stark geltend. 

Tabelle 1. 
Einfache Cyanide. 

Stoff 
- 

K C K . .  . . 
CuCN . . . 
AgCN . . . 
AuCN . . . 
Zn(CN), . . 
Cd(CN), . . 

Fe(CN), . . 
Co(CN), . . 
Ni(CN!, . . 

Hg(CNh - 

d% 

1,560 
2,916 
4,078 
7,122 

1,852 
2,226 
3,996 

1,601 
1,872 
2,393 

___- 
Mol-Vol. 

- _.____ 

41,7 
30,7 
32,8 
31,3 

63,4 

63,2 

67,4 

46,3 

73,s 

59,3 

CN-Vol. 

20 
24 
23 
21 

2’1 
31 
25 

30 
26 
20 

__ __ ._ ~~ 

Literaturdichte 
~ ______ 
1,52 GROTH I, 203 

3,943 L. B. GIESECKE bei 
- 
- BGDEHER 

- 
4,OO GROTH I, 223; d ~ = 4 , 0 0  
HASSEL, 2. Kr. 64 (1926), 217 

a) Die  e in fachen  Cyanide  (Tabel le  1) d e r  e inwer t igen  
Meta l l e  e n t h a l t e n  das Cyan i n  d e r  eben  genann ten  I taum-  
b e a n s p r u c h u n g ,  d i e  w i r  als d i e  no rma le  b e t r a c h t e n  wollen,  
zwischen 20 und  24; h i e r h e r  g e h o r t  a u c h  d a s  Nickelcyanid.  
D i e  Cyan ide  a n d e r e r  zweiwer t iger  Meta l l e  s i n d  we i t r au -  
mig er. Ein Parallelismus zur konstitutiven Veranderlichkeit der 
Raumbeanspruchung der Halogene lafit sich nicht erkennen. Das 
Quecksilbercyanid und auch das Kaliumquecksilbercyanid der Tab. 2 

I) Naturw. 1927, 398. 
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zeigen hier wiederum die so paradox aussehende Erscheinung l), daB 
ihre Volumina geteilt durch die Zahl der Atome im Molekiil dem 
Volumen des Anions, also hier des Cyans, gleichkommen; bei 
Hg(CN)2 21, bei K,Hg(CN), 23. Es muB aber darauf aufmerksam 
gemacht werden, da6 gerade in unserem Zusammenhange, wo das 
Anion ein ziemlich groBes Eigenvolumen besitzt und wo es oftmals, 
wie in den Hexacyano- und Octocyanoverbindungen einen Hauptteil 
des Molekuls ausmacht, die Erscheinung an Merkwurdigkeit verliert 
und in der Tat auch mehr oder minder ausgepragt ofters 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. 

141 
84,2 
83,5 

150 
160 
158 

197 
276 

190 
182 
177 
177 
130 
154 

183 

141 

- 
d i  

2,355 
2,019 
2,364 
3,452 
1,647 
1,846 
2,420 
1,782 
2,337 

1,536 
1,935 
2,039 

1,878 
1,851 
2,45 

____ __ 

1,989 

1,858 

17 
26 
26 
24 
26 
25 

13 
22 

16 
15 
18 
18 
20 
21 

18 

ia 

75 
'(3 

147 
157 
147 
- 
- 
- 
- 

- 11 - 13 
- 2  
- 2  
- 7  
- 
- 
- 
- 

~~~ ~ 

Literaturdichte 

- 
-. 
1303 - 

1,673 L. B. Ergb.3 
1,847 7, 9 ,  9 
2,4347 9 ,  7 9  ") 
1,71 Int. Cr. T. - 

- 

- 
- 

rt o 
I 

- 
1,898 Int. Cr. T. - 
1,856 6, SCERGDEE 1873 
1,906 B~DEHEIZ 1860 

*) Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gattingen, math.-phys.Kl., 16. Juli 1926, 8.58. 
2, Dargestellt von H. FENDIUS, gemessen von BIRH; der Berechnung des 

CN-Vol. wurde das H-Vol. von 5,s em3 [vgl. Awn. 463 (1927)) 2591 zugrunde 
gelegt. 

3, Int. Cr. T. 
4, Bus dem Wert der Int. Cr. T. fiir K,Ni(CN),-H,O herechnet sich fur 

das Anhydrid 124. 
7 Der Wert 2,447, in den Int. Cr. T. ohne Zitat gegeben, stimmt minder 

gut; desgleichen der dortige Wert fur K,Fe(CN),: 1,894. 
,) Im Anschlusse an RGntgenmessungeu von DICKINSON. 
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b) Bei den Ka l iumdoppe lcyan iden  (Tabelle 2) war es mehr- 
fach moglich, auBer den subtraktiv berechneten Cyanrlumen, auch 
die Summe der Volumina der Einzelsalze zum Vergleiche heran- 
zuziehen und die prozentischen Raumanderungen bei der chemischen 
Vereinigung der Molekiilteilhaber anzugeben. Beide Wege fiihren 
zum gleichen Bild. Als das Bestimmende erscheint zuerst die 
GrGBe d e s  Komplexes ,  also die Koordinationszahl oder, was oft 
dasselbe besagt, die Anzahl der Kaliumionen: 

Koordinationszahl. CN -Vol. Kontraktion in Prozenten 
2 26 -13 bis -11 

6 18-15 +23 ,, +24 
8 13 - 
4 26-20 - 7  ,, r t o  

In dieser Zusammenstellung ist zunachst von den Cuprodoppel- 
cyaniden und vom Kaliumwolframcyanid abgesehen; sie zeigt dann 
aber iibersichtlich, wie d a s  Volumen d e s  komplex  gebundenen  
E inze l -L iganden  m i t  w a c h s e n d e r  GroBe d e r  Komplexe  
s ink t ;  das Cyanvolumen wird kleiner, die Kontraktion groEer. Das 
steht nicht vereinzelt da.') Auch von den komplexen WERNER'- 
schen Ammoniakaten ist uns wohl bekannt, daB das Ammoniakvolumen 
kleiner sein kann, als normal, wie ich das in einer Untersuchung 
iiber die Natur des Luteokomplexesa) gezeigt habe, und ganz unseren 
Cyaniden entsprechend verkleinert sich nach R. KLEMENT 3, das 
Chlorvolumen vom normalen Wert im KzPtCl, auf den kleineren 
14,6 im K,PtCI,. Bei den schwacher komplexen Ammoniakaten, 
die nicht dem WERNER'SChen Typus zugehoren, liegt die Sache 
anders. Das Ammoniakvolumen wachst im allgemeinen mit der 
Zahl der NH3-Molekiile, 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 fiihrt uns zu der Frage, ob nun innerhalb unserer 
Gruppe der Kaliumdoppelcyanide eine Zuordnung zwischen Bestan- 

I) Wie auf S. 169 erwiihnt 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 untereuchten 
auch das einzige Nitril mit 2 Cyanguppen am selben Kohlenstoffatom. Wir 
finden also auch hier eine Kontraktion bei Haufung der Gruppen urn ein 
Zentralatom, wie etwa bei den Ferrocyaniden. 

8, W. BILTZ, 2. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 247. 
4 Z. anorg. zd. allg. Chem. 164 (1927), 195. 
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digkeit und Reumbeanspruchung erkennbar ist. Diese Frage kann 
nicht bejaht werden, denn es gibt sehr bestandige und relativ un- 
best'andige Doppelcy anide mit ganz verschiedener Raumbeanspruchung 
des Cyans. Wenn also ein Zusammenhang der Art vorhanden ist, 
so wird er im Erscheinungsbilde jedenfallv durch anderes iiber- 
la.gert, hier also zunachst durch den EinfluB der GrSBe des Komplexes. 

Tabelle 2a. 

_ _ _ _  -. 

l9 I 
26 Y 

24 I 
26 

26 y 
25 
18 
1 s  
18 

16 
15 

l3  I 23 y 

g Liisungmittel pro 
Millimol Salz 

180 A (fur K,Cu(CN),) :I 
:: 1 
13 

1700 
2600 
2500 
3400 

16000 
16500 

31 
75000 

- 

l) Vgl. Tabelle 2. 

Ferner wirkt aber auch deutlich bestimmend die S t e l l u n g  
d e s  Z e n t r a l a t o m s  i m  per iodischen  System. Wie man in 
Tabelle 2 a  sieht, wachst das Cyanvolumen in jeder Gruppe mit 
steigendem Atomgewicht des Zentralatoms und entsprechend wachst 
die Dilatation. Am auffalligsten 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 Losl ichkei t .  
I n  der letzten Spalte findet man nach Anm. 2 S. 163 die Gramme 
87- big 88 Ol0ig. Alkohols, die zum Auflosen eines Millimols Komplexsalz 
bei Zimmertemperatur notig waren. Die Loslichkeitsunterschiede sind 
sehr groB. Es entspricht der Erwartung, daB sich ziemlich allgemein 
den weitrlumigeren Salzen die groBere Loslichkeit (KAu(CN), : CN- 
Volulnen 26, LSsungsmittel4) und den engraumigeren die kleinere Lijs- 
lichkeit (K,Mo(CN), : CN-Volumen 13, Losungsmittel 16 000) zuordnet ; 
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Zn[Ag(CN)A 
Zn[AuICN)zL 
Zn,Mo(CN)s 

Ausnahmen bilden allerdings Ni, Wo und Pt. Innerhalb der ersten 
Gruppen ist die Zuordnung aber ziemlich streng und die ahnlichen 
Salze der Eisengruppe weisen auch eine ahnliche und zwar geringe 
Lbslichkeit auf. 

Eine wichtige grundsatzliche Frage, die bei den Anionen der 
Carbonsauren und beim Carbonation auffiel und dort beantwortet 
werden konnte, muB bei den hier vorliegenden und den iibrigen 
anorganiachen komplexen Anionen vorerst ganz uoerortert bleiben, 
namlich 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 ahnlich ist. 

Tabelle 3. 

- 

3,035 127 
4,283 132 
2,10, 207 22 

34 
27 
33 
32 

Zn,FeYCN), 1,850 185 

ZII,[CO~~~(CN),], I 1,486 1 421 
Zn,[Felll(CN)G], 1,418 437 

- - 
194 - 
I 

ZnNi(CN)4 j 2,048 j 111 

4,653 1 120 23 109 
- 1,535 275 32 

2,019 252 28 - 

1,892 174 26 1 GO 

panide. 

- 9  
- 
- 
- 8  

Eineel- 
CN-Vol. (2 salzvol. 

1,493 406 1 31 1 - 1 - 

Tabelle 4. 
Nickeldoppelcyanide. 

Rontraktion 
in Proz. 

I d"4;5 I Mol-Vol. I CN-Vol. 12 Einzel- 1 Kontraktion 
salzvol. in Proe. Stoff 

c) Die Einfuhrung von Wasserstoff statt Kalium andert, wie 
das Beivpiel der in Tabelle 2 aufgenommenen F e r r  o cyan  w a s 8 e r - 
s toffsiiure zeigt, nichts sehr Wesentliches an der Raumbeanspruchung 
des Cyans. Wohl aber zeigen sich zum Teil sehr groBe Anderungen 
wenn wir uns den Salzen der komplexen Cyanosauren mit schwereren 
und edleren Metallen zuwenden. In Tabelle 3 sind die Zink-  
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doppelcyanide ,  in Tabelle 4 die Nicke ldoppelcyanide  zu- 
sammengestellt. Der folgende Auszug aus den Tabellen 3 und 4 
zeigt zunachst fiir die Zink- und Nickelsalze der Silber- und Auro- 
cyanwasserstoffsiiure gegentiber den Kaliumsalzen keine oder nur 
unerhebliche Lnderungen im Cyanvolumen. 

C y s n v o l u m i n a .  
K Zu" Ni" 

Ag(CN),' . . . . 26 24 
Au(CN),' . . . . 26 26 23 
Mo(CN),"" . . . 13 22 32 
W(CN),"" * . . 22 34 28 
Fel"XL"" . . . 16 27 26 

- 

- FeIIi(CNT;'' . . . 18 33 
CoIII(CN),"' . . . 18 32 31 

- Ni(CN)," . . . . 20 24 

A b e r  a l le  a n d e r e n  Schwermetalldoppelcyanide s i n d  
Ein Vergleich der Kontraktionen zum T e i l  vie1 wei t raumiger .  

zeigt dasselbe anschaulich fur die Ferrocyanide: 
K,Fe(CN), Zn,Fe(CN), Ni,Fe(CN), 

Kontraktion: + 23 4 - 5  - 8  

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

Bei der Deutung des Befundes ware zunachst zu beachten, daB 
die meisten der gepruften Schwermetalldoppelcyanide makroskopisch 
amorph sind. Aber das Grundsatzliche kann hierdurch nicht be- 
troffen werden ; denn das ZinkfMolybdan- und Zink/ Wolframcyanid 
wurden in kristalliner Form gemessen; die gefundene Weitraumigkeit 
ist hier also keine Zustandsfunktion. Von groBer Bedeutung scheint 
aber hier die Po l y  m e r i s  a t  ion  d e r  S c h w e r  m e t a l ldopp  el  cyan id  e. 
Es kann nicht bezweifelt werden, daB die ublichen und wegen der 
Einfachheit auch hier benutzten Formeln nicht die wirklichen Mole- 
kulargr66en wiedergeben, sondern dat3 diese Verbindungen mehr- 
kernig sind. In dieser Weise haben H. REIHLEN und W. ZIMMER- 
MANN~) in einer Abhandlung, die erst beim Abschlusse unserer 
experimentellen Arbeit erschien, ein vorliegendes groJ3es Versuchs- 
material gedeutet, und es erscheint wohl verstiindlich, da6 der u. U. 
hochpolymere Bau der Molekiile bisweilen raumchemisch so zum 

I) H. REIHLEN und W. ZIMMERMANN, A m .  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 da3 hier ein Eingehen auf Einzelheiten gerechtfertigt ware, und 
ich miichte daher zu der aufgeworfenen Frage nach einer Ver- 
kniipfung von Strukturformeln im Sinne REIHLEN'S und ZIMMER- 
MANN'S mit der Raumbeanspruchung der Schwermetalldoppelcyanide 
keine Stellung nehmen. Nur auf zweierlei, etwas Theoretisches und 
eine Zufallsbeobachtung, sei zur Erganzung hingewiesen, weil es 
teils grundsatzlich, teils sehr unmittelbar die polymolekulare Natur 
dieser Stoff klasse erkennen lafit. 

1. Nach der Theorie von ABEGG und BODL~NDER ist die Festig- 
keit eines Komplexes von der Elektroaffinitat des Zentralatoms ab- 
hkngig. Das driickt sich so am, dab von zwei Metallen das un- 
edlere, weniger zur Komplexbildung geeignete Metal1 das Einzelion 
und das edlere das Zentralatom des Komplexes bildet. Beispiel: 
K,[Fe(CN),]. Sind aber beide Metalle in ihrer Edelart wenig ver- 
schieden, so wird diese funktionelle Verteilung nicht eindeutig; 
beide Moglichkeiten bieten sich und man kiinnte nach ABEGG und 
BODLANDER schwerlich aussagen, ob z. B. von den schematischen 
Formeln Ni,[Fe(CN),] und FeNi[Ni(CN),] die eine die entscheidend 
groSere elektrochemische Wahrscheinlichkeit besitzt. Dadurch w i d  
versfandlich, daB bei ahnlicher Wahlfreiheit in der Natur offenbar 
beide Mbglichkeiten verwirklicht sind, d. h. daB ein Doppelmolekiil 
oder ein Kern mit be iden  Metallen entsteht. 

2. Ale BODENSIEK das von ihm zum ersten Male dargestellte, 
wasserfreie gelbe Nickelaurocyanid durch Auflbsen in verdiinntem 
Ammoniak und Fiillen der Liisung mit Dimethylglyoxim analysierte, 
fand er 5,24O/, Ni, wahrend sich das Doppelte 10,53O/, berechnet. 
Zur Aiialyse wurde daher eine zweite Probe mit Konigswasser auf- 
geschlossen und Gold und Nickel nach ZerstGrung des Komplexes 
getrennt, wobei sich der in dem praparativ-analytischen Teil dieser 
Abhandlung angegebene theoretische Wert mit hinreichender Ge- 
nauigkeit zu 10,3 ergab. Hieraus wiirde folgen, daB d ie  H a l f t e  
des  Nicke ls  r e l a t iv  komplex  gebunden  i s t ,  daB die Formel 
also mindestens zu verdoppeln ist. Unabhangig von jeder speziellen 
Theorie wird der Befund durch folgendes Schema wiedergegeben: 

Ni[Au(CN),I, } 
-4u,"i(CN),I 

Der durch die vorliegende, zunachst von uns nicht beachtete 
Fehlanalyse gewiesene Weg sollte weiter verfolgt werden; denn er  
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bijte vielleicht einen besonders bequemen Beweis fur den kompli- 
zierten Aufbau unserer Stoff klasse. Indessen ist die Itaumbean- 
spruchung des Cyans in diesem Salze mit 23 gerade die durchaus 
normale und darin liegt die neue Schwierigkeit fur die raumchemische 
Deutung. 

Tabelle 5. 
Cyanvolumina in Hydraten (Literaturwerte) ber. mit H,O = 14 cmS. 

La,[Pt(CN),],. 18H,O 
Ce,[Pt(CN),],. 18H20 
Di,[Pt(CNI& ' 1SH,O 
Y,[ Pt(CN),1,. 21 H,O 

Gd,[Pt(CN),], * 2 1 H,O 
Er,[PtfCN)4],.21H,0 
Th[Pt(CN)& * 1 6H,O 

2,626 
2,657 
2,679 
2,376 
2,563 
2,620 
2,461 

Ns,Fe"(CN),. 12R20  1,458 
N),. 2H,O I 2.345 

Literatur 

GROTH I, 404 
7, 457 
7, 458 

)) 459 
7, 459 

> l  329 
7 7  323 
7, 324 

,) 458 
17 458 

17 547 

Int. Cr. T. 

CN-Vol. 

21 
23 
22 
22 
23 
23 
23 
25 
23 
18 
26 I) 
27%) 

.___ - .___ __. 

Mit T1 = 17 ems, dem vollen Atomvolumen, ber. 21. 
') Ag = 10,3. 

d) Auswer tung  von L i t e r a t u r a n g a b e n .  Fu r  eine Anzahl 
von kristallographisch gemessenen H y d r a t e n  d e r  Cyanosalze Bind 
die Dichten bekannt. Wie Tabelle 5 zeigt, fiihrt die Rechnung 
naeh dem Volumensatze unter Zugrundelegung des abgerundeten 
Nullpunktsvolumens ftir Wasser zunachst zu sehr Dhnlichen Cyan- 
raumen, die unweit des wahrscheinlichen Normalwertes liegen. Mit- 
bestimmend mag hierfur sein, da6 es sich um Komplexe mit einer 
Koordinationszahl mittlerer Gro8e handelt und daB die Kationen 
recht voluminoa sind, wodurch im Verein mit dem reichen Wasser- 
gehalt des Kristallgitters ein gewisser raumlicher Ausgleich ge- 
schaffen wird. Unter den komplexen Eisensalzen der Tabelle fallt 
das ziemlich weitraumige Natriumferrocyanid auf. Der hohe Cyan- 
wert fur das Thalliumsalz durfte durch den in der Anmerkung ge- 
gebenen, niedrigeren zu ersetzen sein. Das groBe Cyanvolumen im 
Silberferricyanid deutet auf eine polymere Struktur dieses Stoffes. 

HASSEL und SALVESEN haben die Rontgenstruktur einiger Cyano- 
sa lze  von Koba l t i ammoniak  a t e n  gemessen, wodurch die in 
Tabelle 6 angegebenen Molekularvolumina bestimmt sind. Die 
additive Berechnung der Zahlen der letzten Spalte erfolgte unter 

Z. auorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 12 
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Tabelle 6. 
CS-Volumina in Komplexsalzen nach Rontgenmessungen. l) 

. . -. - .. - ___ - 
10,81 
10,90 
10,85 
11,Ol 

b 

10,89 
.- 

11,15 
10,74 
10,62 
10’74 

. . 

224 
237 
219 
218 

~ 

C 

Rontgendaten 

~ ~- 

227 
233 
283 I 219 

1 223 

Zugrundelegung eines NH,-Volumens von 18, wie es fiir additiv 
zusammengesetzte WEmER’sche Salze mit sehr groBem Anion2) zu- 
standig ist; fur H,O wurde 14 eingesetzt und fur das Cyan die- 
jenigen Volumina, die aus den entsprechenden Kaliumsalzen folgen. 
Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Befund liegt inner- 
halb 2 und ist somit ausgezeichnet. Es muB als ein Erfolg so- 
wohl unserer Raumchemie, wie der Beobachter, gebucht werden, 
da8 sich u. U. durch die Rechnung selbst bei recht verwickelt zu- 
sammengesetzten Verbindungen Beobachtungsdaten an sehr ver- 
schiedenen Stoffen - HASSEL’S und SALVESEN’S Rdntgenmessungen 
an Cyanidammoniakaten , BIRK’S Messungen an Ammoniakaten, 
BODENSIEK’S Messungen an Cyaniden - zum selben Ergebnisse ver- 
einigen lassen. 

Die Erfahrungen uber die Raumbeanspruchung von Salzen der 
Cyansi iure  sind unzureichend. Aber fur die kna l l s au ren  S a l z e  
verdanke ich einer freundlichen Privatmitteilung Herrn L. W~HLER’S 
einige sonst noch nicht verBffentlichte Dichtewerte, die mit einer 
alteren Messung zu der folgenden Zusammenstellung vereinigt sind : 

Beobachter Mol-Vol. Mol-Vol. d. Cyanide d 
Hilberfulminat . . 4,09 L. WoHLEB 36,T 32,8 379 
Kaliumfulminat . 1,801 45,l 41,7 3’4 
Mercurifulminat, BEBTEELOT u. 

wasserfrei , . . 4,391 VIErLLE3) 64,8 63,2 196 

Die Differenzen der Molekularvolumina der Fulminate und der 
zugehorigen Cyanide Bind nicht gro8, so daB das Volumen des 
Sauerstoffs hier, wie oft, sicher unter seinem Nullpunktsvolnmen 

l) Vgl. 0. H ~ S S E L  und J. R. SALVESEN, 2. phys. Chem. 128 (1927), 35% 
2, W. BILTZ, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 250. 
3 BERTHELOT u. VIEILLE, Ann. Chim. Phys. (5) 21 (1880), 567; wegen eines 

Gehaltes an 1 met. Hg korr. 
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lie& Das nach den WoHLER’schen Messungen folgende Sauerstoff- 
volumen gleicht dem des Hyclroxylsauerstoffs in anderer organischer 
Bindung. Der Schwefel scheint in den Rhodan iden  dagegen keine 
oder nur eine geringfugigere Kontraktion zu erfahren. Der Unter- 
schied zwischen dem Volumen des von BIRK gemessenen Kobalto- 
rhodanids I) und des von BODERSIEK gemessenen Kobaltocyanids 
betragt 30, fur e in  Schwefelatom also den Betrag des Schwefel- 
Nullpunktsvolumens 15. Aus einigen Angaben der Int. Cr. T. uber 
Kupferrhodanur und uber komplexe Rhodanide wiirde sich aller- 
dings ein Rhodanvolumen von 33 bis 36 ergeben, welches das Normal- 
volumen des Cyans nus urn einen kleineren Betrag iibertrifit, als er 
dem Schwefel zukommt. 

II. Magnetochemische Messungen. 
Nach Versuchen aus dem chemischen Laboratorium der Forstlichen 

Rochschule Ham.-Munden, Vorsteher Prof. Dr. E. WEDEKIND. 
Nach SIDGWICK sind diejenigen Koluplexe bevorzugt , deren 

effektive Atomnummern x gleich den Ordnungszahlen der folgenden 
Edelgase sind. Nach WELO, BAUDISCH 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 nutzlich verwendet 
werden.2) Dabei ergab sich3) sowohl fur Ammoniakate wie fur 
Cyanide auch ein gewisser Zusammenhang zwischen Magnetismus 
und Raumbeanspruchung, wie in den Tabellen 6 und 7 der ange- 
fuhrten 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 Priiparate wurden im hiesigen Laboratorium hergestellt. 
Zur Ergiinzung der neuen Messungen wurden Messungen von 
E. ROSENBOHM~) und von S. BERGMAN und H. ZOCHER~) herangezogen. 

l) BIRK, 2. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 118. 
8) 2. anorg. u. a2lg. Chem. 164 (1927), 251. Auf die inzwischen von 

veroffentlichten Anschauungen konnte im folgenden noch nicht eingegangen 
werden. 

H. LESSFIEIX7 J. MEYER und R. SAMUEL U. 8. 2. anorg. 21. a&. Chem. 165 (1927), 253 

3, Z.  unorg. u. a&. Chm. 164 (1926), 253. 
*) E. ROSENBOEM, 2. phys. Chem. 93 (1919), 693. 
5, S. BEEQMAN und H. ZOCHEB, 2. phys. Chem. 124 (1926), 318. 

12* 
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_- 
33 
34 
35 
36 
36 

Die WEIas’sche Magnetonenzahl p wurde aus der molekularen magne- 
tischen Susceptibiliyat nach der von STONER l) benutzten, abgekiirzten 
Formel: 

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

In den ersten 3 Fallen der Tabelle 7 sind diese Differenzen 
drei bis eins; dem Betrage dieser Abweichungen von der Edelgaa- 
symmetrie folgend, erweisen sieh alle drei Praparate als para- 
magnetisch. K,Fe(CN), war schon friiher gemessen worden. Die 
Abweichung, p = 12 gegeniiber p = 10 der alteren Messung, erscheint 
nicht allzu bedenklich. Die Znordnung des in den p-Werten sich 
ausdriickenden Magnetismus zu A schliefit sich einigermaaen einem 
Satze von BOSE~) a n ,  wonach A der BoaR’schen Magnetonenzahl 

= 7,6vxaf. 103 

3 
2 
1 

0 
0 

gleichkommt. 

Komplexe 

+ 6500 + 5450 
-i- 2400 
- 170 
- 120 

Formel 

19 
18 
12 
0 
0 

K,Cr(CN), 
K,MnlI1( CN), 
K,Felll;CN), 
K,Fexl!CN), 
K, ColI1( CN), 
K,Mo(CN), 
K,W(CN), 

x. 100 

f 20 + 16,7 + 1,4 

._~ ~ _ _ _  

- 0,45 
- 0,37 
- 0,48 
- 0,43 

Tabelle 7. 
ganide paramagnetischer Elemeute. 

Komplexe Cyanide diamagnetischer Elemente. 
- 0,50 
- 0,56 
- 0,58 
- 0,47 - 0,47 

- 100 0 
- 160 0 
- 140 o 
- 180 

50 I -  

86 = E m  1 - 

Bom’sche 
Magnetonen- 

zahl 3, _____ 

l 3  
1 bis 2 

Wird A Null, so verschwindet der Magnetismus, wie die folgen- 
den Stoffe der Tabelle 7 zeigen, von denen nur der erste schon 
friiher gemessen war. Es ist sehr charakteristisch, da6 in den Cyan- 
verbindungen das dreiwertige Kobalt, wie das zweiwertige Eisen 4), 
- ~___ 

I) E. C. STONEB, Magnetism and Atomic Structure 1926, S. 322. 
*) BOSE, 2. Phys. 35 (1926), 919. 
;) Vgl. GEIGER uud SCBEEL’S Handb. d. Phys. XV (1927), 220. 
4, ober  das Verhalten des zweiwertigen Eisens in anderen Verbindungen 

vgl. s. 182. 
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als Zentralatom cines diamagnetischen Eomplexes auftritt, wahrend 
das dreiwertige Eisen einen paramagnetischen bildet; der Komplex 
rnit zweiwerbigem Kobalt erwies sich fiir unsere Arbeitstechnik 
leider als zu unbestandig, als daB der Befund - er  erschien para- 
magnetisch - hinreichend Zutrauen verdient. Beim K4Mo(CN)8 
ist erwahnenswert , daB das Salz des dreiwertigen Molybdaris 
(NH,J3Mo(CNS), 4H20 nach BOSE stark paramagnetisch ist, ent- 
sprechend der effektiven Atomnummer 51. l) 

DaS die in Tabelie 7 weiter folgenden Cyanide mit diamagne- 
tischem Zentralatom ebenfalls diamagnetisch sind, bedeutet nichts 
Neues. Wohl aber bieten die untersuchten Cyanide in ihrer Ge- 
samtheit einen recht schiinen Beleg fur die Regel von SIDGWICK, 
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 Zentralatorn 
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 Fallen wird durch 
die Auffullung des Komplexes bis zu der betreffenden Koordinations- 
zahl die Edelgaskonfiguration erreicht. Es gibt vom einwertigen 
Kupfer allerdings auch das Salz KCu(CN),; aber dies wird, wie 
BODENSIEK in obereinstimmung mit VON DEB FORST a) feststellte, 
schon in trockenem Zustande von Schwefelwasserstoff geschwiirzt 
und mit Wasser augenblicklich zerlegt, wahrend das Salz K3Cu(CN), 
mit der Kryptonkonfiguration des Komplexes bekanntlich sehr bestandig 
ist. Indessen gilt das Gesagte gewifl nicht allgemein, z. B. nicht beim 
Kaliumsilbercyanid, das der Edelgasbedingung nicht entspricht. 

In Tabelle 8 sind anhangsweise weitere unverijffentlichte und 
altere magnetochemische Beobachtungen zusammengestellt, von denen 
sich die unter A den bisher bekannten RegelmaBigkeiten einfugen. Die 
von W. BILTZ und B. FETKENHEUER~) dargestellten isomeren Di- 
amminkobal tochlor ide  sind, wie das ROSENBOF~ 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. L u t e o k o b a l t o x a l a t  ist, wie alle ubrigen Luteo- 
verbindungen diarnagnetisch und zwar so stark, wie sich nach PASCAL 

I) BOBE, 2. Phys. 43 (1927), 881. 
%) VON DEB FOBST, Diss., Wurzburg 1904. 
a) W. BILTZ und B. FETKENHEUEB, 2. anorg. Chem. 89 (1914), 121. 
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- 0,57 
- 0,49 

- 3,72 

+ 0,70 

- 3,82 

+ 0,22 

Tabelle 8. 
A. 

__ ._ 

- 140 - 130 ] 
- 1370 
- 1540) 

f 57 + 350 

[FeI1(Dipyridyl),]SO, I - 1 ,79  I - 1050 

K,Ni(CN),. H,O 
K,Ni(CN), 

[CO~"(NH~)~GOJNO, 11/2 H ~ o  
[CO"'(C,O,),]K, 3 H,O 

Bemerkungen 

Entsprechend d. Magne- 
tonenzahl in CoCl, 
Nach PASCAL *) ber. 

~ 

- 78*106; G = 36 
n -  - 36 

~ = 3 4 ;  A = 2  
Beobachter W. KLEMM 
ziliert nach ROSENBOHM 

% = 84 
p<+1}  Ber. nach 
p =4,5  B.u.Z.') %=36 

und ROSENBOHM berechnen lieB; es war uns von Wert, das fest- 
zustellen, weil raumchemisch das Oxalat vom Luteochlorid abweicht; 
das erstere ist additiv zusammengesetzt , das zweite gleichraumig 
mit dem Hexamminkobaltosalz. Aus den effektiven Atomnummern 
nach den Hexamminformeln drei- und zweiwertiger Netalle der Eisen- 
gruppe: 

Ni(NH,),Cl, 
38 

konnte man die Sonderstellung der Luteosalze erschlieaen ; aber 
unter den Hexamminen der zweiwertigen Metalle sollte das Hex- 
nmminferrosalz ebenfalls eine Sonderstellung einnehmen und das 
ist nach unseren friiheren praparativen und thermochemischen Er- 
fahrungen keineswegs der Fall. Es fiillt daher der Befund von 
BERGMAN und ZOCHER ejne schmerzlich empfundene Liicke aus, 
wonach der entsprechende D i p  yr  i d y 1 komp 1 ex [Fe"(Dipyridyl),]" 
mit der effektiveu Atomnummer 36 tatsachlich diamagnetisch ist, 
mie er auch seiner roten Farbe und seiner chemischen Bestandig- 
keit nach die erwartete Sonderstellung einnimmt. 3, Damit schien 
es, als ob meine einsc,hrankende Aumerkung 4, ,,die MGglichkeit der 

I) Nach S. BEBWAN und H. ZOCHEB, 2. phys. Chem. 124 (1926), 318. 
') Go = 4- 56-10-6; NH, = - 15-10-6 (vgl. ROSENBOHY, 2. phys. Chem. 

C,O, = - 29-10-e (vgl. STONER, Magnetism, S. 334). 
3, Vgl. R. WEINLAND, Komplexverbindungen 1924, S. 11. 

93 (1919), 713; 

Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (19271, 251. 



Raumc?henaie und Xagnetochernie festev Qanide. 183 

Ausbildu~ g einer Edelgaskonfiguration erscheint a15 notwendige, aber 
nicht hinreichende Bedingung fiir einen besonders bestandigen 
Komplex" das Wesen cler Sache ziemlich richtig trafe, wenn nicht, 
wie in Tabelle 8B 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 etma den Magnetismus des Kaliummanganicyanids aufweisen. 
Das ist aber nicht der Fall. Ein natriumhaltiges Praparat besaI3, 
wie Vorversuche zeigten, die Susceptibilitat - 0,53 9 und 
W. KLEMM 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; e in  f e r romagne t i sches  Metal1 ve rmag  danach  a u c h  
i n  e inem Komplex,  des sen  effekt ive Atomnummer  von d e r  
Ordnungszah l  e ines  Ede lgases  abweicht ,  d iamagnet i sch  zu 
w erden.  F u r  das freilich nur miiI3ig stark paramagnetische Platin 
konnte STONER nach Messungen von ROSENBOHM eine entsprechende 
Verletzung der Regel (vgl. Tabelle 8B) feststel1en.I) 

Eine 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 
sollten. Tatsachlich ist aber nach BERGMAN und ZOCHER das 
Carbonatotetrammin- und das Trioxalatoion schwach bzw. deutlich 
paramagnetisch. Die Autoren machen darauf aufmerksam, daB es 
sich um z w eiwertige komplex gebundene Liganden handelt. 

I) STONER gibt keinen Erklarungsversuch, ma& aber darauf aufmerksam, 
daB die Elektronenzahl dieeer Komplexe geradeahl ig  ist; das gilt auch fur 
den Nickelkomplex. 

Hunlzover, Technische Hochsohule, lnstitzct fiir anorganisoh Chernie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1928. 




