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Einleituneg,

Die mittel- oder unmittelbare Veresterung komplexer
Shauren dient insofern der Konstitutionsbeschreibung dieser
Korperklasse, als die Isolierung von esterartigen Alkylierungs-
produkten fiir die zugehorige Sdure einen Nachweis ihrer
Existenzmoglichkeit in der Pseudoform bedeutet.

Werden Zyanometallsiuren alkyliert, so geben die Re-
sultate auBerdem noch iiber die Art der koordinierten Zyano-
gruppen AufschluB, indem sie diese als Reste der stabilen oder
instabilen Blausiure erkennen lassen.

Bereits H. L. Buff?* versuchte am. Beispiel der Ferrozyan-
wasserstoffsiure mit Hilfe der klassischen Methode durch Ein-
wirkung von Salzsduregas auf die alkoholischen Siurelosungen
Ester einer Zyanometallsiure herzustellen. Allein die von ihm
erhaltenen, vorerst als Ester und sp#ter als Imino#dther? Dbe-
schriebenen Produkte wurden von A. Baeyer und V. Vil-
liger? als Oxoniumsalze erkannt, IThr Salzcharakter wurde un-
lingst noch weiter bewiesen *.

Ebenso wurden mittels der gleichen Methode Alkoxonium-
salze der Hexazyanokobaltisiure® an Stelle von Estern erhalten,
Mithin scheint es nicht mdglich zu sein, auf diesem direkten
Wege zu Estern der Zyanometallsduren zu gelangen.

Hingegen wurden durch erzwungene Veresterung zahl-
reiche Alkylderivate dieser Siuren mit Kstercharakter ge-
wonnen. So wurden durch Einwirkung von Jodalkyl auf das
Silbersalz der Ferrozyanwasserstoffsiure von dieser verschiedene
alkylierte Abkémmlinge ¢78 erhalten.
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In der gleichen Art wurde von E. G. I. Hartley?, jedoch
unter Anwendung von Druck im geschlossenen Gefd, die Ko-
baltizyanwasserstoffsiiure in ihren Vollester

R,Co(CN),
und dhnlich von Bolserund Richardson® in ihren sauren
Ester
umgewandelt. RH,Co(CN),

Ebenso wurden die Zyanometallsiuren mit den Zentral-
atomen Chrom **, Molybdidn %, Wolfram?* und Kadmium
iiber ihre Silbersalze alkyliert.

AuBerdem wurde durch Einwirkung wvon Dimethylsulfat
auf die Kaliumsalze der Ferro-?"1® und Molybdinzyanwasser-
stoffsdure ¥ sowie der Tetrazyanokadmiumsiure!® deren Al-
kylierung erzwungen.

Auf Grund dieser Angaben scheint es, daB in dieser Siure-
klasse Alkylierungen unter milden Umstinden nicht zum Ziele
fithren. Hiedurch wiirde die Isolierung von Zyanometallsiure-
estern als Konstitutionsbeweis viel an Wert verlieren, denn alle
gewonnenen Alkylierungsprodukte stammen nicht unmittelbar
von den freien Sduren, sondern wurden auf dem Umwege iiber
ihre Salze durch energische chemische Eingriffe gewonnen, die
leicht von innermolekularen TUmlagerungen begleitet sein
konnen,

Allein das beobachtete Versagen der klassichen Esteri-
fizierungsmethoden kann noch nicht als beweisend fiir deren
prinzipielle Untauglichkeit angesehen werden, denn die Ver-
suche wurden bisher nur innerhalb eines sehr engen Bedingungs-
Lereiches, d. h. unter Normaldruck und bei Zimmertemperatur
angestellt. Es kann mithin erwartet werden, daB eine An-
derung der duBeren Versuchsbedingungen zu einem anders ge-
arteten Reaktionsablauf fiihrt, so daB z. B. Ister entstehen,
wo bisher nur das Auftreten von Alkoxoniumsalzen beobachtet
wurde.

Die Berechtigung dieser Annahme beweist die vorliegende
Arbeit.

Sie zeigt, daB bei etwas erhohter Temperatur alkoholische
Losungen von Alkoxoniumhexazyanokobaltiat oder, was hiemit
WI, Hartley, Journ. Chem. Soc. London.
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gleichbedeutend ist, von freier Hexazyanokobaltisiure im zu-
geschmolzenen Rohr in einiger Zeit in Losungen iibergehen,
die Estersduren bzw. Ester der angefiihrten Zyanometallsiure
enthalten. Dadurch gewinnen die im folgenden niedergelegten
Versuchsergebnisse fiir die Konstitutionsbeschreibung der kom-
plexen Zyanometallsiuren und der koordiniert gebundenen
Zyanogruppen selbst an Wert.

AuBlerdem sind die vorliegenden Versuche noch insofern
von Interesse, als sich die ihnen zugrunde liegende Hexazyano-
kobaltisdure durch Stiarke und auBerordentliche Bestindigkeit
auszeichnet. Unter allen untersuchten Zyanometallsiuren re-
prasentiert sie die gegen chemische Angriffe widerstandsfihige
Verbindung.

Die Arbeitsmethode.

Qualitative Voruntersuchungen hatten ergeben, daff beim
Erwirmen einer alkoholischen Losung von Hexazyanokobalti-
siure nach einiger Zeit karbylaminhaltige Stoffe entstehen, denn
die Reaktionsmasse entwickelt auf Zusatz von wisseriger Lauge
einen durchdringenden Karbylamingeruch.

Da die fritherem Untersuchungen* dartun, daf bei der
Alkylierung der Zyanometallsduren stets karbylaminhaltige
Produkte mit esterartigem Charakter entstehen, konnte in den
Vorproben auf eine eingetretene Hsterifizierung geschlossen
werden. Diese Beobachtung fiihrte zur weiteren Verfolgung des
Experimentes, wobei es wiinschenswert erschien, mit Hilfe eines
bequemen Mittels einen Einblick in den Reaktionsfortgang zu
gewinnen. Das konnte durch fortlaufende Siuretitrationen ge-
schehen, denn die Hexazyanokobaltisiure ist eine sehr starke
Saure, die sich unter Anwendung von Phenolphthalein bequem
dreibasiseh titrieren 148t.

Fiir die vorliegenden Untersuchungen ist das Verhalten
der Alkoxoniumsalze von Wichtigkeit. Sie bilden sich beim
Zusammenbringen der Hexazyanokobaltisiure mit Alkohol, also
unter den Bedingungen der in Awussicht genommenen Al-
kylierungen. Die Alkoxoniumhexazyanokobaltiate verhalten
sich bei der Titration wie die freie SHure und lassen sich bei
Gegenwart von Phenolphthalein in wisseriger Losung gleich-
falls dreibasisch titrieren. 01406 ¢ [Co(CN).]. (C,H,0OH.H),, in
20 cn® Wasser gelost, verbrauchten gegen den angefiihrten In-
dikator 11-80 ¢im® 0-1 normale Natronlauge, was einem Gehalt
von 61:00% H,[Co(CN),] entspricht. Die Theorie fordert 61-22%.

Bei der Veresterung wird ein saures Wasserstoffatom
durch einen neutralen Alkylrest ersetzt. Wird dieser Vorgang
von keiner unerwiinschten Nebenreaktion bégleitet, so muBl mit
dem Verschwinden eines Sauredquivalentes das Auftreten einer
Isonitrilgruppe im Koordinationsraum Hand in Hand gehen.

—_

B Freund, Hartley, Holzl, L. c.
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Zur Priifung dieses Vorganges konnten, mit der Saure-
titration gepaart, die von Guillemard ausgearbeiteten
Karbylaminbestimmungsmethoden verwendet werden, welche
auch bei Gegenwart von Nitril, Zyaniden oder Blausdure die
quantitative Ermittlung von Isonitril zulassen 2°,

Mithin ergab sich folgende Methode.

An Stelle der sehr hygroskopischen freien Hexazyano-
kobaltisiure wurden deren Alkoxoniumsalze

[Co(CN);] H(CH,OH.H),,
[Co(CN)s] (C.H;0H.H); und
[Co(CN)s] (CsH,OH.H),

zur Einwaage verwendet. Sie wurden nach dem eigenen Ver-
fahren 2* hergestellt und dienen dank ihrer relativen Be-
stindigkeit und dem Mangel an hygroskopischen HEigenschaften
als bequeme Wigeform der freien Siure.

Die leicht im reinen Zustande zuginglichen Substanzen
wurden in einem kleinen Bombenrohr genau eingewogen, mit
dem entsprechenden Alkohol versetzt und mit diesem einge-
schmolzen. Durch Einbringen in den Dampfraum eines lebhaft
siedenden Wasserbades wurde das Rohr auf eine annihernd
konstante Temperatur von etwa 98° gebracht. Nach Ablauf
einer bestimmten Zeit wurde es erkalten gelassen und geoffnet.
Der Inhalt wurde mit wenig Wasser in einen Titrierkolben ge-
spiilt und unter Anwendung von Phenolphthalein mit Natron-
lauge titriert.

In dieser Weise wurde der Riickgang des Siuregehaltes
ermittelt.

Zur Bestimmung des entstehenden Isonitrils wurde die
nach der Titration verbleibende Losung in einen 500 ¢m® fassen-
den Rundkolben gebracht und mit 50 cn® 30%iger Natronlauge
versetzt. Der Rundholzkolben wurde mit einem Fraktionier-
aufsatz und mit einem gut wirkenden senkrecht abfallenden
Kiihler versehen. Als Vorlage diente ein Kjeldahlkolben mit
30 cm® 20%iger Schwefelsdure.

Beim Anheizen tritt eine allmihliche Hydrolyse der iso-
nitrilhaltigen Komplexe ein, die mit einer Karbylaminspaltung
verbunden ist. Um dieses quantitativ aus dem Komplex zu ent-
fernen, sind anhaltendes Kochen und sehr hohe Laugenkonzen-
trationen notwendig. Das gestaltet die folgende Destillation be-
sonders wegen der hobhen Beanspruchung der Gefifie zu einer
unangenehmen CGperation. Nach etwa einer Stunde Destillations-
dauer konnte im Riickstand kein oder nur mehr spurenweise
Isonitrilgeruch wahrgenommen und die Destillation abgebrochen
werden.

2 Guillemard, Ann. Chim. phys. VIII, 14, 1908, S. 311.
2, H61zl, Th. Meier und F. Viditz, erscheint gleichzeitig in diesen
Heften.
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Das im Kjeldahlkolben angesammelte Destillat wurde mit
Kalium- und Kupfersulfat versetzt und bis zum Auftreten der
schweren Schwefelsiuredimpfe eingeengt. Hiedureh wurde
Tsonitril zu primérem Alkylamin verseift,

Die kjeldahlisierte Losung wurde in iiblicher Weise mit
Kalilange versetzt und destilliert. Das Destillat wurde in 0-1
normaler Salzsiure aufgefangen und unter Anwendung von
Methylrot als Indikator zuriicktitriert.

In dieser Weise wurde die Menge des entstandenen Iso-
nitrils ermittelt.

Die Ergebnisse der Athylierung.

Die Athylierungsversuche wurden mit tertiirem Ath.
oxoniumhexazyanokobaltiat ausgefiihrt. Dieses Salz wurde mit
trockenem Athylalkohol im Uberschufl eingeschmolzen und zur
Reaktion gebracht. Der absolute Alkohol war nach der Kalk-
trockenmethode hergestellt worden.

Die Versuche sind in der Tabelle I iibersichtlich zusammen-
gestellt. In dieser geben die Werte der Kolonne ,,L/E“ (Laugen-
verbrauch durch Einwaage) ein MaB fiir den Fortschritt der
Reaktion an. Um auch Vergleiche mit den spiter angefiihrten
Methylierungs- und Propylierungsversuchen in einfacher Weise
zu ermoglichen, wurde L/E mit einem Faktor F multipliziert,
der so gewihlt worden ist, daB L/E.F fiir den Anfangswert,
also fiir die vollkommen unveresterte Alkohol-Hexazyanokobalti-
siure gleich 100 wird. Bei vollkommener Veresterung sinkt
dieser Bruch auf 0 ab, so dafl der Wert L/E F augen-
fillig in Teilen von Hundert den Reaktionsfortzang anzeigt.

Tabelle 1.

Vers.  Einwaage  Alkohol-  Versuchs-  /10-Laugen- . pp
Nr, B oN & zusatz dauer verhE(u ch E E

Theoretischer Anfangswert: 30]?[0 0 cem? 84-2 1000

g cm? Stunden

1 0°+1406 0-0 0 11-80 84-0 997

2 0-2024 2-0 7 15-24 753 895

3 02392 2+0 10 14-64 61-0 724

4 0-0965 1-0 10 577 59-8 711

5 01567 1-0 10 9-43 60-1 71-4

6 0-1616 1-0 10 9-65 597 71-0

7 0-1600 1-0 10 9:80 61-0 725

8 0-2019 2-0 15 11-28 557 66-2

9 0-2020 20 15 11-39 564 67-0

Mittelwert fir die Zeit = 0 84-2  100-0

t= 1 753 895

t=10 60°3 71-2

t=15 560 66-6

Sitzungsber. d. mathem.naturw. Kl., Abt. II b, 138. Bd., Suppl. L. 16
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In der Tabelle bedeutet M das Molekulargewicht von
[Co(CN),].(H.C,H,0H), in Grammen.

Die Werte von —LLF—'— sind in der Figur 1 als Kurvenzug «
eingetragen. Sie zeigen, daB in der gegebenen Zeit ein
Drittel der Gesamtsdure verschwunden ist. DaB dieser Sdure-
aufbrauch tatsichlich durch die Alkylierung nach dem Schema

ot —[oo G . oo 8k, - o3,

I (IT) (IT1D) (IV)

verursacht wird, ergibt sich aus der Bestimmung des Isonitril-
gehaltes im Reaktionsprodukt (vgl. S. 4).

Nach 15stiindiger Alkylierungsdauer (vgl. Vers. 8 und 9
der Tabelle 1) wurden 4:3% Isonitrilstickstoff gefunden, was
einer 34-2%igen Veresterung von I — IV oder einer voll-
stindigen Umwandlung von I — II im angeschriebenen Re-
aktionsschema gleichkommt. Da gleichzeitig der Siuregehalt
der Reaktionsmasse um 33-8% (Vers. 8) zuriickgegangen ist,
ist tatsdchlich mit dem Verschwinden von einem S#ure-
dquivalent eine koordinativ gebundene Isonitrilgruppe ent-
standen. Hiemit ist der Eintritt der Alkylierung oder der Ver-
esterung erwiesen. Wie aus dem Vergleich der verschwindenden
Sduredquivalente und der hiefiir auftretenden Isonitrilmolekiile
342 : 33:8 hervorgeht, verlauft die Athylierung in den beob-
achteten Gebieten ohne wesentliche Nebenreaktionen.

Bei der Athylierung bildet sich ein Eindrittelester der drei-
basischen Hexazyanokobaltisiure. Dafiir spricht auch die Dar-
stellung von

(CN);
CO (C:,H:,NH); (V)
CNC.H;

durch Einwirkung von Pyridin auf das Reaktionsprodukt.

Nachdem Athylalkohol und Hexazyanokobaltisiure durch
15 Stunden in einer zugeschmolzenen Bombe im Dampfraum eines
siedenden Wasserbades erhitzt worden waren, wurde erkalten
gelassen und die Reaktionsmasse nach Offnen des Rohres ab-
filtriert. Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz von Pyridin ein
schwach gelblicher Niederschlag ausgeschieden. Die Analyse
dieses Korpers ergab einen Gehalt von 14-70% XKobalt, wihrend
sich fiir das oben angeschriebene sekundire Pyridonium-athyl-
isonitril-pentazyano-kobaltiat 14:59% Xobalt berechnen.
LF
E
in der Zeit um 15 Stunden, in welcher der Wert des Bruches
innerhalb der analytischen Fehlergrenze genau zwei Drittel des

-Kurve

Auch der angeniiherte horizontale Verlauf der
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Wertes der unveresterten freien Siaure (oder von deren Oxonium-

salz) betrigt, weist auf Bildung eines Kindrittelesters, also von
Athylisonitril-pentazyanokobaltisdure hin.

a Athylierung; b Methylierung.

LF
E
S e Sk R ———3
a 'Y
S
L
23
X
&
3
iy
9
7

5 70 75h
Fig. 1.

Zur Abhandlung: Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisiure von Fr. Holzl,
Th. Meier-Mohar und F, Viditz.

Die Methylierungsversuche,

Die zu den Methylierungen verwendete Hexazyanokobalti-
siure wurde in Form von sekundirem Methoxoniumhexa-
zyanokobaltiat in dieBombenrohre eingewogen und mitabsolutem
(kalktrockenem) Methylalkohol nach dem Zuschmelzen des
Rohres im Dampfraum eines siedenden Wasserbades zur Re-
aktion gebracht.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 2 wieder-
gegeben, % 1iBt den Fortschritt der Reaktion in der Abnahme
des Sauregehaltes erkennen. Durch den Faktor F’, der so gew#hlt
wurde, daf3 % - ¥ fiir das freie Methoxoniumsalz gleich Hundert

betrigt, wird dieser Bruch mit den analogen Werten der Ath-
und Propylierung vergleichbar. Diese Werte sind in Figur 1
als Kurvenzug b eingetragen.

16+
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Tabelle 2.
. 10-Laugen-

Vers. Einwaage Alkohol- Versuchs- n/ S L L _,
Nr. o ° zusatz dauer ver’ll)gly ch E E- F
Theoretischer Anfangswert: 3(;‘0[00 em® 1063 100-0

g cm? Stunden
1 0-1521 15 3 11-21 737 692
2 0-1512 15 6 7-53 499 467
3 0°1498 15 6 T7-43 496 465
4 0-1538 1-5 9 5-54 36-1 33-8

In der Tabelle 2 bedeutet M’ ein Grammolekiil [Co(CN),] H.
(CH,0H.H), (=2822y¢).

Auch hier wurde durch eine quantitative Isonitrilbestim-
mung erwiesen, daB eine Veresterung stattgefunden hat, d. h.
daB wihrend der Reaktion an Stelle eines Siuredquivalentes
sich eine neutrale Isonitrilgruppe entwickelt hat. Aus Versuch 3
(Tabelle 2) ergibt sich gegen den Anfangswert ein Riickgang
des Siuregehaltes von 100 —46:5% — 53:5%. Die Bestimmung
des abspaltbaren Stickstoffes (Isonitrilstickstoff) ergab fiir den
gleichen Versuch7-96%,was einer Karbylaminbildung im AusmaBe
von 53-3% des theoretisch moglichen Endwertes 100, der bei
vollstindiger Veresterung erreicht wird, entspricht.

Zur Herstellung eines Pyridinderivates wurde der Inhalt
einer Bombe, in welcher durch 9 Stunden Hexazyanokolbalti-
siure und Methylalkohol auf etwa 100° erhitzt worden waren,
abfiltriert und mit Pyridin im Uberschufl versetzt. Es scheidet
sich ein schwach gelbgefarbter Niederschlag aus, fiir welchen
die Analyse nach dem Trocknen einen Gehalt von 12:71% Kobalt
und 26-68% Stickstoff ergab. Die folgende kleine Tabelle 3 zeigt,
daB es sich hier hochstwahrscheinlich um ein anormales Py-
ridoniumsalz ?* handelt, dem die Formel

(CN)s
Co H.(C;H;N)s oder (V1)
CNCH;
(CN),
Co H.(C;H;N), (VID)
(CNCHs),
zuzuschreiben ist.
Tabelle 3.
Es enthalten theoretisch
(1) [Co (CN);] Hs(CsHsN)s Co: 1286, N 2770%

(CN)s
2) [Co
CNCH

2 Werner, Ber, D.ch. G. 36, 8.149; Hj. Mandal, ebenda 53, S. 2216, usw.

] HQ(C:,H:,N)'; COZ 1256, N 26'87%

3
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(CN).

H(C:,H:,N)g CO: 1220, N 26'09%
(CNCHs),

o [o

(CN),
@) | Co H(C:H;N), Co: 14'93, N 27'73%
(CNCH,).

Gefunden fiir VI oder VII Co12:71, N 25:739.
In der Formel VI ist ein ein- und ein zweizihliges Wasser-

stoffatom vorhanden, wiahrend dieses in der Formel VII die

Propylierung : a Sdureabnahme; b Isonitrilzunahme.

LF

1000 - — — — — —— — — — — — — S——
\

\O\a
75

25

/

f= 20 20 60"
Tig. 2.

Zur Abhandlung: Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisdure von F. Hilzl,
Th. Meier-Mohar und F. Viditz.

Koordinationszahl Drei aufweist. Die Ungleichzahligkeit der
beiden Wasserstoffatome kann vielleicht als ein Argument
gegen die erste Formulierung aufgefaBt werden. Auch die Lage
der Veresterung (Tabelle 2) nach 9 Stunden spricht fiir das
Auftreten eines Abkommlings der Tetrazyano-dimethylisonitril-
kobaltisiure (also fiir VII), denn nach dieser Zeit sind bereits
zwei Drittel der urspriinglich vorhandenen Siure alkyliert. So
kann méglicherweise trotz der geringeren Analysenanniherung
dem zweiten Formelbild der Vorzug gegeben werden.
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Die Propylierung.

Bei der Propylierung wurde vom tertidren Prop-
oxoniumhexazyanokobaltiat und #n-Propylalkohol ausgegangen
und im iibrigen genau wie bei den anderen Versuchen verfahren,
Die Ergebnisse bringt die

Tabelle 4.
Vers.  Einwaage  Alkohol- Versuchs- ”/‘ }ngbll‘_zﬁ%ﬁn' L LF”
Nr. »E zusatz dauer L« E L
Theoretischer Anfangswert: %2,@ em? 75-3  100°0
g cm? Stunden
1 0-2241 1 34 13-85 61-9 82:2
2 0-2242 1 44 10-00 50-1 66-4
3 0-2158 1 55 7-55 34-9 46°2
4 0-1996 1 57 666 33-3 45-5

M” Dbedeutet das Molekulargewicht der Einwigeform
[Co(CN),] (C,H,OH . H), in Grammen (= 39832 ¢). In dieser Ver-
bindung sind bei der Bildung des Neutralesters drei Zyano-
gruppen, denen 10:55% N, entsprechen, zu alkylieren.

Die Isonitrilbestimmungen ergaben in diesem Falle stark
tiefliegende Werte. Hieraus ist zu schlieBen, daB bei der langen
Versuchsdauer (55 und mehr Stunden) eine Nebenreaktion statt-
findet, mit der eine Verringerung des titrierbaren Siuregehaltes
Hand in Hand geht.

Hiefiir sprechen folgende Zahlen, die den Isonitrilbestim-
mungen entstammen und den Titrationswerten der Tabelle 4
gegeniibergestellt werden.

Ad Ver. 2. Riickgang des titrierbaren Siuregehaltes in 44 Stunden =
= (100 —66:4)% = 33+6%. — Isonitrilstickstoff 3:144, ent-
sprechend 29°8% des theoretischen Endwertes. Differenz —
=29-8—3836=—23"8%.

Ad Ver. 3. Riickgang des S#uregehaltes in 57 Stunden = (100 —46:2)% =
= 53:89,. — Hietiir Isonitrilstickstoff 4:269, entsprechend 404 ¢,
des theoretischen Endwertes. Differenz — (40-4 — 53-8)9% =
= — 1849, (Diese Werte kommen in der Figur 2 durch den

Kurvenzug b zum Ausdruck.)

s 1as . ) . LF”
Unter Beriicksichtigung der Differenzen nimmt die o

Kurve der Propylierungsversuche einen dhnlichen Verlauf wie
die der Athylierung. Es existiert in der Propylierungsge-
schwindigkeit gleichfalls ein deutlicher Wendepunkt.

Als Nebenreaktion, die mit einer Abnahme des titrierbaren
Sauregehaltes verbunden ist, kann die Abspaltung von Zyan-
wasserstoff unter Bildung mehrkerniger Komplexe in Betracht
gezogen werden. Die unveresterte Sidure ist duBerst bestindig
und somit ist nicht anzunehmen, daB3 diese Abspaltung aus drei-
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basischen Sauremolekiilen vor sich geht. Erst wenn die Stabili-
tit des Komplexes durch Einfithrung eines andersgearteten
Liganden (Karbylamin an Stelle einer Zyanogruppe) erschiit-
tert wurde, kommt es, wie angenommen werden darf, unter dem
EinfluB des wihrend der Reaktion frei gewordenen Wassers
zur Abtrennung von Zyanwasserstoff und Bildung mehrkerni-
ger Verbindungen. Diese erfolgt etwa nach dem Schema

(CN)s e (NC), (CN), !
2 | Co H, ~HY Co.CN. Co H, —HY
(CNC;H)) C;H;NC CNC:H,
(VIIID) (IX)
(NC); .CN (CN)s ~
— Co Co H,ZHCN

CH:NC .CN. CNGH;

(X)

(NC) .CN (CNy)
— Co.CN.Co H,
CH:;NC .CN CNG;H;

(XI)

wie dies in anderen Fillen von Zyanometallsiuren mit der Ko-
ordinationszahl 6 beobachtet wurde 22,

Mit der durch den Austritt von Zyanwasserstoffsiure ver-
ursachten Verringerung der Aziditidt nimmt auch die Zahl der
alkylierbaren Zyanogruppen ab, so daB — die Richtigkeit der
in Rede stehenden Annahme iiber die Art der Nebenreaktion
vorausgesetzt — der Isonitrilgehalt bei dauernder Einwirkung
einer von dem theoretisch erreichbaren Endwert verschiedenen
(niedrigeren) Grenze zustreben mufl, wihrend gleichzeitig der
Siaurewert schlieBlich auf Null absinkt.

Die Tragfiahigkeit dieser Annahme soll gleichfalls noch
weiter iiberpriift werden, denn bei ihrer Aufstellung sind noch
andere Umstinde, die den Reaktionsverlauf bedingen oder Dbe-
einflussen, zu beriicksichtigen.

. LI
Der Vergleich der T-Kurven.

Der Reaktionsablauf wird anschaulich durch die Ande-

. LF . .
rung des Verhidltnisses & it der Zeit-# zum Ausdruck ge-

bracht. Die einander entsprechenden Wertepaare der beiden
GréBen gind in den Figuren 1 und 2 zu Kurvenziigen vereinigt.

BT, H6lzl und F. Viditz Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 250 ff, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 250 ff.
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Die Betrachtung dieser Schaubilder zeigt, daBl zwei grund-
siatzlich verschieden verlaufende Reaktionen vorliegen. Die
Methylierungskurve fillt anfangs steil und hierauf allméhlich
weniger rasch ab.

Die Athyl- und Propylierung hingegen beginnen mit der
Geschwindigkeit Null. Sie steigt allmihlich an und erreicht bei
der Athylierung etwa in der 9., bei der Propylierung in der
35—40. Stunde ein Maximum. Die Kurven gehen in diesen
Punkten durch einen Wendepunkt, denn in den beiden Fillen
sinkt die Estrifizierungsgeschwindigkeit wieder ab. Der Wende-
punkt ist in der Alkylierungskurve besonders gut zu beob-
achten.

Die unseres FErachtens wahrscheinlichen Ursachen der

Anderung der % - Gr6Be mit der Zeit seien zunichst fiir den

Methylierun gsverlauf besprochen.

Wie die Figuren zeigen, fillt die maximale Abnahme dieser
Funktion der Zeit mit dem Anfangspunkte #—=—0 zusammen.
Folglich sind in dem System Methylalkohol — sekundires (sau-
res) Methoxoninmhexazyanokobaltiat alle-zur Methylierung not-
wendigen Stoffe bereits vorgebildet oder komnen sich daraus
unmefBbar rasch bilden.

Aus dem Abfall der Kurve, der etwa in der Art einer
Exponentialfunktion vor sich geht, ist zunichst zu entnehmen,
daB sich das System wihrend der Veresterung sichtlich an
reaktionsfiahiger Substanz erschopft, oder daB auch ein Stoff
auftritt, der die Gegenreaktion fordert.

Da alle Versuche so eingeleitet wurden, daB stets Alkohol
in groBem UberschuB vorhanden war, muBl angenommen wer-
den, daB der verschwindende Stoff die Verbindung

[Co(CN),JH (CH,0H.H), (XII)

ist (vorausgesetzt, daB sie unter den obwaltenden Bedingungen
poch bestindig ist). Thre Anwesenheit und Konzentration ist
somit fiir die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend.

1

. .. v . LI
Die nidhere Betrachtung der zusammengehorigen = - und

t-Wertepaare 148t auf das Vorliegen einer i on o molekularen
Reaktion schlieBen.

In den Versuchen ist die molare Alkoholkonzentration
mehr als 50mal groBer als die der komplexen Siure. Sie kann

somit wiahrend des Reaktionsablaufes als konstant angenommen
. .. . . LF

werden. Der tatsichlichen Siaurekonzentration ist —f— Propor-

tional. Der Bruch gibt die Siaureabnahme mit der Zeit wieder

und kann folglich zur Ermittlung einer dem Estrifizierungs-

koeffizienten proportionalen konstanten GréBe K verwendet

werden. Die zusammengehorigen Werte bringt die
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Tabelle 5.
. LF 1 a—zr .
t (in Stundeu)T =a—z— log P K
0 100-0 —
3 69-2 00533
6 466 00551
9 33-8 0-0523

Im Mittel 0-0536

Diese Zahlen sprechen fiir das Vorliegen einer monomole-
kularen Reaktion .

Die oben angeschriebene Verbindung (XII) kann, wie ihre
Formulierung erkenmen liBt, nicht ohne Umlagerung in eine
Estersiure bzw. in das zugeordnete Oxoniumsalz, d. h. in

(CN)s (CN);
o) H, bzw. | Co (H.CH;0H),
CNCH; CNCH;
(XIID) (XIV)

iibergehen. Es muB sich daher ein Zwischenkorper bilden oder
bereits in Lésung mit (XII) im Gleichgewicht bestehen.

Als solcher kommt in erster Linie die Pseudoform (XVI)
des sauren Oxoniumsalzes (XV) in Betracht.

CN T1H C:N.H
Co — |Co (CH,0H.H),
(CN)s | (CH;O0H.H). (CN)s
(XV) (XVI)

Dieses Gleichgewicht diirfte sich relativ rasch einstellen.
Allein auch das pseudosaure Salz (XVI) kann noch nicht als das
letzte Zwischenprodukt des Uberganges der Hexazyanokobalti-
sdure in die Estersiure (XIII) oder (XIV) angesehen werden.

Jedoeh das Ion (XVII), das sich vom pseudosaurem Salz
(XVI) herleitet, enthilt einen dreiwertigen Stickstoff, dessen
maximale Zihligkeit 4 noch nicht erfillt ist.

C:N.H|——
0 (XVII)
(CN);

Daher ist er bestrebt, sich unter Bildung von ammonium-
artigen Verbindungen durch Aufnahme von Wasser oder von
Alkohol koordinativ zu sittigen. Die Addition von Alkohol, der

2 Die genaue Untersuchung dieser Reaktion ist bereits eingeleitet. Die Ver-
hiiltnisse liegen wohl so, daB die Kounstante K nicht fiir das ganze Veresterungs-
gebiet der dreibasischen Sidure (streng) gilt, sondern daB jeder Stufe eine eigene
Konstante zukommt. Diese scheinen sich jedoch nicht allzusehr voneinander zu
unterscheiden, so daB vorlaufig zum Zwecke der ersten Anniherung das Brutto-
ergebnis, das fiir die erste und zweite Veresterungsstufe die beiden Konstanten
gleichzusetzen erlaubt, allein angefiihrt wurde.
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den Versuchsbedingungen entsprechend in groBem UberschuB
vorhanden ist, kann so vor sich gehen, daB das Ion (XVIII) ent-
steht. In diesem kann der

R OH |-- T
c NH | — C:N R
(CN); (CNJs
(XVIID) (XIX)

eigentliche letzte Zwischenkérper gesehen werden, denn durch
einfache Wasserabspaltung bildet sich hieraus das Estersiure-
ion (XIX). Die Wasserabspaltung diirfte hiebei durch den
AlkoholiiberschuBl derartig gefordert werden, daB sie an Stelle
der ebensogut denkbaren Alkoholabgabe erfolgt.

Ob der Stoff (XVIII) als ein Arrheniusscher oder
Van 't Hoffscher Zwischenkorper 2> anzusehen ist, muBl vor-
laufig dahingestellt bleiben.

Die Athylierung hingegen setzt unter den gegebenen
Bedingungen nicht sofort ein. Sie beginnt unmerkbar lang-
sam. Die Geschwindigkeit nimmt allmihlich zu und erreicht
in dem durch den Wendepunkt der IEF -Zeitkurve ausgezeich-
neten Ort ein Maximum. Hierauf sinkt sie wieder langsam ab.

Dieser Verlauf kann durch Vorlagerung einer Zeitreaktion
erkldrt werden, die eine autokatalytische Beschleunigung er-
fahrt und so regelnd auf die Hauptreaktion einwirkt, Die AD-
nahme der Alkylierungsgeschwindigkeit nach dem Wendepunkt
der Kurve findet in der Erschépfung des Systems an reaktions-
fihiger Substanz eine Ursache.

Die Berechtigung dieser Annahmen ergibt sich aus ihrer
weiteren Detaillierung.

Die Athylierung unterscheidet sich (von den homologen
Verschiedenheiten abgesehen) von der Methylierung im Aus-
gangsmaterial bzw. in der Stabilitdt der hiezu verwendeten
Alkohol-Hexazyanokobaltisiureverbindungen. In beiden Fillen
wurde von den unter Normalbedingungen bestindigsten Alko-
xoniumverbindungen ausgegangen, die sich ohne weiteres beim
Zusammenbringen von Alkohol mit der Siure herausbilden. Diese
Verbindungen sind jedoch das sekundidreMethoxonium-
und das tertidre Athoxoniumsalz,

Wie bereits ausgefiihrt wurde, scheint nur das saure (se-
kundidre) Salz zur Weiterreaktion in der beobachteten Weise
befihigt zu sein, denn es steht allein mit der Pseudosiureform
im Gleichgewicht. Hieraus ergibt sich, daff die Bildung von
sekundiarem Salz aus der Tertifirverbindung als die vorgelagerte
Reaktion anzusehen ist.

% A, Skrabal, Monatsh, Chem. 51, 1928, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 137, 1928, S. 1045.
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[Co(CN)s] (C.H;0H . H); — [Co(CN);] H(C.H;OH . H),
(XX) (XXD)

Die Verbindung (XXI) ist der bei der Methylierung ver-
wendeten Methoxoniumverbindung vollkommen analog und es
ist zu erwarten, dafl sie hier wie dort den eigentlichen estri-
fizierbaren Stoff reprisentiert.

Die Autokatalyse, auf welche der Kurvenverlauf hinweist,
kann durch die mit der Veresterung verkniipfte Wasser-
abspaltung verursacht werden. Denn in Gegenwart von Wasser
zerfallen, wie aus den eigenen Beobachtungen ** und dem Ver-
gleiche mit den Arbeiten von Baeyer und Villiger?  hesr-
vorgeht, zahlreiche Alkoxoniumverbindungen (vor allem die
sich von primiren Alkoholen ableitenden) in freie Sdure und
Alkohol. Wie mit Bestimmtheit gesagt werden kann, geht
dieser Zerfall stufenweise vor sich, so daB die primiren Alk-
oxoniumsalze noch in wasserreicherem Alkohol bestehen koénnen
als die sekundiren oder gar die tertiiren. In dieser Weise wird
durch das aus der Veresterung stammende Wasser oder mittel-
bar durch diese selbst die Bildung von sekundirem Oxonium-
salz aus tertiirem begiinstigt und somit die Alkylierung auto-
katalytisch beschleunigt.

Ein Wendepunkt in der Reaktionsgeschwindigkeit kann
jedoch auftreten, wenn das System an saurem sekundidrem
Alkoxoniumsalz erschopft ist. Sobald das letztere in seiner Ge-
samtheit zum Eindrittelester alkyliert ist, kann es unter Um-
stinden zu einem Stillstand der Reaktion kommen, wie dies an-
scheinend bei der Athylierung der Fall ist. Die Abspaltung
eines zweiten Molekiils Alkohol, d. h. die Umwandlung des se-
kundiren (XXI1) in das primire O=xoniumsalz geht offenbar
schwieriger als die Bildung des sekundiren aus dem tertiiren
Salz vor sich, da die Estersiure (XXII) in der zweiten Stufe
eine stiarkere Siure als die dreibasische Sdure (XXIII) in der
dritten Stufe reprisentiert. Aus diesem Grunde ist das sekun-
dire Athoxoniumsalz der Estersdure (XXII) gegen Wasser be-
stindiger.

[XR] H, (X] H,
(XXID) (XXIIT)

als das tertiire Salz der Siure (XXIII).

Durch die schwierigere Abspaltbarkeit eines zweiten Alko-
holmolekiils kann somit ein scheinbarer Reaktionsstillstand er-
klirt werden.

In der angefiihrten Autokatalyse und der verschiedenen
Bestindigkeit der primiren bis tertifiren Alkoxoniumhexa-
zyanokobaltiate mochten wir die Ursache des eigenartigen Re-

% F.Ho6lzl, Th. M eier-Mohar und Viditz erscheinen derzeit in diesen
Heften, Bd. 51, 1929, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien IIDb) 137, 1928.
27 Baever und Villiger, Ber. D. ch. G. 35, S.1202.
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aktionsverlaufes erblicken. Die Uberpriifung dieser Hypothese

ist durch neue Arbeiten in Angriff genommen.
LFII

E

Ganz #hnliches ist iiber die -Zeitkurve der Pro-

pylierungen zu sagen.

Auch sie zeigt einen (weniger ausgeprigten) Wendepunkt,
der durch eine vorgelagerte Reaktion, durch Autokatalyse und
durch gréBere Bestindigkeit des sekundiren Propoxoniumsalzes
im Vergleich mit dem tertiiren bedungen wird.

In diesem Falle tritt die Bildung des sekundiren aus
dem tertiiren Salz noch schwieriger ein als die des analogen
Athylderivates, was durch einen noch linger verzogerten Re-
aktionseintritt in der Veresterungskurve dokumentiert wird.
Diese Verzogerung steht mit der zunehmenden Basenstirke der
Alkohole mit steigendem Molekulargewicht gut in Einklang
und kann als Argument fiir unsere Hypothese betrachtet
werden,

Wie oben ausgefiithrt wurde, scheint bei der Propylierung
infolge der langen Versuchsdauer eine Nebenreaktion Platz zu
greifen, die wahrscheinlich in einer Kondensation der Ein-
drittelestersidure zu mehrkernigen Verbindungen unter Blau-
saureaustritt vor sich geht und eine Verringerung des titrier-
baren Sduregehaltes verursacht. Damit diirfte der etwas anders
geartete Verlauf der Propylierungskurve zu erklidren sein.

Die mit steigendem Molekulargewicht der Alkohole stark
zunehmende Reaktionsdauer ist in erster Linie auf die ver-
schiedene Basenstirke der Alkohole zuriickzufiihren. Die Bil-
dung von sekunddrem Alkoxoniumsalz aus dem tertidren ist
nach unserer Hypothese Vorbedingung fiir die Veresterung auf
diesem Wege. Sie tritt um so schwieriger und langsamer ein,
je stirker basisch der Alkohol ist.

Im gleichen Sinne wie die zunehmende Basenstiarke wirkt
die mit steigendem Molekulargewicht abnehmende Fliichtigkeit
der Alkohole auf die besprochenen Verbindungen (Alkoxonium-
salze) gegen Wiarme stabilisierend ein.

Da alle Versuche jedoch gleichmiBig bei etwa 100° C aus-
gefithrt wurden, ergibt sich hieraus, daB ein strenger Vergleich

LF .
der T-Zelt-Kurven erst auf Grund neuer Versuche angestellt

werden kann, die auch unter Beriicksichtigung der iiberein-
stimmenden Zustinde der Stoffe (besonders der Alkohole) aus-
gefiithrt werden sollen.

Resultate allgemeiner Natur.

Durch die neue Methode der zwanglosen Esterifizierung
einer Zyanometallsiure mit Vermeidung des Umweges iiber
eines ihrer (Metall-) Salze ist ein chemischer Beweis fiir die
Existenz dieser Siure in der Pseudoform erbracht. Er kann
von der Hexazyanokobaltisdure auf andere Zyanometallsiuren
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ausgedehnt werden, denn diese verhalten sich — zumindest bei
der zwangsweisen Veresterung, die mit ihnen bereits erprobt
wurde — qualitativ wie die hier besprochene Siure.

Ebenso gewidhren die Versuche einen Einblick in die Kon-
stitution der koordinativ gebundenen Zyanogruppen, der mit
groBer Zuverldssigkeit die bisher aus den anderen Alkylierungs-
methoden gezogenen Schliisse bestitigt.

Es muB demnach angenommen werden, daB.die CN-Gruppen
durch den zweiwertigen Kohlenstoff an das Zentralatom ge-
bunden sind. Dafiir spricht, wie bereits in fritheren Arbeiten 2
betont wurde, die Moglichkeit der Bildung von Halbhydrolysen-
produkten der Karbylamine (XXIV) und die hier besprochene
direkte

OH /NH .HClI [ < _I
¢—NHR H. C\OR Me(CNH).
(XXIV) (XXV) (XXVI)

Alkylierbarkeit der komplexen Zyanosiure.

Die Einwirkung von Alkohol auf freie Blausdure fiihrt in
Gegenwart von Salzsiure zu salzsauren Iminodathern (XXV).
Diese Reaktion ist der Nitrilform der Zyanwasserstoffsiure
eigentiumlich, in welcher sie nach K. H. Meyer? fast aus-
schlieBlich unter Normalbedingungen im Gleichgewicht vor-
liegt, oder in welche sie sich doch bei chemischen Eingriffen im
freien Zustande quantitativ umzuwandeln vermag.

Ist dagegen die Zyanogruppe bzw. das Blausiuremolekiil
koordinativ an das Zentralatom Me gebunden wund
dadurch in Lageund Form festgehalten (XXVI), so ist
eine tautomere Umwandlung ohne (voriibergehende) Abspal-
tung nicht moglich. Darum darf beim Ausbleiben der Imino#ther-
bildung aus Sdure und Alkohol geschlossen werden, daB die
Zyvanwasserstoffsiure in jener Form im Koordinationsraum des
Komplexes fixiert ist, die zur Bildung des Iminoiithers nicht
geeignet ist. Das ist die Isoform.

Dieser SchluB erfihrt noch durch die direkte Esterifizie-
rung (Alkylierbarkeit) der komplexen Zyanometallsiuren eine
Bestatigung. Da diese, wie die vorliegende Abhandlung beweist,
moglich ist, kann das Ausbleiben der Iminoitherbildung aus
Zyanometallsiuren nicht auf sterische, durch Komplexbildung
hervorgerufene Verhinderung der Reaktionsfihigkeit der Zyano-
gruppen zuriickgefiihrt werden. Die Fihigkeit der Weiter-
reaktion ohne intramolekulare Umlagerung haben die Liganden
bewahrt; sie vermogen Alkylzyanide zu bilden und diese sich
in noch volumindsere Atomkomplexe (XXIV) umzuwandeln.
Allein fiir die Umwandlung in Iminoiéither sind sie nicht mehr

2 F, Holzl, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 689; 51,1929, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wicen (IIb) 136, 1927, S. 689; 137, 1928, S. 933.
% K. H.Mayer, Ber. D. ch. G.
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tauglich. Folglich muB geschlossen werden, daBl die Zyano-
liganden oder die freie Blausiure in der Pseudoform der Zyano-
metallsdure in einer fiir diese Reaktion nicht geeigneten Form
vorliegen: sie sind als Isoderivate der Zyanwasserstoff-
siiure an das Zentralatom gebunden (schematisch XXVI).

Hierin liegt der theoretisch-praktische Wert dieser Unter-
suchungen. Die Komplexbildung schiitzt die leicht umwandel-
bare Blausiure durch Fixierung im Xoordinationsraum vor
einer unerwiinschten Nebenreaktion (z. B. Imino#therbildung, fiir
die sich nur die Nitrilblausiure eignet) und bewahrt ihr die
Eigenschaft der Esterifizierbarkeit, die prinzipiell beiden Formen
dieser Sdure zukommt.

Zusammenfassung.

Die Hexazyanokobaltisdure wurde durch Erhitzen mit
trockenem Alkohol im zugeschmolzenen Rohr auf etwa 100°
alkyliert. In dieser Weise wurden esterartige kabylaminhaltige
Methyl-, Athyl- und Propylderivate gewonnen. Von den auf
diesem Wege entstandenen Estersiuren wurden einige zyano-
kobaltiestersaure Pyridoniumverbindungen isoliert.

Diese neue an der Hexazyanokobaltisiure erprobte Esteri-
fizierungsmethode, die direkt verliuft und Umwege iiber Metall-
salze der Siure vermeidet, spricht nicht bloB fiir die Existenz-
moglichkeit der komplexen Siure in der Pseudoform, sondern
sie ist auch fiir die Konstitution der komplex gebundenen Zyano-
gruppen in hoherem MafBe beweisend als die bisher bekannten
erzwungenen Alkylierungen der Zyanometallsiuren. Das bisher
beobachtete Versagen der klassischen Esterifizierungsmethoden
ist auf Grund des positiven Ausfalls der eigenen hier vorge-
legten Versuche als eine Verzogerungserscheinung aufzufassen.

Die Methyl-, Athyl- und Propylierungen unterscheiden
sich voneinander nicht nur graduell durch die verschiedene
Alkylierungsgeschwindigkeit, sondern auch qualitativ durch
den Zeitpunkt des Reaktionsbeginnes. Die rasch verlaufende
Methylierung setzt unmittelbar ein, wihrend der Athyl- und
der langsameren Propylierung noch eine Reaktion vorgelagert
ist. Diese Reaktion erleidet wihrend der Veresterung der Sdure
eine autokatalytische Beschleunigung.

Auch das aus der methylalkoholischen Losung der Hexa-
zyanokobaltisiure isolierbare Methoxoninmhexazyanokobaltiat
unterscheidet sich von den analog herstellbaren Ath- und Prop-
oxoniumderivaten. Es enthilt nur zwei Molekiille Alkohol und
stellt daher ein saures sekundires Methoxoniumsalz dar,
wihrend die beiden anderen unter den gleichen Bedingungen
stabilen homologen Abkémmlinge drei Molekiile Athyl- oder
Propylalkoho] enthalten und als tertidre Neutralsalze der drei-
basischen Hexazyanokobaltisiure aufzufassen sind.
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Da der Methylierung, in deren Reaktionsphase sich saures
Methoxoniumsalz befindet, keine Reaktion vorgelagert ist,
kann geschlossen werden, dafl diese wie auch die anderen Al-
kylierungen nur iiber die sauren Alkoxoniumsalze verlaufen,
welche die unmittelbare Ausbildung der zum Eintritt der Ver-
esterung erforderlichen Sdure in der Pseudoform erméglichen
und gewihrleisten. In der der Athyl- und Propylierung vor-
gelagerten; Reaktion ist daher die Bildung von sekundirem
Alkoxoniumsalz aus der tertiiren Verbindung zu sehen.
Das bei der folgenden Veresterung frei werdende Wasser be-
schleunigt tatsdchlich diese Umwandlung, da Dbei steigendem
Wassergehalt ihrer Losungen die tertiiren Alkoxoniumver-
bindungen immer unstabiler werden und weiter zerfallen. Da
das erste Folgeprodukt dieses Zerfalles das sekundire Salz ist, er-
scheint hiemit fiir die autokatalytische Beschleunigung der
Athyl- und Propylierung ein Erklirungsversuch gegeben.

AuBerdem bedeutet die Herstellung der isonitrilhaltigen
Alkylierungsprodukte auf dem beschriebenen Wege eine prin-
zipiell neue Bildungsweise von Karbylamin, welche an die bisher
bekannten Darstellungsmethoden anzureihen ist.

Diese Darstellung ist schlieBlich auch von einem theo-
retisch-praktischen Standpunkt aus beachtenswert: eine or-
ganische Gruppe bzw. ein ganzes Molekiil wird durch Kom-
plexbildung geschiitzt und erfihrt eine Hemmung der moglichen,
und im freien Zustand rasch verlaufenden Umlagerung. Dadurch
wird die betreffende Gruppe gezwungen, in einem ganz bestimm-
ten Sinne zu reagieren. Die freie Blausiure kann nach den klas-
sischen Methoden nicht verestert werden, da an Stelle dieser
Reaktion die Bildung von Iminodthern aus der Nitrilform der
Sdaure eintritt. Diese Reaktion verlduft zu rasch, um die gleich-
falls mogliche Alkylierung der Sdure in einer der beiden Formen
nicht zu unterdriicken.

Hingegen hat komplex gebundene Blausiure die Fihigkeit
zur Imino#dtherbildung verloren, denn sie wird nach den
vorliegenden Awusfiihrungen koordinativ in der Isoform ge-
bunden, aus welcher ohne intramolekulare Umwandlung Imino-
fither nicht hervorgehen Lkonnen. Allein die fiir die beiden
Formen mégliche Esterifizierbarkeit ist der Blausdure auch im
Koordinationsraum erhalten geblieben.

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor
Dr. Anton Skrabal fiir die Forderung dieser Arbeit durch
Erteilung wertvoller Anregungen und niitzlicher Ratschlige
den aufrichtigsten Dank auszusprechen,
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