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In dieser Weise wurden mit jedem dér Stoffe zwei sehr nahe
iibereinstimmende Zahlenreihen erhalten, und zwar verhielten sich das
Desoxyheteroxanthin und Desoxytheobromin genau wie das Desoxy-
paraxanthin, d. b. sie haben iiberhaupt keine sauren Eigenschaften.

Fiir die tbrigen Desoxyxanthine sind die Mittelwerte von K, so-
wie die aus ihnen errechneten Werte der Dissoziationskonstante K, (Aci-
dititskonstante) in der folgenden-Tabelle aufgefiihrt. Um unsere Ver-
suchsresultate in-direkte Beziehung zu denen von Kerfoot Wood zu
setzen, haben wir in gleicher Weise die Koustanten fir Theophyllin
bestimmt') und sehr nahe gleich gefunden, wie der Genannte. Zum
Vergleich sind in unsere Tabelle die Kerfoot Woodschen Werte K,
fir die Xanthine ithernommen.

Desoxykorper |Kerfoot
Wood

100K | 102K, | 107K,
Xanthin . . . — 4.625 2.97 1192)
3-Methylxanthin 3 1.745 7.9 fehlt
Heteroxanthin 1 — 0 40?)
Theophvliin . 1.3 2.446 5.61 1620
Paraxanthin - . 1.7 —_ 0 2220
Theobromin . 3.7 — 0 111

Aus der Tabelle erhellt 1. daBl die Desoxyxanthine wesentlich
schwiichere Siuren sind als die Xanthine, und 2. dafl in den Des-
oxyxanthinen ausschlieBlich der Imidazolring saure Eigen-
schaften hat.

538. K. A. Hofmann und Giinther Bugge: Verbindungen
von Athylcarbylamin mit Kobaltchlorir, Eisenchloriir und
Eisenchlorid.

[Mitt. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 13. August 1907.)

Aus dem Vergleich der Nitrile und Isonitrile im Verbalten gegen
Metallsalze sind wir?®) zu dem Schlusse gelaugt, daB die Metallcyanide
den Isonitrilen (Carbylaminen) mit zweiwertigem Kohlenstoff ent-
sprechen, und daB3 demnach die an Metalle gebundene Blausiure die

1) Leider sind die betreffenden Notizen verloren gegangen.
?) Bei 40° bLestimmt. %) Diese Berichte 40, 1772 [1907).
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gleiche Struktur besitzt wie im freien Zustande nach der von Nef
hervorgehobenen Formel C:NH.

Seitdem hat auch Hr. L. Ramberg seine bislang uns nicht zuging-
lichen ') Resultate verdifentlicht?) und iibereinstimmend die Platinver-
bindungen des Phenylisocyanids den Platincyaniden an die Seite ge-
stellt, wihrend die Produkte aus Benzonitril eine weit geringere Be-
stindigkeit besitzen. Ramberg ermittelte auch des ndhern, welches
von den isomeren Platoisonitrilen mit der Benzonitrilverbindung spe-
ziell vergleichbar ist, wihrend uns fiir die hier erdrterte Frage die
Tatsache geniigte, da@ Phenylisocyanid aus Platinchloriir-chlorkalium-
lésung momentan ein sehr bestindiges purpurrotes Produkt von der
Analysenformel PtCly (2 CsHs . NC) {fillt, wohingegen Benzonitril nur
in sehr triger Reaktion das gelbe, relativ leicht spaltbare Isomere
liefert.

Auf ganz anderem Wege, nimlich durch das Studium der Kin
wirkung von Halogenalkyl auf Metallcyanide gelangte auch H. Guille-
mard® zu dem Schlusse, daB die Metallcyanide als Isocyanide zu
betrachten seien. Unsere neuen, hier mitzuteilenden Versuche be-
zwecken die Vervollstindigung des experimentellen Materinls, insbe-
-sondere den Nachweis, dafl neben dem Platin auch die sonst zur Bil-
dung fester Doppelcyanide befihigten Metalle Kobalt und Eisen Isoni
trile binden koénnen, und zwar in Form ihrer Chloride.

Wir erhielten in schdn krystallisiertem Zustande die folgenden
Anlagerungen von teilweise grofler Bindungsfestigkeit:

1. Kobaltchloriir-dis-athylcarbylamin, CoCls, 2C,H;.NC.

2. Ferrichlorid-dis-dthylcarbylamin, FeCls, 2 CsH;s . NC.

3. Ferrichlorid-tris-phenylcarbylamin, FeCls, 3 Cs Hs . NC.

4. Oxydiferrichlorid-tetrakis-athylcarbylamin, O Fe; Cly, 4Cy H; . NC.

5. Oxydiferrichlorid-pentakis-ithylcarbylamin, OFe,;Cls, 5C, H; . NC.

Diese Korperklasse vermittelt den Ubergang von den Doppel-

cyaniden zu den Chlorosalzen und zeigt, daB &ahnlich wie von den
zu koordinativen Vereinigungen neigenden Metallcyaniden auch von
den entsprechenden Chloriden bindende Krifte ausgehen, die sich
gegen die Carbylamingruppen®) der Isonitrile iuern. Die scheinbare
Sonderstellung der Doppelcyanide, der zuliebe man Di- und Tricyan-
gruppen annehmen zu miissen glaubte, wird durch die Existenz dieser
gemischten Mittelformen beseitigt.

1) Gedruckt bei Hakan Ohlsson, Lund, 1903,

%) Diese Berichte 40, 2578 [1907].

3) Bull. soc. chim. France [4] 1, 530 [1907].

4) Mit Acetonitril konnten vergleichbare Reaktionen nicht erzielt werden.
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1. Kobaltchloriir-dis-dthylcarbylamin.

Figt man zu einer Losung von Kobaltchloriir in Methylalkohol
reines Athylcarbylamin in Molverhaltnissen von 1 zu 1.5 bis 4, so tritt
eine tiefgriine Firbung auf. Ist die Konzentration nicht zu gering?),
so krystallisieren nach einigen Stunden glinzend grine Krystalle aus
vom Barythabitus.

Nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Dr. Steinmetz handelt es sich
hier um rhombische Prismen mit Basis, Makrodoma und Brachydoma. Prismen-
winkel = 72°; Ausloschung parallel den Prismendiagonalen. Ebene der 2
optischen Achsen parallel der langen Prismendiagonale. Schwingungen pa-
rallel der langen Prismendiagonale hellblau, parallel der kurzen griinlichblau.

Wasser 15st sehr leicht zu blauer Flissigkeit, die beim Erhitzen
allmihlich griin, dann gelb wird und schlieBlich unter Entweichen des
Carbylamins Kobaltchloriir hinterldt. Dieser Zerfall wird durch
Salzsiure sehr beschleunigt. Auf Zusatz von Lauge fillt Kobalthy-
droxydul aus, wihrend eine blaue, stark nach Isonitril riechende Lo-
sung entsteht. Im Vakuum_ iiber Phosphorpentoxyd kénnen die Kry-
stalle ohne Zersetzung ctrocknet werden.

0.1247 g Sbst.: 0.1231 g CO3, 0.0483 g Hy0. — 0.1393 g Sbst.: 0.0342 g
Co, 0.1673 g AgCl..-— 0.1731 g Sbst.: 0.02108 g N.

CoCly, 2 C;H;.NC. Ber. Co 24.58, Cl 29.54, C 30.00, H 4.17, N 11.67.
Gel. » 2458, » 29.71, » 3021, » 4.30, » 12.17.

Die Bildung einer Verbindung mit dreiwertigem Kobalt konnte
vaser diesen Bedingungen nicht beobachtet werden. Durch Silber-
nitrat wird sofort alles Chlor gefillt.

2. Eisenchlorid-dis-ithylcarbylamin.

Fillt aus der absolut trocknen, #therischen Losung der Kompo-
nenten unter starker Wirmeentwicklung sofort als dunkelbraunes Ol aus,
das nach wiederholtem Extrahieren mit reinem Ather zu tiefgelben
Krystallen erstarrt, die nach Waschen mit wenig absolutem Alkohol
und Ather als gelbe, derbe Prismen mit lebhaften Polarisationsfarben
erscheinen. Diese Verbindung ist sehr hygroskopisch, 18st sich in
Wasser sofort mit goldgelber Farbe, spaltet auf Zusatz von Silbernitrat
sofort alles Chlor als Chlorsilber ab, gibt mit Lauge zunichst helle
Tribung, dann Eisenhydroxyd und Isonitril. Die gelbe salzsaure
Losung zeigt reine Ferrireaktion. Zur Analyse wurde im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.0993 g Sbst.: 0.0297 g Fe:03, 0.1542 g AgCl.

FeCly, 2 C;H;.NC. Ber. Fe 20.56, Cl 39.10.
Gef. » 20.97, » 3847.

1) Andernfalls wird im Vakuum der UberschuB des Losungsmittels fort-

genommen.
242°¢
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Wird das Athylcarbylamin in erheblichem UberschuB iber die
zweifach molekulare Menge angewendet, so bildet sich wohl auch ein
Eisenchlorid-tris-ithylcarbylamin, das aber nicht in véllig reiner Form
gefaBBt werden konnte.

9. Eisenchlorid-tris-phenylcarbylamin.

Wird in gleicher Weise wie die unter 2. beschriebene Substanz
in Gestalt von dunkelgriingelben, dicken Platten erhalten, die in
‘Wasser nur unter Zersetzung mit saurer Reaktion léslich sind. Das
gelbe Filtrat liefert mit Kalilauge gelbe Flocken, die beim Erhitzen
unter Entweichen von Isonitril in Eisenhydroxyd iibergzehen. Ebenso
wirkt Ammoniak. Ferrocyankalium bewirkt hellgriine Yillung, die
beim Erhitzen sehr blafl griingelb wird und nach Zusatz von Salzsiure
blaue Flocken liefert. Der mit Ferricyankalium gebildete hellgriinlich-
gelbe Niederschlag wird auch nach Zusatz von S#ure nicht blau.
Rhodankalium verdringt unter Rotfirbung das Isonitril.

0.1239 g Sbst.: 0.2418 g CO, 0.0371 g H,O — 0.0949 g Sbst.: 0.0164 g
Fe. 03, 0.0875 g AgCL

" FeCl;, 3Cs14;.NC. Ber. Fe 11.86, 1 22.58, € 53.50, H 3.18.

Gel. » 12.09, » 22.80, » 53.26, » 3.33.

4. Oxydiferrichlorid-tetrakis-dthylcarbylamin.

In einer trocken-iitherischen Lésung von FEisenchloriir erzeugt
Athylcarbylamin eine griinliche Tribung, und erst nach mehreren
Stunden scheiden sich gelbe, viereckige, dicke Tafeln ab, die lebhaite
Polarisationsfarben zeigen. Diese losen sich in Wasser sehr leicht
mit gelber Farbe, auf Zusatz von Kalilauge bilden sich gelbe Flocken,
die beim Erhitzen unter Entwicklung von Isonitril Lisenhydroxyd ab-
scheiden. Gegen Yerro- und Ferricyankalium, wie gegen Rhodan-
kalium ergeben sich reine Ferrireaktionen. Der bei der Darstellung
nicht ausgeschlossene Luftsauerstoff hat demnach vollkommene Oxy-
dation zu dreiwertigem Eisen lewirkt.

0.1501 g Sbst.: 0.1750 g AgCl. — 0.1082 g Shst.: 0.1171 g CO., 0.0389 g
H;0. — 0.1147 g Sbst.: 0.0368 g Fes O;.

OFe; Cly, 4C,11;.NC. Ber. Fe 22.81, Cl 28.94, C 29.39, H 4.08.

Gef.  » 22,63, » 28.82, » 29.52, » 3.99

Das hier ersichtliche Oxydationsbestreben der primir wohl anzu-
nehmenden Ferroverbindung zeigt sich auch bei Auwendung von Me-
thylalkohol als Lasungsmittel:

5. Oxyditerri-pentakis-Athylcarbylamin.
Eine sechsprozentige trocken-methylalkoholische Losung von Ferro-
chlorid wird mit der dreifach molekularen Menge von Athylcarbyl-
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amin vermischt, worauf sofort tief braunrote Firbung eintritt. Nach
mehrstiindigem Stehen, eventuell nach geeigneter Konzentration im
Vakuum, fallen glinzend goldgelbe Krystalle in vorziiglicher Ausbeute
nieder.

Nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Dr. Steinmetz sind diesc rauten-
formige Blittchen mit einem ebenen Winkel = 463/,%; der einen Kante geht
eine Kombinationsstreifung parallel, und die Ausloschungsrichtung zwischen
gekreuzten Nicols hat dieselbe Lage. Die Schwingungen parallel der Aus-
loschungsrichtung sind orange, senkrecht dazu citronengelb gefarbt. Im kon-
vergenten polarisierten Licht sieht man am Rande des Gesichtsfeldes iber
der nicht parallel auslischenden Kante eine optische Achse; Ehene der opti-
schen Achsen senkrecht zur Rautenebene ca. 45° gegen die Streifung geneigt.

Getrocknet wurde im Vakuum uber Phosphorpentoxyd.

0.1381 g Sbst.: 0.0412 g Fep03. — 0.1147 g Shst.: 0.1220 g AgCl. —
0.1274 g Sbst.: 0.1559 g COs, 0.0594 g H,0. — 0.1349 g Sbst.: 0.0176 g N.
OFe;Cly;,5CyH; .NC. Ber. Fe 20.51, Cl 26.02, C 33.02, H 4.58, N 12.84.

Gef. » 20.87, » 26.29, » 33.37, » 5.17, » 13.06.

‘Wasser lost sehr leicht mit gelber Farbe. Kalilauge oder Am-
moniak bewirken zunichst nur rétlichgelbe Triibung, die allméhlich
unter Austritt von Isonitml in Eisenhydroxyd iibergeht. Silbernitrat
erzeugt nur eine blaBgelbe Opalescenz, keinen Niederschlag; nach Zu-
satz von verdiinnter Salpetersiure fillt aber alles Chlor als Chlorsilber
nieder. Aus dieser nicht unbetriichtlichen Bestindigkeit folgt die
komplexe Natur dieser Verbindung. Dementsprechend gibt auch Ferro-
cyankalium nur eine blaugriine Firbung und erst auf Zusatz von Salz-
siure fallen die Flocken von Berlinerblau aus. Ferricyankalium be-
wirkt grinbraune Firbung und auch bei Salzsiuregegenwart keine
Fillung. Rhodankalium zeigt unter Austritt von Isonitril die bekannte
rote Ferrireaktion. Anuffallender Weise hat also in Gegenwart von
Athylcarbylamin, das als Reduktionsmittel gelten kann, z. B. Queck-
silberchlorid zum Cbloriir reduziert, doch die Oxydation zum Ferri-
salz stattgefunden, und zwar sowohl in itherischer wie auch in me-
thylalkoholischer Lisung. Doch ist zu beachten, daB selbst Ierro-
cyankalium an der Luft teilweise in Ferricyankalium tbergeht, wenn
'/s der zur Alkalibindung notigen Menge Salzsiure zugesetzt wird.

Die Festigkeit, mit der das Athylcarbylamin am Eisensalz baftet,
laBt sich aus folgendem Versuch entnebmen. 2 g Ferrochlorid wurden
unter Kohlendioxyd-Atmosphire in Methylalkohol geldst, dann 3 cem
Athylearbylamin und hierauf 2 cem wasserfreier Blausiure zugegeben.
Im Vakuum iiber Schwefelsiure krystallisierten die gelben Rhomben
der oben beschriebenen Verbindung rein aus. Sie guben auch bei der
quantitativen Analyse genau die vorigen Werte und liefen qualitativ
keinen Unterschied erkennen, woraus folgt, dall Cyanwasserstoff mit
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dem schon vorhandenen Athylcarbylamin nicht mehr konkurrieren
kann.

Wenn man aber eine methylalkoholische Eisenchloriirlssung allein
mit reiner Blausiure versetzt, so fillt sehr schnell in guter Ausbeute
ein tiefblauer Niederschlag heraus, der in seinem Verhalten dem an
der Luft oxydierten Ferrosalz des Ferrocyanwasserstoffs gleicht, sich
aber von diesem durch einen Gehalt an gebundenem Methylalkohol
unterscheidet.

589. K. A. Hofmann und Ginther Bugge: Krystallisierte
Hisenmethylate.
[Mitteilang aus dem Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Bingegangen am 13. August 1907.)

Durch Untersuchungen von Claisen, Wisliceius, Hantzsch ?)
und Desch sind Ferriverbindungen mit Diketonen und Ketoséiure-
estern in reiner krystalliner Form bekan~t geworden. In diesen
und #hnlichen Fillen ist das Metall an Saucrstoff der Hydroxyl-
(Enol-)gruppen gebunden, und es liegt die Frage nahe; ob nicht auch
einfache Alkohole Ferrite liefern koénnen.

Allerdings erhielt Grimaux?® mit Natriuméithylat und Eisen-
chlorid in absolut-alkoholischer Lésung aus dem vom Kochsalz abge-
zogenen Filtrate durch Eindunsten nur eine dunkle, amorphe, zihe
Masse, die er Ferriithylat nannte, und Nicolardot?®) wies nach, da8
solche Préparate stets Chlor oder Natrium enthalten und demnpach
Gemische sind. Wir fanden aber gelegentlich unserer Versuche iiber
die Einwirkung von Isonitrilen auf alkoholische Eisensalzlosungen,
dafl Methylalkohol sehr leicht zugéngliche, gut krystallisierte und
bestindige Ferrite liefert, wenn Siuren wie Essigsiiure oder Ameisen-
siure zugegen sind. In minderem Grade kommt auch dem Athyl-
alkohol diese Fihigkeit zu, und wahrscheinlich kann man durch Ab-
dnderung der Komponenten und der Versuchsbedingungen eine grifiere
Anzahl von Acido-eisenéithern gewinnen.

Hier sollen die einfachsten Reprisentanten beschrieben werden,
nimlich

1. Dimethoxy-ferriformiat, (CH; O), FeO. CH.

2. Dimethoxy-ferriacetat, (CH; 0)s FeO: C.CHs.

1) Ann. d. Chem. 823, 1 [1902]. 2) Bull. soc. chim. Paris [2] 41, 157.
3 Compt. rend. 140, 857.



