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In dieser Weise wurden mit jedem der Stoffe zwei sehr nahe 
iibereinstimmende Zahlenreihen erhalten, und zwar rerhielten sich das  
Desoxyheteroxanthin nnd Desoxytheobromin genau wie das  Desoxy- 
paraxanthin, d. h. sie haben iiberhaulit keine sauren Eigenschaften. 

Fur die ubrigen Desoxj.xanthirie sind die Mittelwerte von K, so- 
wie die aus  ihnen errechneten Werte der Dissoziationskonstante K, (Aci- 
ditiitskonstante) in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. Um unsere Ver- 
suchsresultate in  direkte Beziehung zu denen ron  H e r  f o o t W o o d  zu 
setzen, haben wir in  gleicher Weise die Kotistanten fur Theophyllin 
bestimmt') und sehr nahe gleich gefunden, \vie der Genannte. Zum 
Vergleich sind in  unsere Tabelle die K e r f o o t  Woodschen Werte I<, 
fur die Xanthine iibernominen. 

Xanthin . . . .  . . . . .  
3-Methylxantliin . . . . . . . .  
Heteroxanthin . . . . . . . .  
Theophvl!in . . . . . . . . .  
ParaxGthin . . . . . . . . .  
Theobromin . . . . . . . . .  

- 
3 
7 
1 .s 
1.7 
3.7 

4.625 
1.745 

2.446 
- 
- 

2.97 
7.9 
0 
5.61 
0 
0 

1192) 
fehlt 

1620 
2220 

111 

403 

dus  der Tabelle erhellt 1. dsl3 die Desoxyxanthine wesentlich 
schwachere Sauren sind als die Xanthine, und 2. d : i I J  i n  d e n  D e s -  
o x y x a n t h i n e n a u s s c hl i  e IJ 1 i c h rl e r I m  i d  n z o 1 r i n  g s aur  e B i g e n- 
s c h a f t e n  b a t .  

588. K. A. Hofmann und Giinther Bugge: Verbindungen 
von Athylcarbyllamia mit Kobaltchlohir, Eisenchloriir und 

Eisenchlorid. 
[Mitt. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wssensch. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 13. August 1907.) 
Aus dem Vergleich der Nitrile utltl Isonitrile im Yerhalten gegen 

Metallsalze sind wir ') zii dem Sc1ilus.e gelangt, daI3 die Metallcyanide 
den Isonitrilen (Carbylsminen) mit zweiwertigem KolilenstofE ent- 
sprechen, und dn13 deninacli die a n  JIrtalle gebirndenr Hlausanrr die 

I) Leider sind die betreffendcn Notizen rerloren gegztngen. 
Bei 40O bestimmt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 

Diese Berichte 40, 1772 [19Oi]. 
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gleiche Struktur besitzt wie im freien Zustande nach der von Nef 
hervorgehobenen Formel C : NH. 

Seitdem hat auch Hr. L. R a m b  e r g  seine bislang uns nicht zugiing- 
lichen 1) Resultate veriiffentlicht ') und ubereinstimmend die Platinver- 
bindungen des Phenylisocyanids den Platincyaniden an die Seite ge- 
stellt, wiihrend die Produkte aus Benzonitril eine weit geringere Be- 
stiindigkeit besitzen. Ram b e r g ermittelte auch des niihern, welches 
von den isomeren Platoisonitrilen mit der Benzonitrilverbindung spe- 
ziell vergleichbar ist, warend  uns fiir die hier erorterte Frage die 
Tatsache geniigte, da13 Phenylisocyanid aus Platinchloriir-chlorkalium- 
losung momentan ein sehr bestiindiges purpurrotes Produkt von der 
Analysenformel Yt C1a (2 c6 H5. NC) fa l t  , wohingegen Benzonitril nur 
in sehr trager Reaktion das gelbe, relativ leicht spaltbare Isomere 
liefert. 

Anf ganz anderem Wege, namlich durch das Studiuni der Eh 
wirkung von Halogenalkyl auf Metallcyanide gelangte auch H. Guil le-  
mard3)  zu dem Schlusse, da13 die Metallcyan<de als Isocyanide zu 
betrachten seien. Unsere neuen , hier mitzuteilendon Versuche be- 
zwecken die Vervollsthdigung des experimentellen Materials, insbe- 
sondere den Nachweis, da13 neben dem Platin auch die sonst miBil-  
dung fester Doppelcyanide befiihigten Metalle Kobalt und Eisen Isoni 
trile binden konnen, und zwar in Form ihrer Chloride. 

Wir erhielten in schiin krystallisiertem Zustande die folgenden 
A$agerungen von teilweise grol3er Bindungsfestigkeit : 

1. Kobaltchloriir-dis-athylcarbylamin, Go Cl,, 2 Ca H5. NC. 
2. Ferrichlorid-dis-athylcarbylamin, Fe Cb, 2 Cl Hs . NC. 
3. Ferrichlorid-tris-phenylcarbylamin, Fe c b ,  3 c6 Hs . NC. 
4. Oxydiferrichlorid-tetmkis-athylcarbylamin, 0 Fes CL, 4 (3% HS . NC. 
5. Oxydiferrichlorid-petukk-iithylcarbylamin, 0 Fea Cl,, 5 C2 Hs . NC. 

Diese Korperklasse vermittelt den Ubergang von den Doppel- 
cyaniden zu den Chlorosalzen und zeigt, daI3 ahnlich wie von den 
zu koordinativen Vereinigungen neigenden Metallcyaniden auch von 
den entsprechenden Chloriden bindende Kriifte ausgehen , die sich 
gegen die Carbylamingruppen ') der Isonitrile auI3ern. 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) Gedrockt bei Hakan Ohlsson, Lund, 1903, 
') Diese Berichte 40, 2578 [1907]. 
3) Bull. SOC. chim. France [4] 1, 530 [1907]. 
4) Mit hcetonitril konnten vergleichbarc lteakfionen nicht erzielt werden. 



1. K ob a Itch1 o r ii r - clis - a t  h y 1 c a r b  y 1 am in. 
FUgt man zu einer Losung vou Kobaltchloriir in Methylalkohol 

rehes &ylcarbylamin in Molverhaltnissen von 1 zu 1.5 bis 4, so tritt 
cine tiefgriine Farbung auf. 1st die Konzentration nicht zu gering'), 
so krystslllisieren nach einigen Stonden glanzend grune 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 I 720; Ausl6schung parallel den Prismendiagonalen. Ebene der 2 
optischen Achsen parallel der langen Prismendiagonale. Schwingungen pa- 
rallel der langen Prismendiagonale hellblau, parallel der kurzen griinlichbku. 

Wasser 16st sehr leicht zu blauer Fliissigkeit, die beim Erhitzen 
allmiihlich griin, dann gelb wird und schliealich unter Entweichen des 
Carbylamins Kobaltchlorur hinterlaat. Dieser Zerfall wird durch 
Salzsaure sehr beschleunigt. Auf Zusatz von Lauge fallt Kobalthy- 
droxydul aus, wahrend eine blaue, stark nach Isonitril riechende Lo- 
sung entsteht. Im Vakuur?, uber Phosphorpentoxyd k6nnen die Kry- 
stalle ohne Zersetzung yetrocknet werden. 

0.1247 g Sbst.: 0 . l W  g Cog, 0.0453 g H2O. - 0.1393 g Sbst.: 0.0342 g 
CO, 0.1673 g AgCl. - 0.1731 g Sbst.: 0.02108 g N. 

CoCla,2 C,H:.NC. Ber. Co 24.58, C1 29.54, C 30.00, H 4.17, N 11.67. 
Gef. p 24.58, D 29.71, D 30.21, B 4.30, s. 12.17. 

Die Bildung einer Verbindung rnit dreiwertigem Kobalt konnte 
Durch Silber- l-mcer diesen Bedingungen nicht beobachtet werden. 

nitrat wird sofort alles Chlor gefiillt. 

2. E i s e n c h l  o r i d - dis - ti t h y 1 c a r b y 1 am i n .  
Fallt aus der absolut trocknen, atherischen Losung der Kompo- 

nenten unter starker Warmeentwicklung sofort als dunkelbraunes 01 aus, 
das nach wiederholtem Extrahieren rnit reinem Ather zu tiefgelben 
Krystallen erstarrt, die nach Waschen rnit wenig absolutem Alkohol 
und Ather als gelbe, derbe Prismen mit lebhaften Polarisationsfarben 
erscheinen. Diese Verbindung ist sehr hygroskopisch, l6st sich in 
Wasser sofort rnit goldgelber Farbe, spaltet auf Zusatz von Silbernitrat 
sofort alles Chlor als Chlorsilber ab, gibt rnit Lauge zuntichst helle 
Trubung, dann Eisenhydroxyd und Isonitrii. Die gelbe salzsaure 
Losung zeigt reine Ferrireaktion. Zur Analyse wurde ini Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.0993 g Sbst.: 0.0297 g Fez03, 0.1542 g AgC1. 
FeC13, 2 CzH, .NC. Ber. Pe 20.56, CI 39.10. 

Gef. x 40.97, 38.47. 

l) Andernfalls wird im Vakuum der Uberschull des LBsungsmittels fort- 
genommen. 
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Wird das Athj lcar1,plamin in erheblichem Uberwhufi uber die 
zweifach molekulare Nenge angewendet, so bildet sich wohl auch eiii 
Eisenchlorid-tris-ath~lcarh~lnmin. dns aber nicht in vollig reiner Form 
gefafit werdeii konnte. 

9. E i 5 en I .  h 1 o r  id - tns  - 11 11 en y 1 c a r  I )  p 1 a mi n. 
Wird in gleicher Weise \vie die unter 2. bedwiebeue Subatnnz 

in Gestalt von dunkelgriingelben, dicken Platter1 erhalten , die in 
Wasser nur unter Zerzetzung mit >niirer Reaktion liialich 4nd. Das 
gelbe Yiltrnt liefert mit 1inlil:iuge gelbe Flocken, dir beim Erhitzen 
unter Entweichen von Isonitril in Eisenhydrospd ubergehen. Ebenso 
wirkt Ammoniak. Ferrocyankalium bewirkt hellgrune Fiillung , die 
beim Thhitzen sehr blafi grungelb wird nnd nach Zusatz von Salzsaure 
blnue Flocken liefert. Der mit Ferricyankalium gebildete hellgriinlich- 
gelbe Niederschlag \\ird auch nach Zusatz \ o n  Saure nicht blau. 
Rhodankalium verdrangt uuter Rotfarbung das Isonitril. 

FeZO3, 0.0875 g Ag('1. 
0.1239 Sbst.: 0.2418 3" COT, 0.0371 g HzO - 0.0949 g Sbst.: 0.0164 g 

FeC13,3('61i;.NC'. Her. Fe 11.56, ('1 22.55, C 53.50, H 3.18. 
Gef. x 12.09, x 25.80, n 53.26, n 3.33. 

4. 0 s y cl i f e r r i c h 1 o r i d  - f B t rcc k i s  - ii t h y  1 c a r  b y I a m in . 
In eiuer trocken-atherischen Liisung \-on Eisenchlorur erzeugt 

Athylcnrby1:imin eine gruuliche Triibnng, iind erst nnch mehrert'n 
Stunden scheiden sich gelbe, viereckige, dicke Tafeln ab, die lebhnfte 
Polarisationsfarben zeigen. Diese lijsen sich in Wasser sehr leicht 
mit gelber Farbe, nuf Zusatz von Kalilauge bilden sich gelbe Flocken, 
die beim Erhitzen unter Entwicklung von Isonitril Eisenhydroxyd nb- 
scheiden. Gegen Ferro- und Ferricyankalium, wie gegen Rhodan- 
kalium ergeben sicli reine Ferrireaktionen. Der bei der Dnrstellung 
nicht ausgeschlossene Luftsnuerstoff hat demnach vollkommene Oxy- 
dation zu dreiwertigem Eisen bewirkt. 

0.1501 g Sbst.: 0.1750 g AgC1. - 0.1082 g Sbst.: 0.1171 g COz, 0.0359 g 
HzO. - 0.1147 g Sbst.: 0.0368 g FeO,:. 

OFe~Clr,4Czl15.NC. Ber. Fe 22.81, C1 28.94, C 29.39, H 4.08. 
( b f .  2 22.63, n 28.84, n 29.52, n 3.99 

Dab hier ersichtliche Ox~-datioiisbestreheu drr priiiiiir wohl anzu- 
nehmendrn Ferroverbindnng zeigt sich aucli bei du~rendu~ig \-on Me- 
thylnlliohol als Liisungsmittel: 

5 .  0 s y d i  f e r r i-1) c tcc k i s  - i t  h y 1 c :i r b y 1 n 111 in. 
Eine sechsprozentige ti.ocken-methylalk~iholiscl~e Lijsnng yon Ferro- 

chlorid wird mit der dreihcli ~nolekularen Blenge von Athylcnrbyl- 
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b n  vermischt, worauf sofort tief braunrote F3rbnng eiutritt. N:ich 
mehrstundigem Stehen, e \  entuell nach geeigneter Iionzentration in1 
Vakuum, fallen gliinzend goldgellie Krystalle it1 \ orzugliclier Ausbeute 
nieder. 

Nach freundlicher Nitteilung \on  Hrn. Dr. S te inmetz  sind dieso rauten- 
fbrmige Blirttchen rnit eineni ebencn Winkel = 463/r0; der einen Kante geht 
eine Kombinationsstreifung parallel, und die .Susloscliungsrichtung zmischen 
gekreuzten Nicols hat dieselbe Lage. Die Schwingungen parallel der Aus- 
16schungsrichtung sind orange, senkrecht dazu citronengelb gefarbt. Im kon- 
vergenten polarisierten Licht sieht man am Kande des Gesichtsfeldes hber 
der nicht parallel auslijschenden Iiantr eine optischv A c h e ;  Ehene der opti- 
schen Achsen senkrecht zur Rautenebene ca. 45O gegen die Streifung geneigt. 

Getrocknet wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd. 
0.1381 g Sbst.: 0.0412 g Fea03. - 0.1147 g Sbd.: 0.1220 g AgC1. - 

0.1274 g Sbst.: 0.1559 g COz, 0.0594 g H20. - 0.1349 g Sbat.: 0.0176 g N. 
OPe~C1~,5C~HS.NC. Ber. Fe 20.51, C1 26.02, C 33.02, H 4.58, N 12.84. 

Gef. B 20.87, n 26.29, n 33.37, )) 5.17, )) 13.06. 

Wasser lijst sehr leicht mit gelber Farbe. Kalilauge oder Am- 
iiioniak bewirken zunbchst nnr  riitlichgelbe Trubung, die allmahlich 
unter dustr i t t  von Isonitnl in  Eisenhydrosyd iibergeht. Silbernitrat 
erzeugt nur  eine blaDgelbe Opalescenz, keinen Niederschlag; nach Zu- 
satz von verdiinnter Salpeterdure Bllt aber alles Chlor als Chlorsilber 
nieder. Atis dieser nicht unbetrichtlichen Bestandigkeit folgt die 
komplese Natur dieser Verbindung. Dementsprechend gibt auch Ferro- 
cgankaliuni nur  eine blaugriiue Farbung und erst auf Zusatz von 8alz- 
saure fallen die Flocken von 1’lerlinerbl:iu aus. Ferricyankaliiini be- 
wirkt grunbraune Firbung und such bei S~ilzsiiuregegenwnrt keine 
Pallung. Rhodan kalium zeigt unter Austritt von Isonitril die bekannte 
rote Perrireaktion. Anffallender Weise hat  also in Gegenwart vou 
-4thylcarbylarnin, das als Reduktionsniittel gelten kann , z. B. Queck- 
silberchlorid Zuni Cbloriir reduziert, doch die Oxydatioii ziim Ferri- 
salz stattgefunden, und zwar sowohl in  Iitherischer wie :iuch in iiie- 
t h j  lalkoholischer Liisung. Doch ist zu beachten, daS selbst Perro- 
cyiinkaliuni :in der Luft teilweise in  Ferricyanknlium ubergebt, wenn 
’1 ’4 der zur Alkalibindung notigen Yenge Salzslure ziigesetzt wird. 

Die Festigkeit, rnit der das Ath! Icarb>liimin am Eisensalz haftet, 
15Bt sich aus  folgendem Versnch entnehmen. 2 g Ferrochlorid wurden 
linter Kohlendiosyd-Atniosphare in Methyldkohol gelost, dnnn 3 ccm 
.\tb~-lcnrbylamin und hierauf 2 ccni wasserfreier B1:tusaure zugegehen. 
I m  Vakuum uber Schmefelririre kr? stallisierteii die gelben Rhomben 
der oben beschriebenen Verbindung reiu :itis. Sie gaben auch bei der 
quantitatiren Analyse genau die rorigen Werte und liel3en cliialitativ 
keinen Unterschied erkenneri , woraiis folgt , dalJ c:! anwasserd,off niit 
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dem schon vorhandenen Athylcarbylamin nicht mehr konkorrieren 
kann. 

Wenn man aber eine methylalkoholische Eisenchlorurliisung allein 
mit reiner Blausaure versetzt, so fallt 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. 

689. K. A. Hofmann und Giinther Bugge: Krystallisierte 
Eieenmethylate. 

[Mitteilung am dem Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Emgegangen am 13. August 1907.) 

Durch Untersucbungen von Claisen,  W i s l i c e a u s ,  H a n t z s c h  ') 
und D esch sind Ferriverbindungen mit Diketonen und Ketosaure- 
estern in reiner krystalliner Form bekan9.t geworden. In diesen 
und ahnlichen Fallen ist das Metal1 an Sautrstoff der Hydroxyl- 
(Enol-)gruppen gebunden, und es liegt die Frage nnhc, ob nicht auch 
einfache Alkohole Ferrite liefern konnen. 

Allerdings erhielt G r i m  a u x  mit Natriumathylat und Eisen- 
chlorid in absolut-alkoholischer Losung aus dem vom Kochsalz abge- 
zogenen Filtrate durch Eindunsten nur eine dunkle, amorphe, zahe 
Masse, die er Ferriathylat nannte, und N i c o 1 a r d o t 3, wies nach, daI3 
solche Praparate stets Chlor oder Natrium enthalten und demnach 
Gemische sind. Wir fanden aber gelegentlich unserer Versuche uber 
die Einwirkung von Isonitrilen auf alkoholische Eisensalzlosungen, 
da13 Met h y  1 a1 k o h 01 sehr leicht zugangliche , gut krystallisierte und 
bestindige Ferrite liefert, wenn Sauren wie Essigsaure oder Ameisen- 
saure ziigegen sind. In minderem Grade kommt auch dem Athyl- 
alkohol diese Fahigkeit zu, und wahrscheinlich kann man durch Ab- 
anderung der Komponenten und der Versuchsbedingungen eine griil3ere 
Anzahl von A cido - e i  s e n a t  h e  rn gewinnen. 

Hier sollen die einfachsten Reprasentanten beschrieben werden, 
namlich 

1. Dimethosy-ferriformiat, (CH3 O), FeOz CH. 
2. Dimethosy-ferriacetat, (CH3 O), FeOz C. CH3. 

1) Ann. d. Chem. 323, 1 [1902]. 
3) Compt. rend. 140, S57. 

2, Bull. SOC. chim. Paris [2] 41, 157. 


