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Den ersten Versuch einer Esterifizierung der Ferrozyanwasser-
stoffsdure unternahm Buff! bereits im Jahre 1854, indem er in
eine absolut alkoholische Losung der Sdure trockenen Chlorwasser-
stoff einleitete. Die sich abscheidenden leicht zersetzlichen Krystalle
bezeichnete er als Ester und schrieb ihnen die Formel (C,H,),
Fe (CN),.2 C,H,Cl.6 H,O zu.

Freund? beschrieb die so darstellbaren Produkte als salzsaure
Imidoather

NH
H4F6C6<EOC2>(;I N

als welche sie auch in der spdteren Literatur wiederholt bezeichnet
werden.

Adolf Bayer und Viktor Villiger? halten auch die Bildung
eines Imidodthers fiir unwahrscheinlich und bezeichnen das Re-
aktionsprodukt als eine Doppelverbindung: H,Fe(CN),.(C,H,OH),.
.2C,H,OH . HCL ‘

Zu einem Stoffe, der auch spidter noch als ester- oder &dther-
artig bezeichnet wird, gelangte 'reund 1888* durch Einwirkung
von Athyljodid auf Silberferrozyanid. Durch Ausziehen der Reaktions-
masse mit Athylalkohol gelangte er zu einem Produkte, das sich
aus Chloroform umkrystallisieren 148t und das gebundene Krystall-
chloroform an der Luft rasch abgibt. Freund formulierte die so
‘erhaltene Verbindung als (C,H;), Fe (CN),, fiir die eine Molekular-
gewichtsbestimmung von G. Buchbdck?® die einfache Formelgréfie
bewies.

E. G. Hartley?® fiihrt an Stelle des Sdurewasserstoffs Methyl-
gruppen ein und untersucht in einer Reihe schOner Arbeiten weit-
gehend die erhaltenen Alkylierungsprodukte. Durch Einwirkung von

1 Buff, Ann. Chem. Pharm. 91. 253.
2 B. 1888, I, 934.

3 B. 34, 2679, 3612; C. 1901, II, 973, 1249.

4 L. c. )

5 Z. f. phys. Chem. 1897, 23, 157.

6 C. 1912, II, 329. Journ. Chem. Soc. London 101, 705.

* Chemieheft Nr. 8 und 4. 7
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Jodmethy! auf - Silberferrozyanid erhélt er Krystalle, denen er die
Formel (CH;);Fe(CN),J,.4Ag]J zuschreibt. Durch Behandlung mit
verdiinnter HNO, oder mit Silbernitrat 146t sich eine Substanz
(CH,);Fe(CN)s(NO,), gewinnen, die als Molekularverbindung von
Methylnitrat und Tetramethylferrozyanid angesehen wurde.

Entsprechende Produkte gewinnt E. G. Hartley?! bei der
Einwirkung von Dimethylsulfat auf trockenes gepulvertes Kalium-
ferrozyanid. Es entstent Hexamethylferrozyanmethylsuifat (CH,),
Fe (CN), (CH,S0,),, das Hartley durch Behandeln mit Schwefel-
sdure in das Sulfat und durch Fillung mit Bariumchlorid in das
Hexamethylferrozyanchlorid iberfithrt. Durch FErhitzen auf 145°
wird daraus die esterartige Verbindung (CH,),Fe(CN), gewonnen,
die nach spateren Untersuchungen Hartley’s? in zwei isomeren
‘Formen existiert, die sich durch ihre Loslichkeit in Chioroform und
inr Bindevermdgen von Krystallwasser unterscheiden.

Zu erwidhnen sind eine Reihe von Versuchen, diese Ver-
bindungen zu formulieren. So schreibt Browning? auf Grund der
Abspaltung von Athylisonitril aus dem Ferrozyanaethyl Freund’s
der Ferrozyanwasserstoffsdure die Konstitution

C: NH

Fe|N:C
\C:NH 2

zu, und Hartley, der auch andere Formelbilder in Erwédgung zieht#%,
schliefit sich der Anschauung Brownings an und schreibt fiir seine
Verbindungen?® z. B.:

CN CHj CHg
/ \ C: NCH,
/N :C l /N : C< I
/ CNCH, ya C: NHCHy
Fe Fe' SO, SO,
N\ CNCHg N C : NHCH,
N: C/ \N : C/ |
N |~ \C: NCH,
CNCHjy CHj
Tetramethylferrozyanid Saures Hexamethylferrozyansulfat.

Durch diese Formulierung kommen die elektrolytischen Disso-
ziationsverhiltnisse nur wenig zum Ausdruck.

1 C., 1910, II, 292, 1373. Journ. Chem. Soc. London 97, 1066, 1725.
2 C., 1913, 1I, 1036. Journ. Chem. Soc. London 103, 1196.

3 C., 1900, II, 1151. Journ. Chem. Soc. London 77, 1238.

4 C., 1910, II, 292, 1373. Journ. Chem. Soc. London 97, 1066, 1725.
5 C., 1911, II, 1126. Journ. Chem. Soc. London 99, 1549.
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Diese Arbeiten lassen bereits eine Gesetzmiéfligkeit erkennen.
Bei den Methylierungen treten Produkte auf, die noch weiter Methyl-
haloide, Methylsulfat oder Nitrat und selbst Silberjodid; beziehungs-
weise Silbernitrat zu binden vermdgen. Bei den Athylierungen sind
derartige Additionsverbindungen kaum bekannt, vorausgesetzt dafi, wie
es wohl der Fall ist, die Versuche Buff’s zu anderen, mit den
Freund’schen und mit den Hartley'schen Ko&rpern nicht identischen
Produkten fiihren. Nur die Moglichkeit Krystallchloroform zu binden,
bleibt der 4thylierten Sédure erhalten. Der spiter angefiihrte
Plopylierungsversuch zeigt diese Abhingigkeit des Verhaltens von
der Grofie der eingefiihrten Alkyle noch deutlicher.

Ebenso geben die angefiihrien Untersuchungen bereits {iber
eine Reihe von Eigenschaften der entsprechenden Produkte Auskunft,
ohne aber deren Konstitution befriedigend oder das Wesen der
beobachteten Isomerie Uberhaupt aufzukldren. Um in diese Ver-
hiltnisse und womdoglich auch in den Reaktionsverlauf einen Ein-
blick zu gewinnen stellte ich unter teilweiser Wiederholung der
Hartley’schen und Freund’schen Versuche die nachstehenden Unter-
suchungen an.

Die Methylierung.

Wurde die Methylierung der Ferrozyanwasserstoffsdure nach
den Angaben von Hartley durch Einwirkung 'von Methyljodid
auf trockenes Ferrozyansilber ausgeflihrt,® so wurden der Reihe nach
die dort beschriebenen Produkte (CH,),Fe(CN),J,.4AgJ, (CH,),
Fe(CN)y(NO,), und schlieilich auch Krystalle aus Chloroform der Zu-
sammensetzung (CH,), Fe(CN), erhalten, die im Verhalten und in den
Reaktionen dem spiter angefiihrten chloroformléslichen Methylierungs-
produkte aus Kaliumferrozyanid und Dimethylsulfat entsprechen.

Zu diesem Korper konnte auch in Abdnderung der Hartley’
schen Versuchsanordnung durch Einwirkung von Methyljodid auf
das Silberferrozyanid in absolut methylalkoholischer Aufschlemmung
direkt, d. h. ohne falbare Zwischenprodukte, gelangt werden. Nach
dem Eindampfen des methylalkoholischen Filtrates konnte aus dem
Ritickstand durch Extraktion mit Chloroform ein krystalliner Korper
gewonnen werden, der sich als jod- und silberfrei und in allen
Reaktionen dem Freund'schen Athylferrozyanid analog erwies. Wie
dieser gab er beim Kochen mit Lauge starken Isonitrilgeruch, der
in geringerem Mafie bereits auch den wéssrigen Losungen eigen ist.
Mit Ferrichlorid gibt die wissrige Losung eine intensive Blauviolett-
farbung, deren Auftreten bereits Freund als charakteristisch flr
sein Athylprodukt beim Zusammenbringen mit Eisenchlorid angibt.
Wie dieses bindet es auch Krystallchloroform, jedoch etwas fester
als der Athylkorper von Freund. Mithin wurde unmittelbar Tetra-
methylferrozyanid gewonnen. Beim anhaltenden Kochen mit Alkohol
und Uberschiissigem Silberferrozyanid wurde das zur Bildung der

1 Chem. Centr.,, 1912, II, 329. Journ. Chem. Soc. London 10/, 705.
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Additionsverbindungen Hartley’s notige Jodmethy! aufgebraucht,
beziehungsweise der Verbindung entrissen. Es kann wohl an-
genommen werden, dafi Methylalkohol vorlibergehend an die Stelle
des addierten Jodmethyls tritt, dafi es also intermedidr zur Bildung
der von Hartley angegebenen Hexamethylferrozyanbase kommt,
die alsbald in Tetramethylferrozyan und Alkohol zerfillt.

Die fortschreitende Methylierung verrdt sich bei diesem und
allen anderen Versuchen durch gleichzeitige Blaufdrbung der
Reaktionsmasse und ist deutlich an der Entwicklung eines starken
Isonitrilgeruches kenntlich. Aus der blauen Masse 148t sich aber ein
rein gelblicher alkoholischer Auszug gewinnen, der ein Methylierungs-
produkt enthdlt. Beim Einengen tritt jedoch abermals Blaufarbung
auf, und es scheidet sich ein dunkelblauer Korper ab, der nicht
reines Berlinerblau vorstellt, denn er entwickelt mit Lauge gekocht,
Isonitril. Er enthdlt zwexfellos methylierte Isozyanreste und kann
wohl mit dem von K. A. Hoffmann! beschriebenen Kd&rper ver-
glichen werden, der durch zehnstiindiges Kochen von Ferrozyah-
wasserstoff und IFerrichlorid in wasserfreiem Alkohol gewonnen
und tiefblau gefarbt ist, mit Lauge Isonijtril entwickelt und als
Ferrisalz der Ferrozyanwasserstoffsdure, das gleichzeitig deren Ester
vorstellt, beschrieben wurde. In dem aus der alkoholischen Ldsung
sich beim Einengen abscheidenden Korper liegt wohl auch eine
Ferrozyanwasserstoffsdure vor, deren Wasserstoffatome teilweise
durch Eisen (3), das durch Luftoxydation entstanden ist, und teil-
weise durch Methylgruppen (unter Anderung der urspriinglichen
Stelle) ersetzt sind.

Ein dhnliches Produkt 148t sich auch bei der Methylierung
von Kaliumferrozyanid mit Methylsulfat bei Gegenwart von wasser-
freiem Alkohol gewinnen. Es ist hell gefdrbt (in ganz reinem Zustande
wohl farblos), firbt sich ‘aber infolge stindiger Zersetzung rasch
blau. Infolge seiner Unloslichkeit in Chloroform kann es aus dem
methyYalkoholischen Auszug mit Chloroform ausgefillt werden und
zeigt dann grofie Loslichkeit in Wasser, Unloslichkeit in Athyl-
alkohol und anderen organischen Ldsungsmitteln. Er zeigt infolge
seiner grofen Zersetzlichkeit wenig Neigung zur Krystallisation und
gibt nach dem Kochen mit Salzsdure die Sulfatreaktion. Beim
Kochen mit Lauge wird Isonitril entwickelt; mit Silbernitrat oder
Zinksulfat entstehen die entsprechenden Schwermetallsalze in Form
volumindser heller Niederschldge, die sich beim Absaugen rasch
blau firben. Hiebei und besonders beim Kochen mit Lauge be-
obachtet man Isonitrilentwicklung. Da auf Grund der Analyse der
erhaltene Stoff kaliumfrei ist und auch dessen Silbersalze noch zur
Isonitrilentwicklung befdhigt sind, fand der Eintritt von Silber an
Stelle von nicht methylierten Wasserstoffatomen statt. Es handelt
sich also wieder um ein teilweises Methylierungsprodukt der Ferro-

1 Ann. d. Chemie, 337, 1, 1904,
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zyanwasserstoffsdure von so grofler Zersetzlichkeit, daf auch die
Analyse nicht eindeutige Resultate liefern kann. Gefunden wurden:

Fe 17-9, N 80°0, C 84-2, H 39, SO, 16-10/,.
Die Werte nihern sich einigermaflen den fiir

[Fe(CN), ], ﬂH'a .(CH,), SO, berechneten Zahlen:
* (CHy), )

Fe 186, N 280, C 340, H 3-0, SO, 1699/,

Fir den Umstand, daf von den 8 Wasserstoffatomen eines
Doppelmolekiils Ferrozyanwasserstoffsdure 3 methyliert seien und
noch 5 frei und durch Metall ersetzbar bleiben, spricht auch die
Analyse des daraus gewonnenen Silbersalzes. Es wurden 0-1205 g
Fe,O, und 0-3143 ¢ AgCl gefunden, was dem molaren Verhdltnis

Fe:Ag=—12'0:5"1
entspricht.

Die Analyse soll hier nur hinweisen, dal es sich um einen
Stoff vom angegebenen Typus handelt, wozu noch bemerkt sei,
dafi sich das Verhéltnis von 5:3 auch bei einem von K. A. Hoff-
mann, O. Heine und F. Hochteln beschriebenen Derivat von
teilweise verksterter Ferrozyanwasserstoffsdure vorfindet.? Fir die
Einheitlichkeit des Stoffes spricht, dafi die Substanz eine viel grofiere
Zersetzlichkeit als ein entsprechendes Ester-Sdure-Gemisch aufweist
und- durch Alkohl und andere Ldsungsmittel nicht zerlegt werden
konnte.

Aber auch die Methylierung mit Dimethylsulfat bei Abwesen-
heit von Alkohol fiithrte zu interessanten Ergebnissen. Das von
Hartley? beschriebene und nach seinen Angaben gewonnene Hexa-
methylferrozyanmeéthylsulfat wurde in Abdnderung des beschriebenen
Verfahrens durch Kochen mit Salzsdure und wisserigem Barium-
chlorid direkt in das Chlorid tibergefiihrt.

Die leichte Umwandelbarkeit der Hexamethyliferrozyanverbin-
dungen, die bereits Hartley beobachtete, beweist die Existenz eines
bestdndigen Kations in diesen Salzen, das, unter Beriicksichtigung
der Tatsache, dafl sie bei der Zersetzung nur Isonitril bzw. nur
Methylammonium- (und keine NH,-)Salze liefern? als Hexamethyl-
isonitrilferroion [Fe(CNCH,),]* zu bezeichnen ist und von dem sich
alle sechsfach methylierten Derivate, z. B. auch das saure Hexa-
methylisonitrilferrosulfat [Fe (CNCH,)|(HSO,), (vgl. S. 2) ableiten.

1 Ann. d. Chem., 337, 1--38, 1904,
2 Chem. Centr., 1910, I, 292. Journ. Chem. Soc. London 97, 1066. 1725.
3 Hartley, Journ. Chem. Soc. London, 99, 1549.
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Aus dem Hexamethylisonitrilferrochlorid wird durch andau-
erndes Erhitzen auf 150° im Vakuum ein Produkt gewonnen, das
fast vollstdndig in Chloroform 16slich ist. Aus dieser Lésung scheiden
sich aber alsbald bereits im Extraktionsaufsatz Krystalle aus, die
Hartley! mit -Tetramethylferrozyanid bezeichnet. Beim Abdampfen
des Chloroforms tritt besonders in der Kilte eine Vermehrung
dieser Krystalle ein. Eine vollstindige Ausscheidung der gesamten
in Chloroform geldsten Substanz, aus der Hartley das isomere
o-Derivat gewinnt, in Form der B-Verbindung ist nicht zu erreichen.
Der Grund ist wohl der, dafi der in Chloroform 1dsliche Anteil von
Haus aus nicht einheitlich zu sein scheint, wie weiter unten ausge-
fithrt wird.

Zur Kldarung der Konstitution der B-Form ist der Umstand
von Bedeutung, dafi sie aus Chloroform, d. i. einem Losungsmittel
fir Nichtelektrolyte zur Abscheidung kommt und darin nicht wieder
in Losung geht. Primdr wird sie in isomerer Form als Nicht-
elektrolyt geldst und nimmt unter enormem Léslichkeitsriickgang
den Charakter eines Salzes an, als welches es aus Chloroform in
dem Mafle, wie es sich bildet, auskrystallisiert. Der a-Form kann
auf Grund der Loslichkeitsverhdltnisse der Charakter eines Elektro-
lyten nicht zugesprochen werden. Hiemit stimmt auch die Los-
lichkeit in Wasser iberein, die nach meinen Beobachtungen fiir
die a-Form geringer ist oder zumindest viel langsamer als bei der
B-Form eintritt. ? '

Zum. selben Schluf fiihrt auch das chemische Verhalten der
beiden Isomere. Die B-Form scheidet auf Zusatz von Silbernifrat
sofort Zyansilber aus, wihrend die a-Form (auch schon in dem
rohen Zustand, wie sie direkt aus Chloroform durch Eindampfen
in der Wiérme und Abpressen von der Mutterlauge zu erhalten ist)
bei der gleichen Behandlung nur ganz langsam eine schwach und
mit der Zeit stdrker opaleszierende Flissigkeit gibt. Das Eintreten
der Opaleszenz kann durch Zusatz von Salpetersiure oder FEr-
hitzen beschleunigt, die Fallungsgeschwindigkeit des anderen Iso-
meren aber nicht erreicht werden.

Endlich seien noch die [eitfihigkeitsmessungen erwéhnt, die
die «-Form in Losung als duflerst schwach leitend und die §-Form
als Elektrolyten erweisen.

Die quantitative Bestimmung der Zyanionen mit Silbernitrat in
der Kilte ergab fir die pg-Form 19-31¢/, CN/, was der Formel
[Fe(CNCH,),[(CN),, dem Tetramethylisonitrilferrozyanid entspricht,
woflr sich 19-13%, CN’ berechnen. -— Diese Verbindung gibt mit
Eisenchlorid keine Rot- oder Violettfdrbung.

Behandelt man aber das rohe Hexamethylisonitrilferrochlorid,
das durch Einwirkung von Salzsidure und Bariumchlorid aus dem
Hexamethylisonitrilferromethylsulfat erhalten wurde, mit nicht ab-
solutem ,Methylalkohol und flihrt wie oben die thermische Zer-

1 Journ. Chem. Soc. London (1913), 703, 1196.
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setzung des Chlorides bei 140-—150° im Vakuum durch, so scheiden
sich aus der Auflosung des Reaktionsproduktes in Chloroform an
Stelle der beschriebenen B3-Form derbere, in Chloroform nunmehr
kaum l1osliche Krystalle aus, wéhrend die sehr 18sliche o-Form aber-
mals in Losung verbleibt. Die Ausscheidung erweist sich nach dem
Absaugen als weifle bis schwach gelbliche krystalline Masse, die
in ihrem chemischen Verhalten eine grofe Ahnlichkeit mit dem
Tetramethylisonitrilferrozyanid aufweist. Sie gibt mit Eisenchlorid
keine Violettfirbung, hingegen mit Silbernitrat sofort eine Féllung
von Silberzyanid. Mit Lauge entwickelt sie Isonitril. Sie ist in
Wasser aduflerst 16slich. Ihr salzartiger Charakter wird schliefilich
durch das Leitvermégen ihrer Losungen bestdtigt. Die Leitfdhigkeit
betrdgt flir 1 Grammaéiquivalent in v Litern bei 25° in rez. Ohm:

v=23-58 760,
h—289-5 1123,
A = hggg—Rogps = 228,

2 spricht fiir eine zwei-einwertige salzartige Verbindung.

Die Analyse ergab:

Gef.: Fe 13-6, C 35-1, N 20-2, H 6-7, O 24-49/y; _

ber.: Fe 13-8, C 355, N 20°6, H 65, O 2370/, fiir Fe CyyNsHy,04.
(Die Substanz ist etwas hygroskopisch.)

Unter Beriicksichtigung des. chemischen Verhaitens und der
anderen angegebenen Daten 148t sich die Formel

{Fe <CH3NC>4} (©N),
(CH50H), | (H,0),

aufstellen. Sie wird durch die quantitative Fallung der Zyanionen
mit Silbernitrat in der Kéilte gestiitzt: es wurden 13-00%, CN’ an
Stelle der berechneten 12-75%, gefunden.

Dieser Korper ist dem Tetramethylisonitrilferrozyanid an die
Seite zu stellen, doch liegt hier wieder die Koordinationszahl
Sechs vor.

Der chloroformlosliche Anteil (a-Rohprodukt) zeigt in trockenem
Zustand die Eigenschaft, sich an feuchter Luft sehr rasch rot zu
firben. Beim Ubergiefen mit Wasser erhdlt man eine tiefrote
Losung unler Ausscheidung einer ganz geringen Menge eines
braunlichen Zersetzungsproduktes. Nach dem Abfiltrieren kann aus
der roten Losung mit viel Chloroform eine Substanz ausgeschiittelt
werden, die daraus in gelblichen Nadeln krystallisiert und sich beim
Befeuchten mit Wasser nicht mehr rot fdrbt, sondern langsam fast
farblos in Losung geht. Sie ist in Chloroform und in Alkohol
16slich und entspricht in allem dem a-Isomer Hartley’s. Sie gibt
wie das Roh-e mit Silbernitrat nur ganz allmihlich eine schwache
Opaleszenz und erweist sich bei der konduktometrischen Unter-
suchung als Nichtelektrolyt:
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= 25°,
v=>04 128 256 512 1024,
p= 1-50 1-59 1-80 1-88 2-04.
Sie gibt mit Ferrichlorid die charakteristische Violettfarbung.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten:

Gef.: Fe 20°63, C 44°26, N 30-53, H 4-459,;

Ber.: Fe 20°53, C 44-12, N 30-90, H 4+45 fiir Fe(CNCHg), (CN)a.

Analyse und Verhalten kennzeichnen mithin das a-Isomere als
(CNCHs),

Fe

(CN),

d. i. als Dizyanotetramethylisonitrileisen.

Die wiisserige Schicht wird nach dem Abtrennen von der
Chloroformldsung gleichfalls filtriert und hinterldfit beim Eindampfen
am Wasserbad einen roten Lack, der sich in Chloroform nicht mehr
16st, wohl aber wieder mit Wasser, Athyl- und Methylalkohol in
Losung geht. Die konzentrierten Losungen sind prachtvoll rot (dhn-
lich dem Rhodaneisen, die Rotfirbung geht jedoch nicht in Ather)
und werden beim Verdiinnen goldgelb bis farblos. Gegen Silbernitrat
verhalten sie sich wie der Nichtelektrolyt Rein-a, sie geben jedoch
mit Ferrizyankalium ganz langsam eine reine Blaufdarbung: bei
langem Stehen fallt allmdhlich aus den verdiinnten Ldsungen mit
rotem Blutlaugensalz Berlinerblau. Mit Ferrozyankalium entsteht
eine blaugriine Féarbung. Mit Natronlauge erwdrmt, tritt ebenso
wie beim trockenen Erhitzen auf etwa 130 bis 160° starker Iso-
nitrilgeruch auf.

Die Analyse ergab:
Gef.: Fe 20°2, C 35'6, N 25-2, H 4-7, O 14-39fy;

Die Werte entsprechen in Anbetracht der schwierigen Analyse befriedigend
den fiir Fe (CHjg)3(CN);(Hy0)y berechneten:

Fe 20°9, C 35°9, N 26-2, H 4-9, O 12-90/,.
Eine Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol ergab 288.

Beim Erwédrmen auf 100° wurden aber 7-93°/, Wasser ab-
gegeben und die Zusammensetzung der so entwisserten Substanz mit

Fe 223, C 385, N 27-8, H 44, O (7-0)0/,
gefunden. Die Theorie verlangt fiir Fe(CH,),(CN), H,O:

Fe 22°5, C 386, N 282, H 4°5, O 6°20,.
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Mithin ist der rote Korper Aquodizyanotrimethylisonitrileisen

(CH;NO)q
FeH,O
(C\T);,

aus dem bei weiterem Erhitzen abermals Wasser, aber auch gleich-
zeitig Isonitril abgegeben wird; der Riickstand ist nach dem Auf-
nehmen in Wasser, worin er eine blaue Tinte bildet, die bei
weiterem Verdiinnen nicht mehr aufhellt und suspendierte Teil-
chen erkennen [4ft, mit dem Ausgangsmaterial nicht mehr identisch.

Auf Grund der Analysen und des angegebenen Verhaltens
lassen sich die vier isolierten Produkte folgendermafien formulieren:

(CHyNC),

e [Fe(CH3NC),] (CN),
L (CN)y

o-Form. g-Form.

(CH3NC), (CH3NC), ] (CN)y
FeH,0 e

(CN), (CH30H), | (H,0), -
Rote Substanz. Zyanid.

Mithin besteht zwischen der a- und 8-Form keine Cis- und
Transisomerie, die anzunehmen das nédchstliegende gewesen wire.
Die Isomerie beruht auf einem Wechsel der Koordinationszahl des
Eisens, das in der eo-Form sechszihlig, in der 3-Form vierzihlig
auftritt. Da aber der rote Kdrper auch urspriinglich in Chloroform
l16slich war und die Bruttozusammensetzung des Rohproduktes
(Roh-a) von jener des reinen durch Ausschiitteln mit Chloroform
erhaltenen Produktes anscheinend nur innerhalb der Fehlergrenzen
derartiger Analysen abweicht, dirfte auch die Muttersubstanz des
Aquodizyanotrimethylisonitrileisens, deren Isolierung bis jetzt nicht
gelang, der reinen a- und der 3-Form isomer sein.

Es scheinen demnach im Chloroformauszug zwei 1osliche Iso-
mere vorhanden zu sein und es kann wohl angenommen werden,
dafi es sich in diesem Falle um Cis- und Transisomerie handelt.
Damit ist auch die Beobachtung erklédrt, daf sich der urspriingliche
Chloroformauszug des Reaktionsproduktes nicht vollstindig in die
- 8-Form {berfithren 146t. Die Umwandelbarkeit kommt eben nur
dem einen der beiden Isomere zu. Ebenso ist die relative Ausbeute
an Aquodizyanotrimethylisonitrileisen von der umgewandelten Menge
B-Form abhdngig. Anzunehmen wire, daf sich die weniger stabile
Form, also der Cis-Kérper, leichter umwandeln und mithin in Chloro-
form in das §-Salz, durch die Einwirkung von Wasser in die ange-
filhrte Aquowerbmdung iibergehen sollte, so daffi fiir den zurlick-
bleibenden gegen Wasser bestindigen a—Kbrper die Transform er-
tGbrigen wirde:
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a-Rohprodukt

CN CN
CH;NC I CH,NC CH3NC ! CN
1 ‘ H,0 (CH3NC);
, | —5  |FeH,0
CH,NC CH,NC H,N (e
3 ‘ 3 CHyNC ' CHNC Aquodizyano-
CN . CHsNC trimethylisonitrileisen
e-Form, rein, gegen ’CCI3H
Hy0 und CCI3H
bestindig [Fe(CH3NC),] (CN),
B-Form.

Auch das Zyanid des sechszidhligen Eisens [Fe(CH,NC),.
+(CH,OH),](CN), (H,0), dtirfte durch Einwirkung von wéisserigem
Alkohol auf die Cis-Form des Nichtelektrolyten entstanden sein.

Eine andere denkbare Art der Isomerie konnte durch die
Anwesenheit von Acetonitril in dem einen, von Methylisonitril in
dem anderen FFalle hervorgerufen werden. Diese Isomerie ist aber
durch das Verhalten der Stoffe ausgeschaltet, den alle entwickeln
beim Erwidrmen mit Lauge Isonitril. Auch Enklaar! hat durch
seine Versuche dargetan, daf Ferrozyankalium in der Hauptsache
Isoblausdure entwickelt.

Eine letzte I[someriemdglichkeit kdnnte noch auf das bis jetzt
noch nicht vollig gekldrte Vorkommen des Kaliumferrozyanids in
zwel Formen? zurlickgefiihrt werden. Hierliber sind weitere Ver-
suche im Gang.

Die Athylierung.

Auch auf die Konstitution des von Freund beschriebenen
Athylkorpers lassen sich Schliisse ziehen. Er wurde nach dessen
Angaben ‘aus Joddthyl und Silberferrozyanid hergestellt. Hierbei
konnte in Ubereinstimmung mit der Literatur keine 3-Form beob-
achtet, sondern nur in Chloroform ldsliche und darin krystallisier-
bare Substanz isoliert werden. Es ist naheliegend, dem Athyl-
produkt auf Grund seiner Chloroformldslichkeit auch den salz-
artigen Charakter abzusprechen, Eisen mit der Koordinationszahl
Sechs anzunehmen und den Krystallen vielleicht die Trans-
konfiguration zu erteilen, flir die ja auch Symmetriegriinde sprechen.
Athylisonitril unterscheidet sich in Molekulargewicht und Volumen
mehr von Zyanresten als Methylisonitril, so dafl unsymmetrisch
gebautes Athylferrozyanid noch instabiler als der betreffende
Methylkorper sein miifite. Das Ausbleiben der leicht umwandel-
baren Cis-Fdfm kann auch Ursache sein, dafi die daraus entstehen-

1 Rec. d. Tr. d. P. B., 44, 889, 1925.
2 Briggs, Journ. Chemie Soc., 99, 1019 (1911).
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den Isomere (B-Form beim Methylkdrper) und die beim Methylier-
versuch erhaltene Aquoverbindung nicht auffindbar oder darge-
stellt sind.

Fir diese Auffassung sprechen auch die Reaktionen des
Athylproduktes. Die Zyanreaktion erscheint mit Silbernitrat duBerst
langsam als schwache Opaleszenz, die Eisenreaktion mit Ferro- oder
Ferrizyankali ist negativ. Mit Lauge wird Isonitril entwickelt usw.

Leitfahigkeitsmessungen kennzeichnen das »Tetradthylferro-
zyanid« Freund’s gleichfalls als Nichtelektrolyten:

$=25°,
v—=32 64 128 256 312 1024,
w= 1-99 1-12 1-26 1-48 1-88 2-78.

Das beobachtete Leitvermégen entspricht etwa dem Dichloro-
diamminplatin, dem Trinitrotriamminkobalt und anderen Nicht-
elekirolyten oder aber auch dem Acetessigester! der durch seine
Enolform zum typischen ganz schwachen Elekirolyten wird.

Die restierende Leitfdhigkeit k6nnte #hnlichen Ursachen wie
beim Acetessigester entstammen oder aber auch durch einen teil-
weisen Zerfall des Komplexes hervorgerufen werden. Hierliber
sollen spdter Untersuchungen entscheiden. Hier sei nur darauf
hingewiesen, dafl der Athylkdrper anndhernd die gleiche molare
Leitfihigkeit wie das o-Methylderivat aufweist, was sich unter der
Annahme, die Restleitfdhigkeit entstamme einer geringfligigen Dis-
soziation des Komplexes, mit der Beobachtung deckt, der zufolge
Zyan- und Eisenreaktion bei den beiden Derivaten beim Kochen
ungefdhr in der gleichen Zeit mit gleicher Intensitdt auftreten. Das
Propylierungsprodukt hingegen leitet, wiewoh! sich seine Leitfdhig-
keit ganz in den Grenzen des Leitvermdgens der typischen Nicht-
elektrolyte der anorganischen Komplexchemie hélt, am besten von
den drei Derivaten in Ldsung und gibt auch beim andauernden
Kochen am raschesten und deutlichsten die Zyan- und Eisenreaktion.

Dem Tetradthylferrozyanid von Freund ist somit die Formel
[(C.H,NC),Fe(CN),] zuzuerkennen, und es scheint wahrscheinlich,
dafi es die Transform ist, in welcher das »Dizyanotetraithyliso-
nitrileisen« vorkommit.

Die Propylierung.
Endlich sei auch der Propylierungsversuch angefiihrt, da dieser
zur Erkenntnis weiterer GesetzméBigkeiten leitet.

Propyljodid wurde mit frisch bereitetem Silberferrozyanid
durch 1 bis 2 Stunden vor Feuchtigkeit geschiitzt am Wasserbad
erhitzt. Die blaugefdrbte Reaktionsmasse 146t einen alkoholischen

1 Goldschmiedt, Ber., 32, 3397, 83, 1900.
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Auszug gewinnen, der beim Einengen einen in Chloroform und
Wasser unloslichen Korper in geringer Menge ausscheidet. Er
zeigte Krystalline Struktur: kleine, unter dem Mikroskop durch-
scheinende, rhombische Kérnchen.

Aus dem Filtrat von diesem scheiden sich herrlich ausge-
bildete Krystallnadeln, die aus Chloroform umkrystallisiert schéne
sphérulitische Krystallaggregate bilden, aus. Sie enthalten kein
Krystallchloroform, denn der Trockenverlust bei 100° der auf Ton
abgeprefiten Substanz betrdgt nur 2-3%/,, wihrend der Abgabe von
einem Krystallchloroform 23-6%/, Gewichtsverlust entsprechen
wirden.

Die Substanz ist in Propyl-, Athyl- und Methylalkohol sowie in
Chloroform gleichmdflig 16slich und gibt mit Kisenchlorid unter
gleichzeitiger teilweiser Zersetzung eine &dhnliche Violettfarbung
wie die anderen Tetraalkylisonitrileisenverbindungen. Die Analyse
liefert Werte, die in Anbefracht ihrer schwierigen Ausfiihrung den
flir FeC,gH,gN;, d. i. Fe(C,H,NC),(CN), berechneten annehmbar
nahekommen:

Gef.: Fe 14:75, C 55°80, H 7-37, N 21-380/,;
ber.: Fe 14+54, C 56-22, H 7-35, N 21-899/,

Die Substanz erweist sich aber trotz der hinreichend iiber-
einstimmenden Analyse und ihres krystallinen Aussehens nicht als
einheitlich, denn sie zersetzt sich auf Wasserzusatz teilweise unter
Ausscheidung weifler Flocken schon wihrend des Losungsvorganges.
Das Filtrat von den Zersetzungsprodukten hinterldifit beim Ein-
engen nadelfdrmige Krystalle, die getrocknet dasselbe Schmelz-
intervall 107 bis 111° wie die rohe Muttersubstanz aufweisen. Sie
sind in Chloroform und in Wasser 16slich und zeigen beim
Losungsvorgang keine oder nur kaum merkliche Zerfallserschei-
nungen. Die Analyse fiihrt zu folgenden Zahlen:

*2

Gef.: Fe 14°71, C 5561, H 7-28, N 21-450),;
ber.: Fe 1454, C 56-22, H 735, N 21890/, fiir [Fe(C3H,NC),(CN),].

Diese Werte sprechen wieder fiir Dizyanotetrapropylisonitril-
eisen, und auch das chemische Verhalten entspricht dieser Formel:
beim Kochen mit Lauge Isonitrilgeruch, mit Silbernitrat keine oder
nur eine ganz allmihliche Fadllung, mit Eisenchlorid Violettfarbung
usw. Die Mischschmelzpunkte dieses reinen nunmehr in Chloro-
form und darauf wieder in Wasser l0slichen Propylkérpers mit dem
fast gleich zusammengesetzten und bei derselben Temperatur
schmelzenden Rohprodukt liegen bei 100 bis 107°. Es hat den
Anschein, als wire das Rohprodukt ein Gemisch zweier Isomere,
von denen sich die eine Form mit Wasser zersetzt, die andere nicht.

Die durch diese Zersetzung erhaltenen Produkte sind in ihrer

Zusammensetzung von den Versuchsbedingungen stark abhingig.
Die Analysen geben wechselnde Zusammensetzungen: Bei der Zer-
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setzung mit reinem Wasser sind die Eisenwerte hoher als bei An-
wendung von Alkohol-Wasser-Gemischen. Der Versuch, einzelne
chemische Individuen daraus abzutrennen, scheiterte an der Schwer-
16slichkeit der Substanzen.

Von derselben Art scheint jedoch auch das kodrnig krystalline
Produkt zu sein, das, wie oben erwidhnt, aus dem mit gewdhn-
lichem (wasserhdltigem) Alkohol bereiteten Auszug der Reaktions-
masse des Propylierungsversuches durch Eindampfen gewonnen
wird, indem es beim Kochen der Losung allméhlich ausfillt. Es
zeigt, wie bereits angeflhrt wurde, kornige, rhombische Krystalle,
die getrocknet analysiert wurden:

Gef.: Fe 27°3, C 394, N 1870, H 53, O 10-00/;
ber.: Fe 272, C 39°0, N 182, H 53, O 10-80/; fiir FesCyqNgHs,0,.

Anzufithren ist die Schwer- bis Unléslichkeit des Koérpers in
den gewdhnlichen Losungsmitteln, wodurch die Annahme der sich
aus der Analyse ergebenden Molekulargrdfie eine Stiitze gewinnt.
Er gibt mit Lauge versetzt, besonders beim Kochen, starken Iso-
nitrilgeruch unter Abscheidung brauner Flocken und ist selbst in
Salzsdure sehr schwer 18slich, so dafi basische Gruppen (Hydroxo-
gruppen) ausgeschlossen erscheinen. Hingegen ist er durch Er-
wirmen mit Pyridin ganz allmdhlich in Lésung zu bringen, so daf|
wohl Aquogruppen, die dem Korper schwach saure Eigenschaften
verleihen, angenommen werden diirften.

Bei der Aufstellung der Formel ist noch zu beachten, dafi
das Eisen durchgehends zweiwertig vorkommt. Fir die Gleich-
wertigkeit der Eisenatome spricht die helle Farbe der Krystalle
(weifl durchscheinend), fiir die Zweiwertigkeit ihre teilweise Um-
wandelbarkeit in Ferrozyankalium durch andauerndes Kochen mit
Kaliumzyanid. Die auf diese Weise durch Abfiltrieren gewonnene
Lésung gibt mit ferroeisenfreiem FKisenalaun und Austreiben der
Uberschiissigen Blausdure mit Chlorwasserstoff die typische Blau-
fdrbung. Ferriionen lassen sich hingegen nach verschiedenartiger
Zersetzung des Komplexes nicht nachweisen, wenn stets in einer
Kobhlensdureatmosphdre gearbeitet wurde. Unter Beriicksichtigung
dieser Daten und der Analysenwerte kann folgende Formel, in der
die Hydroxylgruppen als nicht basische ol-Gruppen vorkommen,
aufgestellt werden:

H,0 CN CN CN

(C4H,NC) e e Femm(C4H,NC), .

S SN T
oH oH

H,0

CN

Hierin sind sédmtliche Eisenatome zweiwertig, hingegen
wechselt ihre Koordinationszahl zwischen Sechs und Vier. Vier-
zdhliges Eisen wurde aber neben sechszidhligem bereits in dieser
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Verbindungsgruppe beim Tetramethylisonitrilferrozyanid (= g-Methyl-
ferrozyanid) beobachtet.

Die Bildung der Diolverbindung aus Dizyanotetrapropylisonitril-
eisen unter dem Einfluf von feuchtem Alkohol diirfte ber die
Diaquoverbindung verlaufen, die durch Verdringung von 2 Molekiilen
Isonitril durch Wasser entsteht. Die saure Reaktion dieser Ver-
bindung

o o (G3ENC, | . (CgH{NC), |
[(CM?” (H;0), } < [(CN)QPE’(HQOMOH)J

fithrt zur Freisetzung von Blausdure aus Ferrozyanid, das sich vor-
tibergehend durch Abspaltung aller Isonitrilgruppen bildet. Die Ver-
einigung von zwei Diaquokomplexen mit einem Molekiil Ferro-
zyanid auf Grund der angegebenen Reaktion fiihrt nach Betitigung
zweier Nebenvalenzen des einen Eisenatoms zur Bildung der drei-
kernigen Diocleisenverbindung.

Oben wurde bereits erwdhnt, daB die Propylkérper am
leichtesten beim Kochen die Zyanopaleszenz geben. Eine etwas
hdhere Leitfdhigkeit, trotz der das Zyanopropylisonitrileisen noch
in die Gruppe der Nichtelektrolyte zu zdhlen ist, wiirde vereint mit
der angefiihrten Beobachtung auf eine geringere Komplexfestigkeit
der Verbindung schlieBen lassen, falls man das vorhandene Leit-
vermogen keinen anderen Ursachen zuschreiit. Es wurde gemessen:

= 25°,
v=128 256 512 1024,
u=— 32 35 4-4 5-0.
Die Werte sind etwas hoher als beim entsprechenden Methyl-
und Athylderivat.

Das Verhalten der Alkylierungsprodukte zeigt eine gesetz-
méfliige Abhédngigkeit von der Griéfle des eingefiihrten Restes. Diese
gibt sich vor allem in der Additionsfdhigkeit der gebildeten Produkte
sowie auch in ihrem Verhalten gegen Wasser zu erkennen. Zur
Verdeutlichung dient die folgende

Ubersicht

iiber die Additionsfihigkeit und Wasserbestdndigkeit der Dizyano-
tetraalkylisonitrileisenverbindungen vom Typus [(RNC),(NC),Fe].

R =CH,: Addiert CH,X, (CH,),SO,, AglJ. Bildet komplexe Kat-
ionen der Form [Fe(CHy;NC),] ", auBilerdem addiert
(in die duBere Sphire) die a-Form zweil Krystallwasser!
(die B-Form, krystallisiert mit 6 H,O, gehort aber nicht
dem angefiihrten Typus an).

Bildet Krystallthydrate.

1 Hartley L c.
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R = C,H;: Einlagerungsverbindungen der oben angefiihrten Art
sind nicht bekannt. Unbestindige Krystalle mit Chloro-
form sind beschrieben.!

Ist wasserbestdndig.?

R=CH,: Weder Ein- noch Anlagerungsverbindungen sind bisher
bekannt. Sie bilden sich nicht unter den fiir die leichter
alkylierten Produkte hinreichenden Bedingungen.

Mit Wasser tritt (beim Kochen) nachweisbare Zersetzung ein.

Wie die Ubersicht zeigt, nimmt die Additionsfahigkeit und
die Wasserbestidndigkeit der Verbindungen vom vorliegenden Typus
mit zunehmendem Molekulargewicht ab. Cis(?)-Dizyanotetramethyl-
isonitrileisen bildet bei der Einwirkung von Wasser eine Aquo-
verbindung, und es ist nicht ganz von der Hand zu weisen, daf}
es gleichfalls ein isomeres des entsprechenden Propylderivats ist, das
unter dhnlichen Bedingungen unter Propylisonitrilverlust den mehr-
kernigen Komplex bildet, der oben als Diolverbindung bezeichnet wurde.

Alle diese Tatsachen lassen sich durch das Streben nach
gleichmafiger Raumerfiillung erkldren. Die Methylprodukte [Fe(CH,-
«NC),(CN),] gewdhren noch Methylresten Eintritt in die innere
Sphére (Bildung der Hexamethylderivate), wodurch das Zentralatom
von vollkommen gleichen und gleichwertigen Resten umlagert wird.
Wird aus dem Tetramethylprodukt eine Isonitrilgruppe durch Re-
agenzien, z. B. durch Wasser, abgespalten, so tritt in diesem Fall
an ihre Stelle unter Bildung einer Aquoverbindung ein Wasser-
molekiil ein. Erfolgt eine analoge Abspaltung beim Propylkérper,
so vereinigen sich die Reste durch die freigewordenen Nebenvalenzen,
ohne die entsprechende Zah! von Wassermolekiilen aufzunehmen,
unter Aufrichtung von ol-Bindungen zu mehrkernigen Komplexen.
Die raumerfiillenden Propylisonitrile verwehren dem Wasser die
Anlagerung an das Eisen, und es kommt dadurch selbst bei einem
der drei Kerne zu einer Verringerung der Koordinationszahl
auf Vier.

Das Methylisonitrilferrozyanid mit vierzéhligem Eisen nimmt,
wie die Existenz der Verbindung [(CH,OH),Fe(CH,NC),](CN),.4 H,O
zeigt, bei Gegenwart von Wasser und Alkohol 2 Molekiile des
letzteren auf, wodurch eine moglichst symmetrische Umlagerung
des Zentralatoms erreicht und die Koordinationszahl Sechs er-
fiillt wird.

Wie die experimentellen Daten zeigen, erhidlt man bei der
Esterifizierung der komplexen Sduren Verbindungen, die anders als
die entsprechenden Salze gebaut sind. Verbindungen, die durch
Ersatz der Metallatome der komplexen Salze oder der Wasser-
stoffatome der ihnen zustehenden Sauren durch die ent-
sprechende Zahl von Alkylresten entstanden sind, sind Nicht-

1 Freund L. c.
2 Buchbéek 1. ec.
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elektrolyte und entsprechen mit dieser Eigenschaft den Estern.
Die Alkylreste treten mithin in die innere Sphéire ein. Die Alkylie-
rung der Ferrozyanwasserstoffsdure flihrt durch die Vereinigung
der Zyanreste mit den Alkylgruppen zu Alkylisonitril zu Verbin-
dungen, die identisch sind mit Komplexen, die Eisen als Zentral-
atom und neben den beiden Zyangruppen 4 Molekiile der Isoblau-
sdureester in der inneren Sphidre enthalten und Nichtelektrolyte
vorstellen. Sie verseifen nicht in freie Sdure und Alkohol, sondern
zerfallen unter der Einwirkung von Alkalien unter Abspaltung der
angelagerten alkylierten Blausdure.

In welcher Art die Verbindungen Buff’s esterartig erscheinen,
soll eine folgende Abhandlung dartun.

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Anton Skrabal den
aufrichtigsten Dank auszusprechen, der durch Uberlassung von
Riumlichkeiten die Ausfilhrung dieser Arbeit ermdoglichte und deren
Fortschritt durch das entgegengebrachte Interesse und durch wert-
volle Ratschldge wesentlich forderte.




