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202. Alex. Naumann: Reaktionen in nichtwiBrigen
Lbsungen').
VII. In Benzonitril.
(Eingegangen am 15. April 1914.)

[Nach Versuchen von Joh. Bapt. Kimwmerer?: Mercurichlorid, Kobalto-

bromid, Silbernitrat; von Aug. Bertges?®): Cadmiumchlorid, Cadmiumbro-

mid, Cadmiumjodid, Mercuricyanid; von Friedr. Becker*): Mercuribromid,
Mercurijodid.]

Das von Kahlbaum, Berlin, bezogene Benzouitril wurde mit
Chlorcalcium getrocknet und der zwischen 190° und 191° iiberdestil-
lierende Teil benutzt, mitunter wurde auch nach P. Walden unter
einem Druck von 22 mm bei 88° iiberdestilliert. Aufbewahrt wurde
es in Glasflaschen, die verscblossen waren durch einen Kork mit ein-
gesetztem Chlorcalcium-Rohr. Es hat nach Drude die Dielektrizitiits-
konstante 26.

1. Léslichkeit in Benzonitril.

In der pachfolgenden Zusammenstellung sind die schwerléslichen
Stoffe bezeichnet mit *, Die fiir wenige Stoife aufgefiihrte, quantitative
Loslichkeit wurde entsprechend dem friiher®) beschriebenen Verfahren
‘bestimmt.

Losliche Stoffe: Aluminiumechlorid, Antimontrichlorid (gelb), *Am-
moniumjodid, *Ammoninmsulfocyanid, *Bariumjodid, *Bleijodid, *Cadmium-
«chlorid, Cadmiumbromid, Cadmiumjodid, Chromtrioxyd, *Chromtrichlorid
{gelb), Eisentrichlorid, Eisendichlorid (gelb), Kaliumjodid, Kalinmpermanganat
(violettrot), *Kaliumsulfocyanid, *Kaliumcyanid, *Kaliumsilicofluorid, Lithium-
bromid, Lithiumjodid, Xobaltochlorid (tiefblau), Kobaltobromid (tiefhlau),
Kobaltojodid (apfelgriin), *Cuprichlorid (braun), Cuprochlorid (braun), Cupri-
‘bromid (griin), *Cuprisitrat, *Magnesiumchlorid, *Manganochlorid, *Nutrium-
jodid, Natriumsulfocyanid, *Nickelochlorid (schwach grin), *Nickelobromid
{schwach griin), Mercurichlorid, Mercuribromid, Mercurijodid, *Mercurojodid,
Merecuricyanid, *Mercurisulfocyanid, Mercurinitrat, *Mercuronitrat, Silbernitrat,
‘Wismuttrichlorid, Stannochlorid,

Brom lost sich reichlich mit braunroter Farbe. Aus dieser Losung ent-
‘weicht beim Stehen an der Luft ziemlich rasch nahezu alles Brom und die
Flassigkeit wird fast farblos. Jod ist in groBeren Mengen mit braunroter
Farbe 18slich. Aunch hier entweicht beim Stehen an der Luft fast simtliches
Jod. Schwefel last sich bei gewdhnlicher Temperatur wenig, bei hoherer
‘Temperatur bedeutend mehr. Beim Erkalten und bei langsamem Verdunsten

) Fortsetzung von B. 47, 247 [1914]). %) Dissertation, Giefen 1910.
%) In unverdifentlichter Ausarbeitung. 4 Dissertation, GieBen 1913.
5 B. 47, 248 [1914].
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scheidet er sich ab in kleinen Krystallehen in der gleichen rhombischen Form
wie aus Schwefelkohlenstoff.

Bei 18° 1osen 100 g Benzonitril: 0.06832 g Cadmiumchlorid; 0.857 g
Cadmiumbromid; 1.6295 g Cadmiumjodid; 1098 g Quecksilber-
cyanid; ungefihr 105 g Silbernitrat.

Unliésliche Stoffe: Ammoniumehlorid, -bromid, -nitrat, -dichromat;
Bariumchlorid, -bromid, -nitrat; Bleichlorid, -bromid, -nitrat; Cadmiumcyanid;
Calciumechlorid, -bromid, -nitrat; Ferrioxyd, Ferrihydroxyd; Kaliumchlorid,
-bromid, -pitrat, -carbonat, -dicarbonat, -chromat, -dichromat, -chlorat, -sulfat,
-ferricyanid, -ferrocyanid, -kobaltinitrit, Dikaliumorthophosphat; Kobalto-
-sulfid, -sulfat; Cuprisulfat; Lithiumeblorid, -nitrat; Manganosulfat; Natrium-
chlorid, -bromid, -nitrat, -hydroxyd, -sulfat, -sulfit, -carbonat, -tetraborat,
Dinatriumorthophosphat; Nickelonitrat; Mercurochlorid, Mercurobromid, Mer-
curisulfat; Silberchlorid, -bromid, -jodid; Strontiumechlorid, -bromid, -pitrat.

2. Krystallverbindungen mit Benzonitril, Solvate.

Den aufgesteliten Formeln liegen analytische Bestimmungen der
Bestandteile des gebundenen Salzes zugrunde.

CdCl,2CsH; .CN. Fein zerriebenes Cadmiumchlorid war nach
mehrstiindigem Schiitteln mit Benzonitril im Thermostaten bei 18° in
¢ine voluminose, weille Masse tibergegangen, welche nach dem Trocknen
auf einen Tonteller und durch Pressen zwischen FlieBpapier in ein
feines Pulver obiger Zusammensetzung iiberging. Das Solvat ist I6s-
lich in Benzonitril und in Methylalkohol; es verwittert an der Luft.

CdBr:, 2CsHs .CN wurde wie das vorige Solvat erhalten, mit
entsprechenden Eigenschaften.

HgCly, 2CcH;.CN. Mercurichlorid 16st sich unter schwacher Er-
wirmung reichlich zu einer klaren Flissigkeit. Aus ibr scheiden sich
nach kurzer Zeit nadelformige Krystalle aus. Die Losung laft sich
leicht iibersittigen. Durch Abkiihlen und Schiitteln bilden sich dann
pldtzlich von einem Punkte aus strahlenformig seideglinzende Kry-
stalle, die bei lingerem Stehen in der Losung noch wachsen. GroBere
wasserklare, prismatische, optisch zweiachsige Krystalle erhilt man
durch langsames Verdunsten einer weniger konzentrierten Losung.
Die Krystalle losen sich auch in Alkohol. Sie verwittern leicht an
der Luft und gaben bei 45° im Vakuumexsiccator durch &fteres Aus-
pumpen das Benzonitril fast vollstindig ab.

3HgBry, 2CsHs.CN. Hat man unter Erwirmen Mercuribromid
gelGst, so scheiden sich beim Erkalten weiBle Krystalle aus, welche
die ganze Fliissigkeit durchwachsen und aufgesangt hatten. Nach dem
Trocknen auf einem Tontelier und Abpressen zwischen FlieSpapier
erscheinen sie unter dem Mikroskop als sechsseitige Siulen. Man er-
zielt groBe Krystalle bei ganz langsamem Verdunsten einer nicht zu
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konzentrierten Losung. Die Verbindung verwittert an der Luft durch
allmihliche Abgabe von Benzonitril. Beim Erhitzen entweicht Benzo-
uitril, aber auch Mercuribromid verflichtigt?) sich mit, selbst schon
beim Auflosen in Wasser auf dem Wasserbad, worauf bei der Analyse
zu achten ist.

Mercurijodid 16st sich in der Warme sehr leicht zu einer gelben
Fliissigkeit. Beim Erkalten scheiden sich strahlenformig glinzende,
rein gelbe Krystilichen aus, welche allmihlich rot werden. Beztiglich
einer Krystallverbindung von Mercurijodid-Kaliumjodid mit Benzonitril
siehe unter 3, 4a.

Mercuricyanid bildet keine Verbindung mit Benzonitril, auch
nicht mit Acetonitril. Die aus den Liésungen erzielten Krystullisationen
erwiesen sich durch quantitative Quecksilberbestimmungen als Mercuri-
cyanid. .

CoBrs, 2Cs H; .CN. Frisch entwissertes Kobaltobromid 18st sich
reichlich mit tiefblauer Farbe. Bei vorsichtigem Eindampfen erhilt
man eine blaue, sirupdicke Masse, die nach Ofterem Absaugen auf
dem Tonteller und Pressen zwischen FlieBpapier einen staubtrocknen,
hellblauen Stoff obiger Zusammensetzung darstellt. Beim Erwirmen
schmilzt er zu einer blauen Fliissigkeit, siedet dann unter Abgabe
von Benzonitril und Hinterlassung von Kobaltochlorid. Eine konzen-
trierte Losung scheidet bei sehr allmiéhlichem Luftzutritt unter Wasser-
aufnahme rotbraune, durchsichtige Krystalle aus von der Zusammen-
setzung CoBry, 2Cs H;.CN, 6 H;0.

Silbernitrat bildete kein Solvat. Aus einer konzentrierten
Lésung, die auf 100 g Benzonitril ungefibr 105 g Silbernitrat enthilt,
scheiden sich bei vorsichtigem Abdampfen bei 60° nadelférmige,
wasserklare Krystalle von Silbernitrat aus.

8. Reaktionen in Benzonitril.

Es wurden nur sorgfiltig getrocknete Salze und Gase angewandt,
ferner balb-gesittigte Lisungen, soweit es nicht ausdriicklich anders
bemerkt wird.

1. Kobaltobromid.

a) Verhalten gegen Halogene. Beim Einleiten von Chlor-
gas in eine konzentrierte Losung tritt auller einer geringen Erwirmung
keine Erscheinung hervor. Aber bei vorsichtigem Eindampfen setzen
sich an der Glaswand kleine Krystillchen an und bei weiterem Ab-
dampfen hinterbleibt ein hellblauer Kdrper, der auBler Kobalt und
Chlor nur noch geringe Mengen von Brom enthdlt und die Eigen-

) Vergl. Scule, Z. a. Ch. 25, 400 [1900] (FuBnote).
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schaft des Kobaltochlorids zeigt. Das Chlor hatte also das Brom fast
vollstindig verdringt. — Ohne Einwirkung bleiben Brom und Jod.

b) Verbalten gegen Schwefelwasserstoff und gegen Schwelel-
wasserstoff und Ammoniak. Beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff selbst in eine konzentrierte Losung eatstand our ein ge-
ringer schwarzer Niederschlag von Kobaltosullid. Die Wasserstoft-
ionen der freiwerdenden Bromwasserstoffsiure dringen die Dissoziation
des Schwefelwasserstoffs und damit seine Schwelelionen soweit zu-
rick, daB keine weitere Fillung von Kobaltosulfid mehr eiuotreten
kann. — Leitet man jedoch trocknes Ammoniakgas in die mit
Schwefelwasserstolf gesittigte Losung, so tritt eine reichliche Aus-
scheidung ein von schwarzem Kobaltosulfid und von Ammonium-
bromid. Die wasserklare Fliissigkeit enthilt kein Kobalt mehr. Es
bildeten sich soviel Schwefelionen, daB das Loslichkeitsprodukt des
Kobaltosulfids iiberschritten wird. Gleichzeitig entsteht unlésliches
Ammonjumbromid.

¢) Verbalten gegen Ammoniak. Es entsteht sofort ein blauer
Niederschlag. Durch weiteres Einleiten bildet sich schliellich eine
rosenrote Verbindung mit einem Stich ins Braune von der Zusammen-
setzung CoCls, 4NH;. Sie wird in konzentrierter Salpetersiaure und
Salzsiure nur schwer angegriffen, l6st sich aber leicht in warmen
verdiionten Siuren wie Schwefelsiure, Salpetersiaure, Salzsiure. Beim
Erhitzen im eivseitig zugeschmolzenen Glasrobrchen farbt sie sich
unter Ammoniak-Abgabe zunichst dunkelblau, wird dann fliissig und
geht schlieBlich in reines Kobaltobromid iiber.

d) Verhalten gegen Cadmiumjodid. Die Farbe schligt von
Blau in Rot um, was auf die Bildung einer Doppelverbindung hin-
deutet. Beim Eindampfen firbt sich die Losuog griin, und es scheiden
sich griine Krystallchen aus, welche, etwas ausgewaschen und zwischen
FlieBpapier getrocknet, schwach rosafarben sind. In ihrer roten
wilrigen Losung sind Cadmium, Kobalt, Brom, Jod nachweisbar.

e) Verhalten gegen Lithiumjodid. Die gesittigte Lésung von
Kobaltobromid bewirkt in einer halb-gesittigten Losung von Lithium-
jodid folgende Umsetzung:

CoBry (blau) + 2LiI = 2LiCl (fein krystallisiert) +Col; (apfel-
griin geldst).

f) Verhalten gegen Mercurichlorid. Bei Zusatz von iiber-
schiissigem Mercurichlorid schligt die Farbe allmihlich in Violettrot
und schlieBlich in Rot um, was auf eine Doppelverbindung hinweist.
Beim Eindampfen auf dem Uhrglas unter vorsichtigem Erwirmen
farbt sich die Losung wieder blau, wird aber beim Erkalten wieder
rot. Durch weiteres Eindampien scheiden sich kleine, violettrote Kry-
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stillchen aus. Beim Trocknen auf einem Tontéller und zwischen
FlieBpapier werden sie blaBrot. Sie enthalten Quecksilber, Kobalt,
Chlor, Brom.

g) Verbalten gegen Silbernitrat. Es erfolgt die Umsetzung:

CoBrs (blau) + 2AgNO; = 2AgBr (ausgeschieden) -+ Co(NO;)s
(rot gelost).

h) Verhalten gegen Natriumsulfocyanid. Auch mit konzen-
trierten LOsungen entsteht nur ein geringer gallertartiger Niederschlag
von Natriumbromid; ungedndert bleibt die Farbe der Ldsung, in der
also auch Kobaltosulfocyanid entstanden ist.

2. Mercurichlorid.

a) Verhalten gegen Halogene. Beim KEinleiten von Chlorgas
in die wasserhelle Losung findet auBer der Gelbfirbung durch auf-
gelostes Chlor eine sichtbare Einwirkung nicht statt; ebenso bei Zu-
satz einer Losung von Brom oder von Jod in Benzonitril. Die Ha-
logene entweicher schon beim Stehen an der Luft fast vollstindig.
Die Abdamptriickstinde enthalten nur Quecksilber und Chlor.

b) Verhaiten gegen Schwefel. Beim Vermischen mit einer Lo-
sung von Schwelel in Benzonitril findet keine Einwirkung statt, auch
nicht beim Erwirmen ubd nicht bei Anwendung konzentrierter Lé-
sungen. (Vergl. das.abweichende Verhalten von Silbernitrat gegen
Schwefel unter 9b).

c) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Leitet man sehr
langsam Schwelelwasserstoff in die mit einer licht-undurchldssigen
Hiille umgebene Mercurichlorid-Lésung, so entsteht nach kurzer Zeit
unter geringer Erwirmung und unter Entweichen von Chlorwasser-
stoff ein weiBBer, korniger Niederschlag von der Zusammensetzung
HgCl;,2HgS"). Im Lichte wird er allméhlich grau und dann schwarz.
Er sublimiert teilweise unter Hinterlassung von schwarzem Mercuri-
sulfid. Einen grauen und daon schwarzen Niederschlag erbilt man
bei raschem Einleiten von Schwefelwasserstoff.

d) Verbalten gegen Kobaltobromid. Siehe 1.

e) Verhalten gegen Ammoniak. Beim Einleiten von Ammoniak
entstand sofort eine weiBe Ausscheidung, die bei weiterem Einleiten
immer mehr krystallivisch wurde, unter schwacher Erwarmung. Nach
Sittigung mit Ammoniak wurde abfiltriert, gut ausgewaschen und
mdglichst rasch auf einem Tonteller und zwischen FlieBpapier von
anhaftender Fliissigkeit befreit. Die Verbindung hatte die Zusammen-

) Beziiglich dieser Verbindung siehe B. 37, 3602, 3608 Anm. 1, 4335
[1904]; 42, 3794 [1909].

Berichte d. D. Chem. Gegellschaft. Jahrg. XXXXVII. 90
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setzung HgCls, 4 NH;!). Der lingere Zeit im Vakuumexsiccator und
dann ym Luftbade bei 45° getrocknete Niederschlag hatte einen Teil
des gebundenen Ammoniaks wieder abgegeben.
e) Das Verhalten gegen Silbernitrat folgt der Gleichuug:
HgCla + 2 AgNO; = 2AgCl (gefallt) + Hg(NOs)..

8. Mercuribromid.

a) Verhalten gegen Schweielwasserstoff. Es entstand ein
gelblicher, sehr fein verteilter Niederschlag, der schwer zu filtrieren
war. Wurde zu einer Probe des Filtrats etwas Wasser gefiigt, so
entstand ein weiterer Niederschlag von derselben Farbe, der aber all-
mihlich schwarz wurde. Wurde aber der Schwefelwasserstoff in eine
heifle, konzentrierte Losung eingeleitet, so entstand ein krystallinischer
Niederschlag und setzte sich beim langsamen Erkalten am Boden ab.
Beim Erwirmen in Benzonitril ging er mit prachtiger, gelbroter Farbe
in Losung. Diese gab bei ganz langsamem Abkiihlenlassen deutlich
ausgebildete, gelbe Krystillchen, die unter dem Mikroskop im pola-
risierten Lichte Doppelbrechung zeigten. Der Niederschlag wurde
abgesaugt, mit Schwefelkoblenstoff gewaschen, in dem er kaum lés-
lich ist, und mit Filtrierpapier abgepreBt. Er hatte die Zusammen-
setzung HgBrs, 2HgS, 2C:H;.CN?. Er ist nur ganz wenig in Sal-
petersiure l8slich, in Konigswasser lost er sich unter Bromentwicklung.

b) Verhalten gegen Ammoniak. Es entsteht ein krystallinischer
Niederschlag von der Zusammensetzung HgBry, 2 NH,,

¢) Das Verhalten gegen Silbernitrat entspricht der Umsetzung:

HgBry + 2AgNO; = 2 AgBr (getillt) + Hg(NO,); (gelost).

d) Verhalten gegen Lithiumsulfocyanid. Es tritt keive sicht-
liche Verinderung der Flissigkeit ein. (WaBrige Lésungen geben
eine Ausfillung von Lithiumsulfocyanid.)

4. Mercurijodid.

a) Verbalten gegen Schwefelwassersto!f und gegen Schwe-
felwasserstoff und Ammoniak. Durch Schwefelwasserstoff ent-

1) Aus Athylacetat war die Verbindung HgCly, 2NH; wiederholt erhalten
worden; B. 87, 3603 [1904] und 4%, 315 [1910].

7 Nachdem mehrere Bestimmungsverfahren des Quecksilbers versagt
hatten, wurde eine abgewogene Menge mit Amwoniak iibergossen. Dabei
firbte sie sich langsam schwarz, schneller auf Zusatz von Ammoniumsulfid.
Das gebildete losliche Sulfosalz, (NH)2 HgS (Tread well, Analytische Chemie,
4. Aufl, 1907, 2. Teil, S. 123), wurde durch Kochen mit Ammoniumnitrat
zersetzt, sodaou der entstandene Schwefel mit Natriumthiosulfat ausgekocht,
bis sich das schwarze Mercurisulfid abgesetzt hatte, unter vollsténdig klarer
Flassigkeit.
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steht nur eine gelbe Triibung. In der mit Schwefelwasserstoff ge-
sittigten Losung bewirkt Ammoniakgas einen schwarzen Niederschlag
von Mercurisulfid. (Vergl. das entsprechende Verhalten von Kobalti-
chlorid und seine ionische Erklirung 1a)).

b) Verhaiten gegen Kaliumjodid. Wabrend bei 18° 100 g
Benzonitril 0.98 g Mercurijodid aufnehmen, wird durch Zusatz von
0.5 g Kaliumjodid zu 10 ccm Benzonitril die Léslichkeit auf ungefihr
das 20-fache erh8ht. Wurde eine solche gesattigte Losung ganz lang-
sam aul dem Wasserbade eingedampit, so schieden sich pach zwei
bis drei Tagen schéne gelbe Krystalle aus. Nach dem Trocknen mit
FlieBpapier zeigten!) sie die Zusammensetzung 2Hgls, 1K1, 5 C¢H; . CN.

5. Mercuricyanid.

Verhalten gegen Ammoniak. Weder durch langes Einleiten
noch durch Erwérmen konnte eine sichtliche Reaktion erzielt werden.

6. Cadmiumecblorid.

Verbalten gegen Ammoniak. Es entsteht ein weiBer, volumi-
niser Niederschlag unter schwacher Erwiarmung. Er gibt bei lin-
gerem Stehen und beim Erwirmen Ammoniak ab, 18st sich in ver-
diinnten Mineralsiuren und wird durch Wasser zersetzt unter Ab-
scheidung von Cadmiumbydroxyd und Abgabe von Ammoniak. Er
hat die Zusammensetzung CdCl;, 2 NH,.

7. Cadmiumbromid.

Verhalten gegen Ammoniak. Der entstehende Niederschlag hat
die Zusammensetzung CdBr,,2 NH: und entsprechende Eigenschaften
wie der vorige.

8. Cadmiumjodid.

a) Verhalten gegen Schwetelwasserstoff. Eio lange andauern-
der Strom erzeugte in einer halb-gesittigten Liosung zuniichst einen
weiBen, an den Glaswdnden haftenden Niederschlag, der sich bald
gelb firbte. Er bat die Zusammensetzung Cdls, 2CdS.

b) Verhalten gegen Ammoniak. Der weille, krystallinische
Niederschlag hat die Zusammensetzung CdI;, 2NH,. Bei langem
Stehen gibt er Ammooiak ab. Er 16st sich in Sduren und zersetzt

) Fiar die Quecksilberbestimmung als Mercurisulfid wurde die Verbin-
dung in Wasser gelost, dem Kalinmjodid -zugesetzt worden war zur Verbitong
der Verflichtigung von Mercurijodid mit den Dimpfen von Benzonitril and
Wasser.

90°
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sich mit Wasser unter Abscheidung von Cadmiumhydroxyd neben
Abgabe von Ammoniak.

¢) Verhalten gegen Kobaltobromid. Siehe 1d.

9. Silbernitrat.

a) Verhalten gegen Halogene. Durch Chlor entsteht Silber-
chlorid, durch Brom Silberbromid, durch Jodlosung Silberjodid.

b) Verhalten gegen Schwelel. Kalte Losungen wirken nicht
auf einander ein; erwirmte lassen samtbraunes Silberdisulfid?®) ent-
stehen. Vergl. das abweichende Verhalten von Schwefel gegen Mer-
carichlorid 2b.

c) Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Bei raschem KEin-
leiten in eine konzentrierte Liésung entsteht unter starker Erwirmung
eine schwarze Ausscheidung neben Entwicklung von Stickstoffdioxyd-
Dimpfen. Der Auszug des schwarzen Breies mit warmem Benzo-
nitril liefert beim Abdampien gelbe Krystalle von Schwefel, der sich
durch Oxydation von iiberschiissigem Schwefelwasserstolf durch die
freiwerdende Salpetersiure gebildet hat. Bei langsamem Einleiten in
eine halb-gesittigte Losung bilden sich wenig Stickstoffdioxyd-Dampfe
und beim Filtrieren findet sich eine kleine Menge des schwarzen, flocki-
gen Niederschlages von Silbersulfid in dem braun gefirbten Filtrat,
das nach einigen Tagen den feinen K&rper abgesetzt hat und farblos
geworden ist.

d) Verhalten gegen Ammoniak. In der halb-gesittigten Losung
entsteht nach einiger Zeit unter starker Erwirmung ein weiller, kérni-
ger Niederschlag von der Zusammensetzung AgNO,;, 2NH;. Er ist
leicht loslich in Benzonitril selbst und in Wasser.

e) Verhalten gegen Kobaltochlorid: 2 AgNO; 4+ CoCl; (blau)
= 2 AgCl (gefalit) 4+ Co(NOs): (rot geldst). Es entspricht also genau
demjenigen von Kobaltobromid gegen Silbernitrat (vergl. 1g).

GiefBen, 14. April 1914.

) Vergl. Hantzsch, Z. a. Ch. 19, 105 [1897].





