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202. Alex. Naumann: Reaktionen 
Msungen'). 

VII. In Benzonitril. 

in niohtwiihigen 

(Eingegangen am 15. April 1914.) 

"ah Versuchen von Joh .  Bapt. Kgmmererl) :  Mercurichlorid, Kobalto- 
bromid, Silbernitrat; von Aug. Bertgees): Cadmiumchlorid, Cadmiumbro- 
mid, Cadmiumjodid, Mercuricyanid; von Fr iedr .  Backer'): Merquribromid, 

Mercurijodid.] 
Das von K a h l b a u m ,  Berlin, bezogene B e n z o n i t r i l  wurde mit 

Chlorcalcium getrocknet und der zwischen 1900 und 191O iiberdestil- 
lierende Teil benutzt, mitunter wurde auch nach P. W a l d e n  unter 
einem Druck von 22 mm bei 88O iiberdestilliert. Aufbewahrt wurde 
es i n  Glasflaschen, die verscblossen waren durch einen Kork mit ein- 
.gesetztem ChlorcalciumRohr. Es hat nach D r u d e  die Dielektrizitlts- 
.koostante 26. 

1. Lklichkeit in Benzonitril. 
In der  nachfolgenden Zusammenstellung sind die schwerloslichen 

:stoffe bezeichoet mit *, Die fur wenige StoIfe aufgefiihrte, quantitative 
Loslicbkeit wurde entsprechend dem friiher 5, beschriebenen Verfahren 
,bestimrnt. 

L8s l ichc  S toffe: Aluminiumchlorid, Antimontrichlorid (gelb), *Am- 
moniumjodid, 'Ammoniiimsultocyanid, 'Bariumjodid, 'Bleijodid, 'Cadmium- 
,ahlorid, Cadmiumbromid, Cadmiumjodid, Chromtnoxyd, 'Chromtrichlorid 
,(gelb), Eisentricblorid, Eisendichlorid (gelb), Kaliumjodid, Kalinmpcrmanganat 
(violettrot), 'Kaliumsul€ocyanid, *I<aliumcyanid, 'KaliumsilicoIluorid, Lithium- 
,bromid, Lithiumjodid, Kobaltochlorid (tiefblau), Kobaltobromid (tiefblau), 
Kobaltojodid (apfelgriin), 'Cuprichlorid (brrun), Cuprocblorid [braun), Cupri- 
'bromid (grin), 'Cuprinitrat, 'Magnesiumchlorid, *Manganochlorid, *N;itrium- 
jodid, Natriumsultocyanid, *Nickelochlorid (schwach griin), 'Nickelobromid 
(schwach griin), Mercurichlorid, Mercuribromid, Mercurijodid, *Mercurojodid, 
Yercuricyanid, 'Mercurkulfocyanid, Mercurinitrat, 'Mercuronitrat, Silbernitmt, 
Wismuttrichlorid, Stannochlorid. 

B r o m  lBst sich reichlich mit braunroter Farbe. Bus dieser LBsung ent- 
weicht beim Steben an der Luft ziemlich rasch nahezu alles Brom und die 
Fllssigkeit wird fast fnrblos. J o d  ist in grBBeren Mengen mit braunroter 
Farbe 16slich. Anch hier entwcicht beim Stehen an der Lult fast siimtliches 
.Jod. Schw cf el lost sich bei gewohnlicher Temperatur wenig, bei h6herer 
'Temperatur bedeutend mehr. Bcim Erkalten und bei langsamem Verdunsten 

I) Fortsctzung von R. 47, 247 [1914]. 
3, In unverBffentlichter Auscrrheitung. 
5)  B. 47, '248 [1914]. 

Dissertation, Gieficn 1910. 
9 Dissertation, GieDen 19 13. 
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scheidet er sich ab in kleinen Iirpstfdchen in  der gleichen rhombischen Form 
\vie aus Schwefelkohlenstoff. 

Bei 180 lbsen 100 K Benzonitril: 0.06332 g C a d m i u m c h l o r i d ;  0.857 g 
C a d m i u m b r o m i d ;  1.6295 g Cadmiumjodid ;  1.093 g Q u e c k s i l b e r -  
c y a n i d ;  ungeftihr 10.5 g Silbernitrat. 

Unl i is l iche Stoffe:  Ammoniumchlorid, -bromid, -nitrat, -dichromat; 
Bariumchlorid, -bromid, -nitrat; Bleichlorid, -bromid, -nitrat: Cadmiumcyanid ; 
Calciomchlorid, -bromid, -nitrat; Ferrioxyd, Ferrihydroxycl; lialiumchlorid, 
-bromid, -nitrat, -carbonat, -dicarbonat, -chromat, -dichromat, -chlorat, -snl fat, 
-ferricyanid, -ferrocyanid, -kobaltinitrit, Dikaliumorthophosphat; Kobdto- 
-sulfid, -sulfat; Cuprisulfat; Lithiumcblorid, -nitrat; Manganosullat ; Natrium- 
chlorid, -bromid, -nitrat, -hyrlroxyd, - d r a t ,  -sulfit, -carbonat, -tetraborat, 
Dinatriumoi-thophosphat; Mickelonitrat ; Mercurochlorid, Mercurobromid, Mer- 
curisulfat; Silberchlorici, -hromid, -jodid ; Strontiumchlorid, -bromid, -nitrat. 

2. Krystallverbindnngen mit Benzonitril, Solvate. 
Den nufgestellten Formeln liegen analytische Bestimmungen d e r  

Bestandteile des gebundenen Salzes zugrunde. 
CdCI,, 2 CS H5 .CN. Fein zerriebenes Cadmiumchlorid war nach 

mehrstiindigem Schiitteln mit Benzonitril im Thermostaten bei 1 8 O  in  
rine voluminose, weifie Masse iibergegangen, welche nach dem Trocknen 
auf einen Tonteller und durch Pressen zwischen Fliedpapier in  ein 
feines Pulver obiger Zusammensetzung ubergiog. Das Solvat ist 16s- 
lich in Benzonitril und in Methylalkohol; es vers i t ter t  a n  der Luft. 

Cd B h , 2  CS Hg . CN wurde wie das vorige Solvat erhalten, mit  
entsprechenden Eigenschaften. 

HgC12, 2C6Hs. CN. Mercurichlorid liist sich unter schwacher Er- 
warmung reichlich zu einer klaren Flussigkeit. Aus ihr  scheiden sich 
riach kurzer Zeit nadelformige Krystalle aus. Die Losung liidt sich 
leicht ubersiittigen. Durch Abkuhlen und Schutteln bilden sich dann 
plotzlich von einem Punkte aus strahlenfiirmig seideglanzende Kry- 
btalle, die bei llingerem Stehen in der Losung nocb wachsen. GroBere 
wasserklare, prismatische, optisch zweiachsige Krystalle erhalt mam 
durch langsames Verdunsten einer weniger konzentrierten Losung. 
Die Kryetalle losen sich auch in Alkohol. Sie verwittern leicht a n  
tler Luft und gaben bei 45O im Vakuumexsiccator durch ofteres Aus- 
pumpen das Benzonitril fast vollstandig ab. 

H a t  man unter Erwiirmen Yercuribromid 
geliist, so scheiden sich beim Erkalten weide Krystalle aus, welche 
die gauze Flussigkeit durchwachsen und aufgesangt hatten. Nach dem 
l'rockiien auf einem Tonteller und Abpressen zwischen FlieBpapier 
erscheinen sie unter dem Mikroskop als sechsseitige Siinlen. Man er- 
zielt grofie Krystalle bei ganz langsamem Verdunsten einer nicht ZP 

3 HgBr2, 2 c6 Hs . CN. 
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konzentrierten Losung. Die Verbindung verwittert an der Luit durch 
dlmahliche hbgabe von Benzonitril. Beim Erhitzen entweicht Benzo- 
nitril, aber mch  Mercuribromid verfliichtigt I) sich mit, selbst schon 
beim Auflosen in Wasser auf dem Wasserbad, worauf bei der Analyse 
zu achten ist. 

Mercu r i jod id  liist sich in der Wlrme sehr leicht zu einer gelben 
Flussigkeit. Beim Erkalten scheiden sich strahlenfBrmig glanzende, 
rein gelbe Krystiillchen aus, welche allmahlich rot werden. Beziiglich 
einer Hrystallverbindung von Mercurijodid-Kaliumjodid mit Benzonitril 
siehe unter 8, 4a. 

Mercu r i c y a n i d  bildet keine Verbindung niit Benzonitril, auch 
nicht mit Acetonitril. Die aus den Losuogen erzielten Krystcrllisationen 
erwiesen sich durch quantitative Quecksilberbestimmungen ale Mercuri- 
cyanid. 

Frisch entwassertes Kobaltobromid liist sich 
reichlich mit tiefblauer Farbe. Bei vorsichtigem Eindampfen erhllt 
man eine blaue, sirupdicke Masse, die nach ofterem Absaugen auf 
dem Tonteller und Pressen zwischen FlieBpapier eioen staubtrocknen, 
hellblaiien Stoff obiger Zusammensetzung darstellt. Beim ErwPrmen 
schmilzt er zu einer blauen Fliissigkeit, siedet dann unter Abgabe 
von Benzonitril und Hinterlassung von Kobaltochlorid. Eine konzen- 
trierte Losung scheidet bei sehr allmahlichem Lultzutritt unter Wasser- 
aufnahme rotbraune, durchsichtige Krystalle aus von der Zusammen- 
setzung CoBra, 2CcHS.CN, 6Hs0. 

S i l b e r n i t r a t  bildete kein Solvat. Aus einer konzentrierten 
Lijsung, die auf 100 g Benzonitril ungefiiihr 105 g Silbernitrat enthiilt, 
scheiden sich bei vorsichtigem Abdampfen bei 60° nadelfiirmige, 
wasserklare Krystalle voh Silbernitrat aus. 

Co Brs, 2 CS Ha. CN. 

8. Reaktionen in Beneonitdl. 
Es wurden nur sorgfaltig getrocknete Salze und Gase angewandt, 

ferner halb-geslttigte Losungen, soweit es nicht ausdriicklich anderv 
bemerkt wird. 

1. Koba l tob romid .  . 
a) Verhalten gegen Halogene. Beim Einleiteu YOU Ch lo r -  

gas in eioe konzentrierte Losung tritt aul3er einer geringen Erwiirmung 
keine Erscheinung hervor. Aber bei vorsichtigem Eindampfen setzen 
sich an der Glaswand kleine Krystiillchen an und bei weiterem Ab- 
dampfen binterbleibt ein hellblauer Karper, der auDer Kobalt und 
Chlor nur noch geringe Mengen von Brom enthiilt und die Eigen- 

1) Vergl. Qculc, 2. a. Ch. 85, 400 [I9001 (Fuhote). 
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schaft des Kobaltochlorids zeigt. Das Chlor hatte also das  Brom fast 
vollstandig verdrangt. - Ohne Einwirkung bleiben B r o m  und J o d .  

b) Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  und gegen S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o i f  u n d  A m m o n i a k .  Beim Einleiten von Schaerel- 
wasserstoff selbst in eine konzentrierte Losung entstand n u r  ein ge- 
ringer schwarzer Niederschlag von Kobaltosulfid. Die Wasserstoff- 
ionen der frei werdenden Bromwasserstoffsaure drangen die Dissoziatiou 
des  Schwefelwasserstoffs und damit seine Sch wefelionen soweit zu- 
ruck, daB keine weitere Fallung r o n  Kobaltosulfid mehr eintreten 
kann. - Leitet man jedoch t r o c h e s  Ammoniakgas in  die mit 
Schwefelwasserstoff gesattigte Lliauog, so tritt eine reicbliche AUJ- 
scbeidung ein von scbwarzem K o b a l t o s u l f i d  und von A m m o n i u m -  
b r o m i d .  Die wasserklare Fliissigkeit enthiilt .kein Kobalt mehr. Es 
bildeten sich soviel Scbwefeliqnen, dad das  Loslichkeitsprodnkt des 
KobaltosulEids iiberschritten wird. Gleichzeitig entsteht unlosliches 
Ammoniumbromid. 

c) Verhalten gegen A m m o n i a k .  Es entsteht sofort ein blauer 
Niederschlag. Durch weiteres Einleiten bildet sich schliedlich eine 
rosenrote Yerbindung rnit einem Stich ins Braune von der Zusammen- 
setzung GOCIS, 4NH3. Sie wird in ltonzentrierter Salpetersiiure und 
Salzsiiure nur schwer angegriffen, lost sich aber leicht in  warmen 
verdunnten Sauren wie Schwefelsaure, Salpeterslure, Salzsiiure. Beim 
Erhitzen im eiuseitig zugeschmolzenen Glasrohrchen fiirbt sie sich 
unter Ammonialr-Abgabe zunacbst dunkelblau, wird dann fliissig und 
geht schlieBlich, in reines Kobaltobromid uber. 

d) Verhalten gegen C a d m i u m j o d i d .  Die Parbe schlagt von 
Blau in Rot urn, was auf die Bildung einer Doppelverbindung hin- 
deutet. Beim Eindampfen farbt sich die Losung grun, und es  scheiden 
sich griine Krystallchen aus, welche, etwas ausgewaschen und zwischen 
FlieBpapier getrocknet, schwach rosafarben sind. In ihrer roten 
waflrigen Losung sind Cadmium, Kobalt, Brom, Jod  nachweisbar. 

e) Verhalten gegen L i t h i u m j o d i d .  Die gesattigte Liisung von 
Kobaltobromid bewirkt in einer halb-gesiittigten Losung von Litbium- 
jodid folgende Umsetzung: 

Co Brs (blau) + 2 L i I  = 2LiC1 (fein krystallisiert) +CoL (apfel- 
griin gelast). 

f )  Verhalten gegen M e r c u r i c h l o r i d .  Bei Zusatz von iiber- 
schussigem Mercurichlorid schliigt die Farbe allmahlich in Violettrot 
und schliefllich in Rot urn, was auf eine Doppelverbindung hinweist. 
Beim Eindampfen auf dem Ubrglas unter vorsicbtigem Erwiirmen 
fiirbt sicb die Liisung wieder blau, wird aber beim Erkalten wieder 
rot, Durch weiteres Eindampfen scbeiden sich kleine, violettrote Kry- 
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stallcben aus. Beim Trocknen anf einem Tonteller und zwischen 
FlieBprpier werden sie b1aSrot. Sie enthalten Quecksilber, Kobalt, 
Chlor, Brom. 

g) Verhalten gegen S i l b e r n i t r a t .  Es arfolgt die Umsetzung: 
CoBra (blau) + 2AgNOa = 2AgBr (ausgeschieden) +Co(NO& 

(rot gelfist). 
h) Verbalten gegen N a t r i u m s u l f o c y a n i d .  Auch rnit konzen- 

trierten Lbsungen eotsteht nur ein geringer gallertartiger Niederschlag 
von Natriumbromid; ungeiiodert bleibt die Farbe der Lbsung, in  der 
also auch Robaltosulfoqanid entstanden ist. 

2. Mercurichlor id .  
Beim Einleiten von C h l o r g a s  

in  die wasserhelle Liisung findet aul3er der Gelbfiirbung durch aut- 
gelbstes Chlor eine sichtbare Einwirkung nicht statt; ebenso bei Zu- 
satz einer Losung von Brom oder von J o d  in Benzonitril. Die Ha- 
logene entweichen schon beim Stehen an der Luft fast vollstiindig. 
Die Abdampfriickstiiode enthalten nur Quecksilber und Chlor. 

b) Verhalten gegen Schwefel.  Beim Vermiechen mit einer Lo- 
sung von Schwefel i n  Benzonitril findet keine Einwirkung statt, aoch 
nicht beim Erwiirmen uod nicht bei Anwendung konzentrierter Lo- 
sungen. (Vergl. das . abweichende Verhalten von Silbernitrat gegen 
Schwefel unter 9b). 

c) Verhalten gegen Schwefelwasseretotf .  Leitet man sehr 
langsam Schwetelwasserstoff i n  die mit eioer licht-undurchliissigen 
Hiille umgebene Mercurichlorid-Losung, so entsteht nach kurzer Zeit 
unter geringer Erwiirmung und unter Entweichen von Chlorwasser- 
stoff ein weiDer, korniger Niederschlag von der Zusammensetzung 
HgClr,2HgS1). I m  Lichte wird er allmiihlich grau und dann schwarz. 
Er sublimiert teilweise unter Hinterlassung von schwarzem Mercuri- 
sulfid. Einen grauen und dann schwarzen Niederschlag erhiilt man 
bei raschem Einleiten von Schwefelwassers toff .  

a) Verhalten gegen Halogene.  

d) Verhalten gegen Koba l tob romid .  Siehe 1 f .  
e) Verhalten gegen Ammonia  k. Beim Einleiten von Ammoniak 

entstand sofort eine weide Ausscheidung, die bei weiterem Einleiten 
immer mehr krystallioisch wurde, unter schwacher Erwiirmung. Nach 
Siittigung mit Ammoniak wurde abfiltriert, gut ausgewaschen und 
mbglichst rasch auf einem Tonteller und zwischen FiieSpapier von 
anhaftender Flussigkeit befreit. Die Verbindung hatte die Zusammen- 

1) Beziiglich dieser Verbindung siehe B. 87, 3602, 3608 Amm. 1, 4335 
[1904]; 42, 3794 [1909]. 

Bettohb 6 D. Chem. OmellochafL Jdug. X X X X V l I .  90 
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setzung HgCla,4NHa I). Der liingere Zeit im Vakuumexsiccator und 
dann im Luftbade bei 45O getrocknete Niederschlag batte einen Teil 
des gebundenen Ammoniaks wieder abgegeben. 

e) Das Verhalten gegen S i l b e r n i t r a t  folgt der Gleichung: 
HgCla + 2 AgN03 = 2AgCl  (gefiillt) + Hg(N0a)s. 

8. Mercaribromid. 
a )  Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  Es entstnnd ein 

gelblicher, sehr iein verteilter Niederschlag, der schwer zu filtrieren 
war. Wurde zu einer Probe des Filtrats etwas Wasser gefugt, so 
entstand ein weiterer Niederschlag von derselben Farbe, der aber all- 
mahlich schwarz wurde. Wurde aber der Schwefelwasserstoff in eine 
heibe, konzentrierte Losung eingeleitet, so entstand ein krystsllinischer 
Niederschlag und setzte sich beim langsamen Erkalten am Boden ab. 
Beim Erwarmen in Benzonitril ging e r  mit prachtiger, gelbroter Farbe 
in Losung. Diese gab bei ganz langsamem Abkiihlenlassen deutlich 
ausgebildete, gelbe Krystillcben, die unter dem Mikroskop im polr- 
risierten Lichte Doppelbrechung zeigten. Der  Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Schwefelkohlenstofl gewaschen, in den] e r  kaum 16s- 
lich ist, und mit Filtrierpapier abgeprebt. Er hatte die Znsammen- 
setzung HgBra,2HgS,2C&Is.CNS). E r  ist nur  ganz wenig in  Sal- 
petersiiure liislich, i n  Kiinigswasser liist e r  sich unter Bromentwicklung. 

b) Verhalten gegen A m m o n  i a k .  Es entsteht ein krystallinischer 
Niederschlag von der Zusammensetzung HgBra, 2 NHa. 

c) Das Verbalten gegen S i l b e r n i t r a t  entsprioht der  Umsetzung: 
H g B a  + 2 Ag NO8 = 2 Ag Br (gefiillt) + Hg(N0,)a (gelost). 

d) Verhalten gegen L i t h i u m s u l f o c y a n i d .  Es tritt keine sicht- 
liche Verinderung der Fliissigkeit ein. (Wiibrige Losungen geben 
eine Ausfiillung von 1,ithiumsiiIfocysnid.) 

4. $1 e r c u r i j o d  i d. 
a )  Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  und gegen d c h  w e -  

f e l  w a s s e r  s t o  f f  u n d A m m o n i a k. Durch Schwefelwaseerstoff ent- 

1) Aus dthylacetat war die Verbindung Hg Clh 2NH3 wieclerholt erhalten 
worden; B. 37, 3603 [1904] und 43, 315 [1910]. 

9 Nachdem mehrere Bestimmungsverfahren tles Quecksilbers versagt 
hatten, wurde eine sbgewogene Menge mit Ammooiak iibergossen. Daboi 
fiirbte sie eich langsam schwaiz, schneller aul Zusatz von Ammoniumsulfid. 
Das gebildete losliche Sulfosalz, (NBthHgS (Tread well, Analytische Chemie, 
4. A d . ,  1907, 2. Teil, S. 123), wurde durch Kochen mit Ammoniumnitrat 
sersetzt, sodann der entstandene Schwefel mit Natriumthiosnlfat ausgekocht, 
bis sich das schwarze Mercurisulfid abgesetzt hatte, unter vollstiindig klarer 
Flhsigkeit. 
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steht nur  eine gelbe Trubung. In der  mit Schwefelwasserstoif ge- 
siittigten L8aung bewirkt Ammoniakgas einen schwarzen Niederschlag 
yon Mercurisulfid. (Vergl. das  entsprecbende Verhalten von Kobalti- 
chlorid und seine ionische Erkliirung 1 a)). 

b) Verhalten Regen K a l i u m j o d i d .  Wiihrend bei 180 100 g 
Benzonitril 0.98 g Mercurijodid aufnehmen, wird durch Zusatz von 
0.5 g Kaliumjodid zu 10 ccm Benzonitril die Lirslichkeit auf ungefiihr 
das  20-fache erhirht. Wurde eine solche gesiittigte Losung ganz lang- 
Sam auf dem Wasserbade eingedampft, 80 schieden sich nach zwei 
bis drei Tagen schone gelbe Krystalle Bus. Nach dem Trocknen mit 
FlieBpapier zeigten I) sie die Zusammensetzung 2 H g  I,, 1 KI, 5 C S H ~ .  CN. 

5. M e r c u r i c y a n i d .  
Verhalten gegen A m  m o n  i a k .  Weder durch langes Einleiten 

noch durch Erwiirmen kondte eine sichtliche .Reaktion erzielt werden. 

6. C a d m i u m c h l o r i d .  
Es entstebt ein weiBer, volumi- 

noser Niederschlag unter schwacher Erwiirmung. Er gibt bei liin- 
gerem Stehen und beim Erwiirmen Ammoniak ab,  18at sich in ver- 
dunnten Mineralsiiuren und wird durch Wasser zersetzt unter Ab- 
scheidung von Cadmiumhydroxyd und Abgabe von Ammoniak. Er 
bat die Zusammensetzuog CdClp, 2NH3. 

Verhalten gegen A m m o n i a k .  

7. C a d m i u m b r o m i d .  
Verhalten gegen A m m o n i a k .  Der  entstehende Niederschlag bat 

die Zusammensetzung Cd Br,, 2 NHJ und entsprechende Eigeoschaften 
wie der vorige. 

8. C a d  m i  u m i  o d  id. 
a) Verhalten gegen S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  Ein lange andauern- 

der  Strom erzeugte in einer halb-gesiittigten Losung zuniichst einen 
weiBeo, a n  den Glaswiinden haftenden Niederschlag , der sich bald 
gelb fiirbte. Er hat die Zusammensetzung CdIp, 2CdS.  

b) Verhalten gegen A m m o n i a k .  Der  weiBe, krystallinische 
Niederschlag ha t  die Zusammensetzuog CdIt, 2N&. Bei langem 
Stehen gibt e r  Ammoniak ab. Er lost sich in Siiuren und zersetzt 

I) Fiir die Quecksilberbestimmung als Mercurieulfid wurde die Verbin- 
dung in Wasser gelbst, d6m Kalinmjodid zugeseht wotden war zur Verhbtnng 
der Verfliicbtigung von Mercurijodid mit den Dlmpfen von Benzonitril nnd 
Wasser. 

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

c) Verhalten gegen Koba l tob romid .  Siebe Id .  

9. S i l b e r n i t r a t .  
a) Verbalten gegen Halogene.  Durch C h l o r  entsteht Silber- 

chlorid, durch Brom Silberbromid, durch Jodliisung Silberjodid. 
b) Verhalten gegen S c h  wefel. Kalte Liisungen wirken nicht 

auf einander ein; erwiirmte lassen samtbraunes S i l  berdisulf idl)  ent- 
stehen. Vergl. das abweichende Verhalten von Schwefel gegen Mer 
cnrichlorid 2 b. 

c) Verhalten gegen Schwefelwassers toff .  Bei raschem Ein- 
leiten in eine konzentrierte Losung entsteht unter starker Erwiirmung 
eine schwarze Ausscheidung neben Entwicklung von Stickstoffdioxyd- 
Dampfen. Der Auszug des schwarzen Breies mit warmem Benzo- 
nitril liefert beim Abdampfen gelbe Krystalle von Schwefel, der sich 
durch Oxydation von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff durch die 
freiwerdende Salpetersiiure gebildet bat. Bei langsamem Einleiten in 
eine halb-gesiittigte Losung bilden sich wenig Stickstoffdioxyd-Diimpfe 
und beim Filtrieren findet sich eine kleine Menge des schwarzen, flocki- 
gen Niederschlaqes von Silbersulfid in  dem braun gefiirbten Filtrat, 
das nach einigen Tagen den feinen Kiirper abgesetzt hat und farblos 
geworden ist. 

d) Verbalten gegen Ammoniak.  In der halb-gesiittigten Liisung 
entsteht nach einiger Zeit unter starker Erwiirmung ein weifler, korni- 
ger Niederschlag von der Zusammensetzung AgNOa, 2NHr. Er ist 
leicht loslich in Benzonitril selbst und in Wasser. 

e) Verbalten gegen Koba l toch lo r id :  2 AgNOr + CoClp (blau) 
= 2 AgCl (gefiillt) + Co(NO& (rot geliist). Es entspricht also genau 
demjenigen von Kobaltobromid gegen Silbernitrat (vergl. 1 g). 

GieOen, 14. April 1914. 

I) Vergl. Hantzsch, 2. a. Ch. 19, 105 [lt39i]. 




