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17.Friedrich Klages und KarlMénkemey er') Uberlsomtrﬂkomploxe,
IL. Mitteil. ") Darstellung und Eigenschaften einiger Isonitrilkomplexe
des Nickels, Kupfers, Silbers und Quecksilbers
(Z. Tl mitbearbeltet von Rudolt Heinle***))

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 12. November 1951)

Es wurden eine Reihe von Isonitrilkomplexen des Nickels, Kupfer-
(I)-phenylacetylenids, Kupfer(I)-chlorids, Kupfer(I)-cyanids, Silber-
pitrats und Quecksilber(I1)-chlorids hergestellt und die z.Tl. neu-
artigen Reaktionen des organischen Molekilteiles untersucht.

Neben den in der I. Mitteil. **) beschriebenen Nickel-tetraisonitril-Verbin-
dungen wurden auch einige Isonitrilkomplexe der Nachbarelemente in den
Kreis der Betrachtungen mit einbezogen und versucht, erste Anhaltspunkte
iiber die Beeinflussung der Reaktionsfihigkeit des Isonitrilmolekiils durch die
Komplexbildung aufzufinden.

- 1) Komplexverbindungen vom Nickel-tetraisonitril-Typus

Ein definiertes Reaktionsprodukt der Isonitrilkomponente eines Nickel-
tetraarylisonitrils erhielten wir bei mehrtigigem Stehenlassen der Pyridin-
Mutterlauge von der Umkristallisation des Nickel-tetra-p-toluisonitrils, das
wegen der leichteren Handhabung des verhiltnisméBig bestindigen p-Toluiso-
nitrils an Stelle des frither beschriebenen Nickel-tetraphenylisonitrils den Ver-
suchen zugrunde gelegt wurde, an der Luft. Hierbei schieden sich- in stets
reproduzierbarer Weise am Boden des Gefiles mehrere mm lange Nadeln
einer hervorragend kristallisierten blaugriinen Substanz ab, die wir auf Grund
des @hnlichen Nickelgehaltes anfangs fiir einen neutralen Triisonitril-pyridin-
nickel- Komplex gehalten hatten. Eine genauere Untersuchung ergab jedooh,
daB diese Substanz

1.) nicht umkristallisierbar 1st, sondern beim Wiederauflssen in heiBem Py-
ridin zerstort wird,

2.) beim Zusatz von Alkohol sofort zerfillt und unter Zuriicklassung von
nahezu 20 Gew.%, (etwa 0.4 Mol. pro Nickel-Atom) Di-p-tolylharnstoff in
Losung geht,

3.) beim Zusatz von wiBriger Salzsaure unter Aufbrausen annihernd 1.5
Mol. Kohlendioxyd pro Nickel-Atom entwickelt, wobei sich auch in diesem
Fall etwa die oben angegebene Menge an Di-p-tolylharnstoff abscheidet, und
daB schlieBlich

4.) die bei der Salzsiureeinwirkung entstehende Lisung direkt mit Di-
methylglyoxim fillbare Nickel(IT)-Ionen und — nach Zusatz von Natronlauge —
durch Ather extrahierbares Pyridin enthalt.

*) Doktordissertat. K. Monkemeyer, Miinchen 1951.
**) 1. Mitteil.: B. 88, 501 [1950].
**#¥) Doktordissertat. R. Heinle, voraussichtl. Miinchen 1952,
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Danach scheint ein Pyridin-ditolylharnstoff-Komplex eines Dinickeltri-
carbonats (Nickel-sesquicarbonats) vorzuliegen, der auf Grund der Analysen-
daten die Zusammensetzung C,;sH,;50,,N:Ni, — bzw. aufgelést: Ni,CO,(HCO,),
(Ditolylharnstoff) Py, — aufweist und dem man infolgedessen die auch durch
direkte Synthese aus den Komponenten?) bestéitigte Struktur eines Dibicarbo-

nato-hexapyridin.y-earbonato-y-di- p-tolylharn-
HO,C0 /CO\ 0C0,H stoff-dinickel-Komplexes (I} zuerteilen muB.

Py | o ) l./Py Die Verbindung I ist danach kein direktes
I ,/ \Ni Umwandlungsprodukt des Nickeltetra- p-toluiso-
Py | NH N./HT\Py nitrils, sondern wir miissen uns seine Bildung
TPy NG By etwa in der Weise vorstellen, daBl dieses zu-
H,(, C.H, nichst einen vollstindigen oxydativen Abbau

I in Nickel(II)-Ionen und Arylisocyanat erfahren

hat, das dann sekundir mit dem unter den Ver-
suchsbedingungen stets gegenwiirtigen Wasser in der bekannten Weise in
Kohlendioxyd und Di-p-tolylharnstoff zerfillt, und dafl schlieBlich erst tertiir
aus diesen Spaltstiicken der beschriebene Komplex synthetisiert wird.

Man wiirde auf diese Weise schon bei Oxydation von nur 3 der 4 Isonitrilgruppen zu
einer fiir die Synthese von I ausreichenden Ditolylharnstoff- und Koblendioxydmenge
kommen:

2 (Ar-N=C),Ni + 40, + 2 H,0 — 2 Ni®® 4 6 Ar-N=C=0 + 2 Ar-N—C| + 4 OH®
8 Ar-N=(=0 + 3H,0 —» 3 (Ar-NH),(=0 + 3CO,

2Ni® 4 4 OH® + 3 €0, + 6 Py + (Ar-NH),C=0 —>
Ni,CO,(HCO,),[ (Ar-NH),C=0] Py, + H,0

2 (Ar-NC),Ni + 40, + 4 H,0 + 6 Py — Verb. I 4 2 Harnatoff + 2 Isonitril

Ob dariiber hinaus auch der vierte Isonitrilrest zum Isocyanat oxydiert wird, entzieht
sich vorliufig unserer Kenntnis.

Die nachtrigliche Bildung der Komplexverbindung I aus den Spaltstiicken des Nickel-
tetraarylisonitrils macht gleichzeitig ihre mangelnde Umkristallisierbarkeit verstindlich;
denn es ist anzunehmen, da3 der Komplex in Losung zumindest teilweise wieder zerfillt,
und dafl dann die zu seiner Bildung erforderliche optimale Konzentration der Bildungs-
partner nicht mehr vorhanden ist.

Fiir das Problem der Beeinflussung der Reaktionsfihigkeit des Isonitril-
molekiils durch die Komplexbildung bedeutet dieser Befund, dal das sonst
gegeniiber Luftsauerstoff stabile Isonitril in diesem speziellen Fall durch die
Komplexbildung autoxydabel geworden ist, und das legt wiederum die Ver-
mutung nahe, daB die in der I. Mitteil. beschriebene Unbestandigkeit der
Nigkel-tetraarylisonitrile in Losungsmitteln jeder Art ebenfalls auf einen der-
artigen Autoxydationseffekt zuriickzufiihren ist. Diese Hypothese hat sich
vollanf bestiitigt, denn bei der Herstellung der Losungen unter Luftausschluf3
i.Hochvak. ist das Nickel-tetra-p-toluisonitril in zahlreichen indifferenten Lo-
sungsmitteln, wie z.B. Pyridin, Dimethylanilin, Amylalkohol, Essigester, Di-
oxan, Benzol und auch Chlorbenzol monatelang unzersetzt haltbar.

') Vergl. die nachstehende Abhandlung (B. 83, 123 [1952]).
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Damit ist weiterhin bewiesen, dal die Komplexbildung hier (und soweit
bekannt auch bei allen anderen Metall-isonitril-Komplexen) eine Stabilisie-
rung des Isonitril-Molekiils gegen Polymerisations-Reaktionen bewirkt, also
mit einer Desaktivierung der dreifachen Bindung einhergeht, und das be-
deutet wiederum fiir den Mechanismus der Autoxydations-Reaktion, daB hier-
bei das Isonitril-Molekiil wahrscheinlich nicht an der dreifachen Bindung, son-
dern, wie auch andere metallorganische Verbindungen, an der Metall-Kohlen-
stoff-Bindung angegriffen wird.

Neben den beschriebenen indifferenten Losungsmitteln wurden auch einige
Léosungsmittel aufgefunden, die mit den Nickel-tetraisonitrilen reagieren.
Hierher gehoren im Gegensatz zum Chlorbenzol insbesonders alle aliphati-
schen Halogenverbindungen und Schwefelkohlenstoff. Beispielsweise setzte
in Chloroform auch bei der Herstellung der Losung i. Hochvak. innerhalb 15
bis 30 Min. Verfarbung ein, und nach 8 Tagen konnten aus der entstandenen
véllig undurohsiohtigen, bei Konzentrationen iiber 109, stark viscosen Lo-
sung mit Wasser Niokel(II)- und Chlor-Ionen im angeniherten Verhiltnis 1 : 2
ausgesohiittelt werden. Das komplex gebundene Nickel vermag also zumin-
dest 1 Chloratom aus dem Lésungsmittel reduktiv herauszuspalten, ein Vor-
gang, den W. Hieber?) auch bei den Metallcarbonylen beobachtet hat.

Uber das Schicksal des zuriickbleibenden Rumpfes des Chloroform-Molekiils 148t sich
nur aussagen, da8 er wahrscheinlich in eine schwer fliichtige Verbindung eingebaut wird,
denn der Eindampfriickstand der durch erschépfendes Ausschiitteln mit Wasser von iono-
genem Chlor befreiten Chloroformldsung enthilt auch nach dem praktisch vollstindigen
Abdampfen des Losungsmittels i. Hochvak. bei 100° gegen eine mit fliissiger Luft gekiihl-
te Falle hoch nahezu 10% Chlor. Doch konnte hier ebensowenig ein definiertes Reak-
tionsprodukt gefallt werden wie bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff, der mit
dem in ihm geldsten Nickel-tetraisonitril — wahracheinlich unter Ausbildung stabiler
Nickelschwefelbindungen — ein in allen Losungsmitteln unlésliches schwarzes Reaktions-
produkt undefinierter Zusammensetzung bildet, das — ebenfalls' nach Abdestillation aller
flachtigen Reaktionspartner i.Hochvak. bei 100° gegen eine mit fliissiger Luft gekiihlte
Falle — noch etwa 10%, Schwefel enthilt.

Als Beispiel einer weiteren Substanz vom Nickel-tetraisonitril-Typus wurde
das Phenylaoetylenido-tri- p-toluisonitril-kupfer (IT) untersucht, das auf Grund
seiner Isosterie mit den Nickel-tetraarylisonitrilen (Ersatz des Nickels durch
Kupfer mit einer um eins hsheren und eines der Isonitril-N-Atome durch
Kohlenstoff mit einer um eins niedrigeren Ordnungszahl) interessante Eigen.
sohaften erwarten lieB. Seine Herstellung gelang durch direkte Addition des
Isonitrils an Kupfer(I)-phenylacetylenid in pyridin-étherischer Suspension bei
—10°. Es ist im Gegensatz za den Nickelverbindungen eine farblose, ebenfalls
in organischen Lésungsmitteln lgsliche, sehr labile Substanz, die beispielsweise
bereits nach mehrstiindigem Stehen an der Luft klebrig wird und sich unter
Dunkelfirbung und Aufbléhen zersetzt.

Infolge seiner Unsymmetrie neigt es zu Reaktionen, bei denen entweder
der Phenylacetylen-Rest oder die Isonitril-Molekiile abgespalten werden. Er-
steres tritt bei der Einwirkung von Chloroform ein, das bei Zimmertemperatur

2) W. Hieber u. A. Wirsching, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 245, 42 [1940].
Chemische Berichte Jahrg. 85, 8
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bereits innerhalb 15 Sek. eine vollstindige Substitution des Phenylacetylen-
Restes durch Chlor unter Bildung des im nichsten Abschnitt besohriebenen
Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfers (IIT) bewirkt:
HCCl,
(Ar-N=C),Cu—Co:C—CgH, " 020%  (Ar-N—0-),Cu—Cl
II X

Eine Abspaltung der Isonitril-Molekiile unter Regeneration des Kupfer(I)-
phenylacetylenids findet *bereits beim Auswaschen der Verbindung mit viel
absolutem Ather bei Zimmertemperatur statt.

‘Wesentlich interessanter ist eine zweite, ebenfalls unter Regeneration des
Kupfer(I)-phenylacetylenids verlaufende Reaktion, bei der gleichzeitig eine
Hydrolyse der Isonitril-Molekiile stattfindet. Behandelt man die Verbindung
II z.B. mit willrigem Pyridin, so geht sie bereits dicht oberhalb-0° unter
Kohlenoxyd-Entwicklung in Losung. Aus dieser Lisung wird einerseits durch
Ather unveriindertes Kupfer(I)-phenylacetylenid ausgefillt, andererseits schei-
det sich nach dessen Entfernung durch Salzsiurezusatz Di-p-tolyl-forma-
midin-hydrochlorid ab. Da pro Mol. Isonitril nur je 14, Mol. Kohlenoxyd und
Di-p-tolyl-formamidin entstehen, mufl eine Hydrolyse des Isonitrils mit an-
schlieBender sofortiger Anlagerung des entstandenen p-Toluidins an ein zweites
Isonitril-Molekiil im Sinne der folgenden Gleichung stattgefunden haben:

¢HN_¢ 220 oo 4 ol NH, TENCL R, NH-CH=N-C,H,

Dieser Reaktionsverlauf stimmt vollstindig mit der von M. Passerini bei
der Einwirkung von feuchten Carbonsiuren3) oder Hydroxylamin-hydro-
chlorid in feuchtem Aceton4) auf Phenylisonitril beobachteten Isonitril-Zer-
setzung iiberein. Es ist hier also einer der seltenen Fille verwirklicht, in denen

o )
die Bildung eines Schwermetall-Komplexes (Me—C=N—Ar) und die in Gegen-
wart der Siauren als Primir-Reaktion anzunehmende Protonenanlagerung (zu

®
H- C. N—Ar) das Isonitril-Molekiil zu einer gleichartigen Reaktion aktivieren.

Um die Frage zu kliiren, ob das in obiger Gleichung als Zwischenprodukt angenom-
mene p-Toluidin tatsichlich frei auftritt und gewissermaBen in einer Konkurrenzreaktion
gleichzeitig mit dem Wasser das Isonitril angreift, wurde die Verbindung II in einem
Parallelversuch mit einer Losung von p-Toluidin in trockenem Pyridin versetzt. Hier-
bei trat jedoch keine erkennbare Reaktion ein, und es wurde bei spiterem Wasserzusatz
das gleiche Volumen an Kohlenoxyd entwickelt, wie ohne Toluidinzusatz zu erwarten
gewesen wire, Die Kohlenoxyd-Entwicklung und Formamidin-Bildung miissen also enger
miteinander gekoppelt sein, als es auf Grund der angegebenen Gleichung zuin Ausdruck
kommt.

Da die Bildung des Phenylacetylenido-triisonitril-kupfers in dhnlichen
Losungsmitteln erfolgt wie seine spitere Zersetzung, ist es mdoglich, beide
Reaktionen auch in einer einzigen Stufe im Sinne einer durch Kupferphenyl-
acetylenid katalysierten Isonitril-Hydrolyse durchzufithren. Beispielsweise be-

3) Gazz. chim. Ital. 52, 250 [1922]. 1) Gazz. chim. Ital. 57, 432 [1927].
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ginnt eine Ls: ing des sonst verhaltnismiBig hydrolysenbestdndigen p-Toluiso-
nitrils in wa gem Pyridin nach Zusatz von wenig festem Kupfer(I)-phenyl-
aocetylenid sofi rt Kohlenoxyd zu entwickeln.

2. Isonitrilkomplexe des Kupfer(I)-ohlorids

Bei den Versuchen zur Darstellung des Phenylacetylenido-tri-toluisonitril-
kupfers wurde zufillig ein Isonitrilkomplex des Kupfer(I)-ohlorids erhalten.
Im Verlaufe der Aufklirung der zu seiner Bildung fiihrenden Reaktion gelang
es, simtliche moglichen Komplexverbindungen des Kupfer(I)-chlorids mit 1
bis 4 komplex gebundenen Phenyl- und z.Tl. auch p-Toluisonitril-Molekiilen
darzustellen. -

Am leichtesten entsteben die Tetraarylisonitril-kupfer-chloride (IV) der
Struktur [(Ar—N=C-+),Cu]®Cl®, die bei Zusatz einer alkoholischen Lésung des
betreffenden Tsonitrils zu einer ammoniakalischen Kupfer(I)-chlorid-Losung
sofort unter Aufnahme von 6 (Phenylisonitril) bzw. 1 Mol. Kristallwasser
{p-Toluisonitril) in Form langer seidiger Nadeln auskristallisieren. Sie lassen
sich aus beiBem Wasser umkristallisieren und zeigen in Wasser die erwartete
elektrische Leitfahigkeit, so dal die angenommene Konstitution gesichert er-
scheint,

In den Kationen dieser Tetraarylisonitril-kupfer(I)-chloride liegt eine wei-
tere Gruppe von Molekiilarten vor, die mit den Nickel-tetraarylisonitrilen und
den Phenylacetylenido-triisonitril-kupfer-Verbindungen isoster bzw. isoelek-
tronisch sind:

[(Ar-N:=(=),Cu]®C1° [(Ar-N=C-)Ni] [(Ar-N=C-);Cu—C=C-Ar]
bestindig in heiBem Wasser bestindig gegen Wasser unbestindig gegen Wasser und
und Chloroform unb%sl:land;g gegen Chloroform
oroform

Wie die Bestindigkeitsverhiltnisse zeigen, sind sie von den angefiihrten drei Ver-
bindungstypen am stabilsten. Doch haften die Isonitrilreste auch hier am Kupfer weniger
fest als am Nickel, denn die Komplexsalze riechen auch in reinem Zustand noch stark
nach Isonitril und werden beim lingeren Kochen ihrer wiiBrigen Ldsungen infolge der
Fliichtigkeit des im Gleichgewicht abgespaltenen Isonitrils mit den Wasserdimpfen bis
zur Stufe des Chloro-di-p-toluisonitril-kupfers (V, s. u.) abgebaut.

Besonders interessant ist das Verhalten der Verbindungen in Chloroform
als Losungsmittel, das mit ihnen nicht mehr in Reaktion zu treten vermag.
Hier beobachtet man eine Art Verdriingungsgleichgewicht zwischen den Chlor-
Ionen und einem der komplex gebundenen Isonitril-Molekiile im Sinne der
folgenden Gleichung:

[(Ar—-N=CI),Cu]®C1°® == (Ar-N=Cl),Cu~Cl + IC=N-Ar
v 1z

Die Gleichgewichtseinstellung kommt insbesondere darin zum Ausdruck,
daB man aus der Chloroformlosung sowohl die in Gegenwart von Wasser
stabile Verbindung IV (z.B. durch Fillen mit feuchtem Ather) als auch die
in organischen Losungsmitteln stabile Verbindung III (durch Féllen mit trok-
kenem Ather) zur Abscheidung bringen kann.
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Von den Chloro-triarylisonitril-kupfer-Verbindungen (ITI) konnten eben-
falls sowohl der Phenyl- als auch der p-Toluisonitril-Komplex hergestellt wer-
den. Diescr wurde bereits als Umsctzungsprodukt der Pbenylacetylenido-Ver-
bindung mit Chloroform kurz erwiihnt, doch stellt man beide priparativ am
besten auf dem soeben beschriebenen Weg aus den Tetraisonitril- Verbindungen
des Typus IV dar. Sie sind nicht mehr ionogen aufgebaut und dementspre-
chend nicht mehr in Wasser, sondern nur noch in organischen Lisungsmitteln
wie in Chloroform, Alkohol, Pyridin sowie wenig in Ather 16slich. Die Chloro-
formlésung ist durchaus bestindig, offenbar, weil das Kupfer keine Neigung
zcigt, mehr als ein Chlor-Atom in direkter Bindung aufzunehmen. An Reak-
tionen wurde beobachtet:

1.) Beim Kochen der p-Tolu-Verbindung in 96-proz. Alkohol entsteht unter
Aufnahme von einem Mol. Alkohol eine neue Substanz, die den Alkohol wahr-
scheinlich konstitutionell gebunden enthidlt. Ihre Strukturaufkliirung steht
noch aus. Das analoge Anlagerungsprodukt von Alkohol an die Phenyl-Ver-
bindung ist auf diesem Wege nicht erhiltlich.

2.) Die Triphenylisonitril-Verbindung disproportioniert sich beim Behan-
deln mit heilem Wasser in je ein Mol. Tetraphenylisonitril-kupferchlorid (IV),
das in Lésung geht, und Chloro-diphenylisonitril-kupfer (V), das ungelést
zuriickbleibt, Da das erstgenannte bei lingerem Kochen mit Wasser eben.-
falls in die Verbindung V iibergeht (s.0.), ist es auf diesem Wege auch mag-
lich, die gesamte Triisonitril- in die Diisonitril-Verbindung iiberzufiihren,

Von den Chloro-diarylisonitril- kupfer-Komplexen (V) wurde nur noch die
Phenyl-Verbindung hergestellt. Sie wird, abgesehen von der soeben beschrie-
benen Bildungsmoglichkeit, am besten aus den Komponenten unter Chioro-
form gewonnen und kristallisiert beim Zusatz von Ather ebenfalls aus. Ihre
Laslichkeit in organischen Losungsmitteln ist bereits deutlich geringer als die
der Triisonitril-Verbindung, von der sie insbesondere durch ibre Unléslichkeit
in kaltem Methanol getrennt werden kann. In warmem Wasser zeigt sie da-
gegen wieder eine, allerdings sehr geringe Loslichkeit.

Auch die Diisonitril-Verbindung spaltet noch ziemlich leicht ein Isonitril-
Molekiil ab und geht, z.B. beim Xochen mit Methanol, in das Chloro-mono-
phenylisonitril-kupfer (VI) idber, das in keinem Losungsmittel mehr unzer-
setzt 1oslich ist. Es kann weiterhin, wenn auch weniger rein, aus den Kom-
ponenten unter Ather hergestellt werden.

Tafel. Beziehungen zwischen den Isonitril-Addukten des Kupfer(I)-chlorids

Aus den Komponenten in ammoniakal. [(Ar—=N-:C-),Cul® Q1= v
Lésung i _l

HCCly/Ather =
=)

Aus den Komponenten unterChloroform (Ar=N=C=+),Cu-Cl - H,0 S III
(Isonitrilitberschuf) : g
H,0-Dampft 8

Aus den Komponenten unter Chloroform (Ar-Nz=C),Cu-Cl $——- | v

|

(wenig Igonitril)
CH,?H, warm

Aug den Komponenten unter Ather (Ar-N—C-)Cu-Cl VI
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Die beschriebenen Beziechungen zwischen den verschiedenen Isonitril-Ad-
dukten des Kupfer(I)-ohlorids sind in der vorstehenden Tafel nochmals iiber-
sichtlich zusammengestellt.

3.) Isonitrilkomplexe des Kupfer(I)-cyanids

Simtliche bisher beschriebenen Isonitril-kupfer-Komplexe zeigen eine rein
weille Farbe. Diese Beobachtung stimmt schlecht mit der Angabe L. Mala-
testas®) iiberein, daB der Cyano-triphenylisonitril-kupfer-Komplex (C,Hj--
N=C-+);Cu—CN] eine braune Substanz sein soll. Wir vermuteten, daB Mala-
testa nur ein unreines Priparat vorgelegen hat, und stellten die gleiche Sub-
stanz sowohl durch direkte Vereinigung der Komponenten unter Ather als
auch — in Analogie zur Darstellung der Tetraisonitril-kupfer-chloride — durch
Zusatz von Phenylisonitril zu einer ammoniakalischen Kupfer(I)-oyanid-Lé-
sung dar. In beiden Fillen wurde ein rein weiles kristallisiertes Produkt der
gewiinschten Zusammensetzung gewonnen, das sich jedoch nicht durch Um-
kristallisation reinigen lieB, da es in Ldsung sofort ein Mol. Isonitril verliert
und beim Fillen mit Ather in die ebenfalls rein weiBe Cyano-di-phenyliso-
nitril-Verbindung (CgH;—N=C-),Cu—CN iibergeht. Diese ist etwas bestéin-
diger und kann ohne Schwierigkeit aus Chloroform + Ather umkristallisiert
werden.

Danach ist die Haftfestigkeit der Isonitril-Reste am Kupfer bei Besetzung
der restlichen Valenz mit einem Cyan-Rest eindeutig geringer als bei Beset.
zung mit Chlor. Das Kupfer(I)-cyanid nimmt in dieser Bezichung eine Mittel-
stellung ein zwischen dem Kupfer(I)-ohlorid, dessen Triisonitril-Addukte 15-
sungsmittelbestindig sind, und dem Kupfer(I)-phenylacetylenid, das simtliche
komplex gebundenen Isonitril-Reste schon beim Waschen mit Ather verliert.

4.) Isonitrilkomplexe des Silbernitrats

Orientierende Versuche, die den Tetraarylisonitril-kupfer(I)-chloriden ent-
sprechenden Tetraisonitril-Komplexe des Silberchlorids herzustellen, fijhrten
zu dem Ergebnis, daB die Isonitrile ammoniakalischer Silberchlorid-Lésung
gegeniiber als Reduktionsmittel wirken und metallisches Silber ausfillen. Auch
bei Verwendung einer ammoniakalischen Silbernitrat-Lésung fillt bei normaler
Temperatur lediglich Silber bzw. ein sich schnell unter Abscheidung von Silber
zersetzender weifler Niederschlag aus. Doch konnte in diesem Falle die Zer-
setzung durch Arbeiten bei 0° hintangehalten und das erwartete Tetra-p-toluiso-
nitril-silbernitrat [(C,H,—N=C-),Ag]®NO?-H,O in 85-proz. Ausbeute erhalten
werden.

Diese ohne Zweifel ebenfalls salzartige Komplexverbindung ist wie die ent-
sprechende Kupferverbindung leicht 16slich in Chloroform und Alkohol und
kann aus diesem durch Wasserzusatz unverindert wiedergewonnen werden.
Weiterhin fillt aus der Chloroformlosung bei Atherzusatz auch hier eine iso-
nitrilirmere Verbindung aus, und zwar — im Gegensatz zur Kupfer-Reihe —
unter Abspaltung von zwei Moll. Isonitril das Di-p-toluisonitril-silbernitrat.

%) Gazz. chim. Ital. 77, 238 [1947].
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Da die Verbindung, wenn auch unter beginnender Zersetzung, ebenfalls in
heiem Wasser 1gslich zu sein scheint, und da Silber weiterhin nur eine ge-
ringe Neigung zur Ausbildung einer festen Atombindung zum Sauerstoff zeigt,
ist anzunehmen, daB die Diisonitril-Verbindung — und zwar wiederum im
Gegensatz zur Kupfer-Reihe — ebenfalls Salzcharakter im Sinne der Formel
[(C;H,—N=C~+) AgI®NOS aufweist.

5.) p-Toluisonitril und Quecksilber(II)-chlorid

Bisher konnten lediglich vom Quecksilberjodid®), nicht aber vom Quecksilber(1I)-
chlorid Isonitril-Addukte hergestellt werden, und zwar nach A. Chwala?) hauptsich-
lich aus dem Grunde, weil das Quecksilber(II)-chlorid durch das Isonitril quantitativ zu
Quecksilber(I)-chlorid reduziert wird. Da die Angaben Chwalas sehr diirftig sind, wurde
das Problem der Synthese eines Isonitril-quecksilber(LI)-chlorid-Komplexes in Angriff ge-
nommen. :

p-Toluisonitril und Quecksilber(Il)-chlorid reagieren ohne IGsungsmittel unter Ver-
puffung und Verkohlung auBerordentlich heftig miteinander, und auch in 96-proz. Alkohol
beobachtet man noch eine starke Erwirmung. Doch tritt hier keine Verkohlung mehr
ein, und es scheidet sich beim Zusammengeben der Liosungen sofort ein weiller, schwerer
Niederschlag ab, der auf Grund seines Verhaltens gegeniiber Ammoniak und Kaliumeyanid
zuniichst fiir Quecksilber(I)-cblorid gehalten werden konnte. Bei der Glithprobe erwies
er sich aber als kohlenstoffhaltig, und mit Hilfe der im Versuchsteil beschriebenen Methode
zur Bestimmung von zweiwertigem und einwertigem Queocksilber nebeneinander konnte
ein nicht unbetrichtlicher Anteil an zweiwertigem Quecksilber nachgewiesen werden.
Danach lagen Misohpriparate zwischen Quecksilber(I)-chlorid und den Quecksilber(IT)-
Derivaten organischer Verbindungen vor.

Die Zusammensetzung dieser Priparate unterliegt in ‘Abhingigkeit von den Reak-
tionsbedingungen starken Schwankungen, und zwar wurden beim Arbeiten in der Kilte
nur wenig Quecksilber(I)-chlorid und viel Quecksilber-II-Verbindungen, beim lingeren
Kochen mit Alkohol dagegen fast reines Quecksilber(I)-chlorid gefunden. Danach ist
die Zersetzung des Isonitrils durch das Sublimat eine langsam verlaufende Zeitreaktion,
und es sollte moglich sein, durch Arbeiten unter extremen Bedingungen sowohl die Zer-
setzung vollstindig zu unterbinden als auch einen vollstindigen Abbau des Isonitrils
durchzufiihren.

Diese Vermutung hat sich vollauf bestitigt. Beim Zusammengeben der
iitherischen Losungen von Toluisonitril und Quecksilber(II)-chlorid bei —156
entsteht die lange gesuchte, rein weiBle Diisonitril-Verbindung des Queck-
silber(II)-chlorids. Sie ist anfangs vollig frei von einwertigem Quecksilber,
erleidet aber beim Lagern eine langsame Zersetzung unter Quecksilber(I)-
chlorid-Bildung, deren Beginn schon nach wenigen Stunden nachweisbar ist.
In warmem Alkohol tritt zuniichst klare Auflésung ein, der jedoch sehr rasch
die Abscheidung der erwihnten Mischpriparate folgt.

Kocht man auf der andern Seite eine alkoholische Lésung von Isonitril
und Quecksilber(Il)-chlorid 16 Stdn. unter Riickflu}, so wird ein stets repro-
duzierbares Endstadium der Umsetzung erreicht. In diesem Falle besteht der
Bodenkorper aus fast reinem Quecksilber(I)-chlorid, und aus der heilen
Mutterlauge kristallisiert Di-p-tolylharnstoff aus. Ferner konnte nach Ent-
fernung des in der Liosung verbliebenen zweiwertigen Quecksilbers als Sulfid
noch p-Toluidin als weitere organische Substanz isoliert werden.

¢ E. G. J. Hartley, Journ. chem. Soc. London 109, 1296 [1916]; vergl. a. G. Cal-
wels, Compt. rend. Acad. Sciences 99, 239 [1884]. 7) Angew. Chem. 20, 1366 [1907].
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Die Ausbeute an diesen Reaktionsprodukten bei einem Ansatz von 80 mMol Isonitril
und 160 mMol Quecksilber(II)-chlorid (UberschuB) betrug: 51.3 mMol Quecksilber(I)-
chlorid, 11.4 mMol Ditolylharnstoff, 54.5 mMol p-Toluidin und 107.5 mMol Quecksilber-
sulfid. Es wurden also nahezu 999 des eingesetzten Quecksilbers und 979 des einge-
setzten p-Toluisonitrils in Form definierter Reaktionsprodukte zuriickerhalten.

Danach miissen Quecksilber(II)-chlorid und p-Toluisonitril im angeniherten
Verhiltnis 2 : 3 unter Bildung von 15 Mol. Ditolylharnstoff und 2 Moll. p-To-
luidin-hydrochlorid miteinander reagiert haben, was auf den folgenden Re-
aktionsmechanismus hindeutet:

1.) Zwei Moll. Quecksilber(II)-chlorid oxydieren unter Ubergang in Queck-
silber(I)-chlorid ein Mol. Isonitril, wahrscheinlich iiber p-Tolylimido-carbyl-
chlorid als Zwischenprodukt, zum Isocyanat, bzw., da dieses in dem 96-proz.
Alkohol sofort eine Hydrolyse erleidet, zu je 15, Mol. Ditolylharnstoff und
Kohlendioxyd. '

2.) Die hierbei freiwerdenden 2 Moll. Salzséure katalysieren die Anlagerung
von je einem Mol. Wasser an zwei weitere Isonitril-Molekiile zum p-Tolyl-
formamid sowie dessen Alkoholyse zu p-Toluidin und Ameisensiureester. Da
sie hierbei von dem entstehenden p-Toluidin neutralisiert werden, kénnen sie
nicht mehr bzw. nicht wesentlich mehr als zwei Moll. Isonitril umsetzen:

2 Hg(, + Ar-N=C| + H,0 —> 2 HgCl + Y/, CO, + V/, (Ar—NH),CO + 2 HCl
2 Ar-N=(C} + 2 H,0 + 2 R.OH + 2 HCl —» 2 Ar-NH,-HCI + 2 HCO,-R

3 Ar-N=Cl + 2 HgCl, _, 2HgCl+ 1, Ar-NH,-HOL+ Y/, Co,
+3.5H,0 + 2R.OH + 1/, (Ar-NH),CO + 2 HCO,-R

Der auf Grund dieser Reaktionsgleichung erwartete Ameisensiureithyl-
ester konnte in den Vorldufen einer sorgfiltig durchgefiihrten Fraktionierung
des Reaktionsmediums tatsdchlich nachgewiesen werden, ebenso bei einem
vorzeitig unterbrochenen Versuch das als Zwischenprodukt angenommene
p-Tolylformamid, so daB der angenommene Reaktionsverlauf gesichert er-
scheint.

In analoger Weise wurde bei der Einwirkung von p-Toluisonitril auf
Kupfer(IT)-chlorid das Auftreten von Ditolylharnstoff, p-Toluidin-hydro-
chlorid und Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfer beobachet.

Die Untersuchung wurde mit Mitteln der Notgemeinschaft der deutschen Wis-
senschaft ausgefiihrt.

Beschreibung der Versuche

1.) Nickel-tetra-p-toluisonftril°-°): Nickel-tetra-p-toluisonitril wurde in
Analogie zu der in der I. Mitteil.1?) angegebenen Vorschrift, jedoch ohne Hochvak.-Appa-
ratur, durch Umsetzung von 40 ccm p-Toluisonitril (in 200 ccm absol. Ather) mit 10.4 cem
Nickeltetracarbonyl bei Zimmertemperatur gewonnen. Das sich innerhalb etwa

8) Wie wir erst nachtriglich erfubren, wurde eine Verdringung komplex gebundenen
Kohlenoxyds durch Isonitrile von O. Warburg bereits im Jahre 1929 (Biochem. 214, 26)
am Eisen des Himoglobins beobachtet. Diese Reaktion steht ohne Zweifel in engem Zu-
sammenhang mit der von uns zur Darstellung der Nickel-tetraigonitrile ausgewerteten
Verdringungsreaktion (vergl. I. Mitteil.**)).

?) Bearb. von R. Heinle. 10y Fubn. **), S. 507.
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1 Stde. in schénen Nadeln abscheidende, ebenfalls tiefgelbe Reaktionsprodukt kann aus
heilem Pyridin umkristallisiert werden; Ausb. nahezu quantitativ.
CyHo NNi (527.2) Ber. C72.89 H 5.35 N 10.62 Ni 11.13
Gef. ¢72.88 H 5.35 N 10.63 Ni 11.03
2.) Dibicarbonato-hexapyridin-p-carbonato-p-di-p-tolylharnstoff-dinik-
kel(I) aus Nickel-tetra-p-toluisonitril®): Die etwa 1—1.5% Substanz enthaltende
Mutterlauge einer Umkristallisation von Nickel-tetra-p-toluisonitril aus Pyridin
blieb, mit einem Korkstopfen verschlossen, 2—3 Tage stehen. Es trat unter starker Dunkel-
farbung der Losung und Ausfiillung geringer Mengen eines flockigen Niederschlags die
Abscheidung von mehreren mm langen prichtigen blaugriinen Nadeln ein. Die Mutterlauge
wurde zur Entfernung desflockigen Niederschlags zunichst dekantiert und die zuriickgeblie-
benen Kristalle nach mehrmaligem Auswaschen mit Pyridin und Ather direkt analysiert.
CsH 01N, Nip (1014.3) Ber. €56.83 H4.76 N 11.05 Ni 11.57 €0,13.02
Gef. C56.76 H5.11 N 11.36 Ni11.67 CO,12.85
Die Bestimmung des Kohlendioxyds geschah durch Zersetzung der Substanz mit Salz-
séure, Uberleiten der entstehenden Gase unter leichtem Sieden mit einem Stickstoffstrom
in Barytlauge und Wigung des ausgefallenen Bariumcarbonats. Der sich hierbei im Re-
aktionskolben abscheidende Di-p-tolylharnstoff wurde direkt gewogen.

3.) Phenylacetylemdo tri-p-toluisonitril-kupfer(Il): 4 g Kupfer(l)-phe-
nyl-acetylenid werden in einem Gemisch aus je 25 ccm absol. Ather und absol. Pyridin
suspendiert und nach Abkiihlen auf —10° unter Riihren mit einem Glasstab mit 12.5 cem

p-Toluisonitril versetzt. Die sofort eintretende Umwandlung des gelben Kupfer-
phenyl acetylenids in die weilen Kristallnadeln des Isonitrilkomplexes ist innerhalb
weniger Minuten beendet. Nach dem Absaugen darf nur mit wenig eisgekihltem Ather
nachgewaschen werden; Ausb. 12.5 g, Zersp. etwa 1000,
CyH,eN;Cu (517.9) Ber. N 8.15 Cu12.33 Gef. N 8.15 Cu 12.42

Zur Umwandlung in Chloro-tri-p-toluisonitril wurden 2 g der Phenylacetyle-
nido-Verbindung in 20 ccm Chloroform gelost. Innerhalb kurzer Zeit trat eine mifige
Dunkelfirbung ein, und nach Zusatz des doppelten Volumens an absol. Ather schieden
sich weile Nadeln ab, die auf Grund des Schmelz-(170°) und Misch-Schmelzpunktes
sowie der Analysendaten mit dem unter 8 beschriebenen Produkt identifiziert wurden.

CpH,)N,CICu (450.3) Ber. N 9.33 C17.87 Culd.1l2 Gef N 8.98 C17.47 Cu13.75

4.) Die Zersetzung von Phenylacetylenido-tri-p-toluisonitril-kupfer
durch wiaBr. Pyridin: 2.5 g Substanz (5 mMol) wurden mit 40 ccm 90-proz. Pyridin
versetzt. Unter Aufldsung trat alsbald die Entwicklung von 170 ccm (red., entspr. 7.6
mMol) eines permanenten Gases ein, das sich auf Grund seiner Dampftension (etwa 450
Torr bei der Temperatur des fliiss. Stickstoffs) und der zu 979 erfolgenden Absorption
in ammoniakal. Kupfer(I)-chlorid-Losung eindeutig als Kohlenoxyd zu erkennen gab.
Nach beendeter Ga.sentwncklung konnten mit 150 ccm Ather 0.57 g Kupferphenyl-
acetylenid (71% d.Th.) sowie anschlieBend nach Verdampfung des Athers durch Auf-
nahme mit dem gleichen Vol. 52 HCl 1.0 g Di-p-tolylformamidin-hydrochlorid
(56% d.Th., als Pikrat identifiziert) in gut ausgebildeten Kristallen abgeschieden werden.

Die Ausbeute an Di-p-tolyformamidin-hydrochlorid kann wesentlich gesteigert wer-
den, wenn man die Reaktion in Form der durch Kupfer-phenylacetylenid katalysierten
Tsonitril-Hydrolyse durchfiihrt, weil ersteres mit dert Kupferphenylacetylenid einen 1s-
lichen Komplex bildet. In einem quantitativ durchgefiihrten Ansatz wurde aus 0.2 g
Kupferphenylacetylenid und 0.5 cem ‘p-Toluisonitril wie oben der Triisonitrilkomplex her-
gestellt, und dieser nach Absaugen des Athers im Verlaufe mehrerer Stunden dreimal mit
10 cem einer Mischung von 5 cem p-Toluisonitril, 5 com Wasser und 20 ccm Pyridin ver-
setzt. Hierbei entwickelten sich 480 ccm (red.) Kohlenoxyd (95% d.Th., bez. auf im
ganzen 5.5 cem Isonitril), Ferner kristallisierten aus der Reaktionslésung nach Einengen
auf 10 cem und Zusatz des gleichen Volumens 5nHCl 5.8 g Di-p-tolylformamidin-
hydrochlorid (99% d.Th.) aus, wihrend aus der 'urspriinglich eingesetzten Komplex-
verbindung allein nur 41.4 ccm Kohlenoxyd und 0.49 g Amidin-hydrochlorid zu erwarten
gewesen wiren.
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5.) Tetraphenylisonitril-kupfer(I)-chlorid-hexahydrat: Zu einer Lésung von
2.6 g Kupfer(I)-chlorid, 14 g Ammoniumchlorid und 11 cem konz. Ammoniak-Lésung
in 500 ccm Wasser werden nach Entfirben mit wenig Hydroxylamin-hydrochlorid 12,5 cem
Phenylisonitril in 250 ccom Athanol hinzugegeben. Nach vorsichtigem Wasserzusatz
bis zur beginnenden Kristallisation scheidet sich die gewiinschte Verbindung in langen,
stark verfilzten Nadeln ab, die aus Wasser umkristallisiert werden. Schmp. 102°; Ausb.
nahezu quantitativ.

CpeHpoN,ClCu- 6 HO (619.6) Ber. C54.23 H 5.20 N 9.04 C15.72 Cu 10.26
Gef. C53.58 H 5.06 N 9.09 C15.73 Cu 10.10

Die Kobhlenstoff-Bestimmung fiihrte in Ubereinstimmung mit den Angaben anderer
Autoren!) bei allen Verbindungen diesér Reihe zu bis zu 29 zu niedrigen Werten. Die
Kupfer-Bestimmung wurde wegen der Flichtigkeit des Kupfer(I)-chlorids durch Auf-
schluf mit rauchender Salpetersiure im Bombenrohr und nachtrigliche Fillung mit Oxy-
chinolin nach Berg vorgenommen.

Die Bestimmung der spezif. Leitfahigkeit in Wasser bei 70° ergab fiir eine n/,5 bzw.
1/e00-LOsung die Werte 1.0 4-0.07 bzw. 0.77 4+ 0.05 Ohm~! cm—1, aus denen sich eine molare
Leitfihigkeit von 1007 bzw. 154 +- 10 Ohm—! ¢cm? Mol errechnet, wiihrend die entspre-
chenden Werte fiir n/,o bzw. 1/ Kaliumchlorid-Losung bei 70° 279 bzw. 285 Ohm—! ¢m?
Mol betragen. '

Eine Lésung von 0.5 g der Tetra-Verbindung in 200 ccm siedendem Wasser wurde
in einem Becherglas zur Hilfte eingedampft. Nach dem Abkiihlen schieden sich 150 mg
einer krist. Substanz ab, die durch Schmelz-(125—127°) und Misch-Schmelzpunkt mit dem
unter 9 beachriebenen Chloro-diphenylisonitril-kupfer identifiziert werden konnte.

6.) Tetra-p-toluisonitril-kupfer(I)-chlorid-monohydrat: Zu einer Ldsung
von 1.0 g Kupfer(I)-chlorid, 5g Ammoniumchlorid und 4 cem konz. Ammoniak in
175 com Wasser werden 4.9 ccm p-Toluisonitril (in 100 ccm Alkohol) gegeben. Die
sofort einsetzende Kristallabscheidung wird nach 20 Minuten durch Zusatz von wenig
Wasser vervollstindigt. Schmp. nach Umkristallisation aus siedendem Wasser 127°;
Ausb. 5.8 g (nahezu quantitativ).

CyH N CICu-H,0 (585.6) Ber. C65.63 H 5.16 N 9.568 C16.05 Cu 10.86
Gef. C64.05 H 5.21 N 9.51 C16.09 Cu 11.00

7.) Chloro-triphenylisonitril-kupfer: Eine filtrierte Losung von 5.1 g Tetra-
phenylisonitril-kupferchlorid in 20 ccm Chloroform wird mit absol. Ather bis zur
beginnenden Kristallisation versetzt (etwa 80 cem). Durch spiteren Zusatz von weiterem
Ather kann die Ausbeute an den sich abscheidenden Kristallen auf 3.2 g (96% d.Th.)
gesteigert werden. Schmp. nach Umbkristallisation auf dem gleichen Wege 156°.

CyH; NCICu (408.2) Ber. C61.76 H 3.69 N 10.29 C18.68 Cu 15.57
Gef. C61.60 H 3.64 N 10.48 C18.85 Cu 15.77

Bei 1 Min. Erhitzen von 1.0 g Chloro-triphenylisonitril-kupfer in 20 ccm Was-
ger bis dicht unter den Siedepunkt tritt teilweise Losung ein, und es scheiden sich 0.11 g
eines schwach gelblichen Oles ab, das in der Kilte erstarrt und durch Schmelz- (128°)
und Misch-Schmelzpunkt mit dem unter 9 beschriebenen Chloro-diphenylisonitril-
kupfer identifiziert werden konnte. Aus der wiiBr. Losung kristallisierten in der Kalte
0.79 g Tetraphenylisonitril-kupferchlorid vom Schmp. 96°.

Wird der gleiche Ansatz unter &fterem Nachfiillen von Wasser 1 Stde. im offenen
Gefil verkocht, entsteht keine Tetraphenylisonitril-Verbindung mehr, und man erhilt
unter quantitativer Abspaltung eines Isonitril-Molekiils 0.79 g (95% d.Th.) Chloro-di-
phenylisonitril-kupfer.

8.) Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfer(IIT): Aus einer Losung von 3.6 g Tetra-

-toluisonitril-kupferchlorid in 15 cem Chloroform werden durch Zusatz von 70 ccm
gther 2.3'g (86% d.Th.) Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfer abgeschieden. Schmp.
nach Umkristallisation auf dem gleichen Wege 170—1729 (rote Schmelze).

CoHy N;ClC'u (450.2) Ber. C64.01 H 4.70 N 9.33 C17.87 Cul4.12
Gef. C62.05 H 4.68 N 9.72 C17.82 Cu 14.25

1) J. U. Nef, A. 270,276 [1882]; K. A. Hof mann, B. 40, 1777 [1907].
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Kocht man eine Liosung von 1.0 g dieser Substanz in 10 ccm Athanol 1 Stde. unter
RiickfluB, so scheiden sich nach Zusatz von 10 cem Ather iiber Nacht 0.7 g (63%, d.Th.)
des in Prismen kristallisiecrenden Athanol-Adduktes ab, das nach Umkristallisieren aus
Alkohol + Ather ebenfalls bei 170°, jedoch in diesem Fall unter Bildung einer griinen
Schmelze sochmilzt.

C H, NiClCu + C,H O (496.4) Ber. C 62,91 H5.48 N 8.46 C17.14 (u 12.81
Gef. C62.83 H5.29 N 8.64 Cl17.18 Cul2.75

9.) Chloro-diphenylisonitril-kupfer: Eine eisgekithlte Suspension von 3.06 g
Kupfter(I)-chlorid in 10 cem Chloroform wurde tropfenweise mit einer vorgekiihlten
Losung von 8.4 ccm Phenylisonitril in 20 cem Chloroform versetzt. Es trat unter
schwacher Braunfirbung fast vollstindige Iosung ein, und nich Zusatz von Ather bis
zur beginnenden Triibung schieden sich 11.2 g (92% d.Th.) einer in Nadeln kristallisie-
renden weiBen Substanz ab, die aus 35 cem Chloroform durch erneuten Atherzusatz um-
kristallisiert werden konnte; Schmp. 128°,

C H N,CICu (305.2) Ber. N9.81 C111.62 Cu20.82 Gef. N9.36 C111.90 Cu 20.80

1 g dieser Substanz wurde mit 10 ccm Methanol 20 Min. unter RiickfluB gekocht. Es
blieben 0.64 g (96% d.Th.) einer weilen krist. Substanz zuriick, die durch Schmelz-
(184—185% und Mlsch Schmelzpunkt mit der unter 10 beschriebenen Monophenyliso-
nitril-Verbindung identifiziert werden konnte.

10.) Chloro-monophenylisonitril- kupfer 1 ¢ Kupfer(I)-chlorid wurde in
einer Losung von 1.08 ccm Phenylisonitril in 15 com Ather suspendiert und unter
ofterem Umschiitteln mehrere Wochen stehen gelassen. Der Bodenkorper ging hierbei
in eine in verfilzten Nadeln kristallisierende weile Substanz vom Schmp. 184—185° iiber,
die wegen ihrer Unldslichkeit in allen Losungsmitteln nicht mehr gereinigt werden konnte;
Ausb. 2 g (nahezu quantitativ).

C;HNCICu (202.1) Ber. N 6.93 C117.54 Cu3l.45 Gef. N 6.73 C117.80 Cu 31.22

11.) Kupfer(I)-cyanid-isonitril-Komplexe: 1.8 g Kupfer(l)-cyanid wurden
unter Eis-Kochsalz-Kiihlung mit 6.4 ccm Phenylisonitril angerithrt und bis zum be-
ginnenden Erstarren mit einem Glasstab durchgeknetet. Nach etwa 40 Min. war das Re-
aktionsgemisch erstarrt und hinterlieB auf dem Tonteller 7.9 g (999, d.Th.) nahezu rein
weilles Cyano-triphenylisonitril-kupfer vom Schmp. 126—128° (Zers.), das nicht
weiter gereinigt werden konnte.

CpH; N,Cu (398.7) Ber. Culs.94 Gef. Cul5.94

Das gleiche Produkt entstand beim Zugeben einer Losung von 3.2 ccm Phenylisoni-
tril in 10 cem Athanol zu einer unter Zusatz von etwas Ammoniumchlorid und Hydro-
xylamin-hydrochlorid hergestellten Aufschlimmung (bzw. unvollkommenen Idsung) von
0.9 g Kupfer(I)-cyanid in 10 ccm konz. Ammoniak-Losung in Form eines nunmehr
rein weillen Niederschlags.

Zur Darstellung des Cyano-diphenylisonitril-kupfers 16st man 2g der Tri-
isonitril-Verbindung in 20 ccm Chloroform und versetzt mit 10 ccm Ather. Es scheiden
sich 1.1 g (74% d.Th.) der gewiinschten Substanz in Form eines weiBen flockigen Nieder-
schlags vom Schmp. 158—162° (Zers.) ab.

CsHoN,Cu (259.7) Ber. Cu21.50 Gef. Cu 21.44

12.) Silbernitrat-isonitril-Komplexe: Eine Losung von 0.85g Silbernitrat
in 20 ccm Wasser wird unter Eiskiihlung mit 1.2 cem konz. Ammoniak-Ldsung und einer
Lésung von 2.44 cem p-Toluisonitril in 10 cem Athanol versetzt. Es fallt sofort ein
weiBer flockiger Niederschlag von Tetra-p-toluisonitril-silbernitrat-monohydrat
aus, der mit Wasser ausgewaschen wird und nach dem Trocknen im Exsiccator im Dunkeln
unzersetzt aufbewahrt werden kann. Schmp. nach Umkristallisieren durch Auflésen in
Athanol und erneuter Abscheidung durch Wasserzusatz 100—103° (Zers.).

C,H,O,N,Ag-H,0 (656.1) Ber. C58.57 H 4.61 N10.67 Ag 16.44
Gef. (58.49 H 4.62 N 10.65 Ag'?) 16.53

12) Als Riickstand bei der CH-Bestimmung bestimmt.
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2.5 g der Tetraisonitril- Verbindung werden in 5 cem Chlorot. *m geldst und tropfen-
weise mit Ather bis zur beginnenden Tritbung versetzt. Das sich z. nichst zuweilen lig
abscheidende Di-p-toluisonitril-silbernitrat wird in gleicher "Weise aus Chloro-
form + Ather umkristallisiert und schmilzt bei 122—123° (Zers.); Ausb. . 3 g (849% d.Th.).

CieH;,O3N;Ag (404.0) Ber. C47.57 H3.49 N10.40 Ag 4"
Gef. C47.50 H 3.66 N 10.23 Ag!'?) 27.15

13.) Bestimmung von einwertigem und zweiwertigem Quecksilber neben-
einander; Die durch Ammoniak bewirkte Schwarzfarbung von Quecksilber(I)-chlorid
beruht bekanntlich auf seiner Disproportionierung in freies Quecksilber und Quecksilber-
(II)-chlorid. L&Bt man in &hnlicher Weise Pyridin auf Quecksilber(l)-chlorid einwirken,
so findet, entgegen den allgemeinen Angaben!3), keine direkte Losung, sondern eine gleich-
artige Disproportionierung der Quecksilber(I)-Verbindung in Quecksilber und Queck-
silber(IT)-chlorid statt, die sich nur darin von der Reaktion mit Ammoniak unterscheidet,
daB hier das Quecksilber(1I)-chlorid unter Komplexbildung in Lisung geht, so daB die
feinen Quecksilbertropfohen zu einem Regulus zusammenflieBen konnen. Auf dieser Re-
aktion beruht die folgende halbguantitative Bestimmungsmethode von einwertigem und
zweiwertigem Quecksilber nebeneinander:

In einem unten spitz zulaufenden ZentrifugenrShrchen werden 4—600 mg Substanz
eingewogen und mit 2 cem Pyridin etwa 3 Min. bis dicht unter den Siedepunkt erwirmt.
Die sich hierbei abscheidenden Quecksilbertropfchen werden durch Zentrifugieren zu
einem Regulus vereinigt, von dem sich die Pyridinlsung und Waschfliissigkeit (Pyridin,
dann Ather) mit Hilfe einer Capillare leicht absaugen lassen. Er wird schlieBlich im Ex-
siccator kurz getrocknet und zuriickgewogen. Sein Gewicht entspricht der Hilfte des
eingesetzten einwertigen Quecksilbers.

Zur Bestimmung des zweiwertigen Quecksilbers wird die Mutterlauge mit den Wasch-
fliissigkeiten vereinigt, mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Schwefelsiure angesiuert.
Aus dieser Losung kann das zweiwertige Quecksilber ohne Schwierigkeit nach Volhard
als Sulfid gefallt und gewogen werden. Doch mu8 man von dem hierbei gefundenen
Hg(IT)-Wert jeweils noch die durch Disproportionierung des einwertigen Quecksilbers
erhaltene Quecksilbermenge abziehen, so daB sich fiir den prozentualen Gehalt der ein-
gewogenen Substanz an zweiwertigem Quecksilber die Gleichung

0,8622 . HgS — Hg(Re
[ 2 gulus)
o He1r = Einwaage

ergibt. Die Fehlergrenze der Methode betrigt etwa 1—2%, und zwar werden stets etwas
zu niedrige Quecksilber(I)-Werte gefunden.

-100

Hg,Cl, Ber. Hg(peg,) 42:45 Hgayg ygs) 4245  Gef Hg(peg)41.75 Hgaus 1gs) 43-15

14.) Dichloro-di-p-toluisonitril-quecksilber: Zu einer auf - -18 bis —209 ge-
kiihlten Losung von 1.36 g Quecksilber(II)-chlorid in 80 cem absol. Ather wird durch
eine an das QefiB angeschmolzene, ebenfalls gekiihlte Schlange eine Lésung von 1.22 ecm
Toluisonitril in 10 com Ather langsam zuflieBen gelasscn. Es fillt sofort ein sich rasch
absetzender Niederschlag aus, von dem das iiberstehende Suspensionsmittel sowie mehr-
fach zugegebener Waschiather noch im Kaltebad mittels einer Stabfritte abgesangt wer-
den; Ausb. nach Trocknen i.Hochvak. 1.85 g (73% d.Th.). Die Substanz ist leicht 15s-
lich in Pyridin, schwer loslich in Chloroform.

CyoH, N,Cl,Hg (505.8) Ber. N 5.54 Hg 39.67 Gef. N 5.22 Hg 39.33

0.95 g Sbst, wurden mit 15 ccm Athanol 20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Es fielen
0.4 g Quecksilber(I)-chlorid (90% d.Th.) aus. Im Filtrat waren neben wenig Di-p-
tolylharnstoff nur noch Spuren von zweiwertigem Quecksilber nachweisbar.

15.) Die Umsetzung von p-Toluisonitril und Quecksilber(ll)-chlorid in
Athanol: Setzt man 20 mMo! p-Toluisonitril mit 40 mMol Quecksilber(II)-chlo-

13) Vergl. z.B. D’Ansu. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, 8. 254 (Berlin
1943).
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rid in 60 ccm 96-proz. Athanol um, so enthilt der sich abscheidende Bodenkérper in
Abhiingigkeit von der Reaktionstemperatur und -dauer die in der folgenden Tafel an-
gegebenen prozentualen Gehalte an einwertigem und zweiwertigem Quecksilber:

Rk.-Temperatur | o, .. | o ... | %o He
und -Dauver ® Hgr | % Hen (geosamt)
~1392Stdn. | 59 | 2.9 | 338
+1592 200 | 315 515
1476006 w 8Lz 29 | 841
+769/16 5 | 832 | 14 | 845

Danach besteht der Bodenkirper beim letzten Versuch, insbesondere nach Bertick-
sichtigung der angegebenen Fehlergrenze der Methode, praktisch bereits aus reinem
Quecksilber(I)-chlorid (84,99, Hg).

Im Hauptversuch wurden zu einer unter Riickflul siedenden Losung von 43.4 g Queck-
silber(I1)-chlorid (160 mMol) in 160 ccm 96-proz. Athanol 9.67 ccm p-Toluisonitril
(80 mMol) in 220 ccm Athanol gegeben und 16 Stdn. gekocht. Nach Absaugen vom Boden-
kérper (12.10 g Quecksilber(I)-chlorid = 51.3 Mmol) schieden sich beim Abkiihlen aus der
Mutterlauge 1.89 g sehr reiner Di-p-tolylharnstoff, sowie aus dessen Mutterlauge beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff 24.97 g Quecksilbersulfid (107.5 mMol) ab. Die
verbleibende quecksilberfreie Losung hinterlieB einen Kindampfriickstand von 9.6 g, der
durch Aufkochen mit Wasser in 0.85 g Ditolylharnstoff (als Riickstand), dessen Ge-
sambtausbeute sich dadurch auf 2.73 g (11.4 mMol) erhihte, und 8.75 g rohes p-Toluidin-
hydrochlorid zerlegt werden konnte. Dieses ergab bei der alkal. Zersetzung 5.83 g
freies p-Toluidin (54.5 mMol) vom Schmp. 459, das auch als Pikrat identifiziert werden
konnte.

Zum Nachweis des gebildeten Ameisensiiure-athylesters wurde das urspriingliche
Reaktionsmedium (nach Abscheidung des Quecksilber(I)-chlorids, Ditolylharnstoffs und
Quecksilbersulfids) zweimal sorgfiltig an einer Widmer-Spirale rektifiziert, anschlieBend
die leichter fliichtigen Anteile mit einem Sdp. <C 74° (30 ccm) mit einer Losung von 10 g
festem Kaliumhydroxyd in 50 ccm Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht, der Alkohol
abdestilliert, der Destillationsriickstand mit Schwefelsiure angesiuert und aus dieser
Lésung etwa 34 des Volumens abdestilliert. Dieses Destillat reduzierte eine Queck-
silber(II)-chlorid-Kochsalzlosung zu 0.24 g Quecksilber(I)-chlorid'4), enthielt also 0.025 g
Ameisensiure, die nur aus einem Ameisensiureester entstanden sein kann.

Zum Nachweis des intermediar auftretenden Ameisensdure-p-toluidids wurde
cine Losung von 21.7 g Quecksilber(ll)-chlorid und 4.9 ccm Toluisonitrilin 190 ccm
96-proz. Alkohol nur 20 Min. unter RiickfluB gekocht und vom ausgefallenen Bodenkorper
heil abfiltriert. Die Mutterlauge wurde (einschlieBlich der sich in der Kiilte abschei-
denden Nachfillung) zuniichst durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom noch vor-
handenen Quecksilber befreit und anschlieBend zur Trockne verdampft. Es hinterblieb
ein Riickstand von 2.5 g, der durch 12stdg. Kochen mit konz. Salzsiure zersetzt wurde
und dann ein Destillat lieferte, aus dem mit einer Quecksilber(IT)-chlorid-Kochsalzlosung
0.45 g Quecksilber(I)-chlorid (entspr. 0.083 g Ameisensiure = 5% d.Th.) gefillt wurden.
Als schwer fliichtige Muttersubstanz dieser Ameisensiure kommt. unter den Reaktions-
bedingungen praktisch nur Ameisensiure-p-toluidid in Betracht.

4) H. Fincke, Biochem. Ztschr. 51, 267 [1913].



