
Nr. 2/1952] K l a g e s ,  M o n k e m e y e r :  Uber Isonitrilkomplexe (ZI.)  109 

17. Fr i e dr i c h K1 a g e s nnd K a r 1 M 6 n B e m e y e r*) : Uber Isonitrilkomplexe, 
11. Mitteil.**) : Darstellung und Eigenschaften einiger Isonitrilkomplexe 

des Nickels, Kupfers, Sabers und Quecksilbers 
(Z. TI. mitbearbeitet von Bndolt Heinie""")) 

[Aue dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Miinchen] 
(Eingegangen am 12. November 1951) 

Es wurden eine Reihe von Isonitrilkomplexen dea Nickels, Kupfer- 
(I)-phenylacetylenids, Kupfer(1)-chloride, Kupfer(1)-cyanide, Silber- 
nitrate und Quecksilber(I1)-chloride hergeatellt und die z. TI. neu- 
artigen Reaktionen dea organischen Molekulteiles 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 Reaktionsfahigkeit des Isonitrilmolekiils durch die 
Komplexbildung aufzufinden. 

1.) Komplexverb indungen vom Nickel-  t e t r a i son i t r i l -Typus  

Ein definiertes Reaktionsprodukt der Isonitrilkomponente eines Nickel- 
tetraarylisonitrils erhielten wir bei mehrtagigem Stehenlassen der Pyridin- 
Mutterlauge von der Umkristallisstion des Nickel-tetra-p-toluisonitrils, das 
wegen der leichteren Handhabung des verhiiltnismiiI3ig bestiindigen p-Toluiso- 
nitrils an Stelle des friiher beschriebenen Nickel-tetraphenylisonitnls den Ver- 
suohen zugrunde gelegt wurde, an der Luft. Hierbei schieden sich- in stets 
reproduzierbarer Weise am Boden des GefaBes mehrere mm lange Nadeln 
einer hervorragend kristallisierten blaugriinen Substanz ab, die wir auf Grund 
des iihnlichen Nickelgehaltes anfangs fur einen neu tralen Triisonitril-pyridin- 
nickel-Komplex gehrtlten hatten. Eine genauere Untersuchung ergab jedooh, 
daB diese Subsbnz 

1 .) nicht umkristallisierbar ist, sondern beim Wiederauflosen in heiBem Py- 
ridin rerstort wird, 

2.) beim Zusatz von Alkohol sofort kerfallt und unter Zurucklassung von 
nahezu 20 Gew.yo (etwa 0.4 Mol. pro Nickel-Atom) Di-p-tolylharnstoff in 
Liisung geht, 

3.) beim Zusatz von waI3riger Salzsiiure unter Aufbrausen anniihernd 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 
daI3 schliefilich 

4.) die bei der Salzsiiureeinwirkung entstehende Losung direkt mit Di- 
methylglyoxim fallbare Niokel(I1)-Ionen und - naoh Zusatz von Natronlauge - 
durch Ather extrahierbares Pyridin enthalt. 

*) Doktordiat-&at. K. Monkemeyer, Munchen 1951. 
**) I. Mitteil.: B. 88, 501 [1950]. 

***) Doktordissertat. R. Heinle, voraussichtl. Munchen 1952. 
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Danach scheint ein Pyridin-ditolylharnstoff-Komplev eines Dinickeltri, 
carbonats (Nickel-sesquicarbonats) vonuliegen, der auf Grund der Analysen- 
daten die Zusammensetzung C48H4801,,PTgNi2 - bzw. aufgelost : Ni&O,(HCO,), 
(Ditolylharnstoff) Py, - aufweist und dem man infolgedessen die auch durch 
direkte Synthese aus den Komponentenl) bestiitigte Struktur eines Dibicarbo- 

na to- hexapyridin-p- carbona to-p- di- p -  tolylharn- 

Die Verbindung I ist danacli kein direktes 
Umwandlungsprodukt des Nickeltetra-p-toluiso- 

I>v NH nitrils, sondern wir miissen uns seine Bildung 
l'Y etwa in der Weise vorstellen, da13 dieses zu- 
H7( 7 C,H, niichst einen vollstiindigen oxydativen Abbau 

in Nickel(I1)-Ionen und Arylisocyanat erfahren 
hat, das dann sekundar mit dem unter den Ver- 

srichsbedingungen stets gegenwiirtigen Wasser in der bekannten Weise in 
Kohlendioxyd und Di-p-tolylharnstoff zerfallt, und daB schlieBlich erst tertilir 
aus diesen Spaltstiicken der beschriebene Komplex synthetisiert wird. 

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

2 (Ar-N=C )4pl'i + 4 0, + 2 H,O + 2 Nim + 6 Ar-N=C=O + 2 Ar-N-CI + 4 OH@ 

,C'O, O ~ , H  stoff-dinickel-Komplexes (I) zuerteilen mu13. 

O\ I " 
N ~ T  py 

7 \  rNr\ 
I PY 

I 

6 Ar-N=C'-O + 3 H,O + 3 (Ar-NH),C=O + 3 CO, 

2 Ni- + 4 OH@ + 3 CO, + 6 Py + (Ar-PcrR),C:-O -P 

Ni,CO,(HCO,),[ (Ar-NH),C=O] Pye + H,O 

2 (Ar-NC),Ni + 4 O2 + 4 H,O + 6 Py Verb. I + 2 Harn~toff + 2 Isonitril 

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

Die nachtriigliche Bildung der Komplexverbindung? aus den Spaltatiicken des Kickel- 
tetraarylisonitrils macht gleichzeitig ihre mangelnde Umkrista-llisierbarkeit verstiindlich; 
denn ea ist anzunehmen, da8 der Komplex in Lijsung zumindest teilweise wieder zerfidlt, 
und da8 dann die zu seiner Bildung erforderliche optimale Konzentration der Bildungs- 
partner nicht mehr vorhanden ist. 

Fur das Problem der Beeinflussung der Reaktionsfiihigkeit des Isonitril- 
molekiils durch die Komplexbildung bedeutet dieser Befund, daB 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 
Nickel-tetraarylisonitrile in Lijsungsmitteln jeder Art ebenfalls auf einen der- 
artigen Autoxydationseffekt zuriickzufiihren ist. Diese Hypothese hat sich 
vollaiif bestiitigt, denn bei der Herstellung der Losungen unter LuftausschluB 
i. Hochvak. ist das Nickel-tetra-p- toluisonitril in zahlreichen indifferenten Lo- 
sungsmitteln, wie z. B. Pyridin, Dimethylanilin, Amylrtlkohol, Essigester, Di- 
oxan, Benzol und auch Chlorbenzol monatelang unzersetzt haltbar. 

I )  Vergl. die nachstehende Abhandlung (R. 85, 123 [1952]). 
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Damit ist weiterhin bewiesen, dal3 die Komplexbildung hier (und soweit 
bekannt auch bei allel; anderen Metall-isonitril-Komplexen) eine Stabilisie- 
rung des Isonitril-Molekuls gegen Polymerisations-Reaktionen bewirkt, also 
mit einer Desaktivierung der dreifachen Bindung einhergeht, und das be- 
deutet wiederum fur den Mechanismus der Autoxydations-Reaktion, daB hier- 
bei das Isonitril-Molekiil wahrsoheinlioh nicht an der dreifachen Bindung, son- 
dern, wie auch andere metallorganische Verbindungen, an der Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung angegriffen wird. 

Neben den beschriebenen indifferenten Usungsmitteln wurden auch einige 
Usungsmittel aufgefunden, die mit den Nickel- tetraisonitrilen reagieren. 
Hierher gehoren jm Gegensatz zum Chlorbenzol insbesonders alle aliphati- 
sohen Halogenverbindungen und Schwefelkohlenstoff. Beispielsweise setzte 
in Chloroform auch bei der Herstellung der Usung i. Hochvak. innerhalb 15 
bis 30 Min. Verfarbung ein, und nach 8 Tagen konnten aus der entstandenen 
vollig undurchsichtigen, bei Konzentrationen iiber 10% stark viscosen U- 
sung mit Wasser Niokel(I1)- und Chlor-Ionen im angeniiherten Verhaltnis 1 : 2 
ausgeschuttelt werden. Das komplex gebundene Nickel vermag also zumin- 
dest 1 Chloratom aus dem Lijsungsmittel reduktiv herauszuspalten, ein Vor- 
gang, den W. Hieber2)  auch bei den Metallcarbonylen beobachtet hat. 

Uber daa Schickd  dea zuriickbleibenden Rumpfea des C%loroform-Molekiils laDt sich 
qur aumagen, da13 er wahrscheinlich in eine schwer fluchtige Verbindung eingebaut wird, 
denn der Eindampfriickstand der durch erschopfendea Ausschutteln mit Wasser von iono- 
genem Chlor beireiten Chloroformlosung enthiilt auch nach dem praktisch vollstiindigen 
Abdampfen dea Liisungemittels i.Hochvak. bei 100° gegen eine mit fliissiger Luft gekuhl- 
te Falle hoch nahezu 10% Chlor. Doch konnte hier ebensowenig ein definiertea Reak- 
tionsprodukt gefaDt werden wie bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff, der mit 
dem in ihm gelijeten Niokel-tetraisonitril - wahrscheinlich unter Ausbildung stabiler 
Nickelschwefelbindungen - ein in allen Lasungemitteln unloelichea schwainea Reaktions- 
produkt undefinierter Zmmmeneetzung bildet, daa - ebenfalls nach Abdeatillation aller 
fliichtigen Reaktionspartner i.Hochvak. bei looo gegen eine mit f l b i g e r  Luft gekfihlte 
Fane - noch etwe 10% Sohwefel enthiilt. 

Als Beispiel einer weiteren Substanz vom Nickel-tetraisonitril-Typus wurde 
das Phenylaoetylenido- tri-p-toluisonitril-kupfer (11) untersucht, das auf Grund 
seiner Isosterie mit den Nickel-tetraarylisonitrilen (Ersatz des Nickels durch 
Kupfer mit einer um eins hoheren und eines der Isonitril-N-Atome durch 
Kohlenstoff rnit einer um eins niedrigeren Ordnungszahl) interessante Eigen- 
sohaften erwarten lien. Seine Herstellung gelang durch direkte Addition des 
Isonitrils an Kupfer(1)-phenylacetylenid in pyridin-iitherischer Suspension bei 
-loo. Es ist im Gegensatz zu den Nickelverbindungen eine farblose, ebenfalls 
in organisohen Usungsmitteln losliche, sehr labile Substanz, die beispielsweise 
bereits naoh mehrstiindigem Stehen an der Luft'klebrig wird und sich unter 
bunkelfarbung und Aufblahen zersetzt. 

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

*) W. H i e b e r  U. A. Wireching ,  Zteohr. anorgan. allgem. Chem. 245, 42 [1940]. 
Cheniische Berichte Jahrg. 85. 8 
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bereits innerhalb 15 Sek. eine vollstandige Substitution des Phenylaoetylen- 
Restes durch Chlor unter Bildung des im naohsten Abschnitt besohriebenen 
Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfers (111) bewirkt: 

- ___________ _ _ ~  

HCCl (A~-N=C+),C!U-CIA!-C!~H~ --A (Ar-N~-i),Cu-Cl 
I1 UI 

Eine Abspaltung der Isonitril-Molekiile unter Regeneration des Kupfer(1)- 
phenylacetylenids findet 'bereits beim Auswaschen der Verbindung mit vie1 
absolutem Ather bei Zimmertemperatur statt. 

Wesentlich interessanter ist eine zweite, ebenfalls unter Regeneration des 
Kupfer(1)-phenylacetylenids verlaufende Reaktion, bei der gleichzeitig eine 
Hydrolyae der Isonitril-Molekule stattfindet. Behandelt man die Verbindung 
I1 z.B.  mit wll3rigem Pyridin, so geht sie bereits dicht oberhalb-O0 unter 
Kohlenoxyd-Entwicklung in Losung. Aus dieser Losung wird einerseits durch 
Ather unverandertes Kupfer(1)-phenylaoetylenid ausgefiillt, anderersei ts schei- 
det sich nach dessen Entfernung durch Salzsilurezusatz Di-p- tolyl-iorma- 
midin-hydrochlorid ab. Da pro Mol. Isonitril nur je Mol. Kohlenoxyd und 
Di-p-tolyl-formamidin entstehen, mu13 eine Hydrolyse des Isonitrils mit an- 
schliel3ender sofortiger Anlagerung des entstandenen p-Toluidins an ein zueites 
Isonitril-Molekul im Sinne der folgenden Gleichung stattgefunden haben : 

+ n,o + C H N  CI ('7H,-X-CI M (30 + C7H,-NH, --=- -+ C!,H,-"-C'H=T\rC7H, 

Dieser tteaktionsverlauf stimmt vollstiindig mit der von M. Passe r in i  bei 
der Einwirkung von feuchten' Carbonslurens) oder Hydroxylamin-hydro- 
chlorid in feuchtem Aceton4) auf Phenylisonitril beobaohteten Isonitril-Zer- 
setzung uberein. Es ist hier also einer der seltenen Fillle verwirklicht, in denen 

die Eldung eines Sohwermetall-Komplexes (Me-C,N-Ar) und die in Gegen- 
wart der Siiuren als Primiir-Reaktion anzunehmende Protonenanlagerung (zu 

H- C . N-Ar) das Isonitril-Molekul zu einer gleichartigen Reaktion aktivieren. 
Urn die Frage zu kliiren, ob daa in obiger Gleichung ah Zwischenprodukt angenorn- 

mene p-Toluidin tataachlich frei auftritt und gewisserrna5en in einer Konkurrenzreaktion 
gleichzeitig rnit dern Wasser daa Isonitril angreift, wurde die Verbindung I1 in einern 
Parallelremuch mit einer Liisung von p-Toluidin in trockenern Pyridin vemetzt. Hier- 
bei trat jedoch keine erkennbare Reaktion ein, und es wurde bei spaterern Wasserzusatz 
das gleiche Volumen an Kohlenoxyd entwickelt, wie ohne Toluidinzusatz zu erwarten 
gewesen wire. Die Kohlenoxyd-Entwicklung und Formamidin-Bildung rniiasen also enger 
rniteinander gekoppelt sein, als es auf Grund der angegebenen Gleichung zum Ausdruck 
kornrnt. 

Da die Bildung des Phenylace tylenido- triisonitril-kiipfers in iihnlichen 
Losungsmitteln erfolgt wie seine spatere Zersetzung, ist es moglioh, beide 
lteaktioncn auch in einer einzigen Stufe im Sinne einer durch Kupferphenyl- 
acetylenid katalysierten Isonitril-Hydrolyse durchzufuhren. Beispielsweise be- 

0 0 

4 

3) Gazz. chim. Ital. 52,250 [1922]. 4, Gazz. chim. Ital. 67,432 [ 19271. 
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ginnt eine Lo Ing des sonst verhilitnismiil3ig hydrolysenbestandigen p-Toluiso- 
nitrils in waD gem Pyridin nach Zusatz von wenig festem Kupfer(1)-phenyl- 
acetylenid sofc rt Kohlenoxyd zu entwickeln. 

2. I so n i  t ri 1 ko  m ple x e d e s Ku p f e r (I) - o hl  or id  s 
Bei den Versuohen zur Darstellung des Phenylaoetylenido- tri- toluisonitril- 

kupfera wurde zufiillig ein Isonitrilkomplex des Kupfer(1)-chlorids erhalten. 
Im  Verlaufe der Aufkliirung der zu seiner Bildung fuhrenden Reaktion gelang 
es, siimtliohe moglichen Komplexverbindungen des Kupfer(Ij-ohlorids rnit 1 
bis 4 komplex gebundenen Phenyl- und z. T1. auch p-Toluisonitril-Molekulen 
darzustellen. 

Am leichtesten entsteben die Tetraarylisonitril-kupfer-chloride (IV) der 
Struktur [(Ar-N=C+),Cu-J%le, die bei Zusatz einer alkoholischen Liisung des 
betreffenden Tsonitrils zu einer ammoniakalischen Kupfer(1)-chlorid-Lsung 
sofort unter Aufnahme von 6 (Phenylisonitril) bzw. 1 Mol. Kristallwasser 
(p-Toluisonitril) in Form langer seidiger Nadeln auskristallisieren. Sie lassen 
sich aus heihm Wasser umkristallisieren und zeigen in Wasser die erwartete 
elektrisohe Leitfiihigkeit, so dal3 die angenommane Konstitution gesichert er- 
soheint. 

I n  den Kationen dieser Tetraarylisonitril-kupfer(1)-chloride liegt eine wei- 
tere Gruppe von Molekiilarten vor, die mit den Nickel-tetraarylisonitrilen und 
den Phenylacetylenido-triisonitril-kupfer-Verbindungen isoster bzw. isoelek- 
tronisoh sind : 

[ (A~-N&+),C~I]@CI@ [ (&-N=C+),Ni] [ (Ar-N&+)sCu-Cd!-Ar] 
bestandig in heillem Waeser beetandig gegen Wasser unbestandlg gegen Wasser und 

und Chloroform unbestrndlg gegen Chloroform 
Chloroform 

Wie die Bestiindigkeitsverhiiltniese zeigen, sind sie von den angefiihrten drei Ver- 
bindungstypen am stabilsten. Doch haften die Iwnitrilreste aueh hier am Kupfer weniger 
feat ale am Nickel, denn die Komplexsalze riechan auch in reinem Zuetand noch stark 
nach Ieonitril und werden beim liingeren Kochen ihrer wiiBrigen Meungen infolge der 
Fliiehtigkeit des im Gleichgewicht abgespaltenen Isonitrib mit den Wamerdiimpfen bie 
zur Stufe des Chloro-di-p-toluimnitril-kupfers (V, 8. u.) abgebaut. 

Besonders interessant ist das Verhalten der Verbindungen in Chloroform 
als Lijsungsmittel, 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-Uolekule im Sinne der 
folgenden Gleichung : 

[(A~-N=CI),CU]~C~@ (Ar-NsCI),Cu-CI + ICA'-Ar 
IV III 

Die Gleiohgewichtseinstellung kommt insbesondere darin zum Ausdruck, 
daB man BUS der Chloroformlosung sowohl die in Gegenwart von Wasser 
stabile Verbindung IV (z.B. durch Fallen mit feuchtem dther) als auch die 
in organisohen Losungsmitteln stabile Verbindung 111 (durch Fallen rnit trok- 
kenem Ather) zur Abscbeidung bringen kann. 
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Fon den Chloro-triarylisonitril-kupfer-Verbindungen (111) konnten eben- 
falls sowohl der Phenyl- als auch der p-Toluisonitril-Komplex hergestcllt wer- 
den. Diescr wurde bereits als Umscttungsprodukt der Phenylacetylenido-Ver- 
bindiing mit Chloroform kurz erwiihnt, doch stellt man beide priiprativ am 
besten auf dem soebcn beschriebenen Weg aus den Tetraisonitril-Verbindungen 
des Typus I V  dar. Sie sind nicht mehr ionogen aufgebaut und dementspre- 
chend nicht mehr in Wasser, sondern nur noch in organischen Usungsmitteln 
wie in Chloroform, Alkohol, Pyridin sowie wenig in Ather loslich. Die Chloro- 
formlosung ist durchaus bestbndig, offenbar, weil das Kupfer keine Neigung; 
acigt, 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 wah.r- 
scheinlich konstitutionell gebunden enthalt. Ihre Strukturaufkliirung steht 
noch aus. Das analoge Anlagerungsprodukt von Alkohol an die Phenyl-Ver- 
bindiing ist auf diesem Wege nicht erhiiltlich. 

2.) Die Triphenylisonitril-Verbindung disproportioniert sich beim Behan- 
deln mit heil3em Wasser in je ein Mol. Tetraphenylisonitril-kupferchlorid (IV), 
das in Losung geht, und Chloro-diphenylisonitril-kupfer (V), das ungelost 
zoruckbleibt. Da das erstgenannte bei langerem Kochen mit Wasser eben- 
falls in die Verbindung V ubergeht (s .o . ) ,  is t  es auf  diesem Wege auch mog- 
lich, die gcsamte Triisonitril- in die Diisonitril-Verbindung iiberzufiihren. 

i'on den Chloro-diarylisonitril-kupfer-Komplexen (V) wurde nur noch die 
Phenyl-Verhindung liergestellt. Sie wird, abgesehen von der soeben bcschrie- 
benen Bildungsmoglichkeit, am besten aus den Komponenten unter Chloro- 
form gewonnen und kristallisiert beim Zusatz von Ather ebenfalls aus. Jhre 
lijslichkeit in organischen Losungsmitteln ist bereits deutlich geringcr als die 
der Triisonitril-Verbindung, von der sie insbesondere durch ihre Unloslichkeit 
in kaltem Methanol getrennt werden kann. I n  warmem Wasser zeigt sie da- 
gegen wieder eine, allerdings sehr geringe Loslichkeit. 

Auch die Diisonitril-Verbindung spaltet noch ziemlich leicbt ein Isonitril- 
Molckul a b  und geht, z.B. bcim Kochen mit Methanol, in das Chloro-mono- 
phenylisonitril-kupfer (VI )  iiber, das in keinem Losungsmittel mehr unzer- 

loslich ist. Es kann weiterhin, wenn auch weniger rein, aus den Kom- 
ponenten unter Ather hergestellt werden. 
T8fd. Beziehungen zwieehen den Ieonitril- Addukten d e a  Kupfer(1)-chlorida 

AUU den Koniponeriten in aminoninknl. 

IV 

-~ 
[ (Ar-IT- C+),Cu$ 

HCCIJAther 

Cl@----- - 
Usiing I 

4 
Aus den Konlponenten unter Chloroform (Ar-pu'=C-+),Cu-Cl $ 111 
(IsonitriliiberaohuI3) 

H,O-Dampf 
4 

Aue den Kornponenten unter Chloroform (Ar-N-C+),Cu-CI g y  
(weriig Iaonitril) I 

Ails den Kornponenten unter Ather (Ar-N-C-t)Cu -CI VI 
CH,OH, warm 

.c 
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Die beschriebenen Beziehungen zwischen den verschiedenen Isonitril-Ad- 
dukten des Kupfer(1)-chlorids sind in der vontehenden Tafel noohmals uber- 
siahtlioh zusammengestellt. 

3.) I soni t r i lkomplexe  des  Kupfer (1) -cyanids  
Samtliche bisher beschriebenen Isonitril-kupfer-Komplexe zeigen eine rein 

weil3e Farbe. Diese Beobachtung stimmt schlecht mit der Angabe L. Mala-  
t e s t a  s6) uberein, dal3 der Cyano-triphenylisonitril-kupfer-Komplex (C,H,-- 
Ndh),Cu-CN] eine braune Substanz sein soll. Wir vermuteten, daB Mala-  
t e s t a  nur ein unreines Priiparat 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(1)-cyanid-L6- 
sung dar. I n  beiden Fallen wurde ein rein weiDes kristallisiertes Produkt der 
gewunschten Zusammensetzung gewonnen, das sich jedoch nicht durch Um- 
kristallisation reinigen lieB, da es in Izsung sofort ein Mol. Isonitril verliert 
und beim Fallen mit Ather in die ebenfalls rein weae Cyano-di-phenyliso- 
nitril-Verbindung (C,H,-NZC+),Cu-CN iibergeht. Diese ist etwas bestiin- 
diger und kann ohne Schwierigkeit aus Chloroform + Ather umkristallisiert 
werden. 

Danach ist die Haftfestigkeit der Isonitril-Reste am Kupfer bei Besetznng 
der restliohen Valenz mit einem Cyan-Rest eindeu tig geringer als bei Beset- 
zung mit Chlor. Das Kupfer(1)-cyanid nimmt in dieser Beziehung eine Mittel- 
stellung ein zwischen dem Kupfer(1)-ohlorid, dessen Triisonitril-Addukte lo- 
sungsmittelbestandig sind, und dem Kupfer(1)-phenylaoetylenid, das siimtlicbe 
komplex gebundenen Isonitril-Reste schon beini Waschen mit Ather verliert. 

4.) I soni t r i lkomplexe  des  S i lbe rn i t r a t s  
Orientierende Versuche, die den Te traarylisonitril-kupfer(1)-chloriden ent- 

sprechenden Tetraisonitril-Komplexe des Silberchlorids Derzustellen, fuhrteri 
zu dem Ergebnis, daB die Isonitrile ammoniakalischer Silberchlorid-Usung 
gegeniiber als Reduktionsmittel wirken und metdlisches Silber ausfiillen. Auch 
bei Verwendung einer ammoniakalischen Silbernitrat-Losung fiillt bei normaler 
Temperatur lediglich Silber bzw. ein sich schnell unter Abscheidung von Silber 
zersetzender weil3er Niederschlag aus. Doch konnte in diesem Falle die Zer- 
setzung durch Arbeiten bei Oo hintangehalten und das erwarteteTetra-p-toluiso- 
nitril-silbernitrat [(C7H7-N~C-+),Ag]@NO~~H,0 in 85-proz. Ausbeu te erhalten 
werden . 

Diese ohne Zweifel ebenfalls salzartige Komplexverbjndung ist wie die ent- 
sprechende Kupferverbindung leicht loslich in Chloroform und Alkohol und 
kann aus diesem durch Wasserzusatz unverandert wiedergewonnen werden. 
Weiterhin fallt aus der Chloroforml6sung bei Atherzusatz auch hier eine iso- 
nitriliirmere Verbindung aus, und zwar - im Gegensatz zur Kupfer-Reihe - 
unter Abspaltung von zwei Moll. Isonitril das ni-p-toluisonitril-silbernitrat. 

5, Gazz. chim. Ital. 57,238 [1945]. 
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Da die Verbindung, wenn auch unter beginnender Zersetzung, ebenfalls in 
heiBem Wasser loslich k u  sein scheint, und da Silber weiterhin nur eine ge- 
ringe Neigung zur Ausbildung einer festen Atombindung zum Saucrstoff 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+)&g]%O,Q auf weis t . 

6 . )  p - Tolu isoni  t ri 1 u n d Q u e ck sil ber  (11) - ch lor i  d 
Bisher konnten lediglich vom Quecksilberjodid 6 ) ,  nicht aber vom Queokeilber(l1)- 

chlorid Isonitril-Addukte hergestellt werden, und zwar nach A. Ch wala7) hauptsach- 
lich aua dem Grunde, weil daa Quecksilber(I1)-chlorid durch das Isonitril quantihtiv zu 
Quecksilher(1)-chlorid reduxiert wird. Da die Angaben Chwalas  sehr diirftig sind, wurde 
daa Problem der Synthese eines Isonitril-quecksilber(l1)-chlorid-Komplexes in Angriff ge- 
nommen. 

p-l'oluisonitril und Quecksilber(I1)-chlorid reagieren ohne Iijsungsmittel unter Ver- 
puffung und Verkohlung aubrordentlich heftig miteinander, und auch in 96-proz. Alkohol 
beobwhtet man noch eine starke Enviirmung. Doch tritt hier keine Verkohlung mehf 
pin, und es scheidet sich beim Zusamrnengeben der Iijsungen sofort ein weibr, schwcrer 
Niedersohlag ab, der auf Grund seines Verhaltens gegeniiber Ammoniak und Kaliumcyanid 
xunachst fiir Quecksilber(1)-chlorid gehalten werden konnte. Bei der Gliihprobe erwies 
cr sich aber als kohlenstoffhaltig, und rnit Hilfe der irn Versucheteil beschriebenen Methode 
zur Bestimmung von zweiwertigem und einwertigem Quecksilber nebeneinander konnte 
ein nicht unbetriichtlicher Anteil an zweiwertigern Quecksilber nachgewiesen werden. 
llnnach lagen Mischpriiparate zwischen Quecksilber(1)-chlorid und den Quecksilber(I1)- 
Deriveten oganischer Verbindungen vor. 

Die Zusammensetzung dieser PrBparate unterliegt in Abhingigkeit von den Reek- 
tionsbedingungen starken Schwankungen, und zwar wurden beim Arbeiten in der Kiilte 
nur wenig Quecksilber(1)-chlorid und vie1 Quecksilber-11-Verbindungen, beim liingeren 
Kochen mit Alkohol dagegen faat reines Quecksilber(1)-chlorid gefunden. Danach iet 
die Zersetzung des  Isonitrils durch daa Sublimat eine langsam verlaufende Zeitreaktion, 
und es sollte m6glich sein, durch Arbeiten unter extremen Bedingungen sowohl die Zer- 
setzung vollstiindig zu unterbinden als auch einen vollstiindigen Abbau des Isonitrils 
d urchzufiihren. 

Diese Vermutung hat sich vollauf bestatigt. Beim Zusammengeben der 
iitherischcn Losungen von Toluisonitril und QnecksiIber(I1)-chlorid bei - 1s6 
entsteht die lange gesuchte, rein weiBe Diisonitril-Verbindung des Queck- 
silber(I1)-chlorids. Sie ist anfangs vijllig frei von einwertigem Queoksilber, 
erleidet aher beim Lagern eine langsame Zersetzung unter Quecksilber(1)- 
chlorid-Bildung, deren Beginn schon nach wenigen Stunden nachweisbar ist. 
In  warmem Alkohol tritt zunilchst klare duflosung ein, der jedoch sehr rasch 
die Abscheidung der erwahnten Mischpraparate folgt. 

Kocht man auf der andern Seitc eine alkoholische Losung von Isonitril 
und Quecksilber(I1)-chlorid 16 Stdn. unter RiickfluB, so wird ein stets repro- 
duzierbares Endstadium der lJmsetzung erreicht. I n  diesem Falle besteht der 
Bodenkijrper BUS fast reinem Quecksilber(1)-chlorid, und BUS der heiBen 
Mutterlauge kristallisiert Di-p-tolylharnstoff &us. Ferner konnte nach Ent- 
fernung des in der Losung verbliebenen zweiwertigen Quecksilbers als Sulfid 
noch p-Toluidin als weitere organische Suhstanz isoliert werden. 

6 )  E. G. J. H a r t l e y ,  Journ. chem. SOC. London 109, 1296 [1916]; vergl. a. G. Cal-  
') Angew. Chem. 20, 1366 [1907]. wels, Compt. rend. Acad. Sciences 99, 239 [1884]. 
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Die Ausbeute an diesen Reaktionsprodukten bei einem Ansatz von 80 mMol Isonitril 
und 160 mMol Quecksilber(I1)-chlorid (Vberschu5) betrug: 51.3 mMol Quecksilber(1)- 
chlorid, 11.4 mMol Ditolylharnstoff, 54.5 mMol p-Toluidin und 107.5 mMol Quecbilber- 
sulfid. Es wurden also nahezu 99% des eingesetzten Quecksilbers und 97% des einge- 
setzten p-Toluisonitrils in Form definierter Reaktionsprodukte zuriickerhalten. 

Danach mussen Quecksilber(I1)-cblorid und p-Toluisonitril im angeniiherten 
Verhiiltnis 2 : 3 unter Bildung von 1/2 Mol. Ditolylharnstoff und 2 Moll. p-To- 
luidin-hydrochlorid miteinander reagiert haben, was auf den folgenden Re- 
aktionsmechanismus hindeutet : 

1 .) Zwei Moll. Quecksilber(I1)-chlorid oxydieren unter tfbergang in Queck- 
silber(1)-chlorid ein Mol. Isonitril, wahrscheinlich uber p-Tolylimido-oarbyl- 
chlorid als Zwischenprodukt, zum Isocyanat, bzw., da dieses in dem 96-proz. 
Alkohol sofort eine Hydrolyse erleidet, zu je 1/2 Mol. Ditolylharnstoff und 
Kohlendioxyd. 

2.) Die hierbei freiwerdenden 2 Moll. Salzsiiure katalysieren die Anlagerung 
von je einem Mol. Wasser an zwei weitere Isonjtril-Molekule zum p-Tolyl- 
formamid sowie dessen Alkoholyse zu p-Toluidin und Ameisensliureester. Da 
sie hierbei von dem entstehenden p-Toluidin neu tralisiert werden, konnen sie 
nicht mehr bzw. nioht wesentlich mehr als zwei Moll. Isonitril umsetzen: 

3 Hfl,  + Ar-NzCI + HSO -+ 2 HgCl+ ' / a  Cog + '/a (Ar-NH)$O + 2 HCl 
2 Ar-N=CI + 2 Ha0 + 2 R - OH + 2 HCl + 2 Ar-NH,.HCl+ 2 HCO, * R 

3 Ar-N-GI + 2 HgCla 
+3.tiHa0 + 2 R . O H  -+ + (Ar-EJH),CO + 2 HC0a.R 

2 HgCl + ' / a  Ar-NF&.HCl+ '/a COP 

Der auf Grund dieser Reaktionsgleichung erwartete Ameisensiiureiithyl- 
ester konnte in den Vorlaufen einer sorgfaltig durchgefuhrten Fraktionierung 
des Reaktionsmediums tatsiichlich nachgewiesen werden, ebenso bei einem 
vorzeitig unterbrochenen Versuch das als Zwischenprodukt angenommene 
p-Tolylformamid, so dal3 der angenommene Reaktionsverlauf gesichert er- 
scheint. 

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

Die Untersuchung wurde mit Mitteln der N o t g e m e i n s c h a f t  der  deutschen  Wis-  
8 en s c h a f t  ausgefiihrt. 

Beschreibung der Versuche 
1.) Nickel  - t e tra- p - t o h  i so n i t r  i leP) : Nickel  - t e tra- p -.t oluison i t r i 1 wurde in 

Analogie zu der in der I. Mitteil.'o) angegebenen Vorschrift, jedoch ohne Hochvak.-Appe- 
ratur, durch Umsetzung von 40 ccm p-Toluisonitril (in 200 ccm abeol. Ather) mit 10.4 ccm 
N i c k e l t e t r a c a r b o n y l  bei Zimmertemperatur gewonnen. Das sich innerhalb etwa 

Wie wir erst nachtriiglich erfuhren, wurde eine Verdriingung komplex gebundeoen 
Kohlenoxyds durch Isonitrile von 0. W a r b u r g  bereits irn Jahre 1929 (Biochem. 914,26) 
a m  Eisen des Hiimoglobins beobachtet. Diese Reaktion steht ohne Zweifel in engem Zu- 
sammenhang mit der von uns zur Darstellung der Nickel-tetraisonitrile auegewerteten 
Verdriingungsreaktion (vergl. I. Mitteil.**) ). 

O )  Bearb. von R. Heinle. lo) Fu5n. **), S. 507. 
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1 Stde. in schonen Nadeln abscheidende, ebenfalls tiefgelbe Reaktionsprodukt kann aus 
heidem Pyridin umkristallieiert werden; Ausb. nahezu quantitativ. 

G2H28N4Ni (527.2) Ber. C 72.89 H 5.35 N 10.62 Ni 11.13 
Gef. C 72.88 H 5.35 N 10.63 Ni 11.03 

2.) Dibicarbonato-hexapyridin-t*-carbonato-~-di-p-tolylharnstoff-dinik-  
kel  (I) aus Nick el - t e t r a  - p - t o l u  is0 n i t r  i 19) : Die etwa 1-1.5% Substanz enthaltende 
Mutterlauge einer Umkristallisation von Nicke l  - t e t r  a - p - t o lu  i so n i t r  i l  aus Pyridin 
blieb, mit einem Korkatopfen verschloasen, 2-3 Tage stehen. Es trat unter starker Dunkel- 
farbung der Liisung und Ausfiillung geringer Mengen eines flockigen Niederschlags die 
Abscheidung von mehreren mm langen prachtigen blaugriinen Nadeln ein. DieMutterlauge 
wurde zur Entfernung dea flockigen Niederschlags zuniichst dekantiert und die zuriickgeblie- 
benen Kristalle nach mehrmaligem Auswaachen mit Pyridin und Ather direkt analysiert. 

C48H4801,,NRNiz (1014.3) Ber. C 56.83 H 4.76 N 11.05 Ni 11.57 C0,13.02 
Gef. C56.76 H5.11 N11.36 Ni 11.67 CO,12.85 

Die Bestimmung derr Kohlendioxyds geschah durch Zersetzung der Substanz mit Sab- 
siiure, Uberleiten der entstehenden Gase unter leichtem Sieden mit einem Stickstofhtrom 
in Barytlauge und Wiigung des ausgefallenen Bariumcarbonata. Der sich hierbei im Re- 
aktionskolhen abscheidende Di-p-tolylharnstoff wurde direkt gewogen. 

3.) P he n y lace  t y le  n i d o  - t r  i - p - t ol u i so n i t r  i 1 - k u  p f e r  (11) :.. 4 g K u  p f e r  (I) - p h e  - 
nyl -ace ty len id  werden in einem Gemisch aus je 25 ccm absol. Ather und absol. F'yridin 
suspendiert und nach Ahkiihlen auf -100 unter Riihren mit einem Glasstab mit 12.5 ccrn 
p-Toluisoni t r i l  versetzt. Die sofort eintretende Umwandlung des gelben Kupfer- 
phenyl-acetylenids in die weiden Kristallnadeln des Isonitrilkomplexes is$ inneEhalb 
weniger Minuten beendet. Nach dem Absaugen darf nur mit wenig eisgekiihltem Ather 
nachgewaaohen werden; -4usb. 12.5 g, Zersp. etwa looo. 

C&H.&J8Cu (517.9) Ber. N 8.15 Cu 12.33 
Zur Umwandlung in Chloro-tri-p-toluisonitril wurden 2 g der P h e n y l a c e t y l e -  

nido-Verbindung in 20 ccm Chloroform gelat .  Innerhalb kuner  Zeit trat eine miidige 
Dunkelfarbung ein, und nach Zusatz dea doppelten Volumens an absol. Ather schieden 
sich weiBe Nadeln ab, die auf Grund des Schmelz-(170°) und Misch-Schmelzpunktes 
sowie der Analysendaten mit dem unter 8 beachriebenen Produkt identifiziert wurden. 

Gef. N 8.15 Cu 12.42 

C,H2,N,ClCu (450.3) Ber. N 9.33 c1 7.87 Cu 14.12 Gef. N 8.98 C17.47 Cu 13.75 
4.) D i e Z e r  s e t z u n g vo n P h e n y la c e t y le  n i d o  ~ t r i - p - t o  1 u i 8 on i t  r i 1 - k u  p f e r 

d u r c h  wadr. Pyr id in :  2.5g Substanz (5mMol) wurden mit 40ccm 90-proz. E'yridin 
versetzt. Unter Adosung trat alsbald die Entwicklung von 170 ccm (red., entapr. 7.6 
mlllol) eines permanenten Gases ein, daa sich auf Grund seiner Dampftension (etwa 450 
TOIT bei der Temperatur dea fliiss. Stickstoffs) und der zu 97% erfolgenden Absorption 
in amrnoniakal. Kupfer(1)-chlorid-Lsung eindeutig ah K o h l e n o x y d  zu erkennen gab. 
Nach beendeter Gasentwicklung konnten mit 150 ccm Ather 0.57 g .Kupferphenyl -  
a c e t y l e n i d  (71% d.Th.) sowie anechliedend nach Verdampfung des Athers durch Auf- 
nahme mit dern gleichen Vol. 6nHCI 1.Og Di-p-tolylformamidin-hydrochlorid 
(56% d.Th., als Pikrat identifiziert) in gut ausgebildeten Kristallen abgeschieden werden. 

Die Ausbeute an Di-p-tolylformamidin-hydrochlorid kann wesentlich gesteigert wer- 
den, wenn man die Reaktion in Form der durch Kupfer-phenylacetylenid katalysierten 
Isonitril-Hydrolyse durchfiihrt, weil ersteres mit dern Kupferphenylacetylenid einen 10s- 
lichen Komplex bildet. In  einem quantitativ durchgefiihrten Ansatz wurde aus 0.2g 
Kupferphenylacetylenid und 0.5 ccrn 9-Toluisonitril wie oben der Triisonitrilkomplex her- 
gestellt, und dieser nach Absaugen des Athers im Verlaiife mehrerer Stunden dreimal mit 
10 ccm einer Mischung von 5 ccm pToluisonitri1, 5 ccrn W m e r  und 20 ccm Pyridin ver- 
setzt. Hierbei entwickelten sich 480 ccrn (red.) K o h l e n o x y d  (95% d.Th., bez. auf im 
ganzen 5.5 ccm Isonitril). Ferner kristallisierten aus der Reaktionslosung nach Einengen 
auf 10ccm und Zusatz des gleichen Volumens 518HC1 6.8g D i - ~ - t o l y l f o r m a m i d i n -  
hydrochlor id  (99% d.Th.) aus, wiihrend aus der 'urspriinglich eingesetzten Komplex- 
verbindung allein nur 41.4 ccm Kohlenoxyd und 0.49 g Amidin-hydrochlorid zu erwarten 
geweaen wiiren. 
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5.) T e t r a p  h e n yl i son  i t r i 1 - k u p  f e r  (I) - c h l o r  i d - h e x  a h  y d r a t : Zu einer Liisung von 

2.6 g Kupfer(1)-chlor id ,  14 g Ammoniumchlorid und 11 ccm konz. Ammoniak-Liisung 
in 500 ccm W w e r  werden nach Entfiirben mit wenig Hydroxylamin-hydrochlorid 12.5 ccm 
P h e n y l i s o n i t r i l  in 250 ccm Athano1 hinzugegeben. Nach vorsichtigem Waasenusatz 
bis zur beginnenden Kristallisation scheidet sich die gewiinschte Verbindung in langen, 
h a r k  verfilzten Nadeln ab, die aus Waaaer umkristallisiert werden. Schmp. 102O; Ausb. 
nahezu quantitativ. 

C2,H,$J,CIC!. 6H,O (619.6) Ber. C 54.23 H 5.20 N 9.04 Cl 5.72 Cu 10.26 
Cef. C 53.58 H 5.06 N 9.09 Cl 5.73 Cu 10.10 

Die Kohlenstoff-Bestimmung fiihrte in ffbereinstimmung mit den Angaben anderer 
Autorenll) bei allen Verbindungen dieser Reihe zu bis zu 2% zu niedrigen Werten. Die 
Kupfer-Bestimmung wurde wegen der Fliichtigkeit dea Kupfer(1)-chlorids durch Auf- 
schluD mit rauchender Salpetersiiure im Bombenrohr und nachtragliche Fiillung rnit Oxy- 
chinolin nach B e r g  vorgenomrnen. 

Die Bestimmung der spezif. Leitfiahigkeit in Waaser bei 70° ergab fiir eine nhoo bzw. 
n/,-&ung die Werte 1.0 f 0.07 bzw. 0.77 f 0.05 Ohm-' cm-l, aus denen sich eine molare 
Leitfahigkeit von 100 f 7 bzw. 154 f 10 Ohm-' cmg M O P  errechnet, wiihrend die enbpre- 
chenden Werte fiir nhoo bzw. nlzW Kaliumchlorid-Liisung bei 70° 279 bzw. 285 Ohm-' cm? 
Mol-l betragen. 

Eine Liisung von 0.5 g der Tetra-Verbindung in 200 ccm siedendem Wasser wurde 
in einem Becherglaa zur Hiilfte eingedampft. Nach dem Abkiihlen schieden sich 150 mg 
einer krist. Substanz ab, die durch Schmelz-( 125-127O) und Misch-Schmelzpnnkt mit dem 
unter 9 beschriebenen C h loro-  d i p  h e n  yl ison i t r  i l -  k u p f e r  identifiziert werden konnte. 

6.) T e t r a -  p - t o l u  is0 n i t  r i 1 - kupEer (I) - chlor  i d - m on o h y d ra t : Zu einer Usiing 
von 1.Og Kupfer(1)-chlor id ,  5 g  Ammoniumchlorid und 4 ccm konz. Ammoniak i n  
175 ccm Wasser werden 4.9 ccm p-Tolu isoni t r i l  (in 100 ccm Alkohol) gegeben. Die 
sofort einsetzende Kristallabscheidung wird nach 20 Minuten durch Zusatz von wenig 
Wasser vervohtiindigt. Schmp. nach Umkristallisation aus siedendem Wasser 12'70; 
Ausb. 5.8 g (nahezu quantitativ). 

C,,H,,N,ClCu.H,O (585.6) Ber. C 65.63 H 5.16 N 9.58 C16.05 Cu 10.86 
Gef. C 64.05 H 5.21 N 9.51 C16.09 Cu 11.00 

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

CglHl,N,CICu (408.2) Ber. C 61.76 H 3.69 N 10.29 (38.68 Cu 15.57 
Gef. C 61.60 H 3.64 N 10.48 C18.85 Cu 15.77 

Bei 1 Min. Erhitzen von 1.Og Chloro-triphenylisonitril-kupfer in 20 ccm Was- 
ser bis dicht unter den Siedepunkt tritt  teilweise Usung ein. und es scheiden sich 0.11 g 
eines Bchwach gelblichen ales ab, des in der Kalte erstarrt und durch Schmelz- (128O) 
und Miach-Schmelzpunkt mit dem unter 9 beschriebenen Chloro-diphenylisonitril- 
k u p f e r  identifiziert werden konnte. Aus der wiil3r. Liisung kristallisierten in der Kalte 
0.79 g Tetraphenylisonitril-kupferchlorid vom Schmp. 960. 

Wird der gleiche Anaatz unter ofterem Nachfiillen von Wesser 1 Stde. im offenen 
verkocht, entateht keine Tetraphenylisonitril-Verbindung mehr, und man erhult 

unter quantitativer Abspaltung eines Isonitril-Molekiile 0.79 g (95% d.Th.) Chloro-d i  - 
phenyl i soni t r i l -kupfer .  

8.) Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfer(II1): Aus einer Liisung von 3.5 g T e t r a -  
t o l u  i s on i t  r i 1 - k u  p f e r  c hl or i d in 15 ccm Chloroform werden durch Zusatz von' 70 ccm i- ther 2.3 g (85% d.Th.) Chloro-tri-p-toluisonitril-kupfer abgeachieden. Schmp. 

nach Umkristallisation auf dem gleichen Wege 170-1720 (rote Schmelze). 
C!,4H,N,C!!C'u (450.2) 3er. C 64.01 H 4.70 N 9.33 C17.87 Ch 14.12 

Gef. C 62.05 H 4.68 N 9.72 C17.82 Cu 14.25 
11) J. U. Nef, A. 250;276 [1882]; K. A. H o f m a n n ,  B. 40, 1777 [1907]. 
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Kocht man eine Ltisung von 1.0 g dieser Substanz in 10 ccm Athano1 1 Stde. unter 
RuckfluB, so scheiden sich nach Zusatz von 10 ccm Ather uber Nacht 0.7 g (637; d.Th.) 
des in Prismen kristallisierenden A t h a n o l - A d d u k t e s  ab, daa nach Umkristallisieren aus 
Akohol + Ather ebenfalls bei 170°, jedoch in diesem Fall unter Bildung einer griinen 
Schmelze schmilzt. 

Ber. Cj 62.91 H 5.48 N 8.46 (217.14 Cu 12.81 
Gef. C 62.83 H 5.29 N 8.64 C1 7.18 Cu 12.75 

C!,,H,,NSClC~ + CJ&O (496.4) 

9.) C hloro  - d i p h en y 1 i son it r i l  - k u  p f e r  : Eine eisgekiihlte Suspension von 3.06 g 
Kupfer(1)-chlor id  in 10 ccm C'hloroform wurde tropfenweise rnit einer vorgekiihlten 
Ltisung von 8.4ccm P h e n y l i s o n i t r i l  in 2Qccm Chloroform versetzt. Es trat unter 
schwacher Braunfiirbung b t  vollstandige Iijsung ein, und nach Zueetz von Ather bis 
zur beginnenden Trubung schieden sich 11.2 g (92% d.Th.) einer in Nadeln kristallisie- 
renden weiBen Substanz ab, die am 35 ccm Chloroform durch erneuten Athenusatz um- 
kristallisiert werden konnte; Schmp. 128O. 

Cl,HIJV,UCu (305.2) Ber. N 9.81 C111.62 Cu 20.82 Gef. N 9.36 C111.90 Cu 20.80 
1 g dieser Substanz wurde mit 10 ccm Methanol 20 Min. unter RuckfluB gekocht. E:s 

blieben 0.64 g (960/;, d.Th.) einer weikn krist. Substanz zuriick, die durch Schmelz- 
(184-185O) und Misch-Schmelzpunkt lhit der unter 10 beschriebenen Monophenyl iso-  
ni tril-verb in d u n g  identifkziert werden konnte. 

10.) C'hloro-monophenylisonitril-kupfer: 1 g Kupfer (1) -ch lor id  wurde in 
einer Ltisung von 1.06 ccm P h e n y l i s o n i t r i l  in 15 ccm Athcr suspendiert und unter 
ofterem Umschutteln mehrere Wochen stehen gelassen. Der Bodenkorper ging hierbei 
in eine in verfilzten Nadeln kristallisierende weiBe Substanz vom Schmp. 184-185O uber, 
die wegen ihrer Unlodichkeit in allen Usungsmitteln nicht mehr gereinigt werden konnte; 
Ausb. 2 g (nahezu quantitativ). 

(!,H,NCICu (202.1) Ber. N 6.93 C117.54 Cu 31.45 Gef. N 6.73 Q 17.80 Cu 31.22 
11.) ICupfer(1)-cyanid-isonitril-Komplexe: 1.8 g Kupfer (1) -cyanid  wurden 

unter Eis-Kochsalz-Kiihlung mit 6.4 ccm P h e n y l i s o n i t r i l  angeruhrt und bis zum be- 
ginnenden Erstarren mit einem Glasstab durchgeknetet. Nach etwa 40 Min. war daa Re- 
aktionsgemisch erstarrt und hinterliea auf dem Tonteller 7.9 g (997; d.Th.) nahezu rein 
weiaes Cyano - t r i p  hen  yl iso n i t ri 1- ku pfer  vom Schmp. 126-128O (Zers.), daa nicht 
weiter gereinigt werden konnte. 

C,,H,,N,C'u (398.7) Ber. Cu 15.94 Gef. Cu 15.94 
l>aa gleiche Produkt entstand beim Zugeben einer Usung von 3.2 ccm Phenyl i soni -  

t r i l  in 10 ccm Athano1 zu einer unter Zusatz von etwes Ammoniumchlorid und Hydro- 
xylamin-hydrochlorid hergestellten Auhchliimmung (bzw. unvollkommenen Iasung) von 
0.9 g Kupfer (1) -cyanid  in 10 ccm konz. Ammoniak-Lkjshng in Form eines nunmehr 
rein weiSen Niederschlags. 

Zur Darstellung des Cyano-diphenylisonitril-kupfers lijst man 2 g der T r i -  
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 weiaen flockigen Kieder- 
schlags vom Schmp. 158-162O (Zers.) ab. 

C,,H,,N,C! (259.7) Ber. Cu 21.50 Gef. Cu 21.44 
1.2.) Silbernitrat-isonitril-Komplexe: Eine Lasung von 0.85 g S i l b e r n i t r a t  

in 20 ccm W w e r  wird unter Eiskiihlung mit 1.2 ccm konz. Ammoniak-Liisung und einer 
Lijsung von 2.44ccm p-Tolu isoni t r i l  in 10 ccm Athanol versetzt. Es fallt eofort ein 
weiaer flockiger Niederschlag von T e t r a  - p - t olu i s on i t r  i 1 - s i l b  e r  n i t ra t - mono h y d r a t  
aus, der mit Wasser ausgewaachen wird und nach dem Trocknen im Exsiccator im Dunkeln 
unzersetzt aufbewahrt werden kann. Schmp. nach Umkristallisieren durch Aufliisen in 
Athano1 und erneuter Abscheidung durch Waeaenusatz 100-103° (Zers.). 

Ber. C! 58.57 H 4.61 N 10.67 Ag 16.44 
Gef. C! 58.49 H 4.62 N 10.65 Ag',) 16.53 

<'32H2R03NIAg.Ha0 (656.1) 

12) Als Ruckatand bei der CH-Bestimmung bestimmt. 
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2.5 g der Tetraisonitril-Verbindung werden in 5 cem Chlorof -m gelost und tropfen- 
weiee mit Ather bie zur beginnenden Triibung versetzt. Das sich z, riichst zuweilen olig 
abscheidende D i - p -  t o l u  ison i t r  i l -s  il bern  i t r a  t wird in gleicher ‘Veise aue Chloro- 
form + Ather umkristallisiert und schmilzt bei 122-1230 (Zers.); Ausb. . 3 g (84% d. l  h.). 

C16Hl,0,N~g (404.0) Ber. C: 47.57 H 3.49 N 10.40 Ag i ’ ”- 
Gef. C 47.50 H 3.66 N 10.23 AglP) 27.15 

13.) B e s t i m m u n g  von e inwer t igem u n d  zweiwert igem Quecks i lber  n e b e n -  
ei n a n  der :  Die durch Ammoniak bewirkte Schwarzfiirbung von Quecksilber(1)-chlorid 
beruht bekanntlich auf seiner Disproportionierung in freies Quecksilber und Quecksilber- 
(11)-chlorid. LilBt man in iihnlicher Weise Pyridin auf Quecksilber(1)-chlorid einwirken, 
so f indet, entgegen den allgemeinen Angaben la), keine direkte Gsung, sondern eine gleich- 
artige Disproportionierung der Queckeilber(1)-Verbindung in Quecksilber und Queck- 
silber(I1)-chlorid statt, die sich nur ditrin von der Reakt.ion mit Ammoniak unterscheidet, 
daB hier das Quecksilber(I1)-chlorid unter Komplexbildung in Usung geht, so daB die 
feinen Quecksilbertropfchen zu einem R.egulus zusammenflieBen konnen. Auf dieaer Re- 
aktion beruht die folgende halbquantitative Bestimmungsmethode von einwertigern und 
zweiwertigem Quecksilber nebeneinander : 

I n  einem unten (Ipitz zulaufenden Zentrifugenrohrchen werden 4-600 mg Substanz 
eingewogen und mit 2 ccm Pyridin etwa 3 Min. bie dicht unter den Siedepunkt erwiirmt. 
Die sich hierbei abecheidenden Quecksilbertropfchen werden durch Zentrifugieren zu 
einem .Regulus vereinigt, von dem sich die Pyridinlosung und Waachfliissigkeit (Pyridin, 
dann Ather) mit Hilfe einer Ca@lare leicht abseugen laesen. Er wird 8chlieBlich im Ex- 
siccator kurz getrocknet und zuriickgewogen. Sein Gewicht entspricht der Hiilfte des 
eingesetzten einwertigen Quecksilbers. 

Zur Beatimmung des zweiwertigen Quecksilbers wird die Mutterlauge rnit den Wasch- 
flhigkeiten vereinigt, mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit SchwefeMure angesiiuert. 
Aus dieser Usung kann dae zweiwertige Quecksilber ohne Schwierigkeit nach Volhard  
ale Sulfid g e f a t  und gewogen werden. Doch muB man von dem hierbei gefundenen 
Hg(I1)-Wert jeweils noch die durch Disproportionierung des einwertigen Quecksilbers 
erhdtene Quecksilbermenge abziehen, so daB sich fiir den prozentualen Gehalt der ein- 
gewogenen Substanz an zweiwertigem Quecksilber die Gleichung 

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

Hg’Z% Ber. Hg(Reg.) 42.45 Hg(a”s HgS) Gef* Hg(Reg.) 41.75 Hg(aUB HgS) 

14.) Dichloro-di-p-toluisonitril-quecksilber: Zu einer euf -18 bie -200 ge- 
kiihlten b u n g  von 1.36 g Quecksi lber(I1)-chlor id  in 80 ccm absol. Ather wird durch 
eine an das GefaB angeechmolzene, ebenfalla gekuhlte Schlange eine Liisung yon 1.23 ccm 
Tolu isoni t r i l  in 10 ccm Ather langsam zuflieBen gelaaacn. Ee fllllt sofort ein eich reach 
absetzender Niedemchlag Bus, von dem daa uberstehende Suepensionsmittel sowie mehr- 
fech zugegebener Waschiither noch im Kiiltebad mittels einer Stabfritte abgeseugt wer- 
den; Ausb. nach Trocknen i.Hoohvak. 1.85 g (73% d.Th.). Die Substanz iet leicht los- 
lich in Pyridin, echwer loslich in Chloroform. 

Ber. N 5.54 Hg 39.67 
0.95 g Sbst. wurden mit 15 ccm &than0120 Stdn. unter RUcknuB gekocht. Es fielen 

0.4g Quecksilber(1)-chlorid (90% d.Th.) aus. Im Filtrat waren neben wenig D i - p -  
t o l y l  harns tof f  nur noch Spuren von zweiwertigem Quecksilber nachweisbir. 

15.) D i e  U m s e t z u n g  v o n  p-Tolu isoni t r i l  u n d  Quecksi lber(I1)-chlor id  in 
Athanol :  Setmt man 20 mMol p-Tolu isoni t r i l  mit 40 mMol Quecksi lber(I1)-chlo-  

1s) Vergl. z. R. D’Ans u. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, S. 254 (Berlin 
1943). 

CJI,,N,CI,Hg (505.6) Gef. N 5.22 Hg 39.33 
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r id  in 60ccm 96-proz. Athanol um, so enthalt der sich absoheidende Bodenkorper in 
Abhiingigkeit von der Reaktionstemperatur und -dauer die in der folgenden Tafel an- 
gegebenen prozentualen Gehalte an einwertigem und zweiwertigem Quecksilber : 

. .- . .. . . .- . . - .. . . . . . . . - . ... .. . ... .- . 

Rk.-Temperat.ur O/O =€? und -Dauer O/O %I O/O %I1 (gesamt,) 
- . - . i . .  I I .__ 

- 13O/?: Stdn. ' , 5.9 27.9 .-.I 33.8 
+ 1 5 O p  2 9  20.0 j 31.5 ! 51.5 

81.2 2.9 1 84.1 
+760/18 $ 9  1 53.2 i 1.4 1 84.5 

Danach besteht der Bodenkiirper beim letzten Versuch, insbesondere nach Beriick- 
sichtigung der angegebenen Fehlergrenze der Methode, praktisch bereits aus reinem 
Quecksilber(1)-chlorid (84.9% Hg). 

Im Hnuptversuch wurden zu einer unter RuckfluD sjedenden Tssung von 43.4 g Queck-  
s i lber( l1)-chlor id  (160 mMol) in 160 ccm 96-proz. Athanol 9.67 ccm p-Tolu isoni t r i l  
(80 mMol) in 220 ccm Athanol gegeben und 16 Stdn. gekocht. Nach Absaugen vom Boden- 
korper (12.10 g Quecksilber(1)-chlorid = 51.3 Mmol) schieden sich beim Abkiihlen aus der 
Mutterlauge 1.89g sehr reiner D i - p - t o l y l h a r n s t o f f ,  sowie aus deeaen Mutterlauge beim 
Einleiten yon Schwefelwasserstoff 24.97 g Quecksi lhersulf id  (107.5 rnMol) ab. Die 
verbleibende quecksilberfreie %sung hinterlicI3 einen Eindampfriickstand von 9.6 g, der 
durch Aufkochen mit W w e r  in 0.85 g D i t o l y l h a r n s t o f f  (als Riickstand), dessen Ge- 
sarntausbeute sich dadurch auf 2.73 g (1 1.4 mhfol) erhohte, und 8.75 g rohes p-Tolu id  i n - 
hydrochlor id  zerlegt werden konnte. Dieses ergab bei der alkal. Zersetzung 5.83 g 
freies p-Toluidin (54.5 mMol) vom Schmp. 45O, daa auch als Pikrat identiiiziert werden 
konnte. 

Zum Nachweis des  gebildeten Ameisensi iure- i i thylesters  wurde daa urspriingliche 
Reaktionsmedium (nach Abscheidung des Quecksilber(1)-chlorids, Ditolylharnstoffs und 
Quecksilbersulfids) zweirnal sorgfiiltig an einer Widmer-Spirale rektifiziert, anschliefiend 
die leichtcr fluchtigen Anteile mit einem Sdp. < 740 (30 ccrn) mit einer Lijsung von 10 g 
festem Kaliumhydroxyd in 50 ccm Wasser 2 Stdn. unter RUckfluI3 gekocht, der Alkohol 
abdestilliert, der I)estillationsriickstand mit Schwefelsiiure angesiiuert und aus dieser 
Liisung etwa % des Volumens abdestilliert. Diesea Destillat reduzierte eine Queck- 
silber(II)-chlorid-Kochsalzlosung zu 0.24 g Queck~ilber(I)-chlorid~~), erithielt also 0.025 g 
A rneisensiiure, die nur aus einern Ameisensiiureester entstanden eein kann. 

Zum Nachweis des intermediar auftretenden Am e isensilure- p - t o l u i  d i d s wurdr 
eineLGsungvon 21.7 g Quecksi lber(I1)-chlor id  und4.9 ccmToluisoni t r i1  in 190 ccrn 
96-proz. Alkohol nur 20 Min. unter RuckfluD gekocht und vom ausgefallenen Rodenkorper 
heiR abfiltriert. Die Mutterlauge wurde (einschlieI3lich der sich in der Kiilte abschei- 
denden Nachfallung) zunachst durch Einleiten '\*on Schwefelwasserstoff vom noch vor- 
handenen Quecksilber befreit und anschlieI3end zur Trockne verdampft. Es hinterhlieh 
ein Riickstand von 2.5 g, der durch l2stdg. Kochen mit konz. Salzsaure zersetzt wurde 
und dann ein Destillat lieferte, aus dem mit einer Queckeilber(I1)-chlorid-Kochsalzlosung 
0.45 g Quecksilber(1)-chlorid (entapr. 0.083 g Arneisensaure = 50/, d.Th.) gefiillt wurden. 
ills schwer fliichtige Muttersubstanz dieser Ameisensiiure kommt unter den Reaktions- 
bedingungen praktisch nur Ameisensiiure-p-toluidid in Betracht. 

i +76O/6 9 .  

14) H. Fincke ,  Riochem. Ztschr. 51, 267 [1913]. 


