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87. Friedrich Klages und Karl Monkemeyer : Uber Isonitrilkom-

plexe, I. Mitteil.: Darstellung und Eigenschaften aromatischer Nickel-

tetraisonitrile. Ein chemisches Argument fiir die Nitrilstruktur der Blau-
siure*) (vorliufige Mitteilung**)).

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Minchen.)
(Eingegangen am 21. April 1950.)

Es werden die Darstellung einiger Nickel-tetraarylisonitrile durch
Verdringung der Kohlenoxydreste aus Nickel-tetracarbonyl mittels
aromatischer Isonitrile sowie ihre Eigenschaften beschrieben. Die
Untersuchung weiterer Verdringungsreaktionen fiihrte insbesondere
zu dem ersten rein chemischen Argument fiir die Nitrilstruktur der
Blausiure.

Die Isonitrile gehoren zu den wenigen nicht ionogenen organischen Verbin-
dungen, die am Kohlenstoff ein ungebundenes Elektronenpaar besitzen. Sie
lassen infolgedessen ein interessantes komplexchemisches Verhalten erwarten.
Doch wurde dieses Gebiet bisher nur wenig bearbeitet. In vorliegender Unter-
suchung stellten wir uns zunichst die Aufgabe, die bisher noch nicht in der
Literatur beschriebenen, den Metallcarbonylen strukturell entsprechenden
Metallisonitril-Verbindungen darzustellen und an ihnen den EinfluB der Kom-
plexbildung auf die Reaktionsfihigkeit des Isonitrilmolekiils zu studieren.

1.) Die Darstellung von Nickel-tetraarylisonitrilen.

Da die Isonitrile eine wesentlich stirker ungesittigte Natur aufweisen als
das Kohlenoxyd und infolgedessen eine gesteigerte Neigung zur Bildung von
Komplexverbindungen erwarten lassen, war zu vermuten, daBl die Metallisoni-
tril.-Verbindungen nach grundsitzlich den gleichen Verfahren darstellbar sein
wiirden wie die analog konstituierten Metallcarbonyle. Nach Entwicklung
einer geeigneten Hochvakuumapparatur, die die Darstellung und Verarbeitung
von Isonitrilen .ohne wesentliche Geruchsbeldstigung gestattete, versuchten
wir daher zuniichst, die wichtigsten der gebréduchlichen Darstellungsverfahren
fiir Metallcarbonyle, ndmlich 1. die direkte Synthese aus Kohlenoxyd und den
freien Metallen und 2. die Umsetzung geeigneter Metallverbindungen mit
Kohlenoxyd, auf die Gewinnung von Metallisonitrilen zu iibertragen. Beide
Verfahren fiihrten jedoch nicht zu dem erwarteten Ergebnis.

Bei der Einwirkung von Phenylisonitril auf trockenes Raney-Nickel trat zwar sofort
Reaktion ein, und nach Abdestillieren des nicht umgesetzten Isonitrils im Hochvakuum

*) Teil der Doktordissertation XK. Monkemeyer, voraussichtlich Miinchen 1951.

**) Wie uns erst nach AbschluB dieser Untersuchung bekannt wurde, hat Herr Dr. Bret-
schneider der ehemaligen I1.G. Farbenindustrie bereits im Jahre 1945 in unveréffent-
lichten Versuchen Nickelisonitril-Verbindungen auf dem hier beschriebenen Wege her-
gestellt. Ferner wird dieses Arbeitsgebiet, wie wir ebenfalls erst spiter erfahren haben,
seit einigen Monaten unabhéngig von uns von Hrn. Prof. Hieber und seiner Schule
bearbeitet. Wir veroffentlichen daher schon jetzt unsere bisher erzielten, noch nicht in
allen Einzelheiten abgeschlossenen Versuchsergebnisse.
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schieden sich neben dunklen Verharzungsprodukten zuweilen einige gelbe Krystealle an
den GefaBwinden ab, die in Chloroform und Benzol 16slich waren. Samtliche Versuche
zur Riickgewinnung dieser Krystalle aus den genannten Losungsmitteln scheiterten jedoch,
und es wurden beim Ausfillen mit Petroldther lediglich olivgriine, amorphe Pulver er-
halten, die nur etwa 69, des erwarteten Nickelgehaltes aufwiesen und nicht weiter zer-
Jegt werden konnten. Danach hatte zwar in méBigem Umfang ein Einbau des Nickels in
einen nicht ionogenen, lipophilen Komplex stattgefunden, doch war die Reaktionsfihigkeit
des Isonitrils offenbar 8o groB, daB iiber die Bildung des Nickel-tetraisonitrils hinaus auch
eine Polymerisation eingetreten war.

Zu einem dhnlichen Ergebnis fiihrte die Einwirkung von Phenylisonitril auf eine stark
alkalische Suspension von Nickelsulfid oder Nickel-dimethylglyoxim?). In beiden Fillen
trat nach lingerem Schiitteln eine deutlich wahrnehmbare Verfirbung nach Olivgriin
unter mehr oder weniger vollstindigem Verschwinden des Isonitrilgeruches ein. Die mit
Chloroform extrahierbaren lipophilen Reaktionsprodukte enthielten jedoch ebenfalls zu
wenig Nickel (10—309, des fiir Nickel-tetraphenylisonitril berechneten Wertes) und konn-
ten durch fraktionierte Féllung nicht zerlegt werden.

Auf Grund dieses undurchsichtigen Reaktionsverlaufes, der z.Tl. wahr-
scheinlich auch auf die in ihrer Bedeutung spiiter erst voll erkannte Labilitit
der Nickel-tetraisonitrile in fliissiger Phase zuriickzufiihren ist, wurden die
Versuche, die Nickelisonitrii-Verbindungen nach einem der Nickelcarbonyl-
bildung analogen Verfahren darzustellen, vorldufig zuriickgestellt und eine
andersartige Methode in Angriff genommen, die bei der verhiltnismaBig leich-
ten Substituierbarkeit der Kohlenoxydreste im Nickelcarbonyl und der groBen
Neigung der Isonitrile zur Komplexbildung sehr aussichtsreich erschien: die
Verdringung des Kohlenoxyds aus Nickel-tetracarbonyl durch zugesetztes
Isonitril. Diese Vermutung hat sich in der Tat bestétigt, und es findet beim
Zusammengeben stdchiometrischer Mengen von Phenylisonitril und Nickel-
tetracarbonyl bereits bei Zimmertemperatur eine lebhafte Kohlenoxydent-
wicklung statt, die unter Verdringung aller vier Kohlenoxydreste und gleich-
zeitiger Abscheidung der gesuchten Tetraisonitril-Verbindung nahezu quanti-
tativ nach der Gleichung:

Ni(CO), + I(=N-CH, — Ni(CiN-CH,), + 4 CO

verliuft und innerhalb einer knappen Stunde beendet ist.

Das Reaktionsgemisch firbt sich anfangs gelb, spiiter braungelb und wird immer zih-
fliissiger, bis schlieBlich nach Entwicklung von etwa 609, der erwarteten Kohlenoxyd-
menge spontan Krystallisation einsetzt und alles zu einem gelben Krystallkuchen erstarrt.
Durch Arbeiten in Ather oder Benzol als Losungsmittel kann das durch die starke Vis-
cositiitserh6hung bedingte Schiumen vermieden und ein etwas reineres Produkt erhalten
werden (vergl. die Darstellungsvorschrift S. 507).

In ghnlicher Weise entsteht aus p-Athoxy-phenylisonitril und Nickel-tetra-
carbonyl das der Phenylverbindung sehr #hnliche Nickel-tetra-p-athoxy-
phenylisonitril.

1I.) Weitere Verdringungsreaktionen.

Um einen tieferen Einblick in das Wesen dieser Reaktion Zu gewinnen,
wurde noch eine Reihe weiterer Verdriangungsversuche durchgefiihrt, die zu
den folgenden Ergebnissen fiihrte:

1) Beziigl. der analogen Darstellung von Nickelcarbonyl vergl. W. Hieber u. R.
Briick, Naturwiss. 86, 312 [1949].
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1.) LaBt man das Phenylisonitril auf einen UberschuB von Nickel-tetra-
carbonyl einwirken, so wird neben nicht umgesetztem Nickel-tetracarbonyl
ebenfalls nur die einheitliche krystallisierte Tetraisonitril- Verbindung erhalten.
Danach nimmt die Reaktion einen etwas anderen Verlauf als die bekannte
partielle Verdriangung des Kohlenoxyds durch Pyridin und andere basische
Verbindungen sowie auch durch Methylisonitril?), die stets in deutlich erkenn-
baren Reaktionsstufen vor sich geht und niemals bis zu einer vollsténdigen
Verdriangung aller Kohlenoxydreste durchgefiihrt werden kann. Die Frage,
ob in unserem Fall die Zwischenprodukte mit 1—3 Isonitrilresten pro Nickel-
atom an sich stabil sind und nur schneller substituiert werden als die reine
Carbonyl-Verbindung, oder ob sie spontan zu den reinen Tetraisonitril- und
Tetracarbonyl-Verbindungen disproportionieren, konnte noch nicht entschie-
den werden. '

2.) In gleicher Weise wie mit Isonitrilen kann man die Carbonylreste auch
durch Cyan-Ionen verdringen, wenn man Nickel-tetracarbonyl mit festem
Kaliumcyanid®) oder einer gesittigten Kaliumoyanidissung in 60-proz. Me-
thanol (eigene Beobachtung) behandelt. Doch werden hierbei nach Burg und
Dayton nicht mehr alle Kohlenoxydreste substituiert.

3.) Auch im Nickel-tetraphenylisonitril 148t sich durch Schiitteln einer
benzolischen Suspension mit einer wifrigen Kaliumeyanidlosung ein Teil der
lsonitrilreste durch Cyan-Ionen substituieren, wie einerseits aus dem bereits
nach wenigen Minuten auftretenden starken Isonitrilgeruch, andrerseits aus
der deutlichen Orangefiarbung dec wiiBrigen Phase hervorgeht. Die Reaktion
bleibt jedoch ziemlich bald stehen, denn auch nach 8-stdg. Schiitteln tritt
keine weitere Verfarbung der wélrigen Phase mehr ein, und es kann der gréBte
Teil des eingesetzten Nickel-tetraphenylisonitrils unveréndert zuriickgewonnen
werden. Eine quantitative Bestimmung des Nickelgehaltes der wiiBrigen Phase
ergab einen nur 5-proz. Umsatz.

4.) Nickel-tetracarbonyl und Acetonitril reagieren nicht miteinander. Die
Verdringung des Kohlenoxyds findet also nur bei Anwendung solcher Blau-
séure-Derivate statt, die wie die Isonitrile und das Cyan-Ion das ungebundepe
Elektronenpaar am C-Atom enthalten.

5.) Auch wasserfreie Blausiure konnte mit Nickel-tetracarbonyl bei Zim-
mertemperatur nicht zur Reaktion gebracht werden, und zwar wurde weder
beim direkten Zusammengeben der beiden reinen, nicht miteinander misch-
baren Flisssigkeiten, noch in Tetrahydrofuran als Homogenisierungsmittel eine
nennenswerte Gasentwicklung beobachtet. Dieses Ergebnis kann bei der
Reaktionsfihigkeit sowohl der Isonitrile als auch des Cyan-Ions kaum anders
als im Sinne einer Besetzung des ungebundenen Elektronenpaares am Kohlen-
stoff durch Wasserstoff gedeutet werden. Damit stellt dieser Versuch die erste
rein chemische Bestitigung der bisher nur mit Hilfe physikalischer Methoden*)

%) Nach einer Beobachtung von W. Hieber und Mitarbb.**) fithrt die Einwirkung
von Methylisonitril auf Nickelcarbonyl nur zu einem Ersatz von drei Kohlenoxydresten.

3) A. B. Burg u. J. C. Dayton, Journ. Amer. chem. Soc. 71, 3233 [1949].

4) Vergl. z.B. K. H. Meyer u. H. Hopf, B. 54, 1708 [1921]; A. Dadieu, B. 64, 358

[1931); L. Reichel u. O. Strasser, B. 64, 1731 [1931]; G. Herzberg, Journ. chem.
Physics 8, 847 [1940].



504 Klages, Minkemeyer: Uber Isonitrilkomplexe (I.). [Jahrg.83

nachweisbaren Tatsache dar, daf die Blauséure Zum weitaus iiberwicgenden
Teil aus der reinen Nitril-Form besteht. Und zwar muB8 die Konzentration
der Isonitril-Form so niedrig sein, daB} der Gleichgewichtsdruck des in Frei-
heit gesetzten Kohlenoxyds 100 Torr nicht tiberschreitet.

6.) Die Einwirkung von Phenylisonitril auf Eisenpentacarbony] fiihrt eben-
falls zu einer Kohlenoxydentwickiung, die aber wesentlich langsamer verlduft
als beim Nickel-tetracarbonyl und bei Zimmertemperatur erst nach 60 Stdn.
den fiir eine annidhernd quantitative Verdringung des Kohlenoxyds errech-
neten Endwert erreicht. Durch Erwdrmen auf 40-50° konnte die Reaktions-
dauer zwar auf 3—4 Stdn. herabgesetzt werden, jedoch auf Kosten der hier
nur 75% d.Th. betragenden Kohlenoxydausbeute. Die entstehenden Eisen-
isonitril-Verbindungen fielen bei beiden Versuchen nur in Form stark ver-
harzter brauner Schmieren an, die bisher nicht zur Krystallisation gebracht
werden konnten.

II1.) Die Eigenschaften der Nickel-tetraarylisonitrile.

Beide Nickelisonitril-Verbindungen zeigen eine stark ausgeprigte Krystal-
lisationsneigung und fallen bei der Darstellung in langen, mehr oder weniger
intensiv gelben Nadeln an. Sie verbinden ferner eine verhiltnismifig grofle
Bestiindigkeit in krystallisiertem Zustand, die die der zugrunde liegenden Iso-
nitrile weit tibertrifft, mit einer auffallenden Labilitit in allen Losungsmitteln.

So sind die krystallisierten Substanzen z.B. luftbestiindig und kénnen beliebig lange
aufbewahrt werden. Ferner zeigen sie im Gegensatz zum Nickel-tetracarbonyl bis 100°
keine erkennbare Neigung, die Isonitrilreste unter Regeneration von metallischem Nickel
wieder abzuspalten. Dies geht insbesondere daraus hervor, dafl beide Substanzen in rein-
stem Zustand keinen Isonitrilgeruch mehr besitzen und selbst im Hochvakuum beim Ver-
such einer Molekulardestillation in nur 1 em Abstand von einer mit fliissiger Luft gekiihlten
Glaswand beim mehrstiindigen Erhitzen auf 100° keine erkennbare Verinderung zeigen.

Erst oberhalb etwa 130° macht sich (auch im Hochvakuum) eine deutliche
Neigung zur Zersetzung bemerkbar, die ab 150° insbesondere an der Luft ziem-
lich rasch und unter Schwarzfirbung vor sich gelit. Doch bleiben die Krystalle
bei nur kurz dauvernder Erwdrmung auch bei wesentlich héherer Temperatur
noch weitgehend erhalten, so dal man durch jeweils 15 Sekunden langes Ein-
tauchen der Schmelzpunktsréhrchen in das vorerhitzte Schwefelsiurebad die
Schmelztemperaturen beider Substanzen, sowie den um nahezu 50° tiefer
liegenden Misch-Schmelzpunkt auf etwa +:2° reproduzieren kann.

Hinsichtlich ihrer Léslichkeitseigenschaften zeigen beide Isonitrilverbin-
dungen das erwartete hydrophobe und lipophile Verhalten. Z.B. 16st sich
das besser untersuchte Nickel-tetraphenylisonitril bei Zimmertemperatur in nur
etwa der dreifachen Gewichtsmenge Chloroform noch spielend auf. Auch in
Pyridin und Schwefelkohlenstoff ist die Loslichkeit bei Zimmertemperatur
noch betriichtlich, sinkt aber in Benzol und Aceton bereits auf etwa ein Ge-
wichtsprozent ab. Noch schwerer sind beide Substanzen in Ather und Alkohol
loslich, um schlieBlich von Wasser iiberhaupt nicht mehr aufgenommen zu
werden.

Samtliche Lésungen der Nickel-tetraarylisonitrile sind unbestéindig und er-
leiden auch bei Zimmertemperatur eine mehr oder weniger rasche spontane
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Zersetzung, so daB auch die reinen Substanzen nach nur wenige Stunden
langem Stehen (bei hoherer Temperatur sogar innerhalb einiger Minuten) sich
so weit verdndern, daBl sie nicht mehr regeneriert werden kénnen. Jede Um-
krystallisation ist daher mit groBen Schwierigkeiten verbunden und aus heifler
Benzol- oder Acetonldsung auch bei raschem Arbeiten nur mit kleinen Sub-
stanzmengen méglich. Gréflere Substanzmengen krystallisiert man besser
durch Versetzen der kalt gesiittigten Losungen in einem guten Losungsmittel
mit Ather bis zur Krystallabscheidung um.

Die Zersetzung erfolgt besonders rasch in konzentrierten Losungen; z.B.
farben sich konzentrierte Chloroform-Lisungen bereits innerhalb weniger Mi-
nuten dunkel und erstarren innerhalb weniger Stunden zu einem dickenOl.
In Schwefelkohlenstoff 16sen sich die Substanzen bereits mit intensiv roter
Farbe und zersetzen sich dann innerhalb weniger Stunden ebenfalls unter
weitgehender Dunkelfirbung und Erstarrung der Lésung. Doch bedeutet die
rote Losungsfarbe an sich noch keine Zersetzung, da die gelben Krystalle durch
sofortiges Wiedereindampfen der frisch bereiteten Ldsungen nahezu quanti-
tativ regeneriert werden kénnen. Ein dhnlicher Effekt wurde in einer mit Eis-
essig versetzten Chloroformlésung beobachtet. Hier bewirkt der Eisessigzusatz
einen sofortigen Farbumschlag nach tief dunkel braunrot, doch konnte die
Substanz ebenfalls durch sofortiges Wiedereindampfen im Hochvakuum in
nur geringfiigig verunreinigter Form gzuriickgewonnen werden.

In den iibrigen Losungsmitteln erfolgt die Zersetzung etwas langsamer. Sie
macht sich nach mehrstiindigem Stehen insbesondere in einer Dunkelfdrbung
und Abscheidung brauner Flocken bemerkbar.

Uber die bei diesen Zersetzungsreaktionen auftretenden chemischen Vor-
génge liegen noch keine positiven Anhaltspunkte vor. Lediglich die auf Grund
des eigenartigen Verlaufes der direkten Einwirkung von Isonitril auf Raney-
Nickel anfangs aufgetauchte Vermutung, daB es sich um eine nachtrigliche
Polymerisation abdissoziierter Isonitrilmolekiile an noch unverindertem
Nickelisonitril als Katalysator handeln kénnte, lieB sich scharf widerlegen,
denn Nickel-tetraphenylisonitril ist nach Zusatz von weiterem Phenylisonitril
in Losung nicht unbestdndiger als sonst. So entsteht es z.B. bei der oben
beschriebenen Bildungsreaktion auch bei einem 100-proz. Isonitriliiberschuf3
ohne jedes Verharzungsprodukt in nahezu quantitativer Ausbeute und kann
aus einer Chloroformlosung auch nach Zusatz der gleichen Gewichtsmenge
Isonitril durch Atherzusatz ohne Schwierigkeit krystallin abgeschieden werden.
Nickel-tetraphenylisonitril und Phenylisonitril reagieren also bei normaler
Temperatur nicht miteinander.

Abgesehen von der beschriebenen allgemeinen Labilitdt in fliissiger Phase
sind die beiden Nickelisonitrilverbindungen stabil gegen wiBrige und alko-
holische Alkalien sowie gegen verdiinnte wiBrige Sduren. Dagegen erfolgt
rasche Zersetzung durch #therische Salzsiure, konzentrierte Schwefelsdure
und die elementaren Halogene. Die eingehende Untersuchung ihres chemi-
schen Verhaltens behalten wir uns vor.
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Beschreibung der Versuche.

1)) Apparatur.

Bei der groBen Polymerisationsneigung der Isonitrile und der Zersetzungsneigung der
Metallcarbonyle erwies es sich als unméglich, die Versuche mit der iiblichen Stockschen
Hochvakuumapparatur durchzufiihren, da die langen Rohrleitungen zu stark verschmutz-
ten und die Quecksilberventile dauernd verklebten. Bei der von uns verwandten Appa-
ratur wurden daher die einzelnen Teile ausschlieBlich durch Schiffsche Hihne mitein-
ander verbunden, und simtliche Kondensationsfallen, graduierten MefSrohren (zur Ab-
messung der eingesetzten Substanzmengen), Reaktions- und z.Tl. auch VorratsgefiBe
zwecks leichter Reinigung durch mit Apiezonfett gedichtete Schliffe angeschlossen.

2.) Darstellung und Verarbeitung von Phenylisonitril.

Zur Vermeidung der Geruchsbelistigung wurde das bekannte Verfahren von H. Linde-
mann und L. Wiegrebe®) folgendermaBien modifiziert: 100 g Anilin und 160 g fein
gepulvertes Natriumhydroxyd werden unter RiickfluB auf etwa 35° erwirmt, durch
den Kiihler 180 cem vorgewirmtes Chloroform hinzugefiigt und die Reaktion durch
Zugabe von 10 ccm Alkohol in Gang gebracht. Nach dem Abklingen der ziemlich heftigen
Reaktion erhitzt man noch etwa 1, Stde. auf dem Wasserbad und destilliert dann den
groBten Teil der Fliissigkeitsmenge i. Vak. in eine mit Eis + Kochsalz gekiihlte Vorlage ab.
Die Chloroform-Schicht des Destillats enthilt die Hauptmenge des Isonitrils und wird,
méglichst in geschlossenen GefiBen, abgelassen, zur Entfernung nicht umgesetzten Ani-
lins mit 1/, n HCl ausgeschiittelt, mit Kaliumcarbonat getrocknet und schlieBlich in einem
Schliffkolben an die Hochvakuumapparatur angeschlossen. Die weitere Reinigung erfolgt
am besten durch fraktionierte Destillation i. Hochvak. (bzw. unter eigenem Dampfdruck)
aus einem 30—50° heiBen Wasserbad gegen einen in die Apparatur eingebauten Riickflufi-
kithler (Riickstand etwas nicht umgesetztes Anilin) und fraktionierte Kondensation der
den Kiihler verlassenden Dampfe bei —10° (fast reines Isonitril) und —190° (Chloroform).
Die so gewonnene Isonitrilfraktion war praktisch rein und konnte zur weiteren Verarbei-
tung innerhalb der Apparatur an beliebige Stellen destilliert werden.

3.) Phenylisonitril und Raney-Nickel.

Raney-Nickel®) wurde unter Alkohol in das ReaktionsgefiB gebracht, der Alkohol
i.Hochvak. verdampft und Phenylisonitril unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff
aufkondensiert. Nach dem Auftauen trat bald Braunfirbung und im Laufe lingerer Zeit
Erstarren des Isonitrils unter Polymerisation ein. Aus einem nach 12 Stdn. unterbroche-
nen Versuch schieden sich nach Abdampfen des nicht umgesetzten Isonitrils in eine mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage neben braunen Schmieren strablenférmig angeord-
nete gelbe Krystalle ab, die nicht isoliert werden konnten, da sie sich einerseits nur zu-
sammen mit den Polymerisationsprodukten in organischen Losungsmitteln auflosten,
andererseits bei Luftzutritt i. Ggw. des stark aktiven Raney-Nickels sofort verglithten.
Aus der Benzollésung schied sich beim Zusatz von Petrolither eine olivgriine amorphe
Substanz ab, die einen Nickelgehalt?) von 0.76%, aufwies.

4.) Phenylisonitril und Nickelsulfid.

Auf eine durch Zusammengeben einer Losung von 2.8 g krystallisiertem Nickel(11)-
sulfat in 10 ccm Wasser, einer mit Schwefelwasserstoff gesiitt. Losung von 1.2 g Kalium-
hydroxyd in 5 ccm Wasser und einer Losung von 1.2 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser
gewonnene Nickelsulfid- Emulsion wurden nach Einfrieren in fliissiger Luft i. Hochvak.
2 ccm Phenylisonitril und 2 cem Chloroform (zur Vermeidung von Klumpenbildung)

%) B. 68, 1650 [1930].

¢) Das fiir diese Versuche verwandte Raney-Nickel wurde uns von der Firma Degussa-
Sieber, Hanau, freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

7) Zur Nickelbestimmung wurde die organische Substanz durch viermaliges Abrauchen
mit konz. Schwefelsiure zerstért und dann das Nickel in der iiblichen Weise mit Dimethyl-
glyoxim in ammoniakalischer Losung gefallt.
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kondensiert, abgeschmolzen, und nach dem Auftauen 12 Stdn. geschiittelt, wobet die an-
fangs tiefschwarze Farbe langsam in Olivgriin iiberging. Nach Offnen des GefiBes war
der Isonitrilgeruch verschwunden. Aus dem abzentrifugierten und getrockneten Nieder-
schlag wurde durch Extraktion mit Chloroform und Trockendampfen im Wasserstrahl-
vakuum eine nichtkrystallisierende schwarze Substanz mit einem Nickelgehalt von 2.39%,
erhalten.

5.) Phenylisonitril und Nickel-dimethylglyoxim.

Auf eine Suspension von 1 g Nickel-dimethylglyoxim in 10 ccm 30-proz. Natron-
lauge wurden wie oben 1.5 ccm Phenylisonitril und 5 ccm Benzol kondensiert, abge-
schmolzen und nach dem Auftauen 12 Stdn. geschiittelt; die Farbe schlug nach Oliv-
griin um. Der Eindampfriickstand der benzolischen Phase enthielt 4.39%, Nickel.

6.) Darstellung von Nickel-tetraphenylisonitril.

In das mit 50 cem Benzol beschickte und mit fliissigem Stickstoff gekihlte Reaktions-
gefi3 wurden i. Hochvak. nacheinander 40 cem Phenylisonitril und 12.5 cem Nickel-
tetracarbonyl®) kondensiert und simtliche Zuleitungen abgeschlossen. Nach dem Auf-
tauen begann bei etwa —10° die Entwicklung eines nicht kondensierbaren Gases, das nach
Erreichen des Atmosphirendruckes in einem Gasometer aufgefangen wurde und sich auf
Grund seiner Brennbarkeit, Absorbierbarkeit in ammoniakal. Kupfer(l)-chlorid-Losung
und Nichtabsorbierbarkeit in 30-proz. Natronlauge eindeutig als Kohlenoxyd erwies;
Ausb. 9/ reduziert = 909, d.Theorie. Rohausb. des aus der Benzollésung krystallisierten,
mit wenig Ather gewaschenen Nickel-tetraphenylisonitrils 44 g = 97.5%, d.Theorie.

Durch zweimaliges schnelles und verlustreiches Umkrystallisieren aus heiem Aceton
(Ausb. jeweils maximal 309,) wurde ein analysenreines Produkt in langen kanariengelben
Nadeln gewonnen, das beim raschen Erhitzen (s. oben) bei 202—204° (korr., Zers.) schmolz
und auch unter den Bedingungen der Molekulardestillation bis 100° nicht sublimiert
werden konnte. '

CogHyoN,Ni (471.1) Ber. C71.37 H 4.28 N 11.90 Ni12.45
Gef. ("71.75 H 4.18 N 11.85 Ni 12.407).

Auch andere Reinigungsméglichkeiten, wie z.B. das Fillen ciner moglichst konzen-
trierten, durch Kieselgur filtrierten Chloroformlésung mit Ather oder einer Pyridinlésung
mit Eisessig, filhrten zu keiner wesentlichen Ausbeuteverbesserung.

Uber das Verhalten beim Aufbewahren und Erwirmen sowie gegen Losungsmittel
vergl. im allgemeinen Teil.

7.) Darstellung von Nickel-tetra-p-athoxy-phenylisonitril.

Eine in analoger Weise hergestellte Mischung von 8 g p-Athoxy-phenylisonitril®),
1.75 ccm Nickel-tetracarbonyl und 5 cem Benzol ergab bei einem dhnlichen duBeren
Reaktionsbild in ebenfalls nahezu quantitativer Ausbeute 11 g der rohen Nickelverbindung,
die sich bei Zimmertemperatur aus der 35-fachen Menge einer Chloroform-Benzol-Mi-
schung (1: 10) durch Fillen mit Ather in wesentlich besserer Ausbeute (bis zu 65%) um-
krystallisieren lieB. Die reine Substanz krystallisiert in feineren Nadeln als die Phenyl.
verbindung und ist deutlich schwicher gelb gefirbt. Schmp. bei raschem Erhitzen (s.
oben) 206—208° (korr., Zers.).

CyeHgeN,ONi (647.3) Ber. € 66.79 H 5.60 N 8.65 Ni 9.07
Gef. C66.78 H 5.59 N 8.74 Ni 8.957).

Uber das Verhalten beim Aufbewahren und Erwirmen sowie gegen Losungsmittel vergl.
im allgemeinen Teil.

8.) Die Einwirkung von wasserfreier Blausdure auf Nickel-tetra-
carbonyl.

2.5 ccm wasserfreie Blausdure und 2 ccm Nickel-tetracarbonyl wurden unter
Kithlung mit fliissigem Stickstoff in das Reaktionsgefi kondensiert. Nach dem Auf-
tauen trat keine Mischung der Fliissigkeiten ein, und der Gasdruck stieg, ohne daB eine

8) Das fiir diese Versuche benétigte Nickel-tetracarbonyl und Eisenpentacarbonyl
wurde uns von der Bad. Anilin- und Sodafabrik freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

®) M. Passerini u. G. Ragni, Gazz. chim. Ital. 84, 809 [1934].
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Gasentwicklung an der Phasengrenzfliche zu erkennen war, langsam auf den wihrend
48 Stdn. konstanten Endwert von 554 Torr an. Bei erneutem Einfrieren mit fliissigem
Stickstoff blieb ein nicht kondensierbares Restgas von 110 Torr zuriick.

In dhnlicher Weise wurden bei einem zweiten Ansatz von 3.8 ccm wasserfreier Blau-
siure, 3.2 ccm Nickelcarbonyl und 7 ccm Tetrahydrofuran, die sich nach dem Auf-
tauen zu einer homogenen Phase vermischten, schon nach wenigen Stunden véllige Kon-
stanz des Gasdruckes beobachtet und nach 48 Stdn. ein nicht kondensierbares Restgas
von 106 Torr erhalten. Diese Gasmenge entspricht in beiden Versuchen unter Mitberiick-
sichtigung der in den nicht gekiihiten Apparaturteilen nicht vollig ausgefrorenen Blau-
sdureddmpfe bei einem Gesamtvolumen von 300 ccm einer reduzierten Gasmenge von
maximal 50 ccm und damit einem etwa 2-proz. Umsatz.

88. Walter Theilacker, Gustav Kortiim und Gerd Friedheim: Zur
Frage der Thermochromie; ein Beispiel fiir eine echte Valenztautomerie.

[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Tiibingen und dem Organisch-
chemischen Institut der Technischen Hochschule Hannover.]

(Eingegangen am 8. Mai 1950.)

Die Thermochromie des Bianthrons und des Dixanthylens wurde
spektrographisch im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich
untersucht. Beide Stoffe besitzen eine temperaturabhingige Ab-
sorptionsbande im sichtbaren Gebiet, deren Intensitit mit steigender
Temperatur zunimmt. Diese Thermochromie ist reversibel und 148t
sich durch ein Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Formen
des absorbierenden Molekiils deuten. Gleichgewichtskonstanten, ihre
Temperaturabhiingigkeit und Umwandlungswirmen lassen sich aus
den Messungen ermitteln. Die verschiedenen méglichen Zustinde,
um die es sich bei dieser Valenztautomerie handeln kénnte, werden
diskutiert.

Eine Reihe von ungesittigten Verbindungen zeigt das eigentiimliche Ver-
halten, daB sie beim Erhitzen in festem Zustand bzw. in Losung intensiv farbig
werden. Dieser Vorgang ist umkehrbar, denn beim Abkiihlen verschwindet
die intensive Farbe wieder und kann durch erneutes Erhitzen wieder hervor-
gerufen werden. Man bezeichnet diese Erscheinung als ,,Thermochromie*
und spricht, da es sich in den meisten Fillen um aromatisch substituierte
Athylene handelt, von ,,thermochromen Athylenen®!). Sie entsprechen
den folgenden Typen:

/\l/}\l'/\i /\‘/X\,/\ /\/O\I/C*‘H‘
. | | ié
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1—1« @a )
/\'/ \||/\| "/\1/ \/\ ( \ll/\\
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1) Siehe dazu W. Schlenk, Ausfiihrliches Lehrbuch der Organischen Chemie (Wien,
1939), Bd. 11, S. 623.



