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_P:_‘u Py, §;:> -89

R = 1
PH. CO.NiL,

= 7225,
was mit der berechneten Gleichgewichtskonstante {831 bei 200°,
vergl. Tabelle auf &. 170%) gut iibereinstimmt.

190. Kurt H. Meyer und Heinrich Hopff: Uber die Kon-
stitution des Cyanwasserstoffes.

[Aus d. Chem. Laboratorinm der Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen,]
{Eingegangen am 30. April 1921.)

Trotz vieler Arbeiten sind wir iiber die Konstitution des Cyan-
wasserstoffs noch nicht im klaren.

Der erste, der sich mit der Frage nach der Konstitution der
Blauséinre ausfiibrlich beschiftigte, war Gautier?), der durch die
Euotdeckung der Isonitrile angeregt wurde, auch fiir Cyanwasserstoff
die Isonitril-Formel zu diskutieren, um sie allerdings als unwahr-
scheinlich zu verwerfen. Spiter suchte Konrad Laar? die ver-
schiedenartigen Reaktionen der Blausiure und ihrer Salze durch seine
Oscillationshypothese der Tautomerie zu erkliren. Beide Formen
sollen im Gleichgewichte miteinander stehen und unmefBbar rasch
ineinander iibergehen. Auf Grund der Molekularrefraktion gasformigen
Cyanwasserstoffs erteilte Briihl?) der Blausiure die Nitril-Formel;
allerdings konnte er nur gasidrmige Blausiure mit fliissigen Nitrilen
vergleichen, wahrend ibm die Daten iiber die Isonitrile anscheinend
picht zur Verliiguog standen. In einer sehr ausfithrlichen Unter-
suchung hat dann Nef?) die Isonitril-Formel fiir die Blausiure und
ihre Salze aufgestellt; als Hauptgriinde fir die Carbylamin-Formel
der freien S#ure fiihrte er ihre Ahnlichkeit mit der Knallsdure, sowie
die Tatsache ihrer Sdurenatur an, die bei Bindung des Wasserstoffs
an den Kohlenstoff nicht erklarlich wére. Der Nefschen Auffassung
hat sich Kieseritzki®) angeschlossen, der die geringe elektrolytische
Dissoziation des Quecksilbercyanids nur durch Annahme eines Queck-

H v
silber- Stickstofi-Salzes, also --_jg’ - N:C, deuten zu konnen glaubt. Aber

gerade die gleiche Tatsache wird von Ley und Kissel®) im umge-

1y A ch. [4] 17, 113 [1869). ?) B. 18, 652 [1885).
%) B. 26, 809 [1893]: Ph. Ch. 16, 519 [1895].
9 A. 287, 267, 351 [1895]. %) Ph. Ch. 28, 406 [1899].

%) B. 82, 1357 [1699).
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kehrten Sinne verwertet; nur ein Quecksilber-Kohlenstoff-Salz, C:N,

konne so geringe Dissoziation zeigen.

Aus der Leichtigkeit der Halogenierung schiieen Chattaway
und Wadmore?!) auf die Carbylamin-Form; im Gegensatz hierzu
kommt aber kurz darauf Wade?) in einer Arbeit, in der alles vor-
liegende Material besprochen wird, zur Nitril-Form fir die freie Blau-
saure, dagegen zur Isonitril-Form fiir die Salze. Einige Jabre spiter
schlo8 Lemoult?® aus der Verbrennungswirme auf die Isonitril-Form.

Von besonderem Interesse sind die eingehenden Arbeiten von
Guillemard*) und Auger®) iiber die Alkylierung der Cyanide.
Je nachdem man die trocknen Salze alkyliert oder in wiliriger Losung
arbeitet, je nach Wahl des Kations und vor allem je nach Wahl des
Alkylierungsmittels erhilt man Alkylcyanide oder Carbylamine. Ahn-
lich schwer zu deuten sind die Beobachtungen von Peratoner und
Palazzo®) iber die Einwirkung von Diazo-methan auf freie Blausiure,
die nebeneinander zu Nitril und Isonitril fiihrt. Die Autoren geben
eine kritische und ausfiihrliche Ubersicht der bisherigen Resultate
und bekennen sich schlieBlich, wenn auch mit Vorbehalt, zu der An-
sicht, daB die freie Blausiiure jedenfalls in der Carbylamin-Form mit
Diazo-methan reagiert und daher wohl auch als Carbylamin aufzufassen
sei. Ihr Hauptargument 1st die Uberlegung, daB Formonitril mit
Diazo-methan ein Osotriazol, aber kein Nitril geben miifite; die Bil-
dung von Nitril halten sie fiir einen sekundiren Prozefl, bestehend
in einer Umlagerung von primir ausschliefilich gebildetem Carbylamin.
Uns scheint diese Uberlegung durchaus nicht stichhaltig zu sein;
Formonitril unterscheidet sich durch die Anwesenheit seines abdisso-
ziierbaren Wasserstoffs ganz prinzipiell von den homologen Nitrilen
und kann daher auch aunders mit Diazo-methan reagieren, nimlich
unter Alkylierung.

Wie aus dieser Ubersicht hervorgeht, lassen die chemischen
Eigenschaften sich bald durch die eine, bald durch die andere Formel
besser erkliren. Zusammenfassend duBlert sich denn auch das Lehr-
buch von V.Meyer und P.Jacobson?) folgendermaBen:

»Da Bildungsprozesse und Umsetzungen der Blausiiure teilweise mit der
einen, teilweise mit der anderen Strukturformel besser sich-deuten lassen, und

1) Soc. 81, 191 [1902].

?) Soc. 81, 1596 [1902]. % C.r 143, 903 [1906].
# C. r. 144, 326 [1907); A. ch. [8] 14, 311 [1908].
5 C. r. 145, 1287 [1907]. §) G. 83, 1 102 [1908].

) Meyer-Jacobsou, Lebrbueh d. organ. Chemie, L., Teil 2, Abt.3,
S. 1262 [1913].
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da die Blausiure bei gewShulicher Temperatur fliissig ist, so emtspricht die
Annahme der Allelotropie der heute fiir dhnliche Fille geltenden Auffassungs-
weise. SchlieBt man sich dieser Annahme an, so ergibt sich die weitere Frage,
durch welche Zahlen das Gleichgewicht unter verschiedenen Bedingungen aus-
gedriickt wird. Zu ihrer Beantwortung liegen ausreichende experimentelle
Grundlagen noch nicht vor.«

Wir sind nun, gestiitzt auf die Erfahrungen im Gebiete der Keto-
Enol-Desmotropie, an das Problem der Blausiure herangegangen und
haben zuniichst die Blausfiure in ihre Isomeren zu zerlegen versucht.
Zwar hat sich schon Gautier bemiiht, durch fraktionierte Krystalli-
sation der reinen Blausiure die beiden Isomeren zu isolieren, jedoch
nur immer ein und dieselbe Substanz erhalten. Aber ihm standen
noch nicht die Erfahrungen iiber die Wirksamkeit der Katalysatoren
und iiber die zur Trennung labiler Isomerer notwendige Methodik zur
Verfiigung.

Wir unterwarfen Blausiure unter den gleichen Vorsichtsmal-
regeln wie frilher Acetessigester') der fraktionierten Destillation.
Da man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen konnte, da HC:N
hoher siedete als C:NH, so muBte sich eine Fraktionierung erzielen
lassen, falls #hnliche Verhiltnisse bei der freien Blausiure vorlagen
wie beim Acetessigester. An der Verschiedenheit des Brechungs-
index der einzelnen Fraktionen mufte sich dies erkennen lassen.

Wir stieBen bei der Ausfihrung des Versuches auf die Schwierigkeit,
daB der Brechungsindex der wasserfreien Blausdure' unterhalb 1.3 liegt, so
daB er weder in dem Pulfrichschen, noch dem Abbéschen Apparat ge-
messen werden konnte. Wir adaptierten
daher ein Pulfrichsches groSes Re-
] fraktometer, indem wir an das Prisma
- Ib ein zweites recktwinkliges Prisma
> ankitteten (vergl Abb.), so daB der
Ib avstretende Strahl, der sonst nicht mehr
aus der senkrechten Fliche ansgetreten,
sondern total nach unten reflektiert
wire (punktierte Linie), nuomehr zu
~ beobachten war. Der Winkel, den die

- Flache mit der Senkrechten bildete,

wurde wie sonst der Nullpunkt bestimmt,
der Brechungsindex des zweiten Prismas fiir die Livien Hg, g und , und die
Na-Linie mit Hilfe zweier Eichflissigkeiten (Wasser und Tetrachlorkohlenstoff)
ermittelt, so dal dann aus der Ablesung der Brechungsindex der Blausiure
durch eine leichte, wenn auch umstandliche Rechnuung berechnet werden konnte.

1y B. 58, 1410 [1920].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 111
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Die Blausiure wurde aus Ferrocyankalium und Schwefelsiure
bereitet und einmal iiber Chlorcalcium und einmal iiber Phosphor-
pentoxyd destilliert. Bei der Destillation im Quarzapparat unter mog-
lichstem AusschluB von Katalysatoren blieb der Brechungsindex der
einzelnen Fraktionen véllig konstant, nimlich nﬁ"o= 1.2715. Blau-
siure ist also keinesfalls ein Gemisch zweier I[someren mit
endlicher Umlagerungsgeschwindigkeit.

Auch die Maoglichkeit, da8 Blausiure ein Gemisch von sehr
groBer Umlagerungsgeschwindigkeit ist, scheidet nach unserer Meinung
aus. Denn falls wirklich die Blausiure ein Gleichgewicht darstellt,
s0 ist anzunehmen, daB es sich bei Anderung des Aggregatzustandes
verschiebt. Die Form mit héherem Dampidruck — also vermutlich
H.N:C — muBl im Gasgleichgewichte zu einem verhiltnismaBig
groBeren Prozentsatz vorhanden sein als in der fluissigen Phase. Nun
haben aber, wie im Folgenden gezeigt wird, fliissige und gas-
f6rmige Blausdure die gleiche Molekularrefraktion, sind
also auch chemisch gleich. Blausiure ist demnach ganz oder nahezu
einheitlich; die angewandten Methoden schlieBen es nadmlich nicht
aus, daB sie eine sehr kleine Menge einer Isoform enthilt, wie es
etwa beim Malonester oder Methan-tricarbonsiaure-ester’) der Fall ist, und
dafl bei manchen chemischen Reaktionen die ganze Menge auf dem
Wege iiber die Isoform reagiert.

Fir die Beurteilung der Frage, welche Formel nun der Blau-
sidure zukommt, miissen unseres Erachtens die chemischen Reaktionen
ausscheiden; denn einerseits kann immer eine Umlagerung in die Iso-
form vorhergegangen sein, und andererseits ist nicht zu unterscheiden,
ob man es mit einer Substitutionsreaktion zu tun hat, die zu einem
Derivat mit gleicher Formel fiihrt oder mit einer Additionsreaktion,
die ein Derivat der anderen Formel ergibt. Auch die grofle Anlage-
rungstihigkeit, die die Blausfure mit den lsonitrilen gemeinsam bat,
und die hdufig als Argument fiir die Isonitril-Form dient, ist picbt
entscheidend. Denn auch Nitrile zeigen die Fahigkeit zur Anlage-
rung in hohem MaBe; sind doch Additionsprodukte von Halogen-
wagserstoffsiuren mit Nitrilen?) schon lange bekannt.

Wir haben daber zur Entscheidung auf die von Briih! begonnene
Arbeit zuriickgegriffen und die Molekularrefraktion des fliissigen
Cyanwasserstoffs bestimmt und mit derjenigen der Nitrile und
Isonitrile verglichen. Die Dichte der Blausiure, die seit Gay-
Lussac? nicht wieder genau bestimmt worden ist, fanden wir:
DY%9—0.7018 als Mittel von 3 Bestimmungen (Fehlergrenze = = 0.0002).

1) B. 45, 2865 u. 2866 [1912], 7 A. 142, 289 [1867]
% A. ch. [1] 95, 145 [1813].
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Die Brechungsindices waren:

7ID ﬂa ”ﬂ 7l1 ﬂ,, — Ua
1.2675 1.2661 1.2713 1.2752 0.0091
Hieraus ergibt sich:
My M, M; M, M, M,
6.475 6.445 6.562 6.650 0.205

Fir gasformige Blausiure gibt Briihl?) My =6.63 an, was inner-
halb der Fehlergrenze mit dem Wert fiir flissigen Cyanwasserstoff
tibereinstimmt.

Fiir Formonitril H.C:N berechnen sich aus den Daten fiir Aceto-
pitril und Propionitril folgende Werte durch Subtraktion von CH,
bezw. C;H,.

Mp, M, M, M, MM,
CH;.C:N..... 11.11 11.06 11.23 11.32 0.260
CHy, ........ 4.681 4.598 4.668 4.710 0.112
H.C:N ... Ber. 6492 6.462 6.562 6.610 0.149
CaHs.C:N .... 15.78 13.71 16.08 0.37
2CH; ....... 9.236 9,196 9.420 0.23
H.CiN ... Ber. 6544 6.514 6.660 0.14
Fiir die Isoritril-Form berechnen sich dagegen folgende Werte:
M, M; M, M, —M,
CH:.N:C» ......... 16.45 16.70 16.86 0.40
2CHg. . . ... ... ... 9.196 9.336 9.42 0.226
C:N.H ... ... ..., 7.254 7.364 .44 0.184

Zum Vergleich stelien wir die berechneten und gefundenen Werte
zusammen:

M, M, MT M,‘ —M,
Nitril-Form . ... ...... Ber. 6.52 6.48 6.63 0.15
Isonitril-Form .. ...... > 7.25 7.44 0.18
Blausdure . .. ........ Gef. 6.48 6.45 665 0.20

Wenn auch nun in der Regel die Arnfangsglieder einer stickstoff-
haltigen Reihe eine etwas geringere Molekularrefraktion zeigen, als
man bei der Berechnung aus den héheren Gliedern durch Subtraktion
von CH; usw. findet, so sind die Differenzen zwischen Isonitril-Form
und dem gefundenen Wert fiir Blausiure doch viel zu groB, als daB
die Isonitril-Form in Betracht kommen konnte. Diese Resultate
stimmen am besten zu der Annahme, daB freier Cyanwasserstoff
identisch mit Formonitril ist.

5 Ph. Ch. 16, 513 [1895).
?) Costa, G. 22, 104 [1892]; Eisenlohr, Ph. Ch. 79, 141 [1012).
11+
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Zu einer im wesentlichen gleichen, aber genaueren Vorstellung
tiber die Konstitution der Blausiure werden wir durch folgende thermo-
chemische Betrachtung gefiihrt. Beim Vergleich der Verbrennungs-
wirmen der Isonitrile und der Nitrile fand Lemoult?!), daB Iso-
nitrile stets eine um 15—20 Cal. grofere Verbrensnungswirme besitzen
als Nitrile, wie folgende Ubersicht zeigt:

Verbrennungswiirme, ilissig.

Nitrile Isonitrile Differenz
CH,;.CN 304 CH;.N:C 319 15
Can.cN 459 CgHs.N:C 480 21
CsH;.CN 616 C3;H;.N:C 639 23
C4H9.CN 776 CgHg.N:C 795 19.

Aus diesen Werten oder richtiger aus Werten, die er mit Hilfe
einer Niherungsformel berechnete, extrapolierte nun Lemoult die
Werte fiir die beiden Formen der Blausiure: HCN zu 146 Cal. und
CNH zu 153 Cal, Da nach Berthelot die Blausiure eine Verbren-
nungswirme von 153 Cal. besitzt, erteilte Lemoult ihr die Isonitril-
Formel. Diese SchluBfolgerung ist nicht richtig; denn nach dem
Nernstschen Theorem kann die Form mit der hdheren Verbren-
nungswirme nicht die stabile Form sein.

Jedoch kbnnen wir uns mit groBer Wahrscheinlichkeit der An-
nahme von Lemoult anschlieBen, daB die beiden Formen der Blau-
sdure sich durch einen dhnlichen Betrag in ibren Verbrentungswirmen
unterscheiden wie die isomeren Alkylderivate; nehmen wir hierfiir
15 Cal. an, so ergibt sich

H.N:C=H.C: N+ 15000 cal,
woraus nach dem Nernstschen Theorem folgende Niherungsgleichung®)
folgt: log. K = T;%lg_('}g + Gy —Cs.

Die Differenz C: —C; ist gegeniiber dem ersten (liede der
Gleichung zu vernachlissigen. Man erhilt so folgende Werte fiir

Cax:c , . .
K = CRCN bei verschiedenen Temperaturen:
t T K
0° 273 1.10-1
1000 373 1.10-°
10000 1273 0.002.

Hiernach wire also die Blausiure tatsichlich Formonitril,
dem bei Zimmertemperatur eine dufBlerst kleine Menge Carbylamin
beigemengt ist. Erst bei hoheren Temperaturen wird der Mengen-
anteil der Isoblausiiure etwas grofer, so dal die Hoffoung auf eiuen
direkten Nachweis gegeben erscheint.

1) C. r. 143, 903 [1906].
?) Nernst, Theoretische Chemie, 7. Auflage [1913], S. 744.



