
1971 Beck, Swoboda, Feldl und Tobias 533 
Chem. Ber. 104, 533 -543 (1971) 

Wolfgung Beck, Peter Swoboda, Kluus Feldl und R.  Stuart Tobias *) 

Eigenschaften und IR-Spektrum der Knallsaure HCNO 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitait Miinchen 
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Die nicht explosive Knallsaure ist eine wesentlich starkere Slure als HCN (pKs :< 5; 25"); 
ihre Saurestarke i s t  vergleichbar mit der von HN3. Die Tnfrarotspektren von gasformigem 
HCNO und DCNO wurden aufgenommen; die Zuordnung der Absorptionen wird durch eine 
Normalkoordinatenanalyse gestutzt. Die Krdftkonstanten des linearen Formonitriloxid- 
Molekiils H --C T N  ~~ 0 werden mit denen ahnlicher Molekiile verglichen. Die isosteren Ver- 
bindungen HCNO und NzO zeigen sehr ahnliche Vdlenzkraftkonstanten. 

Properties and Infrared Spectrum of Fulminic Acid, HCNO 
The non-explosive fulminic acid is a considerably stronger acid than HCN (pKa :s 5 ;  25"); 
its acid strength is similar to that of HN3. Infrared spectra of both HCNO and DCNO in the 
gas phase were determined; the assignment of the absorption bands is supported by the 
results of a normal coordinate analysis. The force constants for the linear formonitrile oxide 
H --C=N--O are compared with those for related linear molecules, and the bonding in 
HCNO is discussed. The isosteric molecules HCNO and NzO have very similar valence force 
constants. 

Mit der Knallsaure hdben sich seit 170 Jahren viele Chemiker beschaftigt. Wir 
finden die Namen Berthollet, Gay-Lussac, Liebig, Thtnard, Dumas, E. Davy, Berzelius, 
Keltulkl); erst I .  IJ. Nef2) konnte fur die Knallsaure die monomere Formel CNOH 
aufstellen. H .  Wieland klarte - im damaligen Munchener Chemischen Laboratorium 
der Kgl. Akademie der Wissenschaften - die Bildung der Fulminate aus Alkohol und 
Salpetersaure auf und untersuchte vor allem die Polymerisationsreaktionen der Knall- 
saure3) ; Wielund4) konnte zeigen, daR die Knallsaure als solche existenzfahig und mit 
Ather destillierbar ist. Die Knallsaure wurde seither im allgemeinen als Oxim des 
Kohlenmonoxids C = N -OH aufgefaBt, obwohl - nach den Arbeiten von A. Quilico 
und R.  H ~ i s g e n ~ , ~ ~ )  - die Polymerisations- und insbesondere die 1.3-dipolaren Cyclo- 
additionsreaktionen 5,6a) mit Alkinen und Alkenen auf die tautomere ,,Blausaureoxid"- 

*) Department of Chemistry, Purdue University, Lafayette, Indiana 47907. 
I )  Zur Geschichte der Knallsaure, vgl. H .  Wielund, ,,Die Knallsaure", Sammlung chemischer 

2) I. U .  Nef ,  Liebigs Ann. Chem. 280, 303 (1894). 
3)  H. Wieland, A .  Baumann, C. Reisenegger, W. Scherer, J .  Thiele, J. Will,  H .  Haussmann 

und W. Frank, Liebigs Ann. Chem. 444, 7 (1925); zusammenfassende Darst. der Arbeiten 
von H.  Wieland uber die Knallsaure: F. K l a ~ e s ,  Naturwissenschaften 30, 351 (1942). 

4) H .  Wieland und H .  Hem, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1346 (1909). 
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6a)R. Huisgen und M .  Christl, Angew. Chem. 79, 471 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 

und chemisch-technischer Vortrrige, Bd. XIV, S. 385, Enke Verlag, Stuttgart 1909. 

The Chemistry of Nitrile Oxides, Fortschr. chem. Forsch. 7, 62 (1966). 
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Struktur H - C - N - 0  hinweisen. L.  Puuling berechnete bereits 1925 mit Hilfe ein- 
facher elektrostatischer Uberlegungen, daR HCNO stabiler als CNOH ist 6b). Im 
Rahmen unserer Arbeiten iiber komplexe Metallfulminate 7 )  mit Metall-Kohlenstoff- 
Bindungen gelang es erstmals, das IR-Spektrum der freien, gasformigen Knallsaure 
aufzunehmen; wie bereits kurz berichtet, wurde die Knallsaure auf Grund des IR- 
Spektrums eindeutig als Formonitriloxid erkannt 8). Diese Struktur konnte inzwischen 
nach Arbeiten von M .  Wintiewrssev und H .  Bodenseh9) durch das Mikrowellenspek- 
trum bestatigt werden; auch die Atomabstande der vallig linearen Molekel sind nun- 
mehr genau bekannt. 

Tn der vorliegenden Arbeit werden unsere Erfahrungen mit der Knallsaure zusam- 
mengefaRt ; insbesondere wird uber das Spektrum im Iangerwelligen IR-Bereich sowie 
die Kraftkonstanten von HCNO berichtet. Den Namen ,,Knallsaure" tragt die Ver- 
bindung eigentlich zu Unrecht; sie ,.knallt" im Gegensati zu den recht explosiven 
Schwermetall- und Alkalifulniinaten nicht. 

I. Darstellung und Eigenschaften der Knallsaure 
Die gasformige Knallsaure wird durch Ansauern einer waRrigen Natriumfulminat- 

Losung rnit halbkonzentrierter Schwefelsaure unter Eiskuhlung und Austreiben mit 
Stickstoffgas dargestellt. Sie kann auch - in Anlehnung an die Methode von Qoilicolo) 
und Huisgen6a) - aus einer w20rigen Formhydroximsaurejodid-Losung mit Natron- 
lauge in Freiheit gesetzt werden: 

IC=N-BIO & H-C;N-C) (1) 

Bei der Darstellung ist besonders wesentlich. daI3 die Knallsaure moglichst rasch 
aus der wal3rigen Losung iin N2-Strom entfernt und getrocknet wird, da  sie -- wie 
schon von H .  Wielmd4) beobachtet ~ in Wasser sehr schnell polymerisiert. Die 
Polymerisation in wa0riger Losung ist u. a. fur die meist sehr geringe Ausbeute ver- 
antwortlich. 

So konnten wir zum Nachweis, da8  es sich tatsachlich um die Knallsaure handelt, die aus 
NaCNO und Schwefelsaure entsteht, beim Einleiten des Gases in Wasser rnit Ag ' zunachst 
kein Silberfulminat nachweisen. Dagegen bildet sich AgCNO beim Einleiten des rnit N2 
verdiinnten Gases in Ather und Versetzen rnit w28riger AgNO3-LCjsung. 

Die Knallsaure wird iiber P205 (oder Mg(C104)2) getrocknet und in eine mit fliissi- 
gem Stickstoff gekiihlte Falle kondensiert; gebildetes C02 wird bei -80" i. Hochvak. 
entfernt. Die Knallsaure darf nicht uber CaC12 getrocknet werden, da rnit CaC12 in 

6b) L .  Pauling und S. B. Hendricks, J. Amer. chem. Soc. 48, 641 (1926). 
7) W. Beck, Jahrbuch der Akademie der Wissenschaften in Giittingen, S. 13, Vanden- 

hoeck & Ruprecht, GGttingen 1967; W. Beck, P. Swoboda, K .  Feldl und E. Schuierer, 
Chem. Ber. 103, 3591 (1970), und dort  zit. Lit. 

8) W. Beck und K .  Feldl, Angew. Chem. 78, 746 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 722 
(1966). 

9) M. Winnewisser und H. Bodenseh, 2. Naturforsch. 22a, 1724 (1967); 24a, 1966, 1973 
(1969). 

'0) A .  Quilico und G. Stngno d'Alcontres, Gazz. chim. ital. 79, 654, 703 (1949); G. Stagno 
d'Alcontres und G. Fencch, ebenda 82, I75 ( I  952). 
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Gegenwart von Wasser Fornihydroximsaurechlorid entsteht, wie im Massenspektrum 
festgestellt wurde. Die farblosen Kristalle der Knallsaure konnen zur Reinigung i.  
Hochvak. sublimiert werden ; sie enthalten in wechselnden Mengen Blausaure, die 
nicht in allen Fallen vollstandig entfernt werden konnte. Der Schmelzpunkt der Knall- 
saure (um etwa ~ 10") IaiRt sich nicht genau angeben, da  beim langsamen Erwarmen 
auf Raumtemperatur in der Schmelze Polymerisation eintritt. Dagegen ist die Knall- 
saure hi Gaszustand bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck oder mit N2 
verdunnt relativ stabil. Die Halbwertszeit des Zerfalls betragt bei 25" etwa Stde.; 
bei --30" und 2.7 Torr ist HCNO unzersetzt haltbar11). 

Bemerkenswert ist die Bildung von HCN, das bei der Darstellung yon HCNO nach ( I )  
und (2) auftritt und durch IR-Spektren und im Massenspektrum eindeutig identifiziert wurde. 
Auch bei der Aufnahme des Mikrowellenspektrums der Knallsaure wurde HCN beobachtety). 
Damit werden altere Arbeiten von Guy-Lussac und Liehiglz), die iiber das Auftreten von 
Blausaure bei der Saurezersetzung von Fulminaten berichten und spater von H. Wiekundl) 
bestritten wurden, bestatigt. Allerdings ist die Herkunft der Blausaure noch nicht geklart. 
Zunachst vermuteten wir, da8 HCN auf die Anwesenheit von NaCN, das bei der Umsetzung 
von Hg(CNO)2 mit Alkaliamalgam durch Reduktion von Fulminat - speziell von komplex 
gebundenem z. B. in [Hg(CNO)1]2- 1 3 )  -- entstehen konnte, zuriickzufiihren ist. In den wan- 
rigen Losungen von NaCNO lief3 sich jedoch bei verschiedenen Ansatzen kein Cyanid (als 
AgCN) nachweisen. HCN ist kein direktes Zerfallsprodukt der gusfurmigen Knallsaure, wie 
aus den Mikrowellen9)- und IR-Spektren ersichtlich ist. Moglicherweise bildet sich HCN in 
Losung gemaia i HzO 

2 HCNO - -  HCN ! COl I -  NHzOH; 

dies wurde auch das Auftreten von COz erkliiren. Im Mikrowellenspektrum9J wurde als 
Zerfallsprodukt der gasformigen Knallsaure Isocyansaure beobachtet: sie ist jedoch sicher 
nur ein geringfiigiges Nebenprodukt, da  wir HNCO im IR-Spektrum nicht feststellen konnten. 

Fur  das farblose bis schwach gelbe, nicht explosive Polymerisationsprodukt, das 
sich aus der Gasphase oder beim Auftauen der festen Knallsaure bildet, wurde in 
CHC13 ein Molekulargewicht von -1 500 gefunden. H .  WieZand3) konnte aus Lusungen 
von HCNO trimere oder tetramere Polymerisate isolieren. Im IR-Spektrum des Poly- 
merisationsprodukts treten keine Absorptionen im Gebiet von 2000/cm auf, jedoch 
intensive Banden bei 1670 und 1600/cm (vC=N?).  Die waRrige Losung des Poly- 
merisats farbt sich mit FeC13 violett, was auf das Vorliegen von Oximgruppen hin- 
weist. Moglicherweise liegen hier Polymere der Art 

@C=N-(J-[ C = N  -01, -c =pJ - 00 
I I I4 1-1 H 

vor 14). 

Nach orientierenden kolorimetrischen Messungen an waBrigen NaCNO-Losungen 
ist die Knallsaure starker dissoziiert als H C N  15). Zur Bestimmung der Saurestarke 
wurden Losungen von Kaliumfulminat in Nz-gesattigtem Wasser mit 0.1 n HC104 

1 1 )  B. P.  Winnewisser und M. Winnewisser, J .  molecular Spectroscopy 29, 505 (1969). 
12) Guy-Lussac und J .  Liebig, Ann. Chimie Physique 25, 308 (1826). 
13) W .  Beck und F. Lux, Chem. Ber. 95, 1683 (1962); W. Beck und E. Schuierer, 2. anorg. 

allg. Chem. 347, 304 (1966). 
14) Vgl. auch Ch. Grundmunn, in Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. X/3, S. 857, 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1965. 
1)) L. W~hler ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1356 (1905). 
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Abbild. 1 .  Titration von 0.018 rn CNO--Losungen mit 0.1006 n HC104 ( 2 5 ' )  

p n H  -+ 

Abbild. 2. Graphische Ermittlung des pK,-Wertes der Knallsaure. 
A 0.0188 ~n [CNO-] rasch titriert; A 0 0188 m [CNO-] langsam titriert; 0 0 0376 rn [CNO-J 

rasch titriert: rn 0.0752 nz [CNO-] rasch titriert; 0 0 0 7 5 2  m [CNO ] langsam titriert 

potentiometrisch titriert. Die Lage des Wendepunktes (Abbild. 1 )  stimmt recht genau 
mit der zur volligen Freisetzung von (HCNO), aquivalenten Menge an Perchlorsaure 
iiberein. Bei verdiinnten Losungen und bei langsamer Titration ist der Wendepunkt 
deutlich zu erkennen, so daR die potentiometrische Titration mit Saure auch zur 
quantitativen Bestimmung von Alkalifulminat geeignet erscheint (vgl. Tab. 6). Die 
Titrationskurve ist im Bereich von pH 6.5 -4 stark von der Titrationsgeschwindigkeit 
abhangig. Tatsachlich erfolgt in diesem Bereich die Polyineriqation der Knallsaure, 
wie deutlich an der auftretenden Gelb-Grun-Farbung ZLI erkennen 1st. Am Aquivalenz- 
punkt wird die Losung wieder farblos. Auch sind die erhaltenen ,,scheinbaren" pK,- 
Wertels), die beim Auftragen von Z, erhalten werden, stark von der Anfangskonzen- 

[HCNO] [H+l . - [H+l _,_ x-, 7 TIH durchschnittliche Anzahl der 
'zH = [HCNO] -t [CNO-] 

Protonen, die pro Fulminat in Losung gebunden sind) 
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tration des Fulminat-Ions abhangig (vgl. Abbild. 2). Bei langsamer Titration sowie 
mit steigender CNO--Anfangskonzentration nimmt der pK,-Wert zu. Dies ist zu 
erwarten, da die Polymerisationsgeschwindigkeit von der [CNO 1-Konzentration ab- 
hangt und die polymere ,,Saure" sicher schwacher dissoziiert ist als die monomere 
Knallsaure. Die besten Werte werden daher bei rascher Titration und kleineii [CNO-J- 
Konzentrationen erhalten. Fur die monomere Knallsaure kann ein p$-Wert 5 5 (25)  
angenommen werden. Damit ist die Knallsaure (durch den elektronenziehenden Effekt 
des Sauerstoffs) eine wesentlich starkere Saure als die Blausaure (pK, 9.22; 25"). 
I hre Dissoziationskonstante ist vergleichbar mit der von Stickstoffwasserstoffsaure 
(pK, -- 4.72; 25"17)). 

11. IR-Spektrum und Kraftkonstanten 
Die Knallsaure ist in der Gasphase gendgend stabil, daB die Aut'nahme des IR-  

Spektrums bei Raumtemperatur moglich ist. Die Knallsaurebanden lassen sich ins- 
besondere dadurch identifizieren, da13 ihre Intensitat nach Iangerem Stehenlassen der 
Gaskdvette im Strahlengang infolge Polymerisation abnimmt. 

Fur die linpare Formonitriloxid-Struktur (Punktgruppe Cmv) sind 5 IR-aktive 
Eigenschwingungen zu erwarten, 3 Valenzschwingungen der Rassen C+ und zwei 
entartete Deformationsschwingungen der Rasse J3. Die C-H-Valenzschwingung (VI  ) 
tritt bei 3336/cm auf (Parallel-Bande). Die Feinstruktur dieser Bande wurde vor 
kurzem eingehend untersucht 11). Die pseudoantisymmetrischen uiid symmetrischen 
CNO-Valenzschwingungen werden bei 2 198 (vz) und 1256/cm (v3) gefunden (vgl. 
Tab. 1 und Abbild. 3). Die Valenzschwingungsbanden sind typische Parallel-Banden; 
dies weist bereits auf die lineare Struktur der Knallsaure hin. Bei der Carboxim- 

Struktur C G N - O / ~  (Punktgruppe C,) sollte hingegen im Bereich von 1000 bis 
1400/cm neben der v,CNO-Bande eine zweite Absorption (die OH-Deformations- 
schwingungls)) sowie die OH-Streckschwingung bei 3600/cm auftreten. Auch ver- 
schiebt sich die Bande bei 1256/cm bei Deuterierung der Verbindung nicht. Die Bande 
bei 2500/cm ist zwanglos als Oberschwingung zu deuten. Die Absorption bei 538/cm 
ist eine typische Senkrecht-Bande mit ausgepragtem Q-Zweig (Abbild. 4). Sie mu13 
daher einer Deformationsschwingung zuzuordnen sein und wurde zunachst der CNO- 
Deforniationsschwingung (v5) zugeschrieben 8). Diese Zuordnung erschien plausibel, da 
das isostere Distickstoffoxid die Deformationsschwingung bei 589/cm zeigt. Nach den 
Ergebnissen aus dem Mikrowellenspektruni9) sowie der Berechnung der Kraftkon- 
stanten (siehe unten) sollte diese Bande jedoch der HCN-Deformationsschwingung (vq) 
zugeordnet werden. Die Zuordnung der 538/cm-Bande zu v4 ergibt sich insbesondere 
aus einer Beziehung zwischen der I-Typ-Aufspaltungskonstante qs, der Rotations- 
konstante und der Frequenz der zugehorigen Schwingunglg). Diese Regel haben Win- 

16) Zur Auswertung vgl. L. G. Sdlen, Quart. Rev. (chem. SOC , London) 13, 146 (1959). 
17) L .  G. Sillen und -4. E. Martell, ,,Stability Conrtants of Metal Ion Complexes", Special 

1s) Vgl. z.B. die entsprechenden Frequenzen des Formaldoxims: S. Culrfano und W .  LMtthe, 

19) C. H. Townes und 4.  L. Schuwlow, ,,Microwave Spectroscopy", McGraw Hill, London 

Publication 17, The Chemical Society, London 1964. 

2. physik. Chem. N. F. 6, 83 (1956). 

1955. 
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Tab. I .  IR-Absorptionen [cm-I] von HCNO und DCNO 

HCNO D C N O  Zuordnung 

3349 
3336 1 st 
3322 
2515 1 
2500 ss 
2490 I 
2208 
2198 
2188 
1270 
1256 
1243 
66 I 
649 
636 
555 
538 
S28 

373 s 
355 s 
331 m 
318 m 
277 st 
228 st 

SSt 

st 

m -st 

st 

2595 \ R 

2573 I P 
2580 st 

R 

207 8 
2066 
2054 
I270 
1254 
I240 

P 
st R 

P 
R 

P 
R 

st 

P 
R 

P 
460, 478 s Q 

422 s? 

"5 IISCNO 

newisser und Bodenseh 9.20) an zahlreichen Beispielen gepruft und gefunden, da8 die 
genannten GroRen stets durch einen konstanten Faktor miteinander verkniipft sind ; 
nur bei einer Zuordnung v4 .= 538/cm ist auch fur die Knallsaure diese Beziehung 
erfullt. Nach dieser Regel sollte die zweite Deforniationsschwingung vg ini  Gebiet von 
330 -400/cm auftreten, auf Grund von Ergebnissen aus dem Mikrowellenspektrum 
sollte ferner die Wellenzahlendifferenz v4 vs = 200 rf. 10/cm betragen20). Uber- 
raschenderweise wurden nun im Iangerwelligen IR-Bereich bei 400 -200/cm mehrere 
Banden beobachtet. Bei keiner dieser Banden sind deutliche P- und R-Zweige zu 
erkennen. Allerdings kann die Intensitat der vj-Bande wesentlich geringer sein als 
die der v4-Schwingung. Indirekten AufschluB iiber die Lage der vs(h'CNO)-Schwingung 
erhalt man a m  dem Auftreten einer typischen ll-Bande mit einem Minimum bei 
649/cm (vgl. Abbild. 4), die offensichtlich die erste Oberschwingung von vg darstellt. 
Daher ordnen wir die Absorption bei 331/cm der vj-Schwingung zu. Ungeklart bleibt 
jedoch die Herkunft der ubrigen Banden irn Bereich von 400-200/cm. Eine Zuord- 
nung zu Wasserbanden konnte ausgeschlossen werden. Moglich erscheint, daB diese 
Absorptionen bereits Rotationslinien darstellen oder Polymerisations- oder Zerset- 
zungsprodukten der Knallsaure zugehoren ; allerdings sollten im letzteren Fall auch 
im Bereich von 3500 -700icm entsprechende Banden sichtbar sein. 

20) M .  Winnewrsser und H Bodenseh, person1 Mittell., und H Bodenseh, Vortrag Chemie- 
dozententagung, Hamburg 1968, das 1R-Spektrum von H C N O  im langerwelligen Bereich 
wird z. 2. von M Wrnnewrsser bei tiefen Temperaturen untersucht. 
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Abhild. 3. IR-Spektrum der gasformigen Knallshure im Bereich von 4000 - 1000/cm; 
-__ HCNO, --- - DCNO 

'700 600 500 600 300 200 - V h - ' I  
Abbild. 4. IR-Spektrum der gasformigen Knallsaure im Bereich von 700 200/cm 

Bei der deuterierten Knallsaure DCNO verschieben sich die v1- und v2-Schwingun- 
gen erwartungsgemail3 nach kleineren Wellenzahlen (v C H / v  CD = 1.29, vas (H)CNO/  
v,,(D)CNO = 1.06). Eine ahnliche Verschiebung wird bei HCN/DCN festgestellt. 
Dagegen tritt fur die v,CNO-Bande praktisch keine Anderung gegeniiber HCNO auf. 
Auch bei H O C N  und HNCS verschiebt sich die entsprechende Schwingung (v,OCN 
bzw. v,NCS) bei Deuterierung nur um 5 Wellenzahlen. Die Zuordnung der Bande bei 
470/cm ist nicht zweifelsfrei ; trotz mehrmaliger Versuche waren bei der Darstellung 
von DCNO stets grbeere Mengen von HCNO anwesend (vgl. Versuchsteil). 

Mit Kenntnis der Atomabstande sowie der Valenzschwingungsfrequenzen des 
isotopen Molekiils DCNO wurde eine Normalkoordinatenanalyse mit Hilfe eines 
Rechenprogramms 21) durchgefuhrt. Dabei wurde nach einem allgemeinen Valenz- 

21) J .  Overend und J .  R .  Scherer, J. chem. Physics 32, 1289 (1960); E. Wu, Ph. D. Thesis, 
University of Minnesota 1962; C.  D. Needham, Ph. D. Thesis, University of Minnesota 
1965. 
Die Ergebnisse wurden an einer IBM 7090 Rechenanlage des Instituts fur Plasmaphysik, 
Garching, gewonnen. Den1 Insfitut.fir Plasmaphysik danken wir fur die Uberlassung von 
Rechenzeit. 
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kraftmodell folgender Ansatz f u r  die potentielle Energie des HCNO-Molekiils ge- 
mdcht : 

2 v - ~ c H ( A ~ c H ) ~  t f c N ( A r c N ) 2  -k f N o ( A r N o ) 2  
-C f ’ A r c N A W o  -k dHCN(AaHCN)’ d c N o ( A a c N o ) 2 ,  

wobei f = Valenzkraftkonstante, f ’  = Wechselwirkungskonstante, d = Deformations- 
konstante, r = Kernabstand und x = Valenzwinkel bedeuten. Eine Korrektur fur 
die Anharmonizitat der Schwingungen sowie fur etwaige Fermi-Resonanz zwischen 
v2 und 2v3 wurde nicht beriicksichtigt. Zur Verfeinerung - unter Verwendung der in 
Tab. 5 angegebenen Bindungsabstandes) - wurden als grobe Naherungswerte der 
Kraftkonstanten diejenigen von HCN und N2O herangezogen. Die errechneten Kraft- 
konstanten sind in Tab. 5 aufgefuhrt. Mit diesen Kraftkonstanten betrug der mittlere 
Fehler zwischen beobachteten und berechneten Frequenzen 0.25 % (HCNO) bzw. 
0.68% (DCNO) (vgl. Tab. 2). Die relativ groRen Standardabweichungen in fCN und 

Tab. 2. Beobachtete und berechnete Fiequenzen von HCNO rind DCNO 

HCNO 
Gef. Ber. 

DCNOa) 
Gef. Rer. 

3336 3329 2580 2591 
2198 2190 2066 2072 
1256 1270 1254 1238 
538 538 415 
331 331 - 284 

mittl. Fehler 0.25 7; mittl. Fehler 0.68 yd 
a) Rei der Berechnung blieb die 470/cm-Bande, die nicht zweifelsfrei zugeordnet werden konnte, unberucksichtigt 

fNo sind durch eine groRe negative Korrelation zwischen diesen Konstanten bei der 
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate bedingt. Ebenso besteht ein 
deutlicher Zusammenhang zwischen f’CN/NO und den Valenzkraftkonstanten. 

Ein wichtiges Ergebnis aus der Normalkoordinatenanalyse ist zunachst die Be- 
statigung der Zuordnung von v4 und vs. Unter der Annahme von v4 = 6.%/ctn und 
vg = 538/cm22) steigt der mittlere Fehler auf 12% (HCNO) bzw. 6% (DCNO). 

Die Verteilung der potentiellen Energie auf die einzelnen Normalschwingungen 
zeigt Tab. 3 und 4. So ist die vl-Schwingung eine fast reine C ~ H-Valenzschwingung, 
wahrend man v2(va,CNO) und v3(vSCNO) nicht mehr als CN- bzw. NO-Valenz- 
schwingungen bezeichnen kann. Bei v2 tragt z. B. die Anderung des N --0-Abstandes 
35 ”/, zur potentiellen Energie bei. Eine starkere Kopplung der gleichrassigen Schwin- 
gungen vl, v2 und v3 wird, wie erwartet, bei der Deutero-knallsaure festgestellt. 

Tab. 3.  Prozentuale Verteilung der potentiellen Energie f u r  HCNO 

V I  v2 v3 v4 VS 
3336 2198 1256 538 33 I 

f C H  96 3 1 0 0 
f C N  4 66 30 0 0 
f N  0 0 35 65 0 0 
f ’CN I N o 0 4 4 0 0 
~ H C N  0 0 0 80 20 
& N o  0 0 0 20 80 

22) Bei dieser Zuordnungkonntedann die Absorption bei 661/crn v3 v4 Lugeschrieben werden. 
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Tab. 4. Prozentuale Verteilung der potentiellen Energie fur DCNO 

VI v2 v3 v4 VS 

2580 2066 1254 (475) (284) 

f C D  69 27 4 0 0 
fCN 28 40 32 0 0 
f N 0  4 36 60 0 0 
f ' C N / N O  I - 3  4 0 0 
dDcN 0 0 0 55 45 
d C N 0  0 0 0 45 55 

In Tab. 5 werden die berechneten Kraftkonstanten der Knallsaure mit denen 
ahnlicher Molekule verglichen. 

Tab. 5. Kraftkonstanten von HCNO und ahnlichen Molekulen HXYZ 

ai f C H  f X Y  fYZ YCNINO dHCN d C N o  ~ C H  rxy ~ Y Z  NXY NYZ 

H-C=N-O 5.92 15.5 12.0 0.6 0.117 0.28 1.027')) 1.1689) 1.1999' 2.7 1.7 
(0.07) (1.2) (0.8) (0.3) (0.008) (0.03) 

H-CENb, 5.82 18.0 1.064 1.156 
H - C E C - H b )  5.90 
N=N ~ Ob, 17.7 11.4 1.2 1.129 1.191 2.6 1.6 

2.7 1.2 C = N  ..O"C' 15.6 6.8 1.3 

a) f u n d f ' i n  mdyn/A, d i n  mdyn.A .radian-z, Y in A; in Klammern sind die Standardabweichungen angegeben. 
bi Vgl. 1. c.23). 
C) W. Beck, Chem. Ber. 95, 341 (1962); Yon H. Sich~rr23) wurden die Kraftkonstanten von CNO-zu 15.9, 7.7 und 

1.2 mdyn/A berechnet. 

Die Cl-I-Kraftkonstante ist praktisch gleich niit derjenigen von Blausaure und 
Acetylen; sie ist typisch fur eine sp-Hybridisierung am C-Atom. Besondere Beachtung 
verdienen die sehr ahnlichen CN- bzw. NN-  und NO-Kraftkonstanten, Bindungs- 
abstande sowie Bindungsordnungen N nach S i e b e r t 2 3 )  (vgl. Tab. 5) der isosteren 
Molekule HCNO und N20. Auch nach den Ergebnissen aus dem Mikrowellen- 
spektrumq) ist anzunehmen, dal!, das zentrale Stickstoffatom von HCNO eine ahnliche 
Elektronenstruktur besitzt wie im N2O. Das Paar HCNO/NzO ist somit ein weiteres 
eindrucksvolles Beispiel fur das Konzept der Isosterie. 

Von den beiden Grenzfornieln der Knallsaure kommt der Struktur (a) das grbCjere 

Gewicht zu. Gegenuber der entsprechenden Saure zeigt das Fulminat-Ion eine wesent- 
lich kleinere NO-Kraftkonstante. Dies deutet darauf hin, daB die negative Ladung des 
Fulminat-Ions im wesentlichen am Sauerstoff lokalisiert ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir 
fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten zu grol3em Dank verpflichtet. Herrn Professor Dr. 
R. Huisgen und Herrn Dr. M. Christf gilt unser herzlicher Dank fur wertvolle Hinweise. 
Besond.ers danken wir Herrn I>r. M. Winnewisser, Kiel, und Herrn Dr. H .  B c J ~ w ~ ,  Ulm, 
fur rahlreiche anregende Diskussionen und Ratschlage. 

25)  H. Sieberf, ,,Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der anorgdnischen Chemie", 
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg 1966. 
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Beschreibung der Versuche 
Bestimmung der Saurestarke von HCNO: Wasserfreies Kaliumfulminat wurde nach 

Wiihler24) durch Schutteln von 3 g trockenern Hg(CN0)2 rnit 200 g 3prOZ. Kaliumamalgam 
unter absol. Methanol und in N2-Atmosphare dargestellt. Es ist unbedingt notwendig, daB 
das verwendete K-Amalgam vorher mehrmals mit absol. Methanol gewaschen wird, damit 
Spuren von K-Metall entfernt werden. Die methanolische Losung von KCNO wird in Nz-  
Atmosphare filtriert und rnit etwa dem 7fachen Volumen an absol. Ather versetzt. Die uber- 
stehende Losung wird vorsichtig (KCNO ist LuRerst beruhrungsempfindlich !) rnit einem Poly- 
Sthylenschlauch abgesaugt und KCNO mehrmals rnit Ather/Methanol ( I  : I )  gewaschen. 
SchlieRlich wird der farblose Ruckstand i. Hochvak. getrocknet, in Nz-gesattigtem Eiswasser 
gelost und die Losung auf 200 ccm aufgefiillt. 

Zur Bestimrnung des [CNOI--Gehalts nach Phifip24) wurden je 20 ccm rnit 50 ccm 0. In  
Na2S2O3 versetzt und mit 0.1 n 32 zuriicktitriert. 200 ccm Losung enthielten 789.8 mg [CNOI-. 
(entspr. 46 % Ausb.). Von dieser Losung wurden 0.01 88,0.0375 und 0.0752m KCNO-Losungen 
hergestellt und diese (je 20 ccm) rnit 0.1006n HC104 bzw. rnit 0.0985n NaOH unter Ruhren 
bei 25" titriert. Dabei wurden der Potentiograph E 336 und eine kombinierte Kalomel-Glas- 
elektrode EA 121 U der Fa. Metrohm verwendet. Um die Ionenstarke konstant zu halten, 
wurde soviel NaC104 zugegeben, daR die Losungen 0.3 m an NaC104 waren. Eine Fallung von 
KC104 konnte nicht beobachtet werden. Die Ergebnisse sind in den Abbild. I und 2, sowie 
in Tab. 6 und 7 aufgefuhrt. 

Tab. 6. Titration von K[CNO] rnit HC104 

Vorgelegte KCNO-Losung ==- mg [CNOI- Gef. ccm 0.1006n HC104 1 mg [CNOI- 

20 ccm 0.01 88 m 15.79 3.68 ccm 15.6 
20 ccm 0.0376 m 31.58 7.43 ccm 3 1.4 
20 ccm 0.0752 m 63.20 14.89 ccm 63.2 

Tab. 7. Gefundene scheinbare ,,pK,"-Werte der Knallsaurea) 

K[CNO]-Losung ,,pK,"-Werte 

20 ccm 0.0188 m rasch titriert 
20 ccm 0.0188 m langsarn titriert 
20 ccm 0.0376 m rasch titriert 
20 ccm 0.0752 m rasch titriert 
20 ccm 0.0752 m langsam titriert 

5.05 
5.87 
5.52 
5.64 
6.27 

a) Bei der rasch durchgefuhrten Titration wurden ungefahr 10 Ccrn Saure innerhalb von 10 Min., bei der langsanien 
Titration innerhalb von 1 Stde. zugetropft. 

Darstellung von HCNO und DCNO 

a) Aus NuCNO und Schwefelsaure: Quecksilberfulminat wird durcb Losen in gesatt. 
NH3-Losung und Ausfallen rnit verd. Essigslure unter Kiihlung gereinigt. Aus 10 g feuchtem 
Quecksilberfulminat wird unter Eiskuhlung durch Schiitteln rnit 3 proz. Natriumamalgam 
(1 5 g Na auf 500 g Hg, das einem etwa IOfachen UberschuR entspricht) unter Wasser eine 
Losung von NaCNO in Nz-Atmosphare dargestellt24) (Schiittelmaschine, Drahtkafig). 
(Nach etwa I Stde. wird mit einem Kupferpfennig in saurer Losung gepruft, ob  die Losung 
noch Quecksilber enthalt.) Bei der Darstellung dieser Losung ist Kiihlung unbedingt erfor- 
derlich. Ferner muR Natriumamalgam vorher rnit Wasser ausgewaschen werden, urn freies 
Natrium-Metall zu entfernen. 

24) L. Wiihler, Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 1354 (1905); 62, 2742 (1929). 
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Die waBrige konzentrierte Losung von NaCNO wird in eine I-l-Glasfilterwaschflasche 
nach Kollitzer-DwiNing2~), versehen mit Tropftrichter, gegeben und unter Eiskiihlung langsam 
halbkonzentrierte Hzs04 (etwa 50 ccrn) zugetropft, gleichzeitig wird durch die Losung ein 
starker gereinigter Stickstoffstrom geleitet. Es ist unbedingt notwendig, daB die entstehende 
Knullsuure sofort aus der wlBrigen Fulminatlosung ausgetrieben wird. Die freigesetzte 
Knallsaure wird irn Stickstoffstrom durch eine mit Eis gekuhlte Falle, sowie durch zwei mit 
Pz05  (oder Mg(CIO&) gefiillte ULRohre geleitet (um restliches Wasser zu binden), schlieB- 
lich in drei hintereinander geschalteten Fallen, die rnit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden, 
kondensiert. 

b) Aus Formhydroximsaurejodid und NuOH: Zu einer wanrigen Losung von Formhydroxim- 
suurejodid (durch Eintragen von 5 g feuchtem Hg(CN0)Z in eine Losung von 15 ccm 56.7proz. 
Jodwasserstoffslure und 10 g KJ bei - 4 0  erhalten6.26)) wird unter Eiskuhlung 6 n  NaOH 
langsam zugetropft; die Knallsuure wird wie oben beschrieben mit einem kraftigen Nz-Strom 
ausgetrieben. 

Zur Reinigung der Knallsuure wird der zur Kiihlung verwendete fliissige Stickstoff durch eine 
Methanol/Trockeneis-Mischung ersetzt und das COz und HCN am Hochvak. abgezogen. 

Zur Messung des IR-Spekrrums wird die feste Knallsaure i. Hochvak. auf ca. t 5 "  langsam 
erwarmt, die Falle sodann an eine 10-cm- oder 1-m-LR-Gaskiivette, die vorher evakuiert 
wurde, angeschlossen und das Gas rnit Stickstoff in die Kiivette gedruckt und sofort ver- 
messen. 

Zur  Darstellung von DCNO wurde eine Losung von NaCNO in D20 (aus trockenem Knall- 
quecksilber durch Schiitteln rnit Natriumamalgam unter D20) und 50proz. DzSO4 verwendet. 
Die gesamte Apparatur wurde vorher ausgeheizt und evakuiert, bei einem Versuch auch mit 
Trichlorsilan gespult, und dann evakuiert, um den Wasserfilm an den Glaswanden der Kiihl- 
fallen restlos zu entfernen. Die Gaskiivetten wurden vor jeder Messung mit D20 deuteriert 
und evakuiert. Trotzdem konnte keine reine Deutero-knallsiiure dargestellt werden ; es waren 
stets etwa 50 % HCNO vorhanden. 

Polymerisat der Knallsaure: Aus mehreren Ansatzen konnten ungeflhr 50 mg des Poly- 
merisationsproduktes der Knallsaure isoliert werden. Farblose bis schwach gelbe, in Wasser 
leicht losliche Substanz vom Schmp. 114-- 115". 

Gef. C 26.41, 26.24; H 2.83, 2.97; N 30.31, 30.01 

IR-Spektren: Aus 25 Ansatzen wurden etwa 100 IR-Spektren der Knallsaure aufgenommen. 
Sie wurden mit einem Beckman Gerat IR 11 und 12, sowie mit einem Perkin-Elmer-Spektro- 
graphen Mod. 21 mit NaCI- und LiF-Optik registriert. Dabei wurden 10-cm-Glas-Kuvetten 
mit NaCI-, CsBr- oder Polyathylenfenstern sowie eine I-m-Kiivette rnit KBr-Fenstern der 
Fa. Perkin-Elmer verwendet. Die Polyathylenfenster von 1.5 mm Dicke wurden mit Siegel- 
lack vakuumdicht befestigt. Bei einem Versuch fand auch eine Glaskiivette rnit angeschmol- 
zenem Kiihlfinger Verwendung. Hier wurde der Kiihlfinger mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, 
die Knallsaure in die Kiivette kondensiert, langsam erwarmt und direkt vermessen. 

25)  H .  Lux, Anorganisch-Chemische Experimentierkunst, S .  345, J. A.  Barth, Leipzig 1970. 
26) M .  Christ/, Dissertation, Univ. Munchen 1969. 
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