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lieber die Konstitution der Cyanverbindungen.

Vorläufige Mitteilung von Dr. Armiu Lauger.

(Schluß).

Ableitung derNitrile aus den Kohlen Wasserstoffen.

Man kann die Nitrile von den Kohlenwasserstoffen her-

leiten durch Ersetzung einer CHo-Gruppe durch die Ce^N-
Gruppe.

HC1H3 GHo Cllg ^H;^ • CHg • CH^ ^Hg CHo • GH., • GH3
—164« —840 ' —450 ' +1»

HG=N
geschätzt

ca. GO'^

165*6 143 117*5

1
I I

GHo . GN GH3 • GH.2 . GN GH, • GH^ • GH., • GN
81-60 980 118-50

GH3 • GHo • GH2 • GH., • GH3
+38°

I

102-4

GHg . GH2 . GH., . GH., . GN
140-40

Man sieht, wie die Sdp.-Steigerung, die mit dieser Ersetzung

verbunden ist, in der homologen Reihe mit zunehmender C-
Zahl abnimmt. Der für die Verbindung [HGN] angenommene
Siedepunkt (60«) ist mit dieser Ableitung vollkommen vereinbar.

Der Unterschied zwischen den Siedepunkten der ersten Gheder
dieser Reihen wäre dann : 224°.

Nach allen diesen Betrachtungen müßte also der Blau-

säure, wenn sie die Formel [HGN] hätte, ein Sdp. von ca. 60"

zukommen, während sie in Wirkhchkeit bei 26-5o kocht.

b) Als Isonitril.

Betrachtet man dagegen die Blausäure als Isonitril, so er-

gibt sich folgende Reihe, unter die ich zum Vergleich die Reihe

der Alkylchloride setze.
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30 Dr. Armin Langer:

C=r:NH C=NCH,
26-5«—32-5—590

—

109-5 83

C=NCH.. . CH.
-20 79«^

1

66'5

CIH ClCHo CICH. -CK,
-83« —59 (-24") -36-5 12.5«

GH,

G=NCH

GH3
870

50-5

i

GH,

Gl GH

GH,
36-5«

Die Blausäure findet sonach nach ihrem Siedepunkt 7a\

schließen in der Reihe der Isonit.rile als erstes Glied derselben

ihren natürlichen Platz.

Auf die Siedepunkts-Differenzen zwischen Gyanid und
Ghlorid komme ich später zu sprechen. Ich bemerke hier nur,

daß die Unterschiede in den beiden homologen Reihen sich sehr

gut entsprechen.
B. Säurecyanide.

Der Sinn der früher gegebenen Darstellung geht dahin, daß

die Nitrilformel, die bisher für Säurecyanide angenommen
wurde, nicht richtig ist. Den Beweis für diese Auffassung sehe

ich in den physikahschen I^onstanten dieser Verbindungen, die

mit der Isonitrilformel stimmen, mit der Nitrilformel aber, wie

scheint, nicht.

a) Als Nitrile.

Um uns annäherungsweise ein Urteil darüber zu bilden,

welche Siedepunkte den Nitrilen der a Ketosäuren und dem Mono-
nitril der Oxalsäure (das Dinitril behandle ich später gesondert)

zukommen müßten, möchte ich die Aethylester heranziehen.

Die Aethylester eignen sich hier deshalb zu Vergleichs-Ob-

jekten, weil sie als Säure-Derivate den Nitrilen nahestehen; sie

bieten aber außerdem noch die Bequemlichkeit, daß ihr Siede-

punkt mit demjenigen der Nitrile ungefähr zusammenfällt.

Nun finden wir aber, daß diejenigen Gyanide, bei denen die

Gyangruppe an Carbonyl oder Garboxyl haftet, also die Säure-

cyanide, bedeutend niedriger kochen, als die Aethylester.

GH3 . CH3.GO . GO2 G, H5 GH3 . GH., GO GO2 G2 H5 H5 Cg'Oa G . GO., G., H5
1460 162" 1860

—53
I

Acetylcyanid
930

53 71

Propionyicyanid Gyankohlensäureaethylester
108-1100 1150
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Ueber die Konstitution der CyanVerbindungen. 31

Die Unterschiede sind hier so groß, daß sie meiner Meinung
nach nicht anders erklärt werden können, als daß man den

Säurecyaniden eine von den Nitrilen verschiedene Konstitution

zuschreibt.

b) Als Isonitrile.

Sowie wir uns bei den Nitrilen der Ester als Vergleichs-

körper bedienten, so wollen wir hier zu dem gleichen Zweck
die Chloride heranziehen, Verbindungen, welche, als den Isoni-

trilen analog, sich dazu eignen. Ich setze schon die Isonitril-

formel ein:

NC NC NC NC NC
/ / / / /

CH3.CO CH3.CH2.CO CHg.CH^.CH^.CO CeHs.CO CCCaHs
930 108—1100 133—1370 208» 11>II I I 1
38 29 34 14 22

I i i 1 I

Gl Gl Gl Gl Gl

/ / / / /

GH3.GO GH3.GH.3.GO GH3.GHo.GH.,.G0 G^H^.GO GO^CHj
550 800 löio 1940 930

Schon eine frühere Tabelle zeigte, daß die Siedepunkts-

Unterschiede zwischen der —NC Gruppe und Gl mit steigenden

Siedepunkten abnahmen. In diesem Sinn bildet die vorliegende

Tabelle die gute Fortsetzung der frühern. Berechnet man sich

aber die Siedepunkts-Unterschiede zwischen der —CN Gruppe
und Cl, so fallen sie beträchtlich größer aus, so daß sie mit den

Differenzen, die zwischen Säurecyaniden und -Chloriden be-

stehen, weniger gut harmonieren. Ich führe als Beispiele an:

(Acetonitril 81-60) — (Methylchlorid — 24o) = 105-6o

(Propionitril 980) — (Aethylchlorid 12-5o) = 85-5o

(Butyronitril 118-50) — (Propylchlorid 440) = 74-5o

Der Siedepunkts-Abstand zwischen Säurecyanid und Säure-

chlorid ist also kleiner, als er zu erwarten wäre, wenn die

Säurecyanide wirklich die Nitrilform hätten, die ihnen zuge-

schrieben wird.

C. Dicyan.

a) Als Dinitril.

Hier will ich, so wie bei Blausäure, so verfahren, daß ich

den Siedepunkt des Dinitrils [NG GN] zu extrapoliren suche.

Die geeignetsten Vergleichs-Körper zu diesem Zweck sind, wie

erwähnt, die Aethylester.
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32 Dr. Armin Langer:

H5 C, 0, C . CO, C, H5
1860

H, C, Oo C . GH., . CO., G, H,
198«

I

[H5 C2 O2 C . CN]

" NCCN '

geschätzt

ca.200-2100

H5 C2 O2 C . CH, . CN
207»

I

11

NC . CH, . CN
2180

Das Resultat, das aus dieser* Vergleichung abzuleiten ist,

ist also, daß man dem Körper [NC • CN] einen Siedepunkt von
ca. 200— 210*^ zuschreiben müßte.

Homologe Reihe der Dinitrile.

[NeeC . C= N] NC . CR, . CN
218»

Ableitung der Dinitrile aus den Kohlenwasserstoffen.

H3C . CH3
—840

I

1656

H3C . CH2 . CH3
—450

I

143

H.3C . CN
81-60

•H3C . CH2 . CN
98«

[NC . CN]

120

NC . CH2 . CN
218«

Diese Abschätzungen, wenn sie auch weniger zuverlässig

sind, als die aus den Estern, führen doch nicht weit ab
vom Resultat der letzteren. Das erklärt sich daraus, daß die

Nitrilgruppe doch nicht so sehr different von der Methylgruppe
ist. Etwas anderes ist es aber, wenn man stark differente

Radikale vergleichen wollte, etwa die Methyl- und die Cyangruppe.

H3C . CH3 R3C - CH3
—84« —84«

"

H3C . NC H3C Cl

590 —240
CN .NC Cl . Cl
—210 _34o

Hier findet sich die stärkste Discontinuität. Wenn man in

den Daten dieser Zusammenstellung etwa ein Argument gegen
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Ueber die Konstitution der Cyanverbindungen. 33

die Isonitrilform des Dicyans erblicken wollte, so wäre das un-
gereimt. Man denke sich in diese Zusammenstellung für —NC
Cl eingesetzt, so kommt man zu einer ähnlichen Anordnung.

Wir kommen sonach dazu, den Siedepunkt des Körpers

[NC . CN] auf 200—2100 zu schätzen, während Dicyan tatsäch-

lich einen Siedepunkt von —21° hat.

b) Als Di-Isonitril.

Ich lasse noch eine Zusammenstellung der drei zusammen-
gehörigen Verbindungen: Oxalester, Cyankohlensäureester, Dicyan

folgen und setze daneben die betreffenden Chlorverbindungen

:

H5 C.2 0. C . CO, C2 H5 H5 C2 O2 C . CO2 C2 H5
186<> 1860

C=N CO2 C2 H5 Cl CO2 C2 H5
1150 930

C==N . N=C Cl . Cl
—210 _34o

2. Löslichkeit in Wasser.

Die Nitrile sind so gut wie unlöslich in Wasser. Die Iso-

nilrile sind merklich löslicher ; Blausäure ist vollkommen löslich.

Die Nltrilgruppe bedingt gewiß keine Löslichkeit in Wasser.

Die Körper [HCN] und [NC . CN] wären wahrscheinlich unlös-

lich in Wasser ; aber Blausäure und Dicyan sind löslich.

3. Molekular-Yolum.

Auch hier werde ich das Verfahren einschlagen, das ich

betreffs des Siedepunktes befolgt habe, nämlich die Konstanten

zu ermitteln trachten, die der Blausäure und dem Dicyan unter

Zugrundelegung der Nitrilformel zukommen müßten. Ferner

will ich auch prüfen, ob die Molek. Volumina der Säurecyanide

mit der Nitril- oder mit der Isonitrilformel besser stimmen. Als

Vergleichs-Körper wollen wir uns derselben Verbindungen bei

dienen, wie bei den Siedepunkten, denn die Grundsätze, die be-

den Siedepunkten gelten, gelten ja auch hier.

Kopp, einer der ersten Forscher, die den Zusammenhang
zwischen Dichte und chemischer Konstitution systematisch be-

arbeitet haben, hat sich aus theoretischen Gründen dafür ent-

schieden, als Vergleichs-Temperaturen die Siedetemperaturen in

Anwendung zu bringen. Spätere Forscher aber neigen mehr
dazu, eine gleiche Temperatur, etwa 0° zur Grundlage der Ver-

gleichungen zu machen. Horstmann') sagt darüber, daß die

Vergleichung bei gleichen Temperaturen, die ohnehin in weiterem

Umfang durchj^eführt werden kann, entschieden den Vorrang

verdient. Die folgenden Zahlen beziehen sich zum größten Teil

') Graham— Otto's Lehrbuch d. Chemie. Physik, u. theoret. Chemie,

m. Abt. 3. Autl. 1898. S. 452.
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34 Dr. Armin Langer:

auf 0° ; die Angabe der Temperatur ist dann weggelassen. Bei

den wenigen Angaben, die sicli auf andere Temperaturen be-

ziehen, sind diese beigesetzt.

A. Blausäure.

a) Als Nitrit.

Ableitung der Nitrile aus den Säuren und ihren
Aethyles tern.

H C Oo H CH3 . CO., H CH3 . GH., . CO^ H
37-Ö -

—

18'9 55-9 170 72-9

6-8

CH3 . CN
49- 1

—

HCN
geschätzt

ca.30—32

^ Ameisens. Essigs. Fropions. Butters. Velerians. Coprons.

^ 78-2 951 111-9 128-8 145-4 162

43
I

CH3 . GH., . GN
-19-5 68-6

Sl sesch.

30-32

460
I

49-1

433
I

68-6 84-6

437

I

101-7

440
!

118-0

Darnach ist das Mol.-Volum des Körpers [HCN] auf ca.

30—32 bei 0*^ zu schätzen. Nun ist aber das Mol.-Volum der

Blausäure bei 18» 387.
b) Als Isonitril.

Als Vergleichskörper für die Isonitrile haben wir die

Chloride angenommen.

H N C CHo NC CH3 CH2 NC
180 38-7 _ 15 6 _ 40 54-3 _ i8-2 — 4« 72-3

1-8

17 3—

27
I

CH3.CH2 ClH Cl CH3 Gl

52-5 — ^'^— 69-8

Auf die Differenzen zwischen der Cyangruppe und Chlor

komme ich später zurück.

Um die Stellung, die der Blausäure gebührt, noch augen-

fälliger zu machen, stelle ich Nitrile und Isonitrile zusammen:

CE, . CN CH3 . GH., . CNHCN
geschätzt

30-32

491

I

52

— 19 5 - 686

I

37

H N C CH3 NC GH3 . GH., NC
180 38-7 _ 150 — 40 54-3 — 182 — 4^ 72-3
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Ueber die Konstitution der Cyanverbindungen. 35

B. Säurecyauide und Dicyan.

a) Als Nitrite.

Wir leiten die Nitrile von den Estern ab. Die

Dichten der Ester der Brenztraubensäure und der Propionyl-

ameisensäure sind nicht bekannt. Ich muß mich daher auf das
Mononitril und das Dinitril der Oxalsäure beschränken.

HsCO.C . CO^CH,
1321

HsCoO.C . CN
geschätzt

ca. 86

~ NC . CN
'

geschätzt

ca. 40

Für diese Extrapolatien haben wir keine anderen Daten
zur Verfügung, als die Differenz in den Mol. Volumina zwischen
Ester und Nitril der Fettsäuren. Naturgemäß muß daher diese

Abschätzung recht ungenau werden. Wir nehmen die Differenz

:

Essigsäureaethylester—Acetonitril=r460, multiplizieren sie mit 2

und erhalten 92, Diesen Betrag subtrahieren wir vom Mol. Vol.

des Oxalsäuren Aethyls 1321 und erhalten so ca. 40 für das
Mol. Vol. des Dinitrils [NC • CN|.

Nun versuchen wir es, das Mol. Vol. des Dinitrils aus dem
Kohlenwasserstoff Aethan abzielten:

H3C • CH3
64-4

© Digitised by the Harvard University, Download from The BHL http://www.biodiversitylibrary.org/; www.biologiezentrum.at



36 Dr- Armin Langer:

b) Als Isonitrile.

NC
/ Man sieht, daß die Dilferenz sich sehr

CO.j Ca Hg gut an die zwischen Alkyl-Isonitrilen und
97"6 Alkylchloriden gewonnenen anschließt. Wir

I fanden dort: 1"8 bis 2-7. Berechnet man
2"8 aber andrerseits die Unterschiede zwischen

I Nitrii und Chlorid, so erhält man:
Cl

/

CO., C^ H5
150 94-8

Acetonitril — Methylchlorid = —3"4

Propionitril — Aethylchlorid = — 1-2

Butyronitril — Propylchlorid = —10

Die Chloride haben also ein größeres Volum als die Nitrile,

die Differenzen bekommen einen negativen Wert.

Man sieht sonach, daß das Mol. Volum des Cyankohlen-

säureesters besser mit der Isonitrilformel stimmt.

Xun gebe ich noch eine Zusammenstellung der zusammen-
gehörigen Körper : Oxalester, Cyankohlensäureester, Dicyan

:

H5C2O2C . CO2C2H5

1321

I

345
I

C=N . COgCHs
97-6

I

386
I

C=:]SF . N= C
170 590

Schlußwort*

Im periodischen System der Elemente gibt es parallele

Beziehungen, welche zweckmäßig in der Form von Proportionen

ausgedrückt werden. Wenn sich auch exakte zahlenmäßige

Unterlagen für diese Beziehungen gegenwärtig nicht erbringen

lassen, so kann es doch keinem Zweifel unterliegen, daß sie be-

stehen. Ich erinnere nur an die bekannten Verhältnisse:

Li : Mg r= Be : AI = B : Si

oder:

Cs : Tl = Ba : Pb

Daß eine Aehnlichkeit zwischen Kohlenstoff und Schwefel

besteht, ist zweifellos. Ich gedenke nicht, diesen Gegenstand

erschöpfend zu behandeln; ich verweise nur auf die Analogie
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Ueber die Konstitution der Cyanverbindungen. 37

die in den allotropen Modifikationen einerseits des Kohlenstoffs,

andrerseits des Schwefels (oder besser des Selens) besteht, auf

die Analogie zwischen Kohlensäure und Oxalsäure einerseits, und

schwefeliger Säure und unterschwefeliger Säure andrerseits usw.

Daher kann uns eine Aehnlichkeit zwischen Stickstoff und Chlor

nicht überraschen. Die iVehnlichkeit in den Salzen der Stickstoft-

wasserstoffsäure einer- und der Chlorwasserstoffsäure andrer-

seits ist schon aufgefallen; die Säureazide werden in der Organ.

Chemie von Richter-Anschütz-Schröter in Analogie mit

den Säurechloriden gebracht. So ist bei der weitgehenden

Analogie zwischen Cyanwasserstoff und Chlorwasserstoff nichts

näher liegend, als anzunehmen, daß die Säure- Valenz des ersteren

eine N-Valenz sein müsse. In der Tat hat schon Nef die

Wasserlöslichkeit die dem Merkwri-chlorid und -Cyanid gemein-

sam ist, zu Gunsten der Isonitrilformel verwertet. Demnach
scheint es nicht unberechtigt, wenn man die Proportion aufstellt:

C : S = N : Cl.

Wir kommen sonach zum Schluß, daß das Anion CNö
Aehnlichkeit hat mit dem Anion CI9. Unwillkürlich erinnert

man sich dabei, daß das Kation H4N® Aehnlichkeit hat mit dem
Kation Ka?. Diese so rätselhaften Tatsachen können erst Auf-

klärung finden, wenn uns das Problem der Natur der Elemente
erschlossen wird.
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