
Stabile Methanide

Nitro(nitroso)cyanmethanide**

Harald Brand, Peter Mayer, Axel Schulz* und
Jan J. Weigand

Methanid-Ionen des Typs [HCR1R2]� und [CR1R2R3]�

(R1,2,3 = CN, NO, NO2 sowie alle m�glichen Permutationen
von R1,2,3) k�nnen als resonanzstabilisierte nichtlineare Pseu-
dohalogenide angesehen werden.[1] Der Begriff Pseudohalo-
gen/Pseudohalogenid wurde von Birckenbach im Jahre 1925
eingef�hrt and auf lineare Spezies wie CN/CN� , CNO/CNO� ,
N3/N3

� , OCN/OCN� und SCN/SCN� angewendet.[2] Im
selben Jahr entwickelte Grimm den nach ihm benannten
Hydridverschiebungssatz,[3] der besagt, dass die Pseudoele-
mente CH3, NH2 and OH �hnliche Eigenschaften haben wie
das Element Fluor, d.h., sie bilden z. B. einfach geladene
Anionen. Der sukzessive Austausch der Wasserstoffatome in
CH3 (CH3

�) oder NH2 (NH2
�) durch elektronenziehende

mesomerief�hige Gruppen wie CN, NO and NO2 f�hrt zur
Klasse der resonanzstabilisierten nichtlinearen Pseudohalo-
gene/Pseudohalogenide.[4] Bekannte Methanide sind die Di-
und Tricyanmethanide,[5, 6] Di- und Trinitromethanide,[7,8] Di-
nitrosomethanide[9] sowie gemischt substituierte Spezies wie
die Nitrosodicyanmethanide ([(ON)C(CN)2]

�) und Nitrodi-
cyanmethanide ([(O2N)C(CN)2]

�).[10] Das Nitro(nitroso)cy-
anmethanid (NNCM), ein Methanid mit drei unterschiedli-
chen funktionellen Gruppen, war bislang noch nicht bekannt.
Im Folgenden berichten wir �ber die Synthese und vollst�n-
dige Charakterisierung der Alkalimetallsalze und des Tetra-
methylammoniumsalzes von NNCM, die eine neue Klasse
einfacher Salze mit �berraschender thermischer Stabilit�t
bilden.

Nitro(nitroso)cyanmethanide k�nnen in einer einfachen
Zweistufensynthese synthetisiert werden (Schema 1): 1) Bil-
dung der metastabilen Cyanmethylnitrols�ure (1) durch
Nitrosierung von Nitroacetonitril in Wasser und nachfolgende
Extraktion von 1 mit Diethylether; 2) Versetzen der getrock-
neten Etherl�sung von 1 mit einer L�sung von M’OR (M’=
Alkalimetall, NR4; R = H, Alkyl) in Isopropylalkohol, wobei
rotes M’NNCM ausf�llt. Die roten Salze lassen sich
durch Umkristallisation aus Methanol reinigen (Ausbeute:
50–60%).

Die rote Farbe der metastabilen Cyanmethylnitrols�ure in
basischer w�ssriger L�sung ist bereits von Steinkopf beob-

achtet worden,[11] der außerdem die Existenz des Silbersalzes
von 1 postulierte. Die intermedi�re Bildung des Silbersalzes
hatten auch Pillai und Boyer in der Reaktion von ICH2CN
mit AgNO2 angenommen; allerdings wurde in dieser Reak-
tion NCCH2ON=C(NO2)CN als einziges Produkt isoliert.[12]

Kristalle von Lithium- und Natrium-NNCM sind �ußerst
hygroskopisch und zerfließen innerhalb weniger Sekunden.
Dagegen lassen sich Kristalle von Kalium- und Caesium-
NNCM einige Minuten ohne Inertgas handhaben. Interes-
santerweise wird der rote Farbton der Alkalimetallnitro(nit-
roso)cyanmethanide dunkler, je schwerer das Gegenion ist:
LiNNCM hat eine hell orangerote Farbe, w�hrend das
Caesiumsalz violett ist.

�hnlich wie die Alkalimetalldinitrosomethanide[9] sind
die reinen wasserfreien Alkalimetallnitro(nitroso)cyanme-
thanide bei Raumtemperatur stabil. Sie sind allerdings
w�rme- und schlagempfindlich und zersetzen sich langsam
in polaren L�sungsmitteln unter Freisetzung von N2O (de-
tektiert in 14N-NMR-Experimenten). Um die Explosionsgase
eingehend untersuchen zu k�nnen, wurden kombinierte IR-
und HR-MS-Pyrolyseexperimente durchgef�hrt. Die einzi-
gen gasf�rmigen Produkte, die hierbei beobachtet wurden,
waren NC-CNO, N2O, CO2, NO und CO. Ein interessantes
Merkmal der Nitro(nitroso)cyanmethanide ist die Freiset-
zung von Dicyan-N-oxid (NC-CNO)[13] unter gleichzeitiger
Bildung von M’NO2 beim langsamen Erhitzen (z. B.
KNNCM: 80 8C<T<Tonset) sowohl in L�sung als auch im
Festk�rper (Schema 2).[14] DSC-Experimente (DSC = diffe-

rential scanning calorimetry) zeigten, dass die Zersetzung von
M’NNCM (M’= K, Cs, NMe4) eine exotherme Reaktion ist
(z. B. KNNCM: DH =�37.25 kcalmol�1; spontaner Zerset-
zungsbeginn bei 101.7 8C (b = 5 8C min�1) im Temperaturbe-
reich 90–117 8C; gesch�tzte Aktivierungsenergie: 31.9 (�
0.5) kcalmol�1).[15] Wir nehmen an, dass das Vorliegen eines
p-Bindungssystems, das �ber das gesamte Anion delokalisiert
ist, die bemerkenswerte kinetische Stabilit�t der Nitro(nitro-
so)cyanmethanide bewirkt (siehe unten). Zum Vergleich

Schema 1. Synthese von Nitro(nitroso)cyanmethaniden (M’= Alkalime-
tall, NR4; R = H, Alkyl).

Schema 2. Zersetzung von M’NNCM (M’= Alkalimetall) bei langsamer
W�rmezufuhr.
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zeigen die Nitrodicyan-, Nitrosodicyan- und Dinitrosometha-
nide eine deutlich h�here thermische Stabilit�t.[9,10] Interes-
santerweise konnten wir das NNCM-Ion in einem FAB�-
Massenspektrometrieexperiment nachweisen, das mit Kris-
tallen von KNNCM durchgef�hrt wurde.

Im 14N-NMR-Spektrum von NNCM-L�sungen in DMSO
findet man drei Resonanzen im typischen Bereich von C-NO-
(265 ppm, vgl. 332 ppm [HC(NO)2]

�),[9] C-NO2- (�15 ppm,
vgl. �25 ppm H2C(NO2)2)

[16] und C-CN-Spezies (�107 ppm,
vgl. �105 ppm [C(NO)(CN)2]

�).[16] Das 13C-NMR-Spektrum
zeigt ein Singulett bei 149.6 ppm (C-CN, vgl. 150.3 ppm
[C(NO2)3]

�)[17] und ein weiteres Singulett bei 119.5 ppm (C-
CN, vgl. 117.2 ppm [C(NO2)(CN)2]

�).[10] In den Raman- und
IR-Spektren aller M’NNCM-Salze (M’= Alkalimetall, Me4N)
findet man die charakteristischen Frequenzen f�r eine NO-
(1380–1400 cm�1), NO2- (1490–1510 cm�1) und CN-Gruppe
(2210–2230 cm�1).[18a]

KNNCM kristallisiert in roten Bl�cken in der monoklinen
Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementar-
zelle.[19] Die Struktur besteht aus sich wiederholenden K-
[C(NO2)(NO)(CN)]-Einheiten, die eine dreidimensionale
Raumnetzstruktur bilden. Jedes Anion wechselwirkt mit
sechs Kationen und umgekehrt (Abbildung 1). Die beiden

Sauerstoffatome der NO2-Gruppe verkn�pfen drei Kalium-
ionen mit K-O-Abst�nden von 2.790(2) bis 3.586(2) �, w�h-
rend das Sauerstoffatom der NO-Gruppe an zwei Kalium-
zentren gebunden ist (d(K-O) = 2.814(2) und 2.744(2) �).
Zus�tzlich gibt es noch zwei weitere K-N-Wechselwirkungen
des N-Atoms der NO-Gruppe (3.003(2) und 3.276(2) �). Das
Stickstoffatom der CN-Gruppe koordiniert zwei benachbarte
Kaliumionen mit K-N-Abst�nden von 2.832(2) und
3.275(3) �. Insgesamt ist das Kaliumion von sechs NNCM-
Ionen umgeben; es gibt vier K-N- und sechs K-O-Wechsel-
wirkungen (Abbildung 1), was zur Ausbildung eines dreidi-
mensionalen Netzwerkes f�hrt. Ein Blick entlang der a-Achse

zeigt parallel zueinander gestapelte Ketten von NNCM-Ionen
und K+-Ionen im Festk�rper (Abbildung 2).[18b,c]

In Abbildung 1 erkennt man, dass das NNCM-Ion nahezu
planar ist (Winkelsumme an C1 359.98),[20] wie im �brigen die
meisten der bekannten NO-, NO2- und CN-substituierten
Methanid-Ionen (mit Ausnahme von Trinitromethaniden, bei
denen die Balance zwischen Resonanzstabilisierung und
sterischer Abstoßung dazu f�hrt, dass eine NO2-Gruppe aus
der Ebene gedreht ist).[8a,21] Die genaue Untersuchung des
Konformationsraumes auf B3LYP/aug-cc-pvTZ-Niveau
ergab zwei planare Isomere f�r das NNCM-Ion: 1) ein cis-
Isomer (wie in Abbildung 1 gezeigt, O3 in cis-Stellung zu C2)
und 2) ein entsprechendes trans-Isomer. In �bereinstimmung
mit dem Experiment zeigte diese Untersuchung, dass das cis-
Isomer das energetisch g�nstigste, stabilste Isomer ist (DEtot

(cis�trans) = ++ 4.6 kcalmol�1). Wie erwartet sind alle N-O-
Bindungen (KNNCM: 1.233(3), 1.236(3) und 1.273(3) �)
deutlich k�rzer als die C1-N1-, C1-N2- und C1-C2-Bindungen
(KNNCM: 1.418(3), 1.323(3) und 1.422(4) �),[18c] eine Situa-
tion, die bereits von den Dinitrosomethaniden,[9] Nitrosodi-
cyan- und Nitrodicyanmethaniden bekannt ist.[10] Die C-
NNitroso-Bindung ist wiederum deutlich k�rzer als die C-NNitro-
Bindung, was eine st�rkere p-Wechselwirkung entlang der C-
NNitroso-O-Gruppe vermuten l�sst. Die Planarit�t des NNCM-
Ions zusammen mit den kurzen C-N-Bindungsl�ngen deutet
auf das Vorliegen einer �ber das gesamte Anion delokalisier-
ten p-Bindung hin.

Nach Molek�lorbital-[18d] und NBO-Rechnungen[22]

(NBO = natural bond orbital) liegt im NNCM-Ion eine 10p-
Elektronen-Achtzentren-Bindung vor (Schema 3 und Abbil-
dung 3).[23] Entsprechend der NBO-Analyse stellen in
Schema 3 die Lewis-Formeln A und B die energetisch g�ns-
tigsten Resonanzstrukturen dar. Aus der Untersuchung der
intramolekularen Donor-Acceptor-Wechselwirkungen im
NBO-Bild geht deutlich das Vorliegen eines stark delokali-
sierten 10p-Elektronensystems hervor, entsprechend einer
Resonanz der Lewis-Formeln A–G. Die berechneten NAO-
Ladungen (NAO = natural atomic orbital) betragen q(O) =

�0.459 (O1), �0.430 (O2), �0.464 (O3); q(N) = 0.475 (N1),

Abbildung 1. Koordinationsumgebung von NNCM in KNNCM; Bin-
dungsl�ngen [�]: C1-N1 1.418(3), C1-N2 1.323(3), C1-C2 1.422(4), C2-
N3 1.138(3), N1-O1 1.233(3), N1-O2 1.236(3), N2-O3 1.273(3);
Winkel [8]: C1-C2-N3 173.2(3), C1-N1-O1 117.5(2), C1-N1-O2 119.7(2),
C1-N2-O3 115.6(2), N1-C1-N2 117.4(2), N1-C1-C2 117.7(2), N2-C1-C2
124.9(2).

Abbildung 2. Packungsdiagramm von KNNCM (Blick entlang 100).
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0.022 (N2), �0.382 (N3); q(C) =�0.025 (C1), 0.263 e (C2).
Dies bedeutet, dass die negative Ladung des Anions vor allem
an den drei Sauerstoffatomen der NO2- und NO-Gruppe
sowie am N-Atom der CN-Gruppe lokalisiert ist.

Die UV/Vis-Spektren der roten M’NNCM-Salze in me-
thanolischer L�sung zeigen einen sehr starken charakteristi-
schen p!p*- und einen schwachen n!p*-�bergang bei ca.
328 bzw. 489 nm. Die Zuordnung der �berg�nge erfolgte auf
der Grundlage von TD-B3LYP-Rechnungen (Abbil-
dung 3).[18d] Die rote Farbe entsteht durch den schwachen
n!p*-�bergang vom HOMO in das LUMO des Anions. Das
HOMO beschreibt ein freies Elektronenpaar, das innerhalb
der Anionenebene liegt. Die Analyse der Orbitalkoeffizien-
ten, die das HOMO bilden, ergab vor allem große Koeffizi-

enten f�r die NO-Gruppe, sodass gefolgert werden kann, dass
die Nitrosogruppe des NNCM-Ions die rote Farbe erzeugt.

Zusammenfassend wurde ein Verfahren zur Synthese von
Alkalimetall- und Tetraalkylammoniumnitro(nitroso)cyan-
methaniden in hohen Ausbeuten vorgestellt, und die Produk-
te wurden erstmals vollst�ndig charakterisiert. Das Vorliegen
eines �ber das gesamte Anion delokalisierten p-Bindungs-
systems f�hrt zu einer beachtlichen thermischen Stabilit�t der
Salze, die als resonanzstabilisierte Pseudohalogenide aufge-
fasst werden k�nnen. Da drei unterschiedliche funktionelle
Gruppen im NNCM-Ion vorhanden sind, k�nnten NNCM-
Salze ein großes Synthesepotenzial haben, z.B. als Quelle zur
In-situ-Erzeugung von Dicyan-N-oxid.[14b]

Experimentelles
Achtung: Ammonium- und Alkalimetallnitro(nitroso)cyanmethani-
de sind zwar kinetisch stabile, aber dennoch energiereiche Verbin-
dungen, sodass geeignete Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden
sollten, vor allem wenn gr�ßere Mengen hergestellt werden (siehe
Hintergrundinformationen).

Synthese von KNNCM:[24] Eine L�sung von 1.80 g (20.9 mmol)
Nitroacetonitril[25] und 1.50 g (21.7 mmol) Natriumnitrit in Wasser
(30 mL) wird bei 0 8C unter R�hren tropfenweise mit einer L�sung
von 1.10 g (11.2 mmol) H2SO4 (100%) in 3 mL Wasser versetzt. Nach
weiteren 30 min R�hren bei 0 8C wird 1 mit Diethylether extrahiert
(4 � 25 mL). Die �ber CaCl2 getrocknete Etherl�sung von 1 wird
unter R�hren bei 0 8C tropfenweise mit einer L�sung von 1.40 g
(12.5 mmol) KOtBu in 10 mL Isopropylalkohol versetzt. Der rote
Niederschlag wird aus Methanol umkristallisiert, wobei KNNCM in
Form roter Kristalle erhalten wird (1.82 g, 11.9 mmol, 57%). Schmp.
105 8C (Zersetzung), Raman (200 mW, 25 8C, 100 Scans):[18a] ñ(Irel.) =
2225 (4), 1501 (3), 1400 (7), 1344 (10), 1258 (2), 1214 (9), 848 (2), 834
(2), 806 (1), 777 (1), 570 (0.5), 537 (1), 489 (0.3), 258 (1), 180 (2),
154 cm�1 (1). UV/Vis (Methanol):[18d] lmax(e) = 489 (60), 328 (11055),
245 nm (5493 cm�2 mmol�1). 13C-NMR ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 8C):
d = 119.5 (s, C-CN), 149.6 ppm (s, C-CN). 14N-NMR ([D6]DMSO,
28.9 MHz, 25 8C): d =�107 (s, Dn1/2 = 240 Hz, C-CN), �15 (s, Dn1/2 =
80 Hz, C-NO2), 265 ppm (s, Dn1/2 = 320 Hz, C-NO). MS (FAB� ,
Xenon, 6 keV, m-NBA-Matrix): 267 [NNCM + NBA]� , 114
[NNCM]� . MS (EI, 70 eV, > 5%, Explosionsgase); m/z (%): 68 (6)
[NCCNO]+, 52 (28) [(CN)2]

+, 44 (100) [CO2]
+ und [N2O]+, 32 (8)

[O2]
+, 30 (41) [NO]+, 28 (30) [CO]+, 27 (6) [HCN]+. KC2N3O3

(153.139) ber.: C 15.69, N 27.44; gef.: C 16.16, N 26.24.
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