
3010 KUHN und MECKE Jahrg. 94 

Methanol aufgenommen und mit 3 ccm konz. Natronlauge versetzt. Nach 24stdg. Stehen- 
lassen bei Raumtemperatur zieht man das Methanol i. Vak. ab und setzt etwa 30 ccm Wasser 
zu. Das mit iiberdestillierte Triphenylphosphinoxyd scheidet sich hierbei zunachst olig ab, 
erstarrt in der Kalte aber sehr schnell kristallin. Man filtriert es ab und sauert das klare 
Filtrat mit wenig konz. Salzsaure an. Die ausfallende Stlure wird, den Angaben in Tab. 4 
entsprechend, umkristallisiert. 

MANFRED KUHN und REINHARD MECKEI 
IR-Spektroskopische Untersuchungen am Dicyan-amid-Anion , 

"(C=W2l0 
Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Freiburg i .  Br. 

(Eingegangen am 5. Mai 1961) 

Das IR-Spektrum des Dicyan-amid-Anions, [N(C = N)2]e, kann unter der An- 
nahrne einer gewinkelten Struktur mit Czv-Symmetrie gedeutet werden. Infolge 
des ebenen Baus des Anions hat man mit dem EinfluB mesomerer Grenz- 
strukturen zu rechnen. Dies BuDert sich spektroskopisch in der hohen Frequenz 
der antisymmetrischen N -C-Valenzschwingung (ca. 1400 crn-I), die auf einen 
Bindungsausgleich zwischen N --C und C =N-Bindungen hinweist, wobei die 
freien Elektronenpaare der Stickstoffatome an der Mesomerie beteiligt sein diirf- 
ten. Die adallende chemische Bestandigkeit der Salze des Dicyan-amids 
spricht gleichfalls fiir eine Mesomerie im Anion. Demgegeniiber ist das freie 
Dicyan-amid lediglich in waDriger Losung bestandig, was durch den pyramidalen 
Bau und die dadurch erschwerten Mesomeriembglichkeiten erklart werden 
kann. - Die Eigenfrequenzen des Dicyan-amid-Anions werden merklich von 

der Elektronenkonfiguration des jeweiligen Kations beeiduBt. 

Da das Dicyan-amid-Anion aus nur fiinf Atomen aufgebaut ist, schien uns die 
Moglichkeit einer volligen Deutung seines IR-Spektrums besonders giinstig. Es kam 
ferner him, daB die Zuordnung der N-C-Frequenzen (as N-C und w, N-C) 
dadurch erleichtert wurde, daB in ihrem Erwartungsbereich keine zuszitzlichen Ab- 
sorptionsbanden anderer Grundschwingungen auftreten. Da auDerdem beim Di- 
cyan-amid-Anion infolge des ebenen Baus mit dem EinfluB mesomerer Grenzstruk- 
turen gerechnet werden muBte, bestand die Moglichkeit, in einfacher Weise den Ein- 
fluR eines Bindungsausgleichs auf die Frequenz der N -C- und C = N-Schwingungen 
festzustellen. 

Zum Vergleich standen die Spektren der beiden isoelektronischen Verbindungen 
(je 34 Elektronen) des sog. Kohlenstoffsuboxyds [C(CO)d und des Malodinitrils 
[H2C(CN)2] zur Verfiigung. Erstere ist linear mit weitgehendem Bindungsausgleich 
durch Mesomerie, letztere ist gewinkelt mit isolierten Bindungen der ublichen Me- 
thylenderivate. AUDerdem untersuchten wir das Schwefeldicyanid [S(CN)ill). Die 
Frage, ob im Anion des Dicyan-amids eine lineare (I) oder gewinkelte Struktur (ID 
vorliegt, lieB sich daher leicht durch Symmetriebetrachtungen und Spektrenvergleich 

1) M. KUHN und R. MECKe, Chem. Ber. 93, 618 [1960]. 
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zugunsten der Struktur II entscheiden; das Dicyan-amid nimmt also eine Mittel- 
stellung im Bindungsausgleich zwischen Kohlenstoffsuboxyd und Malodinitril ein. 

Wiirde die lineare Struktur (I) mit Symmetriezentrum (Symmetrie Dmh) vorliegen, 
so muBten infolge Giiltigkeit des Alternatiwerbots zwei Valenzschwingungen der 
Klasse 4 und eine Deformationsschwingung der Klasse E, IR-inaktiv sein. Somit 
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Abbild. 1. IR-Spektrum des Natrium-dicyan-amids, Na@ [N(CN)@ 

(Aufnahmetechnik: fest in KBr, 1-25p) 

wiiren im IR-Spektrum lediglich vier Eigenfrequenzen beobachtbar, deren Eigen- 
schwingungen je zur HWte auf die Klasse A, bzw. E, entfallen wiirden (s. Tab. 1). 

Tab. 1. Eigenschwingungen eines finfatofigen Kettenmolekiils 

Schwingungsklasse 
TYP linear (Dooh) gewinkelt ( C ~ V )  

2 Valenzschw. os(N- C) oS(N=C) 
2 Valenzschw. oa(N- C) oa(N=C) 
1 Deformationsschw. A(CNC) Eu ( W  A1 (IR, 

2 Deformationsschw. A(NC=N) Eg (Ra) 

2 Ag (Ra) 
2 Au (IR) 

2 A1 (IR, Ra) 
2 Bi (IR, fi) 

(Rotation 
I (IR, Ra) 

A2 (ia, Ra) 
A1 (IR, Ra) 

{ B2 (IR, Ra) 

iB 
2 Deformationsschw. A(NC=N) Eu (IR) 

4 (IR) 3 (Ra) 8 (IR) 9 (Ra) 

Wir beobachteten jedochzwischen 1 und 25 p insgesamt acht Absorptionsbanden, die 
entsprechenden Eigenschwingungen zugeordnet werden konnen, wodurch die lineare 
Struktur (I) mit Sicherheit auszuschliekn ist und die f~ die gewinkelte Struktur zu- 
lbsigen acht IR-aktiven Schwingungen tatskhlich einwandfrei zuzuordnen sind. 
Die neunte, IR-inaktive Schwingung (A2) diirfte bei ca. 200 ~ n - 1  zu erwarten seh. 
Raman-Messungen wiirden diesen Befund erhzlrten. 

193' 
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DISKUSSION DER ZUORDNUNO 

Die in Tab. 2 a u f g e f m  Salze des Dicyan-amids sind durchweg aus Ionen auf- 
gebaut, da in den IR-Spektren auch bei den Schwermetallsalzen keine Anhalts- 
punkte fiir Metall-Stickstoff-Bindungen vorhanden sind. Diese Salze des Dicyan- 
amids stehen somit im Gegensatz zu denjenigen des Cyan-amids; dessen Kupfer(I1)-, 
Si lk -  und Quecksilbersalz enthalten entsprechende Metal1 -Stickstoff-Bindungen *) 

vorwiegend covalenten Charakters 2). 

Durch Vergleich mit den bekannten Spektren der beiden anderen isoelektronischen 
Verbindungen macht die Zuordnung der Banden keine wesentlichen Schwierigkeiten. 
Von den beiden N-GEigenschwhgwgen (q, und 03 liegt die syrnmetrische 
A1-Schwingung zwischen 915 und 965, also etwas hoher als beim Kohlenstoffsuboxyd 
(843) und beim Malodinitril(891). Die intensivere antisymmetrische BI-Schwingung 
lie@ im Interval1 1325-1410 wesentlich hoher als die entsprechende des Malodi- 
nitrils (990), erreicht aber nicht ganz den Frequenzwert des Kohlenstoffsuboxyds 
(1570). Es tritt aber genau wie beim C(CO)2 die Kombinationsschwingung o, I+ o, 
beider Eigenfrequemen im Bereich 2300 besonders intensiv auf. Die beiden Eigen- 
frequenzen der C=N-Bindung werden erwartungsgemaB im Bereich 2100-2400 be- 
obachtet. Ebenso treten - wenn auch sehr schwach - die Kombmationsbanden 
der [oCN + oC=N+Frequenzen bei 3500-3600 auf. 

Aufgrund dieser Beobachtungen darf angenommen werden, daD im Dicyan-amid- 
Anion die mesomeren Grenzstrukturen III am Grundzustand betdigt sind, so 
daD infolgxkssen die N-C-Bindungen einen partiellen Doppelbindungscharakter 
besitzen. 

Hinzu kommt, daD die Mesomerie im Dicyan-amid-Anion infolge des ebenen 
Baus dieses Molekiils begiinstigt ist, wiihrend diese Voraussetzung bei Qanamid, 
Methyl- und Dimethylcyanamid nicht gegeben ist2.3). 

Tab. 2 zeigt femer, daR die Frequenz der verschiedenen Eigenschwingungen des 
Dicyan-amid-Anions von der Natur des jeweiligen Kations ab&@ (Abbild.2). 
Selbst chemisch so iihdiche Kationen wie Cue und AP.$, deren Elektronenkon- 
figuration bis einscbliefilich des 3 d-Niveaus gleich ist, unterscheiden sich schon allein 
durch das Hinzukommen der 4s2p6dlo-Elektronen bei Ag@ hinsichtlich der h g e  

*) Lediglich beim C$@(N=C=N)*e beobachteten wir nur die beiden IR-aktiven Fre 
quenzen 2032 (Au) und 671 (Eu), die Ra-aktive A8-Frequenz diirfte in Analogie zum Azid- 
Ion (N=N=N)e (2070, 1355,636) bei 14OOcm-1 zu erwarten s i n .  

2) M. KUHN, Dissertat. Univ. Freiburgi. Br. 1960. 
3) M. DAVIBS und W. J. JONES, Trans. Faraday SOC. 54, 1454 [1958]. 
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der Eigenfrequenzen im Anion betrachtlich. Nicht gedeutet werden die bei den Ver- 
bindungen des Quecksilbers und Bleis beobachteten Bandenaufspaltungen. Vermut- 

- 
2100 2300 

Abbild. 2. Eigenfrequenzen des Dicyan-amid-Anions, verglichen mit Kohlenstoffsuboxyd, 
Malodinitril und Schwefeldicyanid 

lich liegt eine stakere Wechselwirkung der beiden Divan-amid-Ionen iiber das 
Schwermetall vor (s. Abbild. 3). 

+-- i. (cm-'I 

Abbild. 3. IR-Spektrum des Blei(I1)-dicyan-amids, Pbze [N(CN)&Ze 
(Aufnahmetechnik: fest in Nujol(*), 1-25p) 

Das freie Dicyan-amid, HN(Cn N)2:  Nachdem W. MADELUNG und E. KERN4) vergeblich 
versucht hatten, das freie Dicyan-amid in Substanz darzustellen, berichtete wenige Jahre 
spater W. L. BURDICKS), daO ihm die Isolierung des Monohydrats gelungen sei. Bei der 
Nacharbeitung der Burdickschen Versuche konnten wir allerdings das seinerzeitige Ergebnis 
nicht vollauf bestatigen. Wir isolierten mar gleichfalls eine kristallisierte Substanz, fanden 
aber bei der Aufnahme des IR-Spektrums neben Absorptionsbanden, die dem Erwartungs- 
spektrum angehoren kthnten, weitere Banden, die auf eine Zersetzung oder Weiterreaktion 

4) Liebigs Ann. Chem. 427, 1 [1922]. 
5)  J. Amer. chem. SOC. 47, 1485 [1925]. 
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hinweisen. Somit IieDen sich lediglich die bereits von MADELUNG und KERN4) mitgeteilten 
Befunde bestatigen, wonach das freie Dicyan-amid nur in wahiger LUsung bestgndig ist und 
sich darin wie eine starke Saute verhalt. Das nach BURDICK-~) isolierte Produkt wurde da- 
gegen alsbald weniger wasserlUslich, und die waDrige LUsung reagierte im Gegensatz zu der 
unpriinglichen nur noch schwach sauer. 

GEMEMSCHAFT sind wir ftkr die Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 
Dem VERBAND DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGS- 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe der Perkin-Elmer-Prismenspektrographen Modell 21 
(NaC1-Prisma) und Modell 137 (KBr-Prisma) aufgenommen. 

Natrium-dicyan-amid, Na[N(CN)J 4): In eine 1 n UIsung von tech .  Natrium-cyan- 
amid in Wasser trSlgt man solange festes Bromcyan ein, bis die Lasung nicht mehr a lkalkh 
reagiert. Beim Einengen auf dem Dampfbad scheidet sich zuerst das schwerer I6sliche Na- 
trium-dicyan-amid ab und erst zum SchluD auch Natriumbromid. Nach zweimaliger frak- 
tionierter Kristallisation ist die Substanz analysenrein. 

Die Ubrigen Sake des Dicyan-amids entstehen als schwerlUsliche, feinkristalline Nieder- 
schlage beim Versetzen wPDriger LUsungen des Natrium-dicyan-amids mit den jewefiigen 
Kationen. Mit Ausnahme des blaugrilnen Kupfer(I1)-dicyan-amids sind alle iibrigen Nieder- 
schlage farblos. 

Das freie Dicyun-amid erhalt man in waDriger LUsung durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in eine wiDrige Suspension von Silber-dicyan-adds). 

Schwefeldicyanid, [S(CN)d, wird nach einer frllheren Vorschritl1) mit 90-prOZ. Ausb. in 
weiBen, glanzenden Blattchen erhalten. 




