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128. Die Reaktion von Isonitrilen und Nitrilen mit Alkali- 
und Erdalkalimetallen 

von W. Buchnerl) und R. Dufaux 

(16. 11. 66) 

Kohlenmonoxid als Substanz mit ctzweiwertigem H Kohlenstoff wird von den 
blauen Losungen solvatisierter Elektronen in flussigem Ammoniak je nach der Art des 
Kations zu verschiedenen Produkten reduziert. So bilden sich mit Alkalimetallen 
Substanzgemische, welche im wesentlichen aus den j eweiligen Metallacetylendiolaten, 
MOC X O M  (I) und metallorganischen Verbindungen unbekannter Struktur bestehen 
[l] (M = Li, Na, K, Rb, Cs). Im Gegensatz dazu entsteht das Acetylendiolat-Dianion 
nur in untergeordnetem Masse, wenn Kohlenmonoxid mit Erdalkalimetall-Losungen 
umgesetzt wird [2] .  Es erschien daher von Interesse, das Verhalten anderer Substanzen 
rnit (( zweiwertigem o Kohlenstoff gegenuber Alkali- und Erdalkalimetallen zu unter- 
suchen. 

Als geeignete Verbindungen wurden die Isonitrile R-N=C I gewahlt. Diese sind in 
ihrem Reaktionsverhalten dem Kohlenmonoxid nahe verwandt, wie sich beispiels- 
weise in den sehr ahnlichen komplexchemischen Eigenschaften von Kohlenmonoxid 
und der Isonitrile zeigt [3]. Es war daher anzunehmen, dass auch Isonitrile rnit den 
blauen Alkali- bzw. Erdalkalimetall-Losungen in Ammoniak reagieren. Entsprechen- 
de Untersuchungen mit Cyclohexylisonitril und o-Tolylisonitril bestatigten dies. 

Die Reaktionen verlaufen derart, dass cin Isonitril anniihernd zwei (1,9) Elektro- 
nen verbraucht, wie titrimetrisch durch Zutropfen der Isonitrile zu den Metall- 
Losungen ermittelt wurde. Als Reaktionsprodukte entstehen dabei Metallcyanide, 
Metallamide und die den Substituenten R der Isonitrile RNC zugrundeliegenden 
Kohlenwasserstoffe, also Cyclohexan und Toluol. Daneben lassen sich nach der Hydro- 
lyse in geringer Ausbeute (2-5%) 2, N-Cyclohexyl- bzw. N-o-Tolyl-glycin zusammen 
mit Cyclohexylamin und o-Toluidin nachweisen. 
l) Neue Anschrift : AUER-Gesellschaft GmbH, 1 Berlin 65, Friedrich-Krause-Ufer 24. 
z ,  Bezogcn auf cingcsetztes Isonitril. 
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Das Auftreten letzterer Produkte laisst sich nur dahingehend erklaren, dass sie bei 
der Hydrolyse von Dianionen N,  N’-disubstituierter Acetylendiamine [RNC=CNRl2- 
entstanden sind. Eingehendere Bemuhungen, diese Substanzen naher zu charakteri- 
sieren, misslangen 

Cyanitl wurtlc mit Hilfe der Berliner-Blau-Keaktion nachgewicsen und argentometriscb be- 
stimmt. Uer Nachweis der Metall-ilmidc erfolgte durch Hydrolyse zu Ammoniak und durch 
Methylierung zii Methylamin. Die Kohlcnwasscrstoffe sowie Cyclohcxylamin und o-Toluidin 
wurdcn gas-chromatographisch bestimmt. Die i”-substituiertcn Glycine idcntifizierte man papier- 
chromatographisch. 

Ein entsprechender Reaktionsverlauf wird auch bei der Einwirkung der Isonitrile 
in Tetrahydrofuranlosung auf metallisches Kalium gefunden. 

Die Cyanidausbeuten der verschiedenen Umsetzungen (Tab. 1) zeigen, dass die bei 
der Reduktion des Kohlenmonoxids mit Alkalimetallen vorherrschende Dimeri- 

Tabelle 1 
Cyaiaidausbeutrn2) der Reaktionen zwischen Isonitvileii  u n d  Alkali- bzw. Evdalkalimetallen 

Metal1 K Na Ca Ba 
Isonitril in in in in in 

RNC THF ( ” / I  NI-13 (%) NH, (%) NI-I, (YO) NII, (%I 
R = Cyclohexyl 97 02 90 68 48 
R = o-Tolyl 8 5 70 69 75 79 

sierung der primar gebildeten Radikalanionen im Falle der entsprechenden Reaktionen 
von lsonitrilen nur in untergeordnetem Masse auftritt. Vielmehr wird bevorzugterweise 
die Rindung zwischen dem Substituenten R der Isonitrile und dem Stickstoffatom 
reduktiv gespalten. Alkali- und Erdalkalimetalle verhalten sich dabei gleich. 

Eine derartige Keaktionsweise der Isonitrile ist unseres Wissens bisher noch nicht 
beobachtet worden. Iler Keaktionsverlauf kann wie folgt schematisiert werden : 

Schema 1 
- - .  

K-N=C( + 8 ___+ [R-N=CI]e 
III R = Cyclohcxyl, o-Tolyl 

[€I-N=CI]@ I 1 1  

3 H,O 1 
H 

RH + NH,e 

I X  s 
(Rh--CH,- CONHR) + 2 OHO 

I 

+ H,NR do 
‘OH 

RNH-CH,--C 

v I V 
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Unter Aufnahme eines Elektrons gehen die Isonitrile in die Isocyanid-Radikalanionen 
I11 iiber. Diese dimerisieren sich in untergeordnetem Masse zu den Dianionen IV des 
N ,  N'-disubstituierten Acetylendiamines. Mit Wasser reagiert IV zu den N, N'- 
Glycinamiden VI, welche zu Amin V und N-substituiertem Glycin VI, den gefundenen 
Rcaktionsprodukten, verseift werden. Die Isonitril-Radikalanionen I11 reagieren 
aber offensichtllch bevorzugt weiter rnit Elektronen, wobei sich unter Spaltung der 
Bindung zwischen dem Stickstoffatom und dem Substituenten R in I1 Cyanid- 
Anionen VII und die sich von den Substituenten ableitenden Anionen VIII bilden. 
Letztere leiten sich von sehr schwachen Sauren ab  und erleiden daher im Ammono- 
system Ammonolyse, wobei die den Anionen VIII zugrundeliegenden Kohlcnwasser- 
stoffe I X  und Amid-Ionen X entstehen. 

Obige Ergebnisse liessen eine gleichartige reduktive Spaltung auch bei der Ein- 
wirkung von Alkalimetalle auf die rnit den Isonitrilcn isomeren organischen Nitrile 
erwarten, nochzumal sich Isonitrile und Nitrile bei Elektronenbeschuss im Massen- 
spektrometer gleich verhalten [4]. 

Eine reduktive Abspaltung von Cyanid-Ionen aus Nitrilen ist bisher nur bei der 
Umsetzung von Laurinsaurenitril rnit Natrium in einem hochsiedenden Alkohol bei 
hoher Temperatur beschrieben worden [5]. Bei entsprechenden Reaktionen rnit 
Natrium in tiefersiedcnden Alkoholen [6] oder in Athern [7] wurde dagegen keinc 
Metallcyanidbildung beobachtet. Auch bei der Einwirkung von Nitrilen auf Losungen 
von Lithium in Athylamin [S] oder von Natrium in fliissigem Ammoniak [9] wurde 
keine Spaltung in Cyanid-Ionen nachgewiesen. 

Unsere Untersuchungen ergaben, dass alle Nitrile rasch die blauen Losungen von 
Natrium in fliissigem Ammoniak entfarben, wobei Benzylcyanid und Phtalodinitril 
rnit zwei Natrium/Nitril, die restlichen Nitrile dagegen rnit einem Natrium reagieren. 
Erwartungsgemass wird bei den meisten Reaktionen Natriumcyanid gefunden 
(Tab. 2). 

Tabelle 2 
1Yatriumcyanidaz~sheuten hei dcr Iieaktion von Nitrilen bind Natrium in fliissigem Amnaoniak 

CN 
0,683 

CH,CN 0,0278 T H , C N  0.955 

C H,C'H2CN 0,0524 
L 
k-i CN 0 \d- 

CH,=CH-CN 0,191 C H , - ~ ~ - C N  o \=/ 

Die Bildung von Natriumcyanid und dessen Ausbeute hangt von den Substituen- 
ten R der Nitrile RCN ab. Aromatische Mononitrile werden iiberhaupt nicht gespalten, 
reine aliphatische Nitrile nur in geringem Masse. Benzylcyanid und aromatische 
Dinitrile, wie Phtalodinitril, werden praktisch quantitativ gespalten. Unklar ist, ob 
Acrylnitril als Vertreter der ungesattigten Nitrile vor der durch Natrium in Am- 
moniak eingeleiteten Polymerisation [lo] oder als Polymeres gespalten wird. 
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Neben Natriumcyanid entsteht bei den beschriebenen Umsetzungen Natrium- 
amid sowie die den Substituenten R der Nitrile zugrundeliegenden Kohlenwasser- 
stoffe bzw. Derivate davon (Tab. 3). 

Tabellc 3. Kohlenwussevstoffe btw. -dcrioate uiis dev Reuktion 
zwischen N i t d e n  und  Nutriunz in fliissigenz Ammoniak 

Sitri l  Kohlenwasscrstoff Kitril Kohlenwasserstoff 
bzw. -dcrivate 

h-i CH,CN Toluol und Bcnzol u- im Verhaltnis 4 1 CH,CN Methan 

CH,CH2CN Athan kein Acetonitril 
kein Methan kein Methan 

~ -~ 

,CX Benzonitril 

\=,‘ Cyclohexan 
CH,=CHCN kein Athylen n - ( - N  Benzol 

Die Ausbeuten an Methan (aus Acetonitril) und Athan (aus Propionitril) stimmen 
mit den jeweiligen Natriumcyanidausbeuten uberein. Damit ist gezeigt, dass die 
Kohlenwasserstoffe aus den nach G1. 1 primar entstehenden Carbanionen durch deren 
Protolyse gebildet werden. 

R C K + Z N a  __+ NaCN$-NaR 

Die Ergebnisse der Tab. 2 und 3 stehen in Einklang mit polarographischen bzw. 
Elektronenspin-Kesonanz-Untersuchungen an Nitrilen. So werden aromatische 
Mononitrile elektrolytisch unter Aufnahme nur eines Elektrons in Nitril-Radikal- 
anionen ubergefuhrt, welche gegeniiber weiterer Reduktion stabil sind [ll]. Im 
Ammoniaksystem werden die entsprechenden primaren Amine als Endprodukte 
gebildet [S]. 

Im Gegensatz zu Mononitril-Radikalanionen neigen die elektrolytisch erzeugten 
Nitril-Radikalanionen von aromatischen Dinitrilen, wie Phtalodinitril oder Terephtal- 
dinitril, dazu, weitere Elektronen aufzunehmen, wobei Benzonitril entsteht und die 
Hildung von Cyanid-Ionen angenommen wurde [ll]. Unsere Ergebnisse mit Phtalo- 
dinitril bestatigen diese Annahme ; das Auffinden von Benzol und Cyclohexen zeigt 
aber, dass die Reaktion nicht ausschliesslich nach Gleichung 2 verlkuft : 

CN CN 

Auch der Spaltung van Benzylcyanid scheint ein komplexer Reaktionsmechanismus 
zu Grunde zu liegen. Die Bildung von Benzol neben Toluol deutet an, dass der 
aromatische Ring abgespalten wird, ohne dass jedoch gleichzeitig Acetonitril, Methan 
oder Biphenyl gebildet wird. 
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Experimenteller Teil 
Ammoniak trockncte man clurch Vorkondensation auf Natrium. 
Ausgangsmaterialicn : Natrium und Kalium wurden durch Vakuumtlestillation gercinigt, Ca3) 

und Ba4) wurden ohne Dzstillation zur Rcaktion gebracht. Cyclohexylisonitril5) wurde durch 
fralrtionierte Destillation gereinigt. o-Tolylisonitril stellte man nach UCI et al. [12] dar. Die zur 
Umsatzung gebrachtcn Nitrile wurden getrocknet und durch Destillation gereinigt. 

Im folgenden wcrden die Reaktioncn rnit Natrium beschriebcn, diejenigen mit Kalium, Cal- 
cium und Barium erfolgen in analoger Weise. 

Umsetzung won Cyclohexylisonitril mit Natraum. - In cinem 500-ml-I~rcihalskolben, welchcr 
einen mit Quecksilber abgedichteten Riihrer, ein Gaseinleitungsrohr sowie einen CLAISEN-AUfSatz 
rnit Abgang zu einem Uberdruckventil und einer 10-ml-Burette trug, murden auf 0,877 g (0.0381 g- 
Atom) Natrium ungefahr 300 ml Ammoniak kondensiert. Unter lebhaftem Riihren tropftc man 
bei - 40" langsam Cyclohexylisonitril bis zur Entfarbung dcr blauen Natriumlosung zu. Der 
Cyclohexylisonitril-Vcrbrauch betrug 1,76 ml (=  0,0181 Mol). Ansehliessend licss man das Ammo- 
niak abdestillieren. Dcr Riickstand wurde rnit Ather gewaschen. urn Spuren iiberschiissigen Cyclo- 
hexylisonitrils und Cyclohexans zu losen. In1 Atherextrakt wurcle gas-chromdtographisch (Gerat 
der Fa. PERKIN-ELMER, Nr. 216, K-Saule, gefiillt mit Polyathylenglykol, 60.5, 1,5 atm He-Druck) 
Cyclohexan nachgewiesen. Auf eine quantitative Bestimmung wurde wegen der grossen Verluste 
wahrend des Abdestillierens von Ammoniak und wegcn anderer Fehlerquellen verzichtet. 

Nach Suspendicrcn tles Keaktionsruckstandes in Petrolather wurdc die Suspension mit Wasser 
versetzt. In  der abgetrennten wasserigen Phase wurde Natriumcyanid argentometrisch nach VOL- 
HARD bestimmt. 

Analysc des Silbcrniederschlages6) : 
AgCN (133,OO) Rer. C 8,97 N 10,45 Ag 80,57% Gef. C 8,89 N 10,60 Ag 81 ,00~0 

Mehrmaliges Ausathern der alkalischen wasserigen Losung des fcsten Reaktions produktes, Ab- 
trennen der Atherphase und Trocknen des Athcrs rnit Natriumsulfat ergab nach Abdcstillieren des 
Liisungsmittels 0,2 g schmicrigen Ruckstand. Dieser wurde ohne weitere Reinigung in 20 ml kon- 
zentrierter Salzsaure gelost. Nach einer Stunde wurde die Losung mit 20 ml Wasser verdunnt und 
fur zwei Stunden auf Riickflusstemperatur erhitzt, worauf zur Trockne cingeengt wurde. Nach 
Losen des Riickstandes in dthanol versetzte man die Losung mit Ather, wobei Cyclohexyl- 
ammoniumchlorid auslallt. 

l)as nach Then des Nieclerschlagcs in 10-proz. Natronlauge und Ausathern dieser 1,osung er- 
haltenc Cyclohexylamin aurde papicrchromatographisch nach REED [13] rnit 1-Butanol-Eiscssig- 
Wasser (4: 1 : 1) als Laufgemisch (Rf Cyclohexylamin 0,69) sowie gas-chromatographisch rnit tler 
K-Saule (gefiillt mit Polyathylenglykol) bei 130" nachgewicsen. Das Piltrat des Cyclohcxylammo- 
niumchlorids wurde eingecngt, der Riickstand in Wasser aufgenommcn, zur Entfernung dcr 
Chlorid-Ionen rnit frischgcfllltem Blcihydroxid vcrsctzt, kurz erhitzt und heiss filtriert. Nach 
Fallen dcs iiberschiissigen Bleihydroxids mit Schwcfclwasserstoff und .\bfiltrieren des Nicder- 
schlag-s engte man zur Trockne ein. Das zuruckbleibende Produkt (1,28 g, entspr. 4,5% des 
eingesctzten Cyclohexylisonitrils) crwies sich papierchromatographisch (Laufgemisch wie 
oben) mit reinem N-Cyclohexylglycin, welches nach Z E L I N S K Y  & A4RZYBACHEFF [14] dargestellt 
wurde, identisch (Rf = 0,29). Nach Umkristallisieren aus Athanol schmolz das Produkt im zu- 
geschmolzenen Rohrchen bai 226-227" unter Zersetzung, Misch-Smp. rnit reinem N-Cyclohcxyl- 
glycin ohne Depression. 

Umsetzung von o- Tolylisonztril mit Natrium. In der gleichen Apparatur mie oben gelangtcn 
0,8495 g Natrium (0,0369g-Atom) zur Umsetzung. I h s e  benotigten 2,097 g (0,0179 Mol) o-Tolyl- 
isonitril. Nach Abdestillieren des Ammoniaks wurde der Rcsktionsriickstand mit Ather mchrmals 
extrahiert und Toluol gas-chromatographisch rnit der K-Saule bei 93' nachgewiesen. 

A\ufarbeiten des Reaktionsproduktes wie oben gab wenig einer Substanz, welchc in 1-Rutanol- 
Eisessig-Wasser (4: 1 : 1) einen Rf-Wert von 0,76 bssitzt. Dieser stimmt rnit tlemjenigen von N-o- 

3) Calcium 99,9% O F L U K A D .  

4) Barium 99,5% UFLUKAO. 
6 )  FLUKA ~ p u r u m ~ .  
6) Die Mikroanalyse wurde von Herrn Dr. KURT EDER, Laboratoire microchimique. IJniversitd. 

de Genbve, ausgefiihrt. 
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Tolylglycin, welches aus Chloressigsaure und o-Toluidin dargestellt wurde [15], uberiein. Das als 
Hydrochlorid ausgefallte o-Toluidin wurde gas-chromatographisch nach Uberfiihren in o-Toluidin 
nachgewiesen. 

Unzsetzung l i on  h'rtrilen mit Nntuiztm in flussagem A mmoniak. In  der obcn beschricbenen Appa- 
ratur tropfte man unter Riihrcn die Nitrile zu einer Natrium-Losung bekannten Gehaltes in flus- 
sigem Ammoniak, bis Entfarbung der Losung eintrat. Anschliessend Less man das Ammoniak 
abdestillieren und extrahicrte das Reaktionsprodukt rnit Ather. Im Atherextrakt wurden iiber- 
schiissiges Nitril sowie die entstandenen Kohlenwasserstoffe gas-chromatographisch durch Vcr- 
glcich mit Losungcn der reincn Substanz mit bekannter Konzentration bestimmt. Ergetmissc : 

1,4673 g (0,0637 g -Atom) Natrium verbrauchen 2,56 g (0,0623 Mol) Acetonitril 
2,1550 g (0.0937 g -Atom) Natrium verbrauchen 5,05 g (0,0916 Mol) Propionitril 
1,1243 g (0,0488 g -Atom) Natrium verbrauchen 3,O g (0,0256 Mol) Benzylcpanitl 
0,9511 g (0,0413 g -Atom) Natrium verbrauchen 4,26 g (0,0413 Mol) Benzonitril 
1,8731 g (0,0814 g -Atom) Natrium verbrauchen 9.5 g (0,0811 Mol) p-Tolunitril 
1,6879 g (0,0733 g -Atom) Natrium verbrauchen 4,s g (0,0374 Mol) Phtaloclinitril 
1.9486 g (0,0884 g -Atom) Natrium verbrauchen 4,.5 g (0,0848 Mol) Acrylnitril 

C;as-chromatographischc Hestimmungen rnit Gerat der Fa. PERKIN-ELMER Nr. 216. Helium- 
druck 1,5 atm. - Methan: Molekularsieb, 25"; Athan: Silicagel, 25'; Toluol: Polyathylenglykol, 
90" ; Benzol : Polyathylenglykol, 90" ; Benzonitril : Polyathylenglykol, 220". 

r k r  extrahierte, feste Reaktionsriickstand wurde durch Evakuieren von den letztcn Spuren 
Ammoniak befreit, in Ather suspendicrt untl rnit Wasser versetzt. Das freigesetzte Ammoniak 
deutct aui die Anwesenheit von Natriuniamid. In  den wasstrigen LSsungcn wurde Natrium- 
cyanitl nach VOLHAKD bestimmt. 

SUMMARY 

Isocyanides RNC and the isomeric nitriles, RCN, reacting with alkali or alkaline 
earth metals in liquid ammonia undergo reductive fission to  metal cyanides and 
carhanions R-. The latter are ammonolized to the corresponding hydrocarbons. 

To a small extent isocyanides also form the salts of the N,N'-disubstitutcd 
acetylene-diamines. The extent to  which nitriles are split to give cyanide ions depends 
on the nature of the substituent R. Aromatic mononitriles are not cleaved, aliphatic 
nitriles only partly so, benzylcyanide and aromatic dinitriles completely. 

Cyanamid European Research Institute, Cologny/Genf 
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