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Wasserfreies LiCN ist aus Li und HCN kaum wirklich rein zu 
erhalten; L6sen in Tetrahydrofuran und Wiederausfgllen ergibt 
ein fast farbloses T H F - S o l v a t ,  aus dem das L6sungsmittel leicht 
entfernt werden kann. Am vorteilhaftesten crhglt man das Salz 
ohne Anwendung wasserfreier Blausgure dureh 1Reakt, ion yon Li 
nlit AgCN in T H F  in Gegenwart yon Naphthalin;  das Produkt 
ist v611ig farblos. Bei Anwendung der doppelten AgCN-Menge 
resultiert der Komplex Li[Ag(CN)2] als THF-Solvat .  

I t  is very difficult to obtain pure LiCN from Li and HCN; 
by dissolving in tetrahydrofurane and re-precipitating one gets 
a nearly colourless THF-solvate,  from which the solvent may 
be easily removed. A far better method for preparation of 
the salt avoiding the use of anhydrous HCN is the reaction of Li 
with AgCN in T H F  in presence of naphthalene. The product is 
~bsolutely colourless. Using twice the amount  of AgCN o~e gets 
the complex Li[Ag(CN)2] in the form of the THF-Solvate.  

I. L i t h i u m c y a n i d  

Fiir  Umse tzungen  in  niehtw/~I~rigem LSsungsmit te l  sollte wasserfr. 
L i th iumeyanid  rein hergestellt  werden. Hierffir wurde zuerst yon  Meyer  i die 
Umsetzung  von Li th ium mit  wasserfreier Blausgure in Benzol angegeben, 
dessen Vorschrift sp/~ter yon Perret und  Perrot 2 verbessert  wurde. Letztere 
Autoren  bemerken bereits, dal] hierbei aus der Cyanwasserstoffs/~ure in  
einer Zei t reakt ion eine b raune  Verunreinigung entsteht ,  wesh~tlb die Prg- 
para t ion  sehr sehnell durehgefi ihrt  werden mu~. Sehon bei mgl~ig grogen An- 
s~tzen ist dies jedoeh sehwierig, so dab sieh das b raune  Produk t  stets in  be- 

1 j .  Meyer,  Z. anorg, allgem. Chemic 115, 203 (1921). 
2 A .  Perret und R. Perrot, Helv. Chim. Acta 15, 1165 (1932). 
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firgchtlicher Menge bildet; aufterdem bleiben meist etwas nicht umge- 
setztes Li sowie Mle Verunreinigungen im ~usfallenden SMz. 

Es wurde daher versuch~, das so hergestellte, rohe Pr~.parat dutch L6- 
sen in Tetrahydrofuran (THF)  und Wiederausfgllen zu reinigen. Die L6s- 
lichkeit yon Lithiumeyanid in T H F  ergab sioh zu fund 0,5 g je ]00 ml 
L6sung bei Raumtemperatur,  ausreiehend fiir den vorliegenden Zweek. In 
der heif~ ges/ittigten, filtrierten L6sung t ra t  behn Abk~hlen Kristallisation 
ein; ein mgfliger Atherzusa.tz vervollst/~ndigte die Abseheidung. 

Die Untersuehung des ausgefallenen Stoffes im Hoehvakuum zeigte, 
dab es sieh um ein THF-Solvat  handelt, wobei der THF-Gehal t  je naeh 
den Bedingungen der Troeknung weehselte. Bei der Zusammensetzung 
LiCN. 0,75 T H F  ergab sieh eine Verbindung, deren Dampfdruek bei 
l~aumtemperatur einige mm betr/igt, so dai3 sieh das restliehe L6sungs- 
mittel leieht en~fernen l~13t. 

Dutch dieses Verfahren kann die braune Vemnreinigung zwar weit- 
gehend entfernt werden, doeh ist das so gereinigte Pr/fparat noeh nieht 
v611ig farblos. Kiirzlieh gelang es Johns und Di Pietro ~, dutch Einwirkung 
yon wasserfreier Blaus~,ure auf Lithiumbutyl bei 5 ~ C ein farbloses Pr/fparat 
zu erhalten; es ersehien jedoeh wfinsehenswert, die Anwendung der was- 
serfr. Blaus/~ure, der Ursaehe der Verunreinigung, iiberhaupt zu vermeiden. 
Dies gelang sehliel3lieh dutch Reaktion yon gut getroeknetem Silbereyanid 
mit megMlisehem Li in Gegenwart von NaphthMin; die Umse~zung mig 
Alkalimetallen und Napht.halin in ]~thern ist in neuerer Zeit entdeekt und 
versehiedentlieh zu besonders glatten Reduktionen empfohlen worden, 
z. B.4. Bei der Umsetzung mit Silbereyanid erh/flt man naeh der Gleiehung : 

Li -~ AgCN = Ag @ LiCN 

cine L6sung yon Lithiumeyanid; aus dem Filtrat kristallisiert das Salz 
in Form des vSllig farblosen 2PHF-Solvats ~us; bei Bedarf kann dieses, Me 
oben besehrieben, vom Solva t -THF befreit werden. Diese Da.rstellungs- 
weise stellt eine sehr vorteilhafte Methode dar, um zu reinem Lithiumeyanid 
zu gelangen. 

I I .  Lithiumcyanoargentat 

Nach rffeyer i lieferte das aus Cyanwasserstoffsgure und Li hergestellte 
Lithiumeyanid mit Silbercy~nid in wgSriger LSsung Lithiumeyanoargentat 
Li[Ag(CN)2], das duroh Eindunsten der L6sung fiber Sehwefelsiiure was- 
serfrei kristallisieren soil. Es erschien wiinsohenswert, das Salz in einem 
niehtw/if~rigen L6sungsmittel yon vornherein wasserfrei zu gewinnen, wobei 

I.  B. Johns und H. R. Di Pierre, J. Org. Chem. 29, 1970 (1964). 
4 L. Homer, P. Beck und H. Ho/rna~'o'~, Chem. Ber. 92, 2088 (1959). 
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es nahe lag, das wie oben gebildete L i th iumeyan id  zu verwenden.  Die Re- 
akt ion  gelang in  einer Stufe u n d  lieferte naeh der Gleiehung: 

2 AgCN + Li = Li [Ag(CN)2] ~- Ag 

das in  T H F  sehr gut  15sliehe Salz, das dureh F/il len mi t  Ather  als farb- 
loses T H F - S o l v a t  erhal ten werden kann .  Dieses 15st sieh sehr gut  in  Was- 
ser, wird aber im Gegensatz zu den Angaben  yon  Meyer 1 dureh S/iuren 
un te r  Ausseheidung yon  Silbereyanid zersetzt. 

Experimenteller Tefl 

Apparatur und Herstellung der wasser]reien BlausCture 

t t iezu diente eine unter Verwendung yon Literaturangaben 5 erweiterte 
Schliffapparatur, welche hernaeh die Einwirkung auf does Li unter weitest- 
gehendem WasseraussehluB erlaubte. Da sieh diese Anordnung aueh bei der 
Reaktion anderer wasserempfindlicher Stoffe mit  der frisch hergestellten HCN 
bew~hrt hat, sei sie kurz beschrieben. 

Ein 500 mLDreihalskolben trug einen Tropftriehter, einen ttahnschliff 
zur Gaseinleitung und im mittleren Hals ein 35 em langes, yon einem Wasser- 
mantel  umgebenes l~fickfluBrohr. Dieses war oben abw~irts gekrfimmt und 
fiihrte fiber eine Wasehflasche mit  30proz. H2SO4 und zwei kleine Troeken- 
tfirme (CaC12) zu einem 42 cm langen 14fihler, der durch Einbuehtung seiner 
8 Kugeln sehr wirksam gestaltet war (die Wasehflasehe und die beiden Trocken- 
tfirme waren so angeordnet, dab sie alle in einem Becherglas mit Wasser unter- 
gebraeht werden konnten). Als Vorlage diente ein Zweihalskolben, in dessen 
anderem Hals ein mahnst6psel mit Sehlaueh fiber ein CaCl2-1~ohr zum Ab- 
zug ffihrte. Ein Hahnsystem gestattete, die Apparatur in beiden Richtungen 
mit troekenem, O2-freiem N2 zu spfilen. 

Zur I-Ierstellung der Blaus~ure werden 80 g NaCN in 120 ml H20 in den 
Tropftriehter gebraeht, im Dreihalskolben wurden 44 ml konz. H2SO4, 32 ml 
t t20  und 1,6 g FeSO4 vorgelegt. Naeh grfindliehem Spiilen der ganzen Appa- 
ratur mit  N2 wird die Vorlage auf etwa - -  30 ~ gekiihlt, RiiekfluBrohr, Waseh- 
flasehe und Troekentfirme mit warmem Wasser auf 30--40 ~ gebraeht und das 
Sehutzgas abgestellt. Nun Nigt man die NaCN-L6sung so zutropfen, dab ein 
miiBiger Gasstrom die Wasehflasehe passiert (Gesamtdauer 1--2 Stdn). Die 
ziemlieh heig gewordene Misehung wird auf dem siedenden Wasserbad weiter 
erhitzt, bis keine Blasen mehr dureh die Wasehflasehe entweiehen, sodann 
spiilt man mit N2 10 rain. dutch, stellt das Wasserbad ab und bl/ist weitere 
15 Min. N2 dureh. Ausb. etwa 40 ml tICN. 

Herstellung von rohem L i C N  aus H C N  und Li  

40 ml wasserfreies Benzol wurden in den Vorlagekolben gebracht und nach 
obiger Vorsehrift etwa 40ml  HCN aufdestilliert. 1,2 g grob abgewogenes 
Li-metM1, nach 2 unter Benzol fein verteilt, wurden unter N~-Gegenspiilung in 
das Vorlagegef~B gebracht und  dessen Hahn gesehlossen, so dag der entwickelte 
Ha durch die Waschflasehe entweiehen konnte ; lebhafte magnetisehe Rfihrung 

5 G. Brauer, Handb. pr~ip, anorg. Chemie, 2. Aufl., Bd. I, S. 584. (Stuttgart 
1960). 
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war no~wendig. Naeh 20 bis 30 min. wurde das gebildete LiCN so sehnell 
wie mSglieh unter m6gliehstvm LuftabsehluB mit  N2-Druek durch ein Frit ten- 
rohr filtriert, das dann abgenommen trod bei 1 mm 2 Stdn. getroekne~ wurde 
(die vorgelegte Falte war mit  festem NaOH besehiekt und auf - -  78 ~ gekiihlt). 
Das Pr~parat zeigte stets vine hellbraune Farbe, die beim Aufbewahren inten- 
siver wurde. 

Da wasserfreies LiCN sehr hygroskopiseh ist, wurden die weiteren Reak- 
tionen in einer Apparatur  durehgefiihrt 6, in weleher mit  Hilfe yon troekenem, 
O2-freiem N2 die feuehte Aufienluft weitestgehend ausgvsehlossen war. Far  
Umsetzungen mit  ak~ivem Li dientv ebenso gereinigtes Argon als Sehutzgas. 

L6sl ichkei t  yon, L i U N  in  T H F  

0,6 g LiCN wurden mit  60 m] T H F  iibergossen, liingere Zeit bei Igaumtemp. 
gvrfihrt und filtriert ; zwvimal je 25 ml des Filtrats wurden eingedampft and 
das Li als Sulfat bestimmt. Es ergab sieh ein Gehalt yon etwa 0,5 g LiCN in 
1O0 ml THF-L6sung,  LiCN is~ also in T H F  bvi Raumtemp.  nar  etwa 1/i 0 so 
16slieh wie LiC1. 

Herstel lung des L i C N - S o l v a t s  

t g rohes LiCN wurde in 50 ml THJF unter I~ckfluB gel6st, weitere 15 Min. 
gekocht und heig t o m  braunen Riickstand filtrivrt. Aus dem Fil t rat  begannen 
sich beim Erkal ten farblose Kristalle des Solvats auszuscheiden; die Ffillung 
~ l r d v  durch Zusatz yon I0 ml ~ the r  vervollstfi,ndigt, vine Side. ausgeriihrt 
~md abfiltriert. Nach etwa halbstiindigem Troeknen bei 1 mm ergaben sich 
30--40% d. Th. an Solvat, das dureh Mutterlaugenreste noch leieht brhun- 
lich gef~rbt war. Die Ausb. ]iel? sich dureh st~irkeren 24therzusatz nur mehr 
auf Kosten der Reinheit steigern, da ein ~TbersehuB auf die braune Verunreini- 
gung f/illend wirkt. Zur Analyse wurde Li als Sulfat best immt und CN nach 
L i e b i g - - D e n i g ~ s  titriert. Die Zusammensetzung der erhaltenen Solvate hi~ng"b 
vom Troeknungsgrad ab; es ~-urdvn ~ e r t e  zwischen t,45 und 0,74~ T H E  
erba.lten. 

Beispiel einer Analyse: 

LiCN �9 0,74 T H F :  Ber. Li 8,04, CN 30,15. Gef. Li 8,22, CN 30,30. 

Abbau von L i C N - S o l v a t e n  

Es wurde die schon friiher ~ benutzte t{oehvakuumapparatur  verwendet;  
das eingesetzte Prfiparat (2,73 mS'Iol) war nicht stark getroeknet worden und 
hatte laut Analyse die Zusammensetzung LiCN �9 1,45 T H F .  Der Dampfdruek 
bei Raumtemp.  war bedeutend; naeh 10 min. stellten sich etwa 50 mm ein. 
Das abgegebene L6sungsmittel wurde in einem versehlieBbaren GefgB ge- 
sammelt. Insgesamt wurden bei 1%aumtemp. 2,00 mMol Dampf abgegeben, 
entsprvehend einer Restverbindung yon LiCN �9 0,74 T H F .  tI iernaeh sank der 
Druek ab; das zur/iekbleibende Produkt  wurde nun zwisehvn 50 und 60 ~ 
gehalten und gab dann in je 10 min. rtmd 10 mm Dampf ab, insgesamt noeh- 
mals 2,00 mS{ol. Die abgepumptv Flfissigkeit war T H t Z  (167 rnm bei 27,5~ 
Die zur/iekbleibendv, offenbar unzersetzte Substanz ergab 20,4~o Li, was dem 
bereehneten Wert  fiir L iCN.  0,01 T H F  entsprieht;  das S o l v a t - T H F  war also 
praktisch vollstiindig abgegeben worden. Der gasanMytiseh bestimmte T I t F -  

K .  Rossmani th ,  ()sterr. Chemiker-Ztg. 63, 378 (1962). 
7 K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 92, 768 (1961). 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 96/6 109 
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Gehalt der Ausgangssubstanz betrug demnach 1,47 Mol T H I ~  je Mol LiCN m 
lJbereinstimmung mit dem analytiseh gefundenen Wert. 

Ein anderer Versueh best~itigte dieses Ergebnis, indem ein Pr~iparat der 
Zusammensetzung LiCN. 0,75 T H F  keine nermenswerte Xnderung der T H ~ ' -  
Abgabegeschwindigkeit zeigte. Der Dampfdruek der hierdurch angezeigten 
Verbindung LiCN. 0,75 T H F  mug bereits bei l~aumtemp, einige mm be- 
tragen, da sich in kurzer Zeit ein GroBteil des T H F  dureh Ausfrieren bei 
- -  78 ~ entfernen Iggt. Der Abbau des gesamten T H F  dutch Abpumpen im 
I-tochvak., eventuell unter m~il?iger Erwfirmung, kann also leieht vorgenommen 
werden. 

Herstel lung yon reinem L i C N  aus A g C N  und  L i  

In der Umsotzungs~pparatur warden unter reinem, 02-freiem Argon zu 
3,5 g AgCN (26,1 mMol), das 8 Stdn. bei 130 ~ getrocknet worden war, und 
2 g Naphthalin (15,6 m!Vfol) 100ml THF direkt yon LiAII-I4 eindestilliert, 
hierauf 0,2 g (28,8 mMol) fein geschnittenes Li zugesetzt und 6 Stdn. bei gleich- 
zeitigem l~iihren unter Rrickflug gekocht. ])ann wurde, noch heiB, filtriert; 
beim ErkMten schieden sich aus dem Filtrat reichlich Kristalle aus. Die FM- 
lung wu~de dureh 20 ml J~ther vervollst~ndigt, abfiltriert, rnit etwas Xther 
gewaschen und 1 Stde. bei 0,5 mm getroeknet. 2,9 g farblose Nadeln, Ausb., 
bet. auf AgCN, 79,6%. 

LiCN-1,30 TH_F. Bet. Li 5,48, CN 20,52. Gel. Li 5,54, CN 20,38. 
Bernerktmg: gelegentlich gelangt dureh mwollst~ndige l~eaktion des Li 

otwas AgCN ins Filtrat. Wenn dessen Menge etwa 10% dos eingesetzten iiber- 
steigt, kristallisiert das LiCN nicht aus. Zusatz yon Li und Abfiltrieren des 
wie oben ausgesehiedenen SHbers bes~itigt die St6rm~g; ein UberschuB Li ist 
jedoeh zu vermeiden. 

Herstel lung yon L i  [ A g ( C N ) 2 ]  aus  2 A g C N  und  L i  

Zu 3,5 g AgCN trod 1,5 g NaphthMin wurden wie oben 75 ml T H F  yon 
LiA1H4 eindestilliert, sod~nn 0,1 g Li in feinen Stricken zugesetzt. Nach 
5stdg. l~iickfluflkochen unter gleichzeitigem Rfihren wurde filtriert, das Fil- 
t rat  auf die H~lfte eingedampft und  das gleiche Volumen ~ther  zugesetzt, 
wobei eine F~llung auftrat, die ausgeriihrt, abfiltriert und bei 0,5 mm getrock- 
net wurde. 3,04 g farbloses KristMlpulver, Ausb. 800/o . 

Li[Ag(CN)2] �9 1,70 T H F .  Bec. Ag 37,60, CN 17,98. Gef. Ag 38,30, CN 17,54 


