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])urch Umsetzung yon AgOCN mit  Li in Tetrahydrofuran in 
Cegenwart yon Naphthal in  wurde ein Gemiseh aus Ag und LiOCN 
erhalten; Ext rak t ion  mit  Alkohol, Aufl6sen des rohen Produktes 
und Ausfgllen mi t  Benzol ergab erstmalig reines, solvatfreies 
LiOCN. 

Reaction of AgOCN with Li in te trahydrofurane,  in the pres- 
ence of naphthalene yields a mixture of Ag and LiOCN. Extrac-  
t ion with alcohol followed by  preeipi tat ion with benzene gave, for 
the first time, pure LiOCN, free of solvent. 

Die Hers te l lung  von L i t h i u m c y a n a t  is t  b isher  nur  in der  Pa t e n t -  
l i t e r a tu r  beschr ieben worden.  Y e t  Hors t  fand,  daft be im Schmelzen yon  
Harns to f f  mi t  A lka l ime ta l l c a rbona t en  Cyana te  gebi lde t  werden;  so konn te  
er das  bisher  unbekann t e  L i 0 C N  nach Umkr i s t a l l i s a t ion  in einer t~einhei~ 
yon 90,1~o e rha l t en  1, 2. VerL konn te  vor  kurzem fiber die Hers te l lung  yon  
LiCN dureh Umse~zung von AgCN mit Lithiummetall in Tetrahydrofuran 
(THF) in Gegenwart von Naphthalin berichtena; es sollte nun versucht 
werden, dieses o{fenbar allgemeiner anwendbare Verfahren attf die 
I-Ierstellung yon  L i t h i u m c y a n a t  anzuwenden,  wobei  vor  al lem eine h6here 
Re inhe i t  anzus t reben  war. 

W g h r e n d  die L iCN-Hers te l lung  nach  der  Gleichung AgCN ,4-Li = 
= Ag @ LiCN g la t t  ver lguf t  und  als einziges N e b e n p r o d u k t  das in T H F  
viel le ichter  16sliehe Li[Ag(CN)2] au f t r i t t  a, w a r e a  bei der  {Jber t ragnng der  
g e a k t i o n  auf A g 0 C N  St6rungen  du tch  R e d u k t i o n  yon p r imgr  geb i lde tem 
L i t h i u m e y a n a t  du tch  i iberschiissiges Li  zu befi i rehten.  Die Ausf i ihrung 
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zeigte jedoch, dag AgOCN mit Li in T H F  in Gegenwart yon Naphthalin 
glatt reagiert, sogar noch schneller als AgCN. Dieser schnelleren Um- 
setzung ist es offenbar zuzusehreiben, dag LiCN nur in Mengen yon etwa 
2% auitritt. Seine Entfernung erfolgt zudem automatisch, da sich Lithium- 
cyanat unter den Versuchsbedingungen als weitgehend unl6slich erwies, 
so dug nach Filtration ein Gemisch aus Silber und Lithiumcyanat erhalten 
wird. Dutch ]//ngerdauernde Extraktion mit Diglyme (1,2-Dimethoxy- 
//than), T H F  und Aceton, in denen die L6slichkeit (in der genannten 
Reihenfolge) ansteigt, konnten zwar geringe Mengen an reinem Lithium- 
cyanat erhalten werden, das sich nach dam Trocknen an der Pumpe als 
solvatfrei erwies; fiir die Abtrennung in prs Ma.Bstab war die 
L6sliehkeit jedoch zu gering. 

Es wurden daher Alkohole als L6sungsmittel versucht, obgleich hier 
mit Solvolyse und eventuell mit der Bildung fester Solvate zu rechnen war. 
Wasserfreies Methanol 15ste gut; aus der erhaltenen L6sung konnte zwar 
solvatfreies Lithiumcyanat erhalten werden, das aber noch etwa 15 Mol- 
prozent Lithiummethoxid enthielt. Herausl6sen des Lithiumcyanats aus 
dem Gemisch mit ~_thanol und F/~llen mit Benzol ergab jedoch ein Produkt 
mit nur mehr h6chstens 5 Molprozent Lithium/ithoxid. Der Unterschied 
im Alkoxidgehalt zeigt, dal3 dieser in der Hauptsache durch Alkoholyse, 
die bei ~thanol wesentlich geringer ist, entst~nden ist und nicht durch 
Aufl6sen yon iiberschiissigem Lithiummetall. Durch AuflSsen des rohen 
Produkts in ~thanol  und erneutes Ausfs konnte reines, f~rbloses 
Lithiumeyanat praktiseh frei yon Athoxid erhMten werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden unter Aussehlug der Augenluft unter getrock- 
netem, yon 02-befreitem Ar bzw. N~. in der friiher besehriebenen Apparatur ~, "~ 
ausgefiihrt. 

AgOCN wurde durch doppelte Umsetzung aus KOCN und AgNO3 in 
kMter w~flr., sehr schwach salpetersaurer LSsung hergestellt, abgesaugt, mit 
kaltem ~Tasser und Alkohol gewasehen und 15 Stdn. bei 110 ~ getroeknet. Die 
verwendeten L6sungsmittel wurden so weir wie mSglieh entw~tssert. Die 
l~einigung yon T H E ,  Diglyme and Methanol erfoig~e wie iiblieh% ~thanol 
wurde mit CaO unter I~iiekflug gekoeht und destilliert und dann mindestens 
2real mit Mg und J2 unter t{iickfluB gekoeht und destilliert. Zum Gebraueh 
wurde, ebenso wie bei Methanol, yon etwas Mg eindestilliert. Aceton wurde 
langere Zeit fiber K2C0a stehengelassen, abgegossen und destilliert. Das tiber 
K~CO3 stehende Produkt wurde zum Gebraueh yon etwas frischem K2COa 
vorsiehtig eindestilliert. 
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Ana lyse :  Anteile der Probe wurden im Sehutzkasten in W~%gegliiser ge- 
fiil]t. Li wurde durch Eindampfen zum Sulfat bestAmmf, CNO durch Zer- 
setzung mit. verd. H2S04 under Erw~rmen, Zugabe yon NaOtt  und Destillation. 
Das NH3 wurde in verd. HC1 aufgefangen und der l~'berschuI~ mit  Ba(Ott)2 
gegen Methylrot zuriiektitrier~. 

Umsetzu~g vo~z AgOCN und  Li i n  THF/C10tIs 

Unter Ar werden 10,6 g AgOCN = 70,7 mMol und 4 g C10tts eingebraeht 
und 80 ml T H F  yon LiAltt4 eindestilliert; 0,5 g Li werden im Schutzkasten 
rein gesehnitten und abgewogen, mit  Hilfe eines kleinen Schliffgef~ges im 
Ar-Sehutz zugegeben und 3 ~ Stdn. unter  tltickflug geriihrt, t{ierbei 15st sieh 
das Li rasch auf. Nach Absitzen wird noeh warm fil~riert, das Fri t tenrohr ab- 
genommen und das erhaltene schwarze, pulvrige Gem[seh aus Ag und  LiOCN 
a~ Stdn. an der 01pumpe getrocknet. Im Fil trat  sind nut  Spuren yon LiCN 
und Li[Ag(CN)~] nachweisb~r. 

Versuche zu, r Ex t rak t ion  yon Ag /L iOCN-Gemisehen  

.4mteile des Gemisches wurden unter N2 mit Diglyme,  T H F  und Aceton 
in tier fr~her besehriebenen ~r ~ extrabiert. Nach :Beendigung des jeweiligen 
Versuehs wurde das im Xolben befindliehe Li0CN abfiltriert., bei 0,05 mm 
getxoeknet und analysiert. Die folgende Tabelle zeigt die erhMtenen Ergebnisse : 

L6sgsm. Stdn. Produkt (rag) mg/Stdn. AnaIyse 

Diglyme  50 45 0, 9 - -  
T H F  88 465 5,3 gef. Li 13,07, CNO 77,7 
Aeeton 18 190 10,5 gel. Li 14,00, CNO 84,6 

Gewinnung yon LiOCN aus J]/iethanol.L6sung 

Zu dem Ag/LiOCN-Gemiseh (e~wa 2 g LiOCN) wurden 45 ml Nethanol 
hinzudestilliert, a~ Stdn. unter vorsichtigem Erwfirmen ger/ihr~, absitzen 
gelassen und  fiItriert. Zum Filtrat  xv~arden 120ml T H F  zugetropft; naeh 
Abdestillieren auf etwa die ttfilfte wurde filtriert und der Niederschlag 
a/4 Stdn. bei 0,1 mm gefrocknet: 0,66 g hellbraune Substanz. Durch Zugabe 
yon 50 ml Benzol zum Filtrat,  Ausriihren, :Filtration und Trocknung wie oben 
wurden weitere 0,4,6 g Produkt gewonnen. Diese le~z~ere Substanz war etwas 
reiner und ergab eine motare Zusammensetzung LiI,oo(CNO)os~(OCH3)015, 
wobei OC}[~ aus der Gewichtsdifferenz bereehne~ wurde. 

Herstellu~ W yon reinem LiOCN aus Jlthat*ollSsung 

Zu dem wie oben hergestellten Ag/LiOCN-Gemisch (theor. 3,39 g LiOCN) 
werden 80 ml J~thanol yon wenig 5~[g zudestilliert, etwas Kieselgur zugegeben, 
2 Stdn. bei :Raumtemp. ger/ihrt, 1 Stde. absitzengelassen und filtriert. Das 
gelbe Filtra~ wird mit  120 ml Benzol versetzt und vorsichtig auf die t talfte 
eingeengt; der br~iunliche Niederschlag wird abfiltriert und ~ Stdn. bet 
0,1 mm getroeknet. Diese Pr/~parate enthielten laut. Analyse noch etwa 5 Mol- 
prozent Xthoxid. 
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Reinigung: Fiir je 1,5 g des rohen Pr~parats werden 50 ml ~thanol  zum 
LSsen verwendet. Nach lstdg. ]~iihren in der K~Ite wird filtriert, zum Fil trat  
150 ml Benzol zugetropft, gut ausgertihrt und der abfiltrierte Niederschlag 
1 Stde. bei 0,1 mm getrocknet. Ausb. etwa 1 g praktiseh farblose Substanz. 
Erwiirmung des Filtrats und  gelindes Eindampfen erh6ht, die weitero Aus- 
bettte. 

LiOCN. Bet. Li 14,18, OCN 85,9. Gel. Li 13,87, OCN 84,3. 

Das Verh~ltnis L i : C N O  ist 1:1,00, obwohl offenbar etwas Athanol 
zurtickgeblieben ist. 

Die L6slichkeit yon LiOCN in ~thanol  ergibt sich aus den verschiedenen 
Versuchen zu etwa 3,5 g/100 ml LSsung bei Raumtemp. Sie ist in der Hitze 
offenbar geringer. 


