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Uber die Bildung yon Alkalicyanaten bei der 0xydation 
yon Alkalicyaniden mit Peroxiden 

Von 

E. Nachbaur 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische und  Analytisehe Chemie 
der Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen am 2. August 1969) 

Die Oxydation yon Natrium- und  Kaliumcyanid zu den 
entspreehenden Alkalicyanaten mit  aktiviertem Wasserstoff- 
peroxid, Cumolhydroperoxid und 2-Propyliden-hydroxy-hydro- 
peroxid in redox-incrten L6sungsmitteln wird untersueht. Der 
Meehanismus dieser Oxydationsreaktionen wird diskutiert. Die 
Reaktion von AlkMicyaniden mit  aktiviertem H20~, d. h. in Ge- 
genwart yon Aeetonitril in niederen aliphatisehen Alkoholen Ms 
LSsungsmittel, liefert die entspreehenden Cyanate in hoher 
t{einheit in fiber 90~o Ausbeute und stellt somit eine einfaeh durch- 
zuffihrende Laborsynthese ffir Alkalieyanate dar. 

Formation oJ Alkali Cyanates by Oxidation o] Alkali Cyanides 
with Peroxides 

The formation of sodium and potassium eyanate by reaction 
of activated hydrogen peroxide, eumene hydroperoxide and 
2-propylidene hydroxyhydroperoxide on sodium and potassium 
cyanide in redox-inert solvents has been investigated. The 
mechanism of these oxidation reactions is discussed. I n  the 
reaction of an alcoholic solution of sodium or potassium eyanide 
with activated ti202, i.e. in the presence of aeetonitrile, high 
yields of pure crystalline alkali eyanates are obtained. This 
procedure is therefore a very convenient method in synthesizing 
pure alkali metM cyanates. 

E i n l e i t u n g  

Bei I)urchsich~ der Li te ra tur  beziiglich SynghesemSglichkeiten yon 
Alka l ieyana ten  mug  m a n  feststellen, dab die meis ten I)arstellmlgsver- 
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fahrert 1 mehr oder weniger umst/~ndlich sind und grSgtenteils unreine 
Produkte liefern. Wit stellten uns daher die Aufgabe, nach einfaeheren 
Darsiellungsm6gliehkeiten zu suchen, und w/~hlten fiir unsere Cyanat- 
synthesen die entspreehenden Alkalicyanide NaCN und KCN als Aus- 
gangssubstanzen. Als Oxydationsmittel wurden aktiviertes Wasserstoff- 
peroxid, Cumolhydroperoxid und 2-Propyliden-hydroxy-hydroperoxid ein- 
gesetzt. 

])as Redoxpotential des Redoxpaares CN-/NCO- zeigt in w/~griger 
L6sung bei pH 14 den Wert E ~ = + 0,96 V, d .h . ,  das Cyanidion ist in 
alkaliseher L6sung ein etwa gleieh gates l~eduktionsmittel wie das Sn 2+ 
oder das Sulfit-Ion. Im Hinbliek auf diesen Welt  yon + 0,96 V bietet sieh 
das Wasserstoffperoxid als ein im Labor leicht handzuhabendes Oxyda- 
tionsmittel an. Die Oxydationswirkung des Wasserstoffperoxids in wgl3- 
riger LSsung sinkt mit steigendem pH, so dab Systeme, die bei pH = 0 
Redoxpotentiale E ~  0,66 V, bzw. bei pH 14 E ~  + 0,08 V auf- 
weisen, nicht reduziert werden, d .h .  dag s/imtliehe Systeme, deren 
Potentiale oberhalb der Linie - -  0 ,66 . . .  + 0,08 V liegen, einwandfrei yon 
Wasserstoffperoxid oxydiert warden., was aueh fiir das Cyanid-lEon gelten 
sollte : 

CN- + H~O~ ~-~ NCO- + H20. (1) 

Sehon 1907 konnte M a s s o n  ~ feststellen, dag die Oxydation yon Kalium- 
eyanid mit Wasserstoffperoxid in wi~Briger LSsung keineswegs so glair, 
d. h. entspreehend G1. (1), vor sieh geht. Die nieht allzu sehnell verlaufende 
Reaktion liefert maximal nut  etwa 40--45% Cyanat neben vial Carbonat 
und aueh Formiat.  AuBerdem wird die Reaktionsgesehwindigkeit. dutch 
iibersehiissiges Alkali sehr stark gebremst. Dieses l~eak~ionsverhal~en 
l~gt sieh folgendermagen deuten: Unter der Annahme, dab ~ueh diese 
Reaktion so wie die meisten Oxydationsreaktionen mit Peroxiden naeh 
einem S~2-Meehanismus abl/iuft, kommt es naeh E d w a r d s  z zur Ausbildung 
aktiver Zwisehenverbindungen der folgenden Art, 

@ x 
\/ ~ R 

wobei der nukleophile Reaktartt N (in unserem Falle das Cyanidion) in 
Riehtung der ~{olekiilaehse angreift. Die im folgenden geaktionsschrit t  

G m d i n s  lib. Anorgan. Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21, Natritun, Erg.- 
Bd. Liefg. 4, S. 1382 and Syst. Nr. 22, KMium, S. 890. 

.2 O. Ma.~son, J. Chem. Soe. 91, 1449 (1907). 
3 j .  O. E d w a r d s ,  Peroxide t~eaetion ~[echanismus, Interscience, 1962, 

S. 68ff. 
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eintretende Aufspaltung der Sauerstoff--Sauerstoff-Bindung erfolgt dabei 
um so rascher und leichter, je geringer die Basizit~it des abgespaltenen 
l~estes R'--O ist. Im System Cyanid~Wasserstoffperoxid fungiert somit 
folgerichtig das stark basische Hydi'oxylion als Rest R'--O, d. h, der Fall 
liegt i~uBerst ungiinstig bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit der eigent- 
lichen Oxydationsreaktion ist stark vermindert und l~ebenreaktionen 
wird Vorschub geleistet. Daher werden l~eaktionen yon Peroxoverbindun- 
gen mit dem Cyanidion nur dann eindeutig und rasch unter Bildung yon 
Cyanat verlaufen, wenn diese Peroxoverbindungen dabei in der Lage sind, 
einen Rest R'--O mSglichst geringer Basizit~it zu bilden. 

Ergebnisse  und  Diskuss ion  

1. Die Rea/ction mit Wassersto//peroxid in Gegenwart von Aeetonitril  

Aus den angefiihrten Griinden fiihrten wir daher die Oxydation der 
Alkalicyanide mit aktiviertem Wassersr d. h. in Gegenwart yon 
~quivalenten 1VIengen Acetonitril, durch und erhielten bei Raumtemperatur 
in glatter Reaktion un4 hoher Ausbeute die entsprechenden Alkali- 
cyanate, l~Tach Paine  und Mitarb. 4 reagiert das Wasserstoffperoxid ira 
neutralen oder alkalischen medium mit Acetonitril unter Bildung der 
Iminoperessigsi~ure, 

~NH 
CH~CN d- H202 ~ CH3--C , 

\OOH 
welche in einem n~chsten Reaktionsschritt, wahrscheinlieh nach einem 
S~2-Mechanismus, mit dem Cyanidion unter Bildung des Cyanations zu 
Acetamid abreagiert. 

~NI-I ~ N .,,, 
CH3--C § CN- ~ CHa__ C H 

\OOH "~\ / /  
O--O----CN 

NCO -~ CH3CO--Ntt2 

Als Erklarung fiir den raschen und einheitlichen l~eaktionsverlauf mu2 
in diesem Falle sowohl die geringe B~sizit/~t des abgespaltenen Restes 
R ' - -0  (Acetamid), wie auch die Ausbildung eines cyelischen Obergangs- 
komplexes, in dem Protontransfer und SN2-Reaktion nebeneinander bei 

G. B. Payne, Ph. H. Deming und P. H. Williams, J. Org. Chem. 26, 651 
(1961). 
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gleiehzeit.ig minim aler Ladungstrennung ablaufen k6nnen, angenommen 
werden. 

Die Verwendung yon einfaehen aliphatisehen Alkoholen als I{eaktions- 
medium, an Stelle yon Wasser, verringert die hydrolytisehe Bildung yon 
Carbonat und erleiehtert zudem die Gewinnung der Cyanate in fester Form. 
So seheidet sieh das gegeniiber Kaliumcyanat in 15fethanol viel schwerer 
15sliche Natriumeyanat  sehon w/~hrend der I{eaktion in hoher Ansbeute 
rein ( >t 95proz.) als kristMline Phase ab. 

An Stelle einer direkten Verwendung yon Wasserstoffperoxid haben 
wir aueh autoxydable Substanzen, wig etwa Hydrazobenzol (aueh Anthx'a.- 
hydrochinone sind verwendbar) eingesetzt, die dann beim Einleiten von 
Luft  oder Sauerstoff in die l~eaktionsmisehung das notwendige Wasser- 
stoIfperoxid liefern. Das gesumte geak~ionsgesehehen wird dadureh 
komplizierter, cIenn der eigentliehen Oyanidoxydation ist jetzt  ein 
AutoxydationsprozeB unter Bildung yon Wasserstoffperoxid und Azo- 
benzol vorgelager~, trotzdem bgtragen aber die Ausbeutgn an Natrium. 
eyanat immer noeh mehr als 80o./o. Die Autoxydation yon IIydrazobenzol 
in basisehen LSsungen entspreehend der folgenden Gleiehung 

[CGHs---NH--N--C6Hs]-Na + ~- O2 ~.---~- C6t:Is--~T---N--C6I-I5 @ H O  2 @ N a  + 

verl/tuft naeh neueren Untersuehungen a, 6 fiber eine Peroxoverbindung 
folgenden Typs als Zwisehenverbindung 

C~Hs--NI-I--N--C~It 5 bzw, C6Hs--NH--N--C6Hs, 

OO- OOH 

wobei nach Zuby]c 5 der Zerfall dieser aktiven Zwisehenverbindung zu 
Azobenzol und Wasserstoffperoxid nut  langsam, naeh K a u p p  und Mitarb. ~ 
aber sehr raseh erfolgen sollte. 

Bei unseren Versuehen mit t tydrazobenzol stellten wir lediglieh in 
Gegenwarg yon Aeetonitril eine eimheitliehe Oxydation yon Cyanid zu 
Cyanat fast, bei Abwesenheit yon Aeetonitril war die l~eaktion stark 
verlangsamt und verlief ganz /thnlieh den Massonsehen Versuehen, d. h., 
unter Bildung yon wenig Cyanat neben vielen Itydrolyseprodukten. 
Dieser ]~elund zwingt zur Annahme, dab sine Reaktion nnr mit dem 
abgespaltenen Wasserstoffperoxid stattfinde~, nicht abet mit der obea 
angefiihrte~ Peroxo-Zwisehenverbindung, und swicht so fiir die Kauppsehe 

Annahme eines raschen Zerfalls dieser Zwischenverbindung zu Azobenzol 
trod Wasserstoffperoxid. 

5 W. J. Zubyk, Univ. Microfilms, Arm Arbor, Mich., PubL Nr. 24 966; 
Dissert. Abstr. 18, 1268 (1958). 

6 G. Kaupp und G. A. Russell, Chem. Ber. 101, 1729 (1968). 



2002 E. Naehbaur : [Mh. Chem., Bd. 100 

2. Die Reaktion mit Cumolhydroperoxid und 2-Propyliden-hydroxy-hydro. 
peroxid 

Natrium- und Kaliumcyanid reagieren mit Cumolhydroperoxid in 
siedendem Methanol zu den entsprechenden Cyanaten und Dimethyl- 
phenylcarbinol entsprechend folgender Gleichung: 

C6H~--C(CH3)~-OOH § CN- ~__ NCO- § C6Hs--C(CH3)2--OH. 

Bei Raumtemperatur  konnte keine Reak~ion festgestellt werden, aber 
auch bei fiber 50~ verl/~uft die Oxydation immer noch sehr langsam, 
wobei nach mehrstiindiger Reaktionsdauer Ausbeuten zwischen 60% und 
80% erhalten wurden. Diese Beobachtungen stehen wieder im Einklang 
mit den oben angestellten theoretisehen Betraehtungen, wonach fiir das 
Cumolhydroperoxid wegen der geringen Acidit/it des Dimethylphenyl- 
earbinols (pKa > 16), bzw. der hohen Basizit/~t des entspreehenden 
A]koholations C s H s - - C ( C H s ) z O - :  R ' - - 0  eine erschwerte Spaltung der 
Sauerstoff--Sauerstoff-Bindung im Ubergangskomplex zu erwarten ist 
und damif eine Verlangsamung der Reaktion. 

Bei Versuehen, Alkalieyanide mit dem bei d e r m i t  Benzophenon 
photosensibilisierten Autoxydation yon Isopropylalkohol 7 entstehenden 
2-Propyliden-hydroxy-hydroperoxid zu Cyanaten zu oxydieren, ent- 
sprechend der Gleiehung 

HaC \ lOg H3C~ 
C / § CN- -~_~ NCO- -t- CO ,~ H~O, 

H~C / \OOH H3C/ " 

erhielten wir lediglich stark carbonathiiltige Produkte in mi/l~iger Ausbeute, 
ein Befund, der sich auf Grund der sehr geringen Basizit~t yon Aceton 
mit den oben erw~hnten Betrachtungen zum allgemeinen l~eaktions- 
geschehen nur schlecht vereinbaren li/l~t. 

Den Farbenfabriken Bayer, insbesondere Herrn Prof. Dr. H. Holt- 

schmidt, bin ieh fiir die F6rderung dieser Arbeit dankbar. 

Experimenteller Teil 

a) Allgemeines : Verwendete Reagentien : NaCN 95%, KCN p. a. (E. Merck, 
Darmstadt), Wasserstoffperoxid-LSstmg 35~o, p.a.  (Loba-Chemie, Wien), 
Cumolhydroperoxid 70% in Cumol, praet. (Fluka, Buchs). Die alkohol. 
L6sungsmittel wurden fiber CaO, das Acetonitril fiber Phosphorpentoxid 
destilliert. 

Bestimmung des Cyanat-GehaltesS: Probenmengen von 100--150 mg 
warden 1 Stde. mit 150 ml Wasser und 20ml 4n-H2SO4 gekocht und an- 

7 G. O. Schenck und H. D. Becket, Angew. Chem. 70, 504 (1958). 
s C. Harzdor], Z. Anal. Chem. 237, 161 (1968). 
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sehliegend eine gew6hnliehe Ammoniakdestillation in vorgelegte 0,1n-J-IC1 
durohgefiihrt. 

b) Die Reaktion yon NaCN mit aktiviertem H20.): Zu einer L6sung von 
2,5 g NaCN und 0,1 g NaOIt  in 50 ml Ctt3OIt und 10 ml C}IsCN wird bei 
20 ~ C unber/%/ihren eine Misehung von 10 ml 35proz. I-IsOs und 10 ml CsHsOH 
langsam zugetropft. Um ein Steigen der Temp. fiber 40 ~ C zu vermeiden, muB 
gekiihlt werden. Naeh beendeter Zugabe des I-I~O2 wird �89 Stde. weitergerfihrt, 
hernaeh das ausgefallene, grobkristalline NaNCO abfiltriert, mit  Alkohol und 
)[ther gewasehen und im Vakuumexsieeator getroelmet; Ausb. 2,88 g (90%, 
bez. auf eingesetztes NaCN). Gehalg an NaNCO: 95--98%. 

e) Die l~eaktion von KCN mit aktiviertem }i202: Zu einer L6sung yon 
2 g KCN und 0,1 g KOI-I in 50 ml C}IsOH und 5 ml CHaCN wird bei 20 ~ C 
unter  l~iihren eine Misehung yon 6 ml 35proz. tIzO2 und  10 ml C2HsOH lang- 
sam zugetropft. Urn ein Ansteigen tier Reaktionstemperatur /iber 40~ zu 
vermeiden, muB die Misehung gekiihlt werden. Naeh beendeter Zugabe des 
I-I~O~ wird noeh ~ Stde. weitergeriihrt, hernaeh das LSsungsmittel im Vak. 
bei Temp. unter  30~ abgezogen, der 15sungsmittelfeuchte Rtiekstand mit  
50 ml C2}I50}I versetzt und einige Zeit bei 0~ stehengelassen. Diese Art 
der Aufarbeitung mug durehgeftihrt werden, da KNCO in tVIethanol betr~eh~- 
lieh 15slieher ist als NaNCO. Das krist~llin abgesehiedene KNCO wird ab- 
filtriert, mit  Alkohol und  )~ther gewasehen und  im Vakuumexsieeator ge- 
troeknet. Ausb. : 2,16 g (87%), Gehalt an KNCO: 95--98~o. 

d) :Die ~eakt ion von NaCN mit/-[ydrazobenzol und Sauerstoff in Gegen- 
wart von Aeetonitril: I n  eine LSsung yon 1 g NaCN, 0,5 g NaOI-I und t g 
t tydrazobenzol in einer Misehung yon 50 ml CH30}I und 10 ml CHaCN wird 
fiir die Dauer yon 3 Stdn. 02 eingeleitet und dabei auf max. 40 ~ C Innentemp.  
gekiihlt. Das ausgesehiedene NaNCO wird abfiltriert, mit  Alkohol und  Nther 
gewasehen und im Vakuumexsieeator getroeknet. Ausb. 1,1 g (83%), Gehalt 
an NaNCO: 95--98%. 

e) Die l~eaktion yon NaCN mit }iydrazobenzol und Sauerstoff in Ab- 
wesenheit von Aeetonitril wurde genauso durehgefiihrt, wie unter  d) ange- 
geben. Die Ausbeute an NaNCO naeh 6stdg. I~eaktion betrug 0,3 g (22,3%). 
Gehalt an NaNCO: 54,6~o. 

f) Die Reaktion yon Natrium- bzw. Kaliumeyanid mit  Cumolhydroperoxid : 
Die L6sung yon 2 g NaCN (bzw. I~2CN) m~d 0,1 g NaO}i (bzw. NO}I) in 50 ml 
C}IaOIt wird mit 12 ml Cumolhydroperoxid-LSsung versetzt und  4--5  Stdn. 
unter  ~/iekftul~ erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter b) bzw. e). 
Die Identifizierung des entstandenen Dimethylphenylcarbinols erfolgte 
IR-spektroskopiseh. 

Ausbeuten an NaNCO: 1,62--2,19g (64--86O/o), Gehalt an NaNCO: 
80--90%. 

Ausbeute an I~NCO: 1,16--1,51 g (45--60~o), Gehalt an KNCO: 65--750/o . 
g) Die t~eaktion yon NaCN mit 2-Propyliden-hydroxy-hydroperoxid: 

I n  eine L6sung yon 2 g NaCN, 0,1 g NaOt:I und  0,4 g Benzophenon in 50 ml 
CI:[2Ot-I und 50ml  Isopropylalkohol wird unter  Kiihlung bei 15--20~ 
wahrend einer Dauer yon 6 Stdn. Ou eingeleitet und mit  einer Queeksilber- 
Hoehdrueklampe (Hanau TQ 81) bestrahlt, wobei sowohl das l~eaktionsgef~g 
aus Pyrexg]as als aueh die UV-Lampe sieh in einem mit Wasser geftilltem 
Dewar-Gef~g befinden. Das ausgesehiedene NaNCO wird abfiltriert, mit  
Alkohol und ~_ther gewaschen und im Vakuumexsieeator getroeknet. Ausb. 
1,44 g (56%), GehMt an NaNCO: 59%. 


