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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 14. Dezember 1968) 

Tricyanmethyls i lber  reagiert  mit  Chlorcyan unter  Bildung 
von Te t racyanmethan  und AgC1. Das erstmals beschriebene 
Te t raeyanmethan  ist ](ristallin, sublimiert  bei 60 ~  Vak., zer- 
setzt sich ab 160 ~ und ist in polaren LSsungsmitteln 15slich. Das 
IR-Spek t rum wird diskutier t  und eine Zuordmmg der Normal- 
schwingungen fiir Td-Symmetrie getroffen. Die Hydrolyse in 
saurem und alkalischem Medium und die Reakt ion mit  LiC1 
werden besehrieben. 

Preparation and Properties o] Tetracyanomethane 

The react ion of silver t r ieyanomethanide  with cyanogen 
chloride yields the  hi ther to unreported te t racyanomethane  and 
AgC1. Tet raeyanomethane  is a crystall ine solid, sublimes at  60 ~ 
in vacuo, decomposes above 160 ~ and is soluble in polar  solvents. 
The I1% spectrum is discussed and an assi~ozlment of the fundamen- 
ta l  frequencies based on Td symmet ry  is made. Hydrolysis  with 
acid or alkali  and the reaction with LiC1 are described. 

B e t r a c h t e t  m a n  D icyan  a]s Pseudohalogen,  so is t  zu erwar ten ,  da]~ 
es wie die Halogene  kova len te  Verb indungen  mi t  den  Nich tme ta l l en  
bi ldet .  N u t  wenige Verb indungen  dieses Typs  s ind jedoch bekannt .  Von 
den  Cyaniden  der  E lemen te  der  zweiten Per iode  sind n u t  Li~hiumcyanid ,  
Cyanf luor id  und  Be ry l l i umeyan id  als ~ t h e r a n l a g e r u n g s p r o d u k t  bek~nnt .  
Versuche zur  Synthese  yon  Te r  1 und  yon  T r i cyanoboran  2 
wurden  ver6ffen~licht.  Eine  gasf6rmige Verb indung  mi t  der  Fo rme l  

1 E. Gryszlciewicz-Trochimowski, O. Gryszkiewicz-Trochimowski trod 
~. S. Levy, Mere. poudres 40, 109 (1958). 

2 E. Bessler und J. Goubeau, Z. anorg, allgem. Chem. 352, 67 (1967). 
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C2N20 (Dicyanoxid?) wurde als Zwisehenprodukt bei der Stahlh/~rtung 
in Gegenwart yon Cyaniden postuliert a. Die Niehtexistenz dieser Cyani4e 
war schon mehrmals Gegenstand der Diskussion 2, 4 und wurde unter 
anderem dadurch erld/~rt, dab zwischen Zentralatom und Cyangruppe 
keine MSgliehkeit zur Bindungsverst~irkung fiber partie]le Doppelbindnn- 
gen bestehe. Um die Situation zu ]d/~ren, wurden die MSgliehkeiten zur 
Synthese dieser Verbindungen untersucht. 

Versuche yon Trofimenlco u. a. ~ fiber die Reaktionen yon Tricyan- 
methan und seiner Derivate zeigten einen Weg zur Synthese yon Tetra- 
cyanmethan. Trieyanmethylkalium reagiert mit Chlor nach G1. (1): 

KC(CN)3 d- CI2 ---> C1C(CN)u d- KC1. (1) 

Li~l]t man Tricyanmethylalkali- oder -silbersalze mit Chlorcyan an Stelle 
yon Chlor reagieren, so war zu erwarten, dab auf Grund des elektro- 
positiven Charakters der Cyangruppe 6 Cyan gegen das Kation aus- 
getauscht und damit Tetracyanmethan und Chlorid gebildet wird. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Tricyanmethylsilber reagiert mit Chlorcyan im ~berschul] bei 100 ~ 
im Bombenrobr nach G1. (2): 

AgC(CN)~ § C1CN ---> C(CN)4 + AgCI. (2) 

Tetracyanmethan kann naeh Abpumpen yon nicht umgesetztem Chlor- 
eyan aus dem Riiekstand (lurch Sublimation isoliert werden. Die Ver- 
bindung bildet bei langsamer Sublimation ]dare, farblose Kristalle, die 
unter dem Mikroskop hexagonal zu sein scheinen. Sie ist stabil an der 
Luft, 15st sich gut in polaren, aprotischen LSsungsmitteln wie Acetonitril, 
Aeeton und J~ther, ist sehwerlSslieh in Benzol und Tetrachlormethan, 
nnd reagiert mit J~thanol unter Bildung einer orangen, polymerartigen 
Substanz. LSsungen yon Tetraeyanmethan sind stabil, falls fiir Aus- 
schlul] yon Feuehtigkeit gesorgt wird. Liil]t man jedoch eine LSsung 
often an der Luft  stehen, so f~rbt sie sich im Laufe von Tagen intensiv 
gelb. Nach Absaugen des LSsungsmittels bleibt, wie bei der Reaktion 
mit -~thanol, ein orangefarbiges Polymeres zuriick, das nicht welter 
untersucht wurde. 

a Masazo Okamoto und 2v~aoto Shirai,  Tetsu-to-Hagane 39, 1336 (1953). 
Chem. Abstr. 49, 8064e (1955). 

2'. A .  Cotton und G. Wilkinson,  Anorganische Chemie, Verlag Chemle 
(i967), S. 291. 

5 S.  Tro]imenko, E.  L .  Little, Jr., und H.  F .  :l/[ower, J. Org. Chem. 27, 
433 (1962). 

6 A .  A .  Wool], J. Chem. Soc. 1954, 252. 
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In Reaktion (2) wird Trieyanmethylsilber quantitativ umgesetzt, 
falls ein grol]er ~berschul] an Chloreyan verwendet wird. Die Ausbeute 
an Tetraeyanmethan betrug jedoch maximal 63%, bez. auf das eingesetzte 
SilbersMz. Ein IR-Spektrum des naeh Absublimieren yon Tetraeyan- 
methan zurfiekgebliebenen, in Aeetonitril unl6slichen Riiekstandes zeigt 
eine starke, sehr breite Bande mit einem Intensit/~tsmaximum zwischen 
1600 und 1400 em -1 und eine schwaehe Bande bei 2220 em -1. Die starke 
Bande wird auf C--N-Valenzschwingungen in Polymeren znriiekgefiihrt, 
die sehwache Bande auf C---N-Valenzschwingungen. Diese Banden lassen 
darauf schliegen, dab Tetracyanmethan unter den Reaktionsbedingungen 
teilweise in ein hSheres Polymeres umgewandelt wird. Reines Tetra- 
eyanmethan dagegen ist stabil bei 100 ~ 

Dureh ehemische t~eaktionen 1/igt sich nur schwer entscheiden, ob 
in der bisher vereinfachend Tetraeyanmethan genannteu Verbindung 
die vierte, neu eingefiihrte Cyangruppe fiber den Kohlenstoff oder den 
Stickstoff an das KohlenstoffzentrMatom gebunden ist, das heil]t, ob 
Tetracyanmethan cder Tricyan-isoeyanmethan oder ein Gemiseh beider 
gebildet wird. Gegen Tricyan-isocyanmethan spricht, dab die Verbindung 
geruehlos ist. Isoeyanide zeichnen sich bekanntlieh durch unangenehmen 
Gerueh aus. Eine Entseheidung kann dureh Interpretation des IR- 
Spektrums getroffen werden. 

Falls man, wie fiblieh 7, annimmt, dal] die Atome C--C=N bzw. 
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C--N--= C linear angeordnet sind, so geh6rt Tetraeyanmethan Ms tetraedri- 
sehes X( YZ)4-System zur Punktgruppe Td (Struktur I), Trieyan-isoeyan- 
methan dagegen zur Punktgruppe Car (Struktur II). 

Ffir Struktur I sind vier IR-aktive Normalsehwingungen der Symme- 
trieklasse F2 zu erwartenS; eine davon ist eine C--N-Valenzsehwingung. 
Ffir Struktur II  dagegen sind dreizehn It~-aktive Normalsehwingungen 

7 H .  Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der An- 
organischen Chemie, Springer-Verlag 1966, S. 151. 

s L .  H .  Jones ,  J .  Chem. Physics 28, 1215 (1958). 
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zu erwarten 9, yon denen sechs zu Symmetrieklasse Az und sieben zu E 
geh6ren. Die drei Cyangruppcn geben AnlaB zu zwei C ~N-Valenzsch~dn- 
gungen der Symmetrie A~ und E, die Isocyangruppe zu einer C~-N- 
Va]enzschwingung der Symmetrie A~. 
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Abb. 1. 

]:)as II%-Spektrum (Abb. 1) zeigt fiinf st~rkere ]~anden, yon denen die 
Bande bei 1123 cm -1 als Oberton zugeordnet werden kann. Die beiden 
Banden bei 877 und 890 cm -1 werden als Dublett aufgefaflt, das dutch 
Fermiresonanz entstander~ sein kSnnte. Im Bereich der C--N-Valenz- 
schwingung scheint nut eine einzige, sehr scharfe B~nde auf. Alle a.nderen 
Schwingungen sind wesentlich schw~cher und sind vermutlich inter- 
pretierbar als Obert6ne oder Kornbinationsschwingungen yon im IR  
inaktiven Normalschwingungen. Eine Zuordnung dieser Banden ist erst 
nach Kenntnis des Ramanspektrums m6glich. 

]:)as Spektrum stimmt daher gut iiberein mit dem fiir Struktur I - -  
Punktgruploe Ta - - z u  erwartenden Sloektrum und deutet darauf hin, 
d~B in Reaktion (2) nut Tetracyanmethan und nicht Tricyan-isocyan- 
methan oder ein Gemisch yon Cyan- und Isocyanverbindung gebfldet 
wird. Eine vorl/~ufige Zuordnung der Normalschwingungen flit Td-S~n- 
mettle ~ r d  in T~b. 1 gegeben. 

Tabelle 1. I I%-akt ive N o r m a l s c h w i n g u n g e n  yon  C(CN)4 

Frequen z (cm -1) Intensit~it Zuordnung Symmetrie 

554 s 3C--C--N vs F2 

877[ 
890~ ms ~ C--C--C v7 F2 

1058 vs v C--C v6 F2 

1123 ins Oberton von/~ C--C ~ N  A1 + E + F~ 

2273 s -~ C ~ N  ~5 F2 

9 R. S. McDowell, W. D. Horrocks, Jr., und J. T. Yates, J. Chem. :Physics 
34, 530 (t961). 
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Die Diskussion des IR-Spektrums hat gezeigt, dai] Tetracyanmethan 
vier gleichwertige Cyangruppen haben mull, um Td-Symmetrie zu er- 
reichen. Bei alkalischer Hydrolyse verh~lt sich jedoeh die Verbindung 
wie Chlorcyan 1~ das eine positivierte Cyangruppe en~h~lt. Die Reaktion 
verl~uft naeh G1. (3) unter Bildung yon Tricyanmethyl-anion und Cyanat. 

C(CN)4 § 2 OH- ~ C(CN)3- § OCN- + H20 (3) 

Tetraeyanmethan reagiert daher auf den Angriff eines OH--Ions 
formal unter Abspaltung einer positiven Cyangruppe und Bildung 
von Cyanat, und nicht unter Bildung yon Cyanid. Die Bildung des 
sehr stabilen Trieyanmethyl-anions diirfte einen wesentliehen EinfluB 
auf die geaktionsriehtung haben. 

Die saure Hydrolyse yon Tetracyanmethan kann anns durch 
G1. (4) besehrieben werden: 

C(CN)4 + 2 H20 ~ C(CN)3- + NH4 + -~ C02 (4) 

Es wird wiederum Trieyanmethyl-anion als Hauptprodukt gebildet. 
Die Reaktion von Tetraeyanmethan mit ~thanol und die Empfind- 

liehkeit yon LSsungen der Substanz gegeniiber Luftfeuchtigkeit linden 
damit eine Erkl~rung. Tetracyanmethan reagiert vermutlich mit Athanol 
unter Bfldung yon Trieyanmethan und ~thylisoeyanat, mit Feuehtigkeit 
unter Bildung yon Tricyanmethan und Isoeyans~ure. Tricyanmethan 
kann entweder mit J~thanol weiterreagieren oder, wie bereits yon 
Trofimenko 5 erw~hnt wurde, zu einer unlSsliehen, orangefarbigen Fest- 
substanz polymerisieren. 

Um die Analogie im Reaktionsverhalten mit Chlorcyan welter zu 
untersuehen, wurde Tetracya.nmethan mit LiC1 in Aeetonitril zur Reaktion 
gebraeht (G1. 5). Es bildet sieh in quantit~tiver Ausbeute das Trieya.n- 
methy]salz und CMoreyan. 

C(CN)4 ~ LiC1 > LiC(CN)3 ~- C1CN (5) 

Aueh bei der Pr~parierung eines KBr-Pre~lings fiir eine IR-Aufnahme 
bildet sich teilweise Trieyanmethylkalium. Tetraeyanmethan diirfte sich 
daher wie Chloreyan dazu eignen, in ionogenen Verbindungen eine 
Cyangruppe gegen die positive Komponente anszutausehen und daher 
als Cyanierungsmittel zu wirken. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Analysen und Molgewichtsbestimmung wm~den yon Dr. J.  Zalc 
am Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts fiir Physikalische Chemie 
der Universit~it ~Vien durehgefiihrt. 

lo W. C. Fernelius, Inorg. Syntheses, Vol. II, McGraw-Hill 1946, S. 90. 
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Tricyanmethylsilber wurde aus Tricyanmethylkalium durch F/~llung mit 
AgI~O3 in w~illriger L6sung dargestellt. Trieyanmethylkalium win'de aus dem 
Dibrommalonitr i l - -Kaliumbromidkomplex und  KCN synthetisiert 5. Das 
Kalium- und Silbersalz wurden bei 60~ -3 Torr getroeknet. Das II~-Spek- 
t rum des Kaliumsalzes war identisch mit  dem in der Literatur berichteten 
SpektrumL Chlorcyan wurde durch Reaktion yon NaCN mit Chlor darge- 
stellt 1~ und dutch fraktionierte Kondensation gereinigt. LiC1 wurde bei 
150~ -~ Tort dehydratisiert und unter AusschluB yon Feuchtigkeit gehand- 
habt. 

Acetonitril win-de tiber Phosphorpentoxid getrocknet und destilliert. 
Darstellung vo~ Tetracyanmethan. Trieya.nmes (0, 878 g, 4,43 rnMol) 

wurde in eine dickwandige Glasampulle geftillt, ein Ubersehul~ an Chloreyan 
(ungef~hr 5 m]) a.ufkondensiert, die Ampulle im Vak. abgeschmolzen und 
40 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Da Chlorcyan bei dieser Temp. ann~ihernd 15 Arm. 
Druck hat,, wurde die Ampulle mit gr51~ter Vorsicht abgesehmolzen und 
wfihrend des Erhitzens in einem Eisenmantel  aufbewahrt. Das l~eaktions- 
gemisch war nach der Umsetzung tiefbraun gef~rbt. Chlorcyan wurde bei Raum- 
temp. im Vak. abgetrennt. Der Riickstand wurde gewogen und entspraeh 
einem quant i ta t iven Umsatz yon Tricyanmethy|silber in Tetracyanmethan 
und  AgC1 (gel. 1,148 g, bet. 1,149 g). Tetr~cyanmethan wurde aus dem R.iick- 
stand bei 60 ~  Vak. heraussubiimiert. Ausb. 0,318 g ~ 630/0, bez. auf das 
Tl"icyanmethylsilbersalz. 

C5N4 (MG 116). Ber. C 51,74, N 48,26. 
Gef. C 51,85, N 48,37. 
MG (osmometrisch in Acetonitril) 121 ~ 5. 

Die Substanz f~irbte sich beim Erhitzen in einem abgeschmolzenen Kapillar- 
r5hrchen fiber 180 ~ braun und sinterte, ohne zu schmelzen. 

In  einigen weiteren Ums~tzen wurde der l~berschuB an Chloreyan ver- 
ringert. Trieyanmethylsilber wurde dann nieht quanti tat iv umgesetzt und die 
Ausb. an Tetracyanmethan betrug nut  zwischen 40 und 50o/o. 

Alk'alische Hydrolyse. Tetra cy~nmetban (0,0535 g, 0,461 mMol) wurde mit  
0berschuB an n/10-Na.OH versetzt, in der WSrme hydrolysiert und die iiber- 
schiiss. Lauge mit  n/10-tt2S04 gegen Phenolphthalein riScktitriert. Verbrauch 
Mol OH-/Mol C(CN)4:1,92 = 96,0o/O, bez. auf G1. (3). Anschlieflend wurde 
versucht, Cyanat wie bei der Analyse yon Chloreyan x~ durch Hydrolyse in 
H2SOa und das Tricyanmethyl-ion durch F~illung als Silbersalz zu bestimmen. 
Die Werte waren jedoch urn 10--15O/o zu niedrig, was din'ch Reaktion yon 
Isocyansiiure mit  Tricyanmeth~n erkl~irt werden kann  5. 

Urn diese Reaktion zu verhindern, wurden Cyan~t und Tricyanmethylion 
nach alkal, t tydrolyse yon Tetraeyanmethan (0,0512 g, 0,441 mMol) bereits 
im i~eutralen als Silbersalz gefi~llt, Silbercyanat durch Digerieren mit  n-HNO3 
gel6st und Tricyanmethylsilber ausgewogen. Ausb. 0,0867 g = 99~ bez. 
auf G1. (3). 

Saure Hydrolyse. Tetracyanmethan (0,0633 g, 0,546 mMol) win'de rnit 
1Jberschul~ n/10-H2SO4 in der ~7~rme hydrolysiert. Die I-Iydrolyse lief ohne 
Verbraueh an H+-Ionen ab. Es wurde sogar bei der Rticktitration mi~ n/lO- 
lXmaOH eine etwas gr6Bere Menge an I-I+-Ionen erhalten als eingesetzt wurde. 
Dies kann dutch ttydrolyse des nach G1. (4) gebildeten Trieyanmethyl- 
anmqoniums erkl~irt werden. Das Tricyanmethyl-ion wurde als Silbersalz ge- 
fgllt; Ausb. 0,102 g ~ 94,5~), bez. auf G1. (4). 
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Reaktion mit LiCl. Eine  LSsung' von  T e t r a c y a n m e t h a n  (0,125 g, 1,08 mMol) 
in 10 ml  Acetoni t r i l  wurdo bei - -  96 ~ mi t  de r / i qu imol .  Menge LiC1 (0,0457 g) 
versetz t .  Das Reaktionsgef/ iB wurde  mi t  einer V a k u u m a p p a r a t u r  verbunden,  
evakuie r t  und  langsam auf  R a u m t e m p .  erw/~rmt. Die Reak t ion  setz te  bereits  
bei 0 ~ ein und  es bi ldete  sich ein wei~er Niederschlag.  Nach  2stdg. Rf ihren  bei 
Raurn temp.  wurde  Chlorcyan du tch  f rakt ionier te  Kondensa t ion  yon  Aceto-  
ni tr i l  ge t renn t  und in einer Tbple rpumpe  bes t immt .  Ausb. an Chlorcyan:  
0,85 mMol = 79%. 

])as Gewicht  des n icht  f l i ichtigen weiBen Ri icks tands  entsprach  e inem 
Tr i cyanme thy l l i t h ium- -Ace ton i t r i l -An lage rungsp roduk t  (gef. 0,144 g, her.  
0,149 g). Acetoni t r i l  wurde  durch  E rw~rmen  auf  60 ~ ira Vak. entfernt .  Ausb. 
an T r i eyanme thy l l i t h ium:  0,100 g = 1,03 mlV[ol ---- 95~o. Das Salz wurde dureh  
das I R - S p e k t r u m  identif iziert .  

IR-Spelctrum. ]:)as IR. -Spekt rum des Te t r aeyanme thans  wurde an e inem 
Pe rk in -E lmer  457 I n s t r u m e n t  in einer N u j o l - u n d  I-Iostaflon61suspension 
yon 4000 bis 400 cm -1 und  als KBr-Pref l l ing  yon 4000 bis 250 cm -1 auf- 
genommen.  T e t r a c y a n m e t h a n  reagier te  beim Pressen mi t  K B r  teilweise zu 
Tr icyanmethy lka l ium,  wie aus dem Spek t rum zu sehen war. ])as Spek t rum 
yon  T e t r a c y a n m e t h a n  in Suspension war  ident isch mi t  den] des Prefllings. 

Spekt.rum (era- l ) :  503 (vw), 546 (w, Sch), 554 (s), 561 (vw), 877 (ms), 
890 (ms), 1027 (w), 1058 (vs), 1095 (vw), 1123 (ms), 2273 (s). (vs = sehr  
stark,  s = s tark,  ms = m~i{~ig stark,  w = schwach,  vw  = sehr sehwach,  
Sch = Schulter.)  


