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Abstract: Die Umsetzung von Calciumtricyanomethanid mit
Fluorwasserstoff fîhrt zur Bildung von Tricyanomethan und
Ca(HF2)2. Tricyanomethan ist bis zu einer Temperatur von
¢40 88C best�ndig. Es wurde mittels Infrarot-, Raman- und
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Schwingungsspek-
tren sind mit den quantenchemisch berechneten Frequenzen
auf PBE1PBE/6-311G(3df,3dp)-Niveau verglichen und be-
st�tigen die erwartete C3v-Symmetrie des Molekîls mit regu-
l�ren C-H- (109.8 pm), C-C- (146.7 pm) und C�N-Bindungen
(114.7 pm).

Tricyanomethan (Cyanoform) (1) ist ein Lehrbuchbeispiel
fîr eine der st�rksten organischen S�uren (pKa =¢5.1 in
Wasser). Bisher konnte das Molekîl jedoch lediglich mittels
Mikrowellenspektroskopie in der Gasphase bei sehr niedri-
gen Drîcken identifiziert werden. Bereits vor îber 100 Jahren
versuchte Schmidtmann erstmals 1 aus den Salzen der kor-
respondierenden Base (NC)3C

¢ und Schwefels�ure herzu-
stellen.[4] Seitdem wurde îber zahlreiche weitere Synthese-
versuche berichtet, die jedoch allesamt fehlschlugen. Dunitz
et al. arbeiteten intensiv an diesem Thema und wiederholten
die meisten dieser Versuche.[5] Es wurde angenommen, dass
die korrespondierende S�ure des Tricyanomethanids das
Tautomer Dicyanketenimin (2) ist (Abbildung 1).

Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass 1 um
7.4 kJmol¢1 stabiler als 2 ist.[6] Dennoch kçnnen sich die
Stabilit�ten in der kondensierten Phase aufgrund starker
Wasserstoffbrîcken umkehren. Mit dem Auftreten von 2
ließe sich demnach die außerordentliche Reaktivit�t von
Cyanoform erkl�ren. Die erfolglosen Syntheseversuche mo-
tivierten uns, einen anderen Weg der Synthese einzuschlagen
und durch Umsetzung von Ca(C(CN)3)2 mit Fluorwasserstoff

bei niedrigen Temperaturen eine Isolierung von 1 bzw. 2 zu
erreichen.

Ca(C(CN)3)2 lçst sich in Fluorwasserstoff bei ¢50 88C
unter Bildung einer farblosen homogenen Lçsung. Die NMR-
Spektren geben einen ersten Hinweis auf die Bildung von
1 gem�ß Gleichung (1).

CaðCðCNÞ3Þ2 þ 4 HF! 2 HCðCNÞ3 þCaðHF2Þ2 ð1Þ

Das 13C-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
106.1 ppm, typisch fîr Cyanid-Gruppen, sowie ein Dublett
bei 16.9 ppm, das auf die Kopplung mit dem Proton
(1J(C,H) = 147 Hz) zurîckzufîhren ist. Dem Singulett im 1H-
NMR-Spektrum bei 5.79 ppm kann das saure Proton zuge-
ordnet werden und ein breites Signal im 14N-NMR-Spektrum
bei ¢127.1 ppm den Cyanid-Gruppen. Zudem wird durch das
charakteristische Signal bei ¢150 ppm im 19F-NMR-Spek-
trum die Bildung von HF2

¢ best�tigt.[7]

Des Weiteren kann die Entstehung von 1 durch Schwin-
gungsspektren des farblosen 1/Ca(HF2)2-Gemisches, das
durch Entfernung von HF bei ¢78 88C erhalten wird, belegt
werden. Die experimentellen Raman-Frequenzen von 1 und
die des deuterierten DC(CN)3 (1a) sowie die quantenche-
misch berechneten Frequenzen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst und zugeordnet. Die Raman-Spektren sind in Abbil-
dung 2 aufgefîhrt.

Fîr die Zuordnung der Schwingungsmoden von 1 wurde
entsprechend den quantenchemischen Berechnungen eine
C3v-Symmetrie angenommen. Demzufolge sollte das Molekîl
18 Grundschwingungen (Gvib(C3v) = 5A1 + A2 + 6E) aufwei-

Abbildung 1. Tautomere von Cyanoform.
Tabelle 1: Beobachtete und berechnete Raman-Frequenzen [cm¢1] von
HC(CN)3 (1) und DC(CN)3 (1a) bei ¢196 88C.

HC(CN)3 (1) DC(CN)3 (1a) Zuordnung
Raman Berechnet[a] Raman Berechnet[a] X =H, D

2885 (38) 2922 (57) 2126 (66) 2145 (30) n(CX) (A1)
2287 (100) 2316 (100) 2286(100) 2316 (100) ns(CN) (A1)
2259(7) 2310 (40) 2319 (13) 2310 (42) nas(CN) (E)
1253 (5) 1232 (4) 849 (15) 831 (0.1) d(CCX) (E)
1022 (7) 1002 (2) 1116 (6) 1098 (2) nas(CC) (E)
825 (24) 813 (4) 806 (27) 794 (5) ns(CC) (A1)
575 (7) 559 (2) 570 (15) 559 (2) d(CCC) (E)
567 (16) 556 (3) 561 (7) 556 (3) d(CCN) (A1)
347 (45) 345 (2) 339 (67) 336 (2) d(CCN) (E)

160 (1) 159 (1) d (C(CN)3) (A1)
126 (4) 126 (4) d (C(CN)3) (E)

[a] Berechnet mit PBE1PBE/6-311G(3df,3dp), die Frequenzen wurden
mit einem empirischen Faktor von 0.96 skaliert. Relative Raman-Aktivit�t
in %.
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sen, wobei die Rassen A1 und E Raman- und Infrarot-aktiv
sind, wohingegen die Rasse A2 inaktiv in beiden spektro-
skopischen Methoden ist. Die Anwesenheit von Ca(HF2)2 ist
hierbei unproblematisch, da nur eine Schwingung des HF2

¢-
Anions (� 600 cm¢1) mit vergleichsweise geringer Linienin-
tensit�t Raman-aktiv ist.[8] Die C-H-, C�N- und C-C-Streck-
schwingungen von 1 treten in ihren typischen Bereichen auf
und best�tigen die Struktur 1, w�hrend die Abwesenheit von
C=C- und N=N-Streckschwingungen (beide îblicherweise
von hoher Raman-Intensit�t) das Auftreten von 2 ausschlie-
ßen.[8] Die H/D-Isotopenverschiebung von 2885 zu 2145 cm¢1

ist zudem ein Beleg fîr die CH-Streckschwingung. Die ex-
perimentellen und berechneten Frequenzen in Tabelle 1
stimmen gut îberein, insbesondere wenn man berîcksichtigt,
dass die berechneten Werte keine Wechselwirkungen zwi-
schen den Molekîlen einbeziehen. Die berechnete Gaspha-
sen-Struktur von 1 auf PBE1PBE/6-311G(3df,3dp)-Niveau ist
vergleichbar mit der kîrzlich berichteten, auf MP2/6-
311++++G(2d,2p)-Niveau berechneten Struktur.[9–12] Die Be-
rechnung sagt regul�re C-H- (109.8 pm), C-C- (146.7 pm) und
C�N-Bindungen (114.7 pm) mit der erwarteten linearen C-
C�N-Anordnung sowie einem C-C-C-Winkel von 111.488
vorher.[13]

Die Trennung von 1 vom Nebenprodukt Ca(HF2)2 ließ
sich bisher nicht realisieren, da 1 nur unter ¢40 88C best�ndig
und �ußerst empfindlich gegenîber Feuchtigkeit ist. Zudem
sind sowohl 1 als auch Ca(HF2)2 in Fluorwasserstoff lçslich.
Versuche, 1 mit Diethylether bei niedrigen Temperaturen zu
extrahieren, fîhrten zu rotfarbenen Lçsungen. Dies ist ein
Hinweis auf die Bildung von Zersetzungsprodukten, wie be-
reits in den bisherigen erfolglosen Versuchen berichtet
wurde.[5] Der Dampfdruck von 1 ist unter ¢40 88C fîr eine
Sublimation im Hochvakuum nicht ausreichend. Die Existenz
von 1 in kondensierter Form wurde erfolgreich belegt, le-
diglich die Aufreinigung stellt noch eine Herausforderung
dar. Die erfolgreiche Synthese kann in Hinblick auf die
zahlreichen berichteten Versuche insbesondere auf die nied-
rige Reaktionstemperatur und die Wahl von Fluorwasserstoff
als S�ure und Lçsungsmittel zurîckgefîhrt werden.

Experimentelles
1 mmol Calciumtricyanomethanid Ca(C(CN)3)2 (220 mg), hergestellt
nach Literaturvorschrift,[14] wurde in einen Reaktor (FEP-Rçhrchen)
vorgelegt und ein �berschuss an Fluorwasserstoff aHF (3.00 g) bei
¢196 88C kondensiert. Der Reaktor wurde fîr ca. 10 Minuten auf
¢50 88C erw�rmt, bis das Ca(C(CN)3)2 vollst�ndig gelçst wurde. Die
farblose Lçsung wurde anschließend mit Trockeneis auf ¢78 88C ge-
kîhlt und der îberschîssige Fluorwasserstoff im dynamischen
Vakuum îber Nacht entfernt. Das zurîckbleibende farblose mikro-
kristalline Produkt (300 mg) ist eine 2:1-Mischung aus HC(CN)3 und
Ca(HF2)2. Es zersetzt sich oberhalb von ¢40 88C unter Farb�nderung
îber gelb nach rot. Das deuterierte DC(CN)3 wurde analog unter
Verwendung von DF anstelle von HF synthetisiert. 1H-NMR
(400 MHz, [D6]Aceton, ¢45 88C, TMS): d = 5.79(s) ppm. 13C-NMR
(100.6 MHz, [D6]Aceton, ¢45 88C, TMS): d = 16.9 (d, 1J(C,H) =

147 Hz, CH), 106.1 ppm (s; CN). 14N-NMR (28.9 MHz, [D6]Aceton,
¢45 88C, Nitromethan): d =¢127.1 ppm. IR (neat, ¢12088C): ~n ¼2915
(s), 2886 (m), 2310 (vw), 2212 (vw), 1349 (w), 1248 (vw), 1025 (s), 1006
(m), 918 (w), 829 (s), 569 cm¢1 (vs).
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Abbildung 2. Raman-Spektren von a) HC(CN)3 (1) und b) DC(CN)3
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