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The photoelectron spectra of tricyanomethane derivatives X—C(CN)3 with substituents X = H, 
CH3, Br and C6H5 have been recorded and are assigned based on MNDO calculations as well as 
on radical cation state comparison with the iso(valence)electronic P(CN)3, within the series of 
cyanomethanes H4_„C(CN)„, and with each other. For HC(CN)3, no traces of the isomeric 
dicyano, ketimine HN = C=C(CN)2 are detected in the gas phase. Tricyanomethylbenzene, 
H5C6—C(CN)3, exhibiting the highest first ionization energy of any known singly acceptor substi-
tuted phenyl derivative, demonstrates the tremendous electron withdrawing effect of the 
-C(CN) 3 group. 

Ausgangspunkt 

Salze und Lösungen von Cyanoform sind seit lan-
gem bekannt; bereits 1896 findet sich die Darstellung 
von NaC(CN)3 aus NaCH(CN)2 und C1CN beschrie-
ben [3]. Beim Ansäuern der wäßrigen Lösung des 
farblosen Salzes und Schütteln mit Ether resultieren 
drei Phasen, deren mittlere, grünlich gefärbte 
Schicht die Zusammensetzung 
H C ( C N ) 3 : ( C 2 H 5 ) 2 0 : H 2 0 = 1:10:10 aufweist und 
den größten Teil des freigesetzten Cyanoforms ent-
hält [4]. Dieses liegt als starke Brönsted-Säure (pKs = 
- 5 , 1 [5]; vgl. HCl: pKs = - 6 ) vermutlich weitge-
hend dissoziiert vor. Nach Verjagen von Ether und 
Wasser durch einen kräftigen Luftstrom hinterbleibt 
eine rötlich-braune Masse, aus der sich weiße Kri-
stalle heraussublimieren lassen (vgl. Exp. Teil). Das 
von diesem Präparat aufgenommene IR-Spektrum 
ist 1962 dem isomeren Dicyanketenimin 
HN = C=C(CN) 2 zugeordnet worden [6]. Das unsub-
stituierte Ketenimin H2C = C = N H ist zwar ein ther-
modynamisch relativ günstiges C2H3N-Isomeres [7], 
jedoch wegen der Beweglichkeit des NH-Wasser-
stoffs kinetisch instabil [8, 9]. Selbst Trialkylketeni-
mine neigen zur Polymerisation und sind nur mit vo-
luminösen oder aromatischen Substituenten bei 
Raumtemperatur kinetisch beständig [10]. Aus die-
sen Gründen sollten PE-spektroskopische Untersu-
chungen Auskunft über ein denkbares Gleichgewicht 

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Bock. 

Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, D-7400 Tübingen 
0340 - 5087/87/0200 - 339/$ 01.00/0 

LJ ' \ \ 

C N ( ? ) C N 

in der Gasphase liefern. Das HC-Tautomere Cyano-
form ist 1977 Mikrowellen-spektroskopisch nachge-
wiesen und seine Struktur bestimmt worden [12]. 

Im folgenden werden die Ionisationsmuster von 
HC(CN)3 und seinen Derivaten X - C ( C N ) 3 mit X = 
CH3, Br und C6H5 diskutiert, welche die ungewöhnli-
chen Eigenschaften dieser Moleküle verdeutlichen. 

A. Das PE-Spektrum von HC(CN)3 

und seine Zuordnung 

Für HC(CN)3 werden nach einer oft nützlichen 
Faustregel [13], welche nur die lsH- , 2p c - und 2pN-
Elektronen berücksichtigt, im He(I)-Meßbereich 9 
Ionisierungen erwartet. Sein PE-Spektrum (Abb. 1) 
wird wie die Ionisationsmuster anderer Polycyan-
Verbindungen [14] — beispielsweise des iso(valenz)-
elektronischen P(CN)3 (Abb. 1; vgl. [15]) oder von 
H2C(CN)2 [16] sowie C(CN)4 [17] (vgl. Abb. 2) -
von den intensiven „Cyan-Banden" dominiert. 

Die Zuordnung der vertikalen Ionisierungsener-
gien IE^ von HC(CN)3 (Abb. 1) nach Koopmans' 
Theorem, IE^ = — £JCF [18], anhand von SCF-Eigen-
werten — £JC F wird durch die geringen Differenzen 
A IE^ innerhalb der 3 Gruppen überlappender Ban-
den erschwert. MNDO-Rechnungen sagen für den 
He(I)-Meßbereich insgesamt 12 Ionisierungen vor-
aus; in der Reihenfolge zunehmender Energien wer-
den die hier näherungsweise durch Orbitaldia-
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gramme charakterisierten Radikalkation-Zustände 
(C3v) erwartet: 

A C H ( A I ) 

nN(e) 

i ( e) 

n
N ( a i ) A H C C 3 ( A I ) 

N C N ( E ) 

( 2 ) 
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Danach sollte die erste Bandengruppe zwischen 
13,4 eV und 14,3 eV mit Maxima bei 13,7 eV und 
14,0 eV (Abb. 1) vier Ionisierungen enthalten, wel-
che in den Grundzustand X(2A[) des Radikalkations 
HC(CN)3 ® mit erheblichem aC H-Anteil sowie in seine 
angeregten jrCN-Zustände Ä( 2E) und B(2A2) füh-
ren. Die Kontur der zweiten Bandengruppe (Abb. 1: 
Insert) zwischen 14,1 eV und 15,2 eV mit ausgepräg-
tem Maxima bei 14,3 eV und 14,6 eV würde mit der 
MNDO-Zuordnung (2) zu 5 Ionisierungen der Ty-
pen jrCN(e), «n(C) u ° d Hn^i) übereinstimmen. Die 
mit 3 eV Abstand zwischen 18,3 eV und 20,3 eV an-
gedeuteten drei zusätzlichen Banden sind nach 
Koopmans-Korrelation mit den MNDO-Eigenwer-
ten (Abb. 1 und (2)) Ionisierungen in crHcc3

- u n d o c c -
bindende HC(CN)3 '®-Zustände mit hohen 2s c-An-
teilen zuzuweisen. Während sich der Zustand o(aj) 
mit dem entsprechenden von P(CN)3 oder den Deri-
vaten XC(CN)3 (vgl. B) korrelieren läßt, sind für die 
Banden bei etwa 20 eV (Abb. 1) auch „shape up"-
Anregungen nicht auszuschließen. Bedenken gegen-
über der PES-Zuordnung des acht-atomigen und 
drei CN-Substituenten enthaltenen HC(CN)3-Mole-
küls mit Hilfe semiempirischer MNDO-Berechnun-
gen lassen sich außer dem Hinweis auf bewährte Zu-

Abb. 1. He(I)-PE-Spektren von HC(CN), mit gestrecktem 
Bereich zwischen 13,2 eV und 15 eV (Insert) sowie des 
iso(valenz)elektronischen P(CN)? jeweils mit Koopmans-
Zuordnung anhand von MNDO- oder LCBO-MO-Eigen-
werten (vgl. Text). 
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verlässigkeit bei anderen Akzeptor-substituierten 
Verbindungen [19] auch mit dem Hinweis darauf 
mindern, daß nach Geometrieoptimierung die Mi-
krowellenstruktur [12, 20] zufriedenstellend repro-
duziert wird: 

' C lC C -

N ' \ XN 
N 

(3) 

r C H d c c d C N a ß 
(pm) (pm) (pm) (o) (o) 

MW [12] 110,0 146,0 115,8 106,6 177 
MNDO [2] 108,0 146,4 115,9 108,0 180 

Auch ein erweitertes und reparametrisiertes [2] 
LCBO-MO-Modell für die Reihe der Cyanmethane 
H4_„C(CN)„ [14, 16] bestätigt die Zuordnung für 
Cyanoform (Abb. 1 und (2)). In diesem Modell 
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Lediglich die auch bei ähnlichen Verbindungen 
nachgewiesene Abknickung der Element-CN-Bin-
dungen - der Winkel ß beträgt z .B. in H2C(CN)2 

176° oder in S(CN)2 175° [21] - , die einer schwachen 
Wechselwirkung zwischen den etwa 240 pm vonein-
ander entfernten Cyan-Kohlenstoffen entsprechen 
würde, gibt das MNDO-Verfahren nicht wieder [2]. 

Die näherungsweise MNDO-Zuordnung des PE-
Spektrums von HC(CN)3 läßt sich durch Vergleich 
mit äquivalenten Radikalkation-Zuständen chemisch 
verwandter Verbindungen [22] stützen. So besitzt 
das iso(valenz)elektronische P(CN)3 mit ebenfalls 
C3v-Symmetrie ein vergleichbares Zustandsmuster 
im Bereich zwischen 13 eV und 15 eV (Abb. 1). Da-
bei führt die innerhalb der „united atom"-Näherung 
[22] rationalisierbare Ausbildung eines np-Elektro-
nenpaares aus der aC H-Bindung dazu, daß die bei 
HC(CN)3 unter dem ersten Bandenhügel verborgene 
aCH(a!)-Ionisierung (2) durch Wegfall des H-Kern-
potentials auf 12,1 eV erniedrigt und nunmehr als 
isolierte Bande sichtbar wird (Abb. 1). Die 
crHCc3(ai)-Ionisierung von HC(CN)3 (2) bei 18,8 eV 
findet sich aus gleichen Gründen in P(CN)3 auf 
15,4 eV verschoben (Abb. 1). In diesem Zusammen-
hang sei auf die Elektronenakzeptor-Wirkung von 
Cyan-Substituenten [13] aufmerksam gemacht; rela-
tiv zu den np-Ionisierungen von (H3C)3P bei 8,6 eV 
oder H3P bei 10,7 eV [23] ist die von P(CN)3 um 
3,5 eV oder 1,4 eV erhöht und der von F3P bei 
12,3 eV [23] vergleichbar. 

werden die „rhrough space"-Aufspaltungen zwischen 
geminalen Cyan-Gruppen durch die der jeweiligen 
Überlappung proportionalen Parameter ßca > ßcH er-
faßt und die zusätzlichen symmetriebedingten 
„rhrough £>ond"-Wechselwirkungen mit den Substi-
tuenten X durch /?CN/X definiert. Einsetzen der verti-
kalen Ionisierungsenergien in die entsprechenden 
Determinanten [2, 14, 16] und Optimierung liefert 
die Parameter [2]: 

H4_„C(CN)„ ACN ß°CN ßx/CN 

H3C-CN 13,79 - - 1,58 

H2C(CN)2 14,14 0,25 0,35 0,56 (b2) 
l ,12(a,) 
1,67 (b,) 

HC(CN)3 14,50 - 0 , 2 8 (e") 
+0,33 (e') 

- 0 , 6 5 (a2) 
+0,55 ( a j 

0,46 (e") 
0,62 (e') 
1,65 (a,) 

C(CN)4 14,85 - 0 , 6 5 (t,) 
+0,14(e) 
+0,55 (t2) 

1,46 (t2) 

Die hiermit berechneten LCBO-MO-Eigenwerte 
£j (eV) führen erwartungsgemäß zu vorzüglicher 
Übereinstimmung mit den gemessenen Ionisierungs-
energien (Abb. 2). 

Die eingezeichnete Regressionsgerade für die 
Schwerpunkt-Parameter a C = N (Abb. 2: ) zeigt 
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Abb. 2. LCBO-MO-Modell für Cyanmethane H4_„C(CN)„ mit „rhrough space" (ts)- und „rhrough bond" (tb)-Wechsel-
wirkungs-Anteilen sowie Vergleich berechneter und experimenteller Ionisierungsenergien (vgl. Text). 

erneut die Akzeptorwirkung von Cyan-Gruppen: 
von Acetonitril bis Tetracyan-methan sinkt A C = N um 
nahezu 1 eV. Die Zuordnung der insgesamt 9 
HC(CN)3-Radikalkation-Zustände im Bereich zwi-
schen 13,4 eV und 15,2 eV stimmt mit der Kontur 
des Ionisierungsmusters aus überlappenden Banden 
(Abb. 1: Insert) wie mit den MNDO-Ergebnissen 
(2) überein und dient daher als Ausgangspunkt für 
die Zuordnung der PE-Spektren von H3C—C(CN)3 

und Br—C(CN)3 (Abschnitt B). 

Die eingangs gestellte Frage nach einem Tautome-
risierungs-Gleichgewicht zwischen Cyanoform und 
Dicyan-ketenimin (1) kann nach der zweifelsfreien 
Zuordnung des HC(CN)3-Ionisierungsmusters ver-
neint werden: Für HN = C=C(CN) 2 sagen MNDO-
Rechnungen die erste («N)-Ionisierung bei etwa 
10,3 eV voraus (Abb. 1), und das bis 13,3 eV peak-
freie PE-Spektrum von HC(CN)3 belegt daher, daß 
Dicyan-ketenimin bestenfalls in Konzentrationen 
unterhalb der Nachweisgrenze von 2% vorhanden 
sein könnte. Geometrieoptimierte MNDO-Berech-
nungen bestätigen den experimentellen Befund: die 
MNDO-Bildungsenthalpie für Cyanoform liegt mit 
A H M N D O = 4 0 3 K J / M O L U M 5 2 K J / M O L niedriger als 
die des Dicyanketenimin-Tautomeren (A H j ^ 0 0 = 
455 kJ/mol). 

B. Die PE-Spektren von H 3C-C(CN) 3 

und Br—C(CN)3 

Die Zuordnung des Ionisierungsmusters von 
HC(CN)3 und damit seiner Gasphasen-Struktur 
läßt sich insbesondere durch solche Derivate 
X—C(CN)3 bestätigen, deren Substituenten X wie 
CH3 oder Br weniger leicht beweglich sind als H 
[24] und deren C3v-Symmetrie durch Röntgenstruk-
turbestimmung gesichert ist [20]. Beide Substituen-
ten erhöhen die Valenzelektronenzahl um jeweils 
7, so daß H 3 C-C(CN) 3 und B r - C ( C N ) 3 nicht nur 
gleichsymmetrisch, sondern auch iso(valenz)elek-
tronisch sind. 

1,1,1-Tricyanethan wird aus H3C—I und 
Ag—C(CN)3 im Bombenrohr hergestellt [25]; Um-
setzung mit Br2 in Ether liefert Brom-cyanoform [26] 
(vgl. Exp. Teil). Beide Verbindungen sind weiße, 
leicht sublimierbare Feststoffe; ihre PE-Spektren 
(Abb. 3) sind im Cyan-Ionisierungsbereich zwischen 
13 eV und 15 eV dem von HC(CN)3 (Abb. 1) ähn-
lich. 

Ein Vergleich der Radikalkation-Zustände 
X-C(CN) 3 '® mit überwiegenden p-Anteilen (6) - 9 
für X = H und jeweils 11 für X = CH3 und Br -
verdeutlicht die weitgehende Übereinstimmung der 
Ionisierungen aus dem (NC)3C-Gerüst — (in Klam-
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mern: abgeschätzte Werte für überlappende 
Banden): 

hLC-C(CN), H-C(CN), Br -C(CN), 

1 2 -
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Die Reihenfolge der Radikalkation-Zustände von 
HC(CN) 3 mit überwiegenden Cyangruppen-Antei-
len (2) bleibt in H 3 C - C ( C N ) 3 und B r - C ( C N ) 3 un-
verändert, hierfür sprechen sowohl die vergleichba-
ren Bandenkonturen im Bereich zwischen 13 eV und 
15 eV wie auch die Koopmans-Zuordnungen anhand 
von MNDO-Eigenwerten (Abb. 1 und 3). Der Me-
thyl* und in geringerem Maße der Brom-Substituent 
wirken gegenüber der Tricyanmethyl-Einheit als Do-
natoren. Beim Methyl-Derivat findet sich im höher-
energetischen Bereich >15 eV zusätzlich ein j rCH3(e)-
Radikalkationzustand eingeschoben, der wie z .B. 
das analoge 1,1,1-Trichlorethan H3C—CC13 [26] eine 
Jahn/Teller-Aufspaltung zeigt (Abb. 1 und (6): JT). 
Im Falle der Brom-Verbindung tauchen bei 11,96 eV 
und 12,24 eV die Spin/Bahn-aufgespaltenen nBr-Ioni-
sierungen auf (Abb. 3). Ihr Zentrum ist der mittle-
ren rcBr-Ionisierungsenergie IE 1 2 = 12,1 eV von 
F3C—Br [28] vergleichbar und übertrifft die Werte 
f ü r B r - F ([29]: ffi^= 11,83 eV) oder B r - C N ([30]: 
IE! 2 = 11,94 eV) — ein erneuter Hinweis auf die 
enorme Elektronenakzeptorwirkung der Tricyanme-
thyl-Gruppe. 

Der PE-spektroskopische Vergleich der Moleküle 
X - C ( C N ) 3 bestätigt die für die Stammverbindung 

H3C-C(CN)3 

- i—i—i—i rn io 12 :: ,14> —i—i—i—i 
16 ! 18 20 

IE(eV) 

i i\ \ \ * 
-O-ODO—O—CO-

Br-C(CN)3 

IE(eV) 

Abb. 3. He(I)-PE-Spektren von H3C-C(CN)3 und 
Br—C(CN)3 mit Koopmans-Zuordnung anhand von 
MNDO-Eigenwerten. 

getroffene Zuordnung (6). Besonders deutlich 
wird dies beim Brom-Derivat, da das günstige 
Signal/Rausch-Verhältnis eine Dekonvolution der 
Banden im Bereich von 12,5 — 15 eV ermöglicht 
(Abb. 3: Insert). Ketenimin-Derivate werden er-
neut nicht beobachtet; für die Methyl-Verbindung 
H 3 C — N = C = C ( C N ) 2 sagt eine Geometrie-opti-
mierte MNDO-Rechnung eine erste Ionisierungs-
energie von etwa 9,4 eV voraus, die im peak-freien 
Bereich des für H3C—C(CN)3 registrierten Spek-
trums (Abb. 3) liegen müßte. 

C. Die extreme Akzeptorwirkung 
des Tricyanmethyl-Substituenten in H5C6—C(CN)3 

Die Störung des Benzol-yr-Systems, dessen erste 
Ionisierung in den zweifach entarteten Radikalkat-
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ion-Grundzustand X(2E2g) mit 9,25 eV [27] im häufig 
bandenfreien niederenergetischen Bereich liegt, und 
daher Substituenten-bedingte Verschiebungen und 
Aufspaltungen gut beobachtbar macht, eignet sich 
zur PE-spektroskopischen Kennzeichnung der Ef-
fekte von Substituenten X [13, 18, 22, 23, 31, 32], 
Formal werden hierbei drei Beiträge unterschieden 
[32]: Die induktive Störung 1. Ordnung D ax, die ji/X-
Wechselwirkung 2. Ordnung /32

T/X/(E—Ex) sowie 
weitreichende induktive Störungen M x , die mit einer 
Punktdipol-Näherung ([32]: cosd; p; = TJ/R) erfaßt 
werden können: 

J IE = I c ? ß a x E--E, 
COS 0 ! 

Pf 
M, 

0,8 eV oberhalb der Benzol-;r(e lg)-Ionisierung von 
9,25 eV liegt [27]; der zweite Radikalkation-Zustand 
ist mit IE2(b[) —10,5 eV um insgesamt 1,25 eV(!) 
abgesenkt. Die im Vergleich zur Schwerpunktabsen-
kung geringere Aufspaltung der entarteten Benzol-
jr(e l g)-Radikalkation-Zustände um 0,5 eV ist nach 
der allgemeinen Störungsformel (7) so zu interpretie-
ren, daß die Tricyan-methan-Gruppe überwiegend 
als induktiver Akzeptor-Substituent wirkt und insbe-
sondere die beiden ersten Ionisierungsenergien 
durch einen a(+^)-Ladungstransfer Ring-*C(CN)3 

beträchtlich erhöht werden. Erneut wird diese ex-
treme Störung durch eine geometrieoptimierte 
MNDO-Rechnung zufriedenstellend wiedergegeben 
(Abb. 4). 

Ein Vergleich mit anderen, einfach Akzeptor-sub-
stituierten Benzolen 

Auf die beträchtliche Erhöhung von Ionisierungs-
energien infolge Akzeptorwirkungen von Cyan-Sub-
stituenten wurde bereits bei der Zuordnung der PE-
Spektren von HC(CN)3 und P(CN)3 , beim Vergleich 
der Cyanmethane H4_„C(CN)„ und bei der Diskus-
sion der nBr-Ionisierungen von Br—C(CN)3 hinge-
wiesen. Um den (NC)3C-Substituenteneffekt auf das 
Benzol-7r-System zu ermitteln, wird aus Phenylmalo-
dinitril und BrCN das strukturell charakterisierte 
Phenyl-tricyanmethan [26] synthetisiert (vgl. Exp. 
Teil). Sein PE-Spektrum (Abb. 4) zeigt gegenüber 
dem von Benzol [27] drastische Unterschiede. 

Phenyltricyanmethan weist eine erste Ionisie-
rungsenergie IEi(a2) = 10,06 eV auf (Abb. 4), die 

H s Q - X IE\ I E 2 A IE , , 2 IE , 2 (eV) 

F [18] 9,11 9,82 0,71 9,47 
NO [18] 9,49 (9,9) 0,4 9,7 
CN [18] 9,62 10,15 0,53 9,89 
CF, [33] 9,74 (10,1) 0,4 10,0 
NO, [18] 9,94 (10,3) 0,4 10,1 
C(CN)3 10.06 (10,5) 0,4 10,3 

(8) 

zeigt, daß für X=C(CN) 3 der bislang größte Substi-
tuenten-Effekt beobachtet wird. Die Tricyanmethyl-
Gruppe ist somit ein äußerst starker o- und jr-Akzep-
tor, dessen Wirkung die von Trifluormethyl- oder 
Nitrogruppen noch übertrifft . 

cps 
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-i r—« 
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j 

Abb. 4. He(I)-PE-Spektrum von Phe-
nyl-tricyanmethan mit Koopmans-
Zuordnung anhand von MNDO-
Eigenwerten (vgl. Text). 
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Experimenteller Teil 
Darstellung der Verbindungen 

Natriumtricyanmethanid [4] aus Malodinitril und 
Bromcyan in NaOEt/EtOH; Ausbeute nach Um-
krist. aus H3CCN bis zu 70%. 

Kaliumtricyanmethanid [6] aus CBr2(CN)2, KBr 
und KCN in Diglyme, Ausbeute 53% nach Umkrist. 
aus H3CCN. Ein Kaliumbromid/Dibrommalodinitril-
Komplex [34] kann aus Malodinitril, Brom und KCN 
in Wasser mit 93% Ausbeute erhalten werden. 

Silbertricyanmethanid [25] aus KC(CN)3 oder 
NaC(CN)3 und AgN0 3 in Wasser. Der Niederschlag 
wird mit Ethanol gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet. Nicht lichtempfindlich; Ausbeute quan-
titativ. 

Tricyanmethan [4, 6]: In einem Reagenzglas wer-
den etwa 0,5 g K- oder NaC(CN)3 in 6 ml H 2 S0 4 
gelöst, mit Ether überschichtet und geschüttelt. Aus 
dem farblosen Zweiphasen-System entsteht ein Drei-
phasensystem: H 2 0/H 2 S0 4 (untere Phase, farblos), 
Cyanoform/Ether/H20 (1:10:10 [4], mittlere Phase, 
grüngelb bis grün) und Ether (obere Phase, farblos). 
Die mittlere Phase wird mit einer Pipette abgetrennt, 
in eine Kristallisierschale mit rundem Boden über-
führt, und Ether und Wasser durch einen kräftigen 
Luftstrom verjagt (Abzug!). Es verbleibt eine gelb-
rote amorphe Masse, die rasch in eine Sublimations-
apparatur überführt wird. Der Kühlfinger der Subli-
mationsapparatur wird auf 273 K gekühlt und die 
Badtemperatur zwischen 310 K und 330 K gehalten. 
Bei einem Druck von 10-3 mbar scheiden sich etwa 
100 mg weiße Kristalle mit einem Zersetzungspunkt 
>340 K ab, die sich an der Luft schnell, im Vakuum 
im Verlauf einiger Stunden zunächst gelb, dann rot 
verfärben. 

Die Entfernung von Ether und Wasser sowie alle 
darauffolgenden Operationen müssen schnell durch-
geführt werden, da konzentrierte Cyanoform-Lösun-
gen außerordentlich polymerisationsempfindlich 
sind. Schon die Verwendung einer Kristallisierschale 
mit vertikalen Wänden verringert die Ausbeute er-
heblich, da die konzentrierten Lösungen an der 
Innenkante der Schale langsamer eindampfen. Die 
entstehenden Dämpfe sind stark tränenreizend, so 
daß unbedingt im Abzug gearbeitet werden muß. 

Versuche, Ether und Wasser im Vakuum zu entfer-
nen, führten stets zu weitgehender Polymerisation. 

Methyltricyanmethan [4] wird aus AgC(CN)3 und 
H3C—I/Ether-Gemisch durch 12-stdg. Erhitzen auf 
350 K im Bombenrohr in 8% Ausbeute erhalten. 
Massenspektrum: mle = 105. 13C-NMR: 23,1 ppm 
(quartäres C), 25,5 ppm (CH3) und 108 ppm (CN). 

Bromtricyanmethan [20] bildet sich aus AgC(CN)3 
und Br2 in Ether bei 273 K; die Reinigung der leicht 
gelbstichigen Kristalle erfolgt durch Sublimation; 
Ausbeute 65%. 

Phenyltricyanmethan [26] kann nicht aus 
AgC(CN)3 und Iodbenzol in Ether durch 12-stdg. 
Erhitzen auf 360 K im Bombenrohr erhalten werden 
[2]. Die Synthese verläuft über folgende vier Stufen: 

Phenylmalonsäuredimethylester [35], hergestellt 
durch Umesterung von Phenylmalonsäurediethyl-
ester in Methanol/NaOMe. Phenylmalonsäurediamid 
[35], gewonnen aus Phenylmalonsäuredimethylester 
und gesättigter methanolischer Ammoniak-Lösung; 
Fp. 403 K, Ausbeute 93%. Phenylmalondinitril [36], 
erhalten aus Phenylmalonsäurediamid durch Dehy-
dratisierung mit P4O10, Kp.20: 388 K-303 K, Aus-
beute 60%. 'H-NMR: 3,66 ppm (s, 1H), 7,3 ppm 
(m, 5H). Phenyltricyanmethan: 6 g (84 mmol) Phe-
nylmalondinitril werden in 30 ml Ether gelöst und 
mit der berechneten Menge Butyllithium in Hexan 
versetzt. Unter Rühren und Eiskühlung wird eine 
Lösung von 6 g (84 mmol) BrCN in Ether zuge-
tropft, 2 h gerührt und von ausgeschiedenen Fest-
stoffen abfiltriert. Die fraktionierte Destillation er-
gibt 2,66 g (19%) Phenyltricyanmethan, Kp.1: 
333 K. 'H-NMR: 7,7 ppm (m). CV-Reduktionsver-
suche in THF/0,1 M TB AP verlaufen erfolglos. 

Photoelektronen-Spektren werden mit einem Spek-
trometer LEYBOLD HERAEUS UPG 200 [37] bei 
10"4 mbar Druck und mit etwa 104 cps registriert; die 
Auflösung betrug 30 meV. Alle Spektren sind mit 
den Xenon- und Argon(2P3/2)-Peaks geeicht. 

MN DO-Rechnungen sind unter voller Geometrie-
Optimierung mit dem MOPAC-Programm [38] 
durchgeführt worden. 

Die Untersuchungen wurden durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und das Land Hessen gefördert. 
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