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Цель нашей работы – разработать пригодный для масштабирования синтез 
тетрацианоэтилена и на его основе спроектировать технологическую схему процесса. Для 
достижения поставленной цели первоначально был разработан способ синтеза тетрациа-
ноэтилена, который состоит из следующих стадий: получение цианодитиоформиата 
натрия на основе сероуглерода и цианида натрия с применением N,N-диметилформамида в 
качестве растворителя; получение тетрациано-1,4-дитиина путем обработки циано-
дитиоформиата натрия хлором; получение тетрацианоэтилена из тетрациано-1,4-
дитиина последовательным взаимодействием с цианидом натрия и хлором. Разработан-
ный способ был апробирован в лаборатории, где показал свою пригодность. Далее на осно-
вании данного метода была спроектирована технологическая схема процесса. Составлено 
описание схемы и необходимая последовательность операций. Взаимодействие протекает 
в реакторах Р-1, Р-2, Р-3. Для перекачивания реакционной массы предусмотрены насосы  
Н-1–4. Также в технологической схеме присутствует нутч-фильтр Ф-1 для разделения 
суспензии. Для выделения и очистки полученного тетрацианоэтилена предусмотрен ваку-
умный испаритель И-1 и сублимационный аппарат СА-1. Для технологической схемы подо-
брано необходимое оборудование: реактор Р-1 с мешалкой и рубашкой объемом 200 л, вы-
полненный из тефлона; два реактора Р-2 и Р-3 с мешалкой и рубашкой объемом 200 л, ма-
териал – стекло; нутч-фильтр Ф-1, изготовленный из толстостенных полипропиленовых 
труб; сублимационный аппарат СА-1 непрерывного действия. Подбор основного и вспомо-
гательного оборудования производили на основании химических и физико-химических осо-
бенностей реагентов, технологических режимов и особенностей проведения процесса. Дан-
ный способ получения выгодно отличается использованием простого и дешевого сырья, 
распространенного в химической промышленности, и использованием стандартного тех-
нологического оборудования. 
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The goal of our work is to develop a synthesis of tetracyanoethylene suitable for scaling 

and to design a technological scheme of the process based on it. To achieve this goal, a tetracy-

anoethylene synthesis method was originally developed, which consists of the following stages: 

obtaining sodium cyanodithioformate based on carbon disulfide and sodium cyanide using N, N-

dimethylformamide as a solvent; obtaining tetracyano-1,4-dithiine by treating sodium cyanodithi-

oformate with chlorine; obtaining tetracyanoethylene from tetracyano-1,4-dithiine by sequential 

interaction with sodium cyanide and chlorine. The developed method was tested in the laboratory, 

where it showed its suitability. Therefore, further on the base of this method, a technological 

scheme of the process was designed. A description of the scheme and the necessary sequence of 

operations are compiled. The interaction takes place in the reactors R-1, R-2, R-3. Pumps N-1–4 

provided the pumping the reaction mass. Also, in the technological scheme there is an F-1 

Nutsche filter for separation of the suspension. To isolate and purify the obtained tetracyanoeth-

ylene, an I-1 vacuum evaporator and a SA-1 sublimation apparatus are used. The necessary 

equipment was selected for the technological scheme: Р-1 reactor made of Teflon with a volume 

of 200 l with a stirrer and a jacket; two reactors Р-2 and Р-3 made of glass with a volume of 200 l 

with a stirrer and a jacket; Ф-1 Nutsche filter made of thick-walled polypropylene pipes; sublima-

tion apparatus CA-1 continuous. The selection of the main and auxiliary equipment was carried 

out on the base of the chemical and physico-chemical characteristics of the reagents, technologi-

cal conditions and the characteristics of the process. This method of obtaining compares favora-

bly with the use of simple and cheap raw materials common in the chemical industry and the use of 

standard processing equipment. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Полицианоорганические соединения с мо-
мента синтеза наиболее яркого представителя 
данного класса – тетрацианоэтилена (ТЦЭ) стали 
объектом для всестороннего изучения [1-35]. Ли-
нейное строение и компактность цианогруппы не 
создают пространственных затруднений, что ис-
ключает стерические затруднения при нуклео-

фильных и электрофильных реакциях по СN свя-
зи. Благодаря своему сильному электроноакцеп-
торному эффекту цианогруппа способна активи-
ровать другие функциональные заместители и 
связи в молекуле. Нитрильная функция в молеку-
ле может быть превращена в другие важные функ-
циональные группы, такие как амино-, оксо-, ими-
но-, карбоксильная, сложноэфирная, амидная и 
другие. 

Благодаря вышеперечисленным достоин-

ствам тетрацианоэтилен зарекомендовал себя в 
синтезе разнообразных гетероциклических соеди-

нений. Так на основе ТЦЭ и его аддуктов с кето-
нами [1-7] были получены производные пиридина 

[2, 3, 5, 6, 8-18], пирано[3,4-с]пирролов [19], пира-

на [20], 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октанов [4, 21, 

22], пирролов [7, 23-28], 2,7-диазаспиро[4.4]нонов 
[29-31], 2-окса-7-азаспиро[4.4]нонов [32-34], пир-

роло[3,4-c]пирролов [9, 35], пирроло[3,4-c]пири-
динов [36], новые полицианорганические анионы 

[37], производные прегненолона [38, 39], пирролы 
с дисульфидной связью [23, 28], гликозил произ-

водные 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октана [40], а 
также хромофоры и флуоресцентные красители 

[5, 6, 8, 14, 23, 24, 33, 36]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Чистоту синтезированных соединений 

контролировали методом ТСХ на пластинках 
Sorbfil ПТСХ-АФ-А-УФ, проявляли с помощью 

УФ облучения, паров иода, термического разло-
жения, элюент – этилацетат. Температуру плавле-

ния определяли на приборе OptiMelt MPA100. ИК 
спектры снимали на приборе ИК-Фурье-спектро-

метре ФСМ-1202 в тонком слое (суспензия в вазели-

новом масле). Масс-спектры снимали на приборе 
Shimadzu GCMS-QP 2010 SE (электронный удар 

70 эВ). 
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Получение цианодитиоформиата натрия. 

К раствору 9,8 г (0,2 моль) цианида натрия в 100 мл 

N,N-диметилформамида при 0 °С по каплям при 

перемешивании в течение 30 мин добавляли 16,72 г 

(0,22 моль) сероуглерода. После окончания экзо-

термической реакции смесь нагревали до 70 °С в 

течение 3 ч мин, затем охлаждали до -5-0 °С. Вы-

павший осадок отделяли, раствор направляли на 

следующую стадию. 

Для выделения цианодитиоформиата натрия 
в твердом виде раствор упаривали под вакуумом, 
остаток перекристаллизовывали из смеси изопро-
пилового спирта и диэтилового эфира (1:1). Вы-
ход 17,0 г, 68%. 

Получение тетрациано-1,4-дитиина. К 
раствору цианодитиоформиата натрия в ДМФА 
добавляли 50 мл ацетонитрила, охлаждали до 0 °С 
и пропускали газообразный хлор. Реакция прохо-
дит за 10 мин, что видно по изменению окраски 
раствора с темно-красного на желтый. Реакцион-
ную массу перемешивали 5 мин при 0 °С, после 
чего прибавляли 1,5 л воды. Образовавшийся оса-
док отфильтровали, перекристаллизовывали из 
1,2-дихлорэтана, в котором сера более растворима 
при низкой температуре, чем тетрациано-1,4-
дитиин. Выход 6,85 г, 63% в пересчете на NaCN. 

Получение тетрацианоэтилена. Суспен-
зию 5,2 г (0,08 моль) цианида натрия в 100 мл аце-
тонитрила добавляли в течение 15 мин при пере-
мешивании к раствору 6,85 г (0,032 моль) тетра-
циано-1,4-дитиина в 200 мл ацетонитрила, содер-
жащего 2 мл воды. Реакцию проводили в атмо-
сфере азота при 20 °С. Полученный темно-корич-
невый раствор, содержащий тетрацианоэтильный 
ион, охлаждали до температуры -5-0 °С и медлен-
но пропускали газообразный хлор с помощью га-
зоотводной трубки до достижения темного цвета 
реакционной массы. Раствор нагревали до ком-
натной температуры, фильтровали от нераствори-
мого хлорида натрия, раствор упаривали под ва-
куумом. Полученный остаток сублимировали при 
100-200 °С при 0,1 мм.рт.ст. Выход тетрацианоэти-
лена 1,76 г (43%). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На сегодняшний день существует несколько 
способов синтеза тетрацианоэтилена. Во всех ме-
тодах в качестве исходного вещества используют 
труднодоступный и дорогой малононитрил (ди-
нитрил малоновой кислоты), что затрудняет мас-
штабирование данных способов.  

Для создания полупромышленного метода 
получения тетрацианоэтилена мы решили разра-

ботать новый способ синтеза, который состоит из 
следующих стадий: 

1. Получение цианодитиоформиата 
натрия: 

 
2. Получение тетрациано-1,4-дитиина: 

 
3. Получение тетрацианоэтилена: 

 
Данный способ получения выгодно отли-

чается использованием простого и дешевого сы-

рья, распространенного в химической промыш-

ленности – цианид натрия, сероуглерод и хлор. 

При проведении лабораторных экспери-

ментов была подтверждена работоспособность 

разработанной методики. Особенностью способа 

является отсутствие применения катализаторов, 

высоких температур, доступность реагентов и 

удовлетворительный выход тетрацианоэтилена. 

На основе лабораторного метода было ре-

шено разработать полупромышленный способ по-

лучения тетрацианоэтилена. 

Технологическая схема состоит из трех 

стадий (рисунок). 

1. Получение цианодитиоформиата натрия. 

В реактор поз. Р-1 подают суспензию 9,8 кг 

цианида натрия в 100 л диметилформамида. После 

того, как подача суспензии закончится, входной 

штуцер закрывают, включают мешалку и начина-

ют подачу сероуглерода. Подают в течение 0,5 ч 

16,72 кг сероуглерода, при этом температура реак-

ционной массы не должна превышать 30 °С. Темпе-

ратуру понижают подачей проточной воды в ру-

башку реактора Р-1. После прибавления всего ко-

личества сероуглерода смесь нагревают до  

70 °С в течение 3 ч, затем охлаждают до -5-0 °С 

подачей охлажденного 10 %-го раствора хлорида 

кальция. Выпавший осадок отделялют, раствор 

направляют насосом Н-1 в хлоратор Р-2.  

2. Получение тетрациано-1,4-дитиина. 

Хлоратор поз. Р-2 представляет собой ре-

актор с рубашкой, снабженный мешалкой для со-

здания большего раздела фаз. Для увеличения эф-

фективности реактора подача хлора осуществля-

ется в нижнюю часть аппарата. Хлорирование 

проводят при охлаждении реактора Р-2 путем по-

дачи охлажденного 10 %-го раствора хлорида 
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кальция в рубашку аппарата. Хлор пропускают до 

перехода темно-красной окраски раствора в жел-

тую, после чего поток хлора закрывают и смесь 

перемешивают еще 0,5 ч. После этого, аппарат 

продувают азотом для удаления непрореагиро-

вавшего хлора. Затем для выделения полупродук-

та (тетрациано-1,4-дитиина) в реактор Р-2 посте-

пенно подают 150 л воды. На этой стадии необ-

ходимо эффективное перемешивание смеси, от 

которого зависит качество осадка. 

Полученную суспензию перекачивают 

насосом Н-2 на стадию фильтрования в аппарат Ф-1, 

который представляет собой нутч-фильтр и слу-

жит для отделения твердой фазы. Не стоит высу-

шивать осадок тетрациано-1,4-дитиина, так как на 

следующей стадии требуется наличие в реакцион-

ной массе воды. Сточные воды после нейтрализа-

ции сбрасывают в канализацию. 

3. Получение тетрацианоэтилена. 

Полученный на предыдущей стадии оса-

док с влажностью 60% насосом Н-3 подают в ре-

актор Р-3. После поступления полупродукта со 

стадии фильтрования в реактор подают азот и за-

тем суспензию 5,2 кг цианида натрия в 100 л аце-

тонитрила. Температуру в аппарате поддержива-

ют 20 °С, охлаждая периодически подачей холод-

ной воды в рубашку аппарата. После прибавления 

всего количества цианида натрия, смесь переме-

шивают в течение 10 мин, охлаждают до -5-0 °С 

подачей охлажденного 10 %-го раствора хлорида 

кальция. Далее подают хлор и продолжают хло-

рировать до потемнения реакционной массы, за-

тем подачу хлора прекращают и продолжают пе-

ремешивание в течение 30 мин. Полученную ре-

акционную массу перекачивают насосом Н-4 в 

вакуумный испаритель И-1. Для отгонки ацетони-

трила и рекуперации его в схему, в рубашку испа-

рителя И-1 подают горячую воду, создают вакуум 

и смесь перемешивают. Ацетонитрил отгоняют не 

полностью для облегчения передачи осадка тетра-

цианоэтилена в сублимационный аппарат СА-1. В 

сублиматоре отгоняют ацетонитрил до получения 

твердого осадка, из которого затем сублимацией 

при 100-200 °С при разряжении в 0,1 мм.рт.ст. по-

лучают 1,76 кг тетрацианоэтилена. 

 

 
Рис. Схема полупромышленной установки получения тетрацианоэтилена: Р-1, Р-2, Р-3 – реакторы с рубашкой и мешалкой;  

И-1 – вакуумный испаритель с мешалкой; СА-1 – сублимационный аппарат, Ф-1 – нутч-фильтр закрытого типа; Н-1, Н-2, Н-3, 

Н-4 – насосы-дозаторы 

Fig. Scheme of a semi-industrial apparatus for producing tetracyanoethylene: P-1, P-2, P-3 – reactors with a jacket and a stirrer; И-1 – a vacuum 

evaporator with a stirrer; CA-1 – sublimation apparatus; F-1 – Nutsche filter of closed type; H-1, H-2, H-3, H-4 – dispensing pumps 

 

Подбор основного и вспомогательного 
оборудования производили на основании химиче-
ских и физико-химических особенностей реаген-
тов, технологических режимов и особенностей 
проведения процесса. 

Реактор Р-1 представляет собой аппарат с 
рубашкой, изготовленный из тефлона, максималь-
ный объем составляет 200 л. В верхней части име-
ет 3 фланца для загрузки реактивов.  

Реактор Р-2 и Р-3 представляют собой ап-
параты с рубашкой, изготовленные из стекла для 
возможности визуального контроля реакционной 
массы, максимальный объем которых составляет 
200 л. В верхней части имеет 3 фланца для загруз-
ки реактивов.  

Перемешивающее устройство представляет 

собой лопастную мешалку, соединенную жесткой 

муфтой с электродвигателем, с соответствующим 

номинальным числом оборотов. 

Нутч-фильтр изготавливается из толсто-

стенных полипропиленовых труб, представляет 

собой цилиндрический аппарат, внутреннняя 

часть которого разделена перфорированной пере-

городкой с укрепленной на ней фильтровальной 

тканью ("спанбонд", нетканый полипропилен). В 

верхнюю часть заливается взвесь, фильтрат соби-

рается на дне нижней части. Давление создается 

над перегородкой с помощью нагнетающего насо-

са, соединенного с нутч-фильтром.  
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Испаритель И-1 представляет собой тол-

стостенный аппарат с рубашкой, изготовленный 

из стекла для возможности визуального контроля 

реакционной массы, максимальный объем которо-

го составляет 200 л. В верхней части имеет 2 

фланца для загрузки реакционной массы. 

Сублимационный аппарат СА-1 непре-

рывного действия представляет собой стальную 

емкость с вакуумной линией, в которой нагрев 

вещества осуществляется в испарительной ванне с 

электрическим нагревом. Над поверхностью жид-

кого расплава размещены охлаждаемые вращаю-

щиеся вальцы, на поверхности которых образует- 

ся твердый сублимат. Сублимат непрерывно очи-
щается с поверхности вальцев. 

Данный способ получения выгодно отли-
чается использованием простого и дешевого сы-
рья, распространенного в химической промыш-
ленности, и использованием стандартного техно-
логического оборудования. 

ВЫВОДЫ 

На основании лабораторных эксперимен-
тов разработан пригодный для масштабирования 
синтез тетрацианоэтилена, на его основе состав-
лена технологическая схема процесса и подобрано 
необходимое оборудование. 
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