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Synthesis and Characterization of (Iodocyano)iodonium Hexafluoroarsenate, [ICNI]® [AsFg]°

(Iodocyano)iodonium hexafluoroarsenate, [ICNI®[AsF]® (1),
was synthesized quantitatively by the reaction of iodine
cyanide with [I;]®[AsF4]® and was characterized by chemical

analysis, IR, Raman and 'F-NMR data. The {ICNI]® cation
in 1 represents the first example of its kind which is stable at
room temperature, formally containing an N® —I bond.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Verbindungen, die
eine direkte Stickstoff — Iod-Bindung enthalten, gelang uns kiirzlich
die Darstellung von Salzen mit den elementorganischen Kationen
[CH;CNI® und [0-CeH-(NH,),I1® 2, die aufgrund von Kation—
Kation-Wechselwirkungen sowohl in Lésung als auch in der festen
Phase oligomer vorliegen, worauf bereits die schwarze Farbe dieser
Spezies hindeutet. Da Stickstofl gegeniiber I® eine stiirkere Base
als gegeniiber 1" darstellt?), bietet sich [I;]® als potentieller ,,I®-
Lieferant* fiir Reaktionen mit Stickstoff-Verbindungen an, in denen
das N-Atom noch iiber ein freies Elektronenpaar verfiigt. Wir konn-
ten ferner zeigen, daB NR3 (R = H bzw. C,Hs)* mit [I,]® [AsF4®
nicht unter Ausbildung eines stabilen [NR;I]® -Salzes reagiert? und
daB bei der Reaktion von [I3)® mit Nitrilen [GI. (1)] die Elektro-
negativitit der Gruppe R’ einen gewissen, zwischen 2.3 und 2.7
liegenden Wert nicht iiberschreiten darf, da sonst die Basizitit des
Stickstoff-Atoms nicht ausreicht, um gegeniiber I® (aus [I;]®) als
Donor zu fungieren. Uns interessierte nun besonders die Synthese
einer anorganischen Verbindung, die formal eine N® —I-Einheit
enthalten sollte. So reagiert CH;CN geméB Gl. (1), wihrend sich
CF;CN und BrCN mit [I5]®[AsF]® nicht umsetzen [Elektronega-
tivititen nach Allred/Rochow: 2.3 (CH,), 3.4 (CF5), 2.7 (Br)¥]2.

R'CN + [I;]®[AsF]® — [R'CNI]®[AsF4° + I, 1)

Wir untersuchten nun, ob ICN [Elektronegativitidt nach Allred/
Rochow: 2.2 (I)*] gemiB GL (1) mit [I;]®[AsF4]° reagiert. Versetzt
man eine Suspension von [[;]®[AsFg]® in CFCl; mit der fiquimo-
laren, in fliissigem SO, geldsten, Menge ICN, so bilden sich bereits
bei 10°C nach kurzer Zeit je ein Aquivalent I, und [ICNI|® [AsF,]®
[GL @)}

0,/CFCl3

ICN + [1,]® [AsF(® 350—»

N 10°C [IC:}II]G;[AS].:G]e + Iz (2)

1

Nach Entfernen des Losungsmittelgemisches im Vakuum kann
das in CFCl; unlosliche 1 durch Extraktion allen Iods mit CFCl,
gereinigt und von verbleibendem I, und Lésungsmittelspuren durch
Trocknung im Hochvakuum bei Raumtemperatur befreit werden.
Obwohl das sehr luft- und hydrolyseempfindliche 1 als Feststoff bei

Raumtemperatur unter Ar zumindest tagelang stabil ist, zersetzen
sich Lésungen in reinem SO, bereits innerhalb weniger Stunden,
so daB bisher keine zur Rdntgenbeugung geeigneten Kristalle er-
halten werden konnten.

Die Identitit des fast weiBen, leicht beigefarbenen 1 ist durch
IR-, Raman-, F-NMR- und chemische Analysen-Daten gesichert.
Sowoh! das ""F-NMR-Spektrum als auch die scharfen, unaufge-
spaltenen Banden im IR-Spektrum, die der [AsF¢]®-Einheit zuge-
ordnet werden koénnen (v; und v,), deuten auf das Vorliegen regular
oktaedrischer und nicht koordinierter [AsFg]®-lonen hin (Experi-
menteller Teil). Sowohl die Verschiebung der Wellenzahl der C=N-
Streckschwingung zu héherer Frequenz als auch der Intensitéts-
verlust dieser Bande im Raman-Spektrum von 1 (vey = 2330 cm )
gegeniiber freiem ICN (vey = 2188 cm™!)¥ stimmen gut mit dem
kationischen und polaren Charakter in der [ICNI]® -Spezies iiber-
ein. Ein Vergleich der schwingungsspektroskopischen Daten des
[ICNT]®-Ions in 1 mit denen des isoelektronischen ICCI (Tab. 1)
zeigt, daB auch fiir das [ICNI]®-Ion eine lineare Struktur (Sym-
metrie C,,) angenommen wérden kann. Hiermit kann ebenso der
Resonanzstruktur I des gemiB Gl. (3) mesomeriestabilisierten Kat-
ions gegeniiber der Struktur Il mehr Gewicht beigemessen werden.

]

T-C=N-1I «—> =c=N\\ (3)

I u

Tab. 1. IR- und Raman-Daten von [ICNI]® in I und von ICC1®

E’ICNI]@ I1CCI® Zuord-

Raman® IR? Raman" IRY nung®
2330 m 2096 vs \Z
179 vs 190 vs 2
740 vs 720 vs Va
317 s br. 340 m 304 vs V4
148 m 145 m 132 m Vs

3 Zuordnung fiir C,I, mit D, ;-Symmetrie®. — ® Fest. — @ Csl-

PreBling. — ¢ Lésung, s. Lit.®.
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Mit der Synthese des [ICNI]®-lons in 1 gelang unseres Wissens
nach erstmals dic Darstellung einer bei Raumtemperatur stabilen
bzw. inerten anorganischen Verbindung, die eine dirckte N —I-Bin-
dung und formal eine N® —I-Einheit enthilt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafi,
dem Fonds der Chemischen Industrie und dem BMBW im Rahmen
des Graduiertenkollegs ,,Synthese und Strukturaufklirung nieder-
molekularer Verbindungen® (Kollegiat: I. T.-O.) gefordert. Wir dan-
ken Herrn Dr. H.-J. Kroth fiir die Aufnahme des ""F-NMR-Spek-
trums und Frau D. Bernhardt fiir die Durchfiihrung der Elemen-
taranalysen.

Experimenteller Teil

Die Darstellung von ICN und [I;]®[AsF¢]® ” erfolgte nach Li-
teratur-Vorschriften. SO, (Messer-Griesheim) und CFCl; (Merck)
wurden iber CaH, bzw. P40, getrocknet und frisch destilliert.

(Iodcyan )iodonium-hexafluoroarsenat (1) Eine Suspension von
1.595 g (2.800 mmol) [1;]® [AsF¢]° in 5 ml CFCl,; wird bei 0°C mit
ciner Losung von 0.428 g (2.800 mmol) ICN in 10 ml SO, versctzt
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und nach 30min. Riithren bei 10°C i. Vak. zur Trockne eingeengt.
Durch 20malige Extraktion bei Raumtemp. mit je 10 ml CFCl; wird
das Rohprodukt von angefallenem I, befreit und der verbleibende
helle Riickstand 12 h i. Vak. getrocknet; Ausb. 1.280 g (97.5%). —
IR (CsI): v = 2330 cm ™' m (vcp), 740 vs (vient), 700 vvs (vaqr), 470
m (vic), 400 vvs (B4.x), 340 m (8;cn1)- — Raman (647.09 nm, 20 mW,
—95°C): ¥ = 317 cm™" s br. (Bieni), 179 vs (Vienr), 156 w, 148 m
(dienp). — PF-NMR (84.7 MHz, SO,, rel. zu CFCly, 20°C): & =
—55.1 (br. s).
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