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Investigation on the Reactivity of Nitriles RCN towards [13]+[AsF6]- (R = CHB, CF3, Br. I, H) 

The reaction behaviour of cyanogen compounds R - CN (R = 

CH3, CF3, Br, I, H) towards [I3]+(AsF6]- is investigated. Where- 
as CF3CN and BrCN do not react, acetonitrile and cyanogen 
iodide react with the [I3]' cation to yield the linear species 
[ICNI] + and [CH,CNI]+. The different reactivity of RCN to- 

wards [I3]' is discussed on the basis of the substituent elec- 
tronegativity x(R) and the HSAB principle. Simple thermo- 
dynamic estimations (Born-Haber cycle) explain the greater 
stability of the (acetonitri1e)iodonium cation compared with 
the inorganic (iodocyan)iodonium salt. 

Die Untersuchung der Reaktivitat des [13]+-Kations gegeniibcr 
Nitrilen ist seit llngerem Gegenstand unserer Arbeiten '). Ziel dabci 
ist es, Verbindungen zu synthetisieren, in denen eine N-I-Bindung 
vorliegt, wobei zur Darstellung das Synthesepotential von 
[I,] + [AsF,] als [I]+-Lieferant genutzt wird. Dabei gelang bishcr 
die Darstellung der Verbindungen [CH3CNI] +[AsF6]- 'I und 
[ICNl] + [AsF,] - *); letztere ist unseres Wissens der erste Vertreter 
eines rein anorganischen Nitrils koordiniert an ,,If". CF3CN und 
BrCN reagierten nicht rnit [13]'[AsF6]-. Mit HCN konnte hin- 
gegen eine Reaktion beobachtet werden, jedoch gelang es nicht, aus 
dem erhaltenen inhomogenen Reaktionsgemisch das gewunschte 
[HCNI]+ [A#,]- zu isolieren. 

In dieser Arbeit werden Griinde fiir das unterschiedliche Reak- 
tionsverhalten der eingesetzten Nitrile gegenuber [13]'[AsF6]- dis- 
kutiert, und die unterschiedliche Stabilitat der Reaktionsprodukte 
wird rnit Hilfe thermodynamischer Betrachtungen erlautert. 
In den Gleichungen (1)-(6) sind die untersuchten Reaktionen zu- 
sammengefaBt. 

RCN + [I~]+[ASF~]-+[RCNI]+[ASF~]- + 1 2  (1) 

BrCN + [I3] + [AsF6]- -4- (4) 

HCN + [13]+[AsF,]- --t inhomogenesProduktgemisch (6) 

Die Elektronegativitat bzw. Gruppenelektronegativitat des Sub- 
stituenten R hat einen groBen EinfluD auf das Reaktionsverhalten 
(Elektronegativitat nach Allred/Rochow: Br 2.7; 12.2; H 2.23); Grup- 
penelektronegativitat: CH3 2.3; CF3 3.431). Ein Vergleich der Elek- 
tronegativitaten zeigt, daI3 stark elektronegative Substituenten wie 
CF3 und Br die Elektronendichte am Stickstoff soweit verringern, 
daI3 die Donorkapazitat des Stickstoffs zu gering ist, urn [I]+ zu 
binden. Die Elektronegativitaten von CH3, H und I sind nahezu 
gleich, so da0 die unterschiedliche Reaktivitat von CH3CN, ICN 
und HCN damit nicht begrundet werden kann. Hierfur besser ge- 
eignet ist das erweiterte Konzept der harten und weichen Sauren 
und Basen (HSAB) von Pearson und Parr4', rnit dem unter Ein- 
beziehung der absoluten Elektronegativitat ( x ) ~ )  und der absoluten 
HBrte (~l)~) die Anzahl der iibertragenen Elektronen (AM5' und der 
Energiegewinn durch Ladungstransfer (A@') bestimmt werden 
kann. 

Die Anzahl der iibertragenen Elektronen sowie der daraus re- 
sultierende Energiegewinn wird fur die Reaktionen der Basen 
CH3CN, ICN und HCN rnit [I]' sowie fur die Reaktion von I2 
mit [I] +, welche die jeweilige Riickreaktion darstellt, bestimmt. In 
Tab. 1 sind die verwendeten und daraus berechneten GroBen zu- 
sammengestellt. 

Tab. 1. Zusammenstellung der HSAB-Parameter 

z [ev] a) A [eV] b, x CeVI Il Lev1 AN AE [kJ/mol] 

CII + 

I2 
CH3CN 
ICN 

19.1 3 6 ,  10.456' 14.79 4.34 
9.46' 2.6" 6.0 3.4 

12.26' -2.86' 4.7 1.5 
10.91 ') 1.4 8-  10) 6.16 4.76 

HCN 13.66' -2.3@ 5.65 7.95 
CH3CN + [I] + + [CH3CNI] + 0.426 -207.2 
ICN + [I]+ + [ICNI]+ 0.474 - 197.4 
HCN + [I]' -+ [HCNI]+ 0.372 - 164.0 
1 2  + PI+ - CIS]+ 0.568 - 240.7 

a) I: lonisierungspotentiaiadmbatach. - b, A: Eiektronenaffinitat,d,ahtlsch. 

Chcm. Ber. 124 (1991) 1571 -1573 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1991 ooO9-2940/91/0707- 1571 $ 3.50+.25/0 



I. Tornieporth-Oetting, T. Klapotke 

Aus den Werten wird ersichtlich, daB von allen untersuchten 
Basen I2 gegenuber [I]' die beste ist. Trotzdem reagierte CH3CN 
mik [13] * [AsF6] zu [CH3CNI] + [AsF,] - und 12. Kiirzlich zeigten 
wir, daR die Wahl der Reaktionsbedingungen entscheidend fur das 
Ablaufen der Reaktion ist"). Wird die Reaktion in SO2 durchge- 
fuhrt, fallt I2 als unloslicher Feststoff an, der dem System damit zur 
Weiterreaktion entzogen wird. Ebenso tragt die Gitterenergie von 
I2 [AH (12,aq -+ 12s) = -23 kJ/mol")] sowie der Energiegewinn 
aufgrund der Ausbildung der N - I-Bindung [BE(N - I) = 169 kJ/ 
moll '3) dazu bei, daB die Reaktion ablaufen kann. In Losungsmit- 
teln, in denen sowohl die Edukte als auch die Produkte gut loslich 
sind (z. 9. SO2C1F, S02C12), wird keine Reaktion beobachtet. 

Im Falle der Reaktion von ICN mit ,,I+'' ist die Zahl der uber- 
tragenen Elektronen und der dadurch bedingte Energiegewinn noch 
geringer als bei CH3CN, was sich durch eine noch geringere Sta- 
bilitak von [ICNI]+ [AsF6]- bemerkbar macht. Bei Durchfuhrung 
der Reaktion in SO2, wobei I2 als unloslicher Feststoff anfallt und 
sich [ICNl]+[AsF,]- mal3ig lost, mu13 das Losungsmittel sehr 
schnell entfernt werden, da sonst bereits Zersetzung von 
[ICNI] * [AsF6]- eintritt. Am besten gelingt deshalb die Darstel- 
lung von [ICNI] + [AsF6] - durch Umsetzung von ICN mit 
[13]'[AsF6]- in CFC13, wobei [ICNI] + [AsF,] - als vollig unlos- 
licher Feststoff anfallt, wahrend das gebildete Iod gelost bleibt 
(Gl. 7). 

(7) 

Im Falle von HCN ist der Energiegewinn durch Ladungstrans- 
fer nicht ausreichend, d.h. die Basizitat zu niedrig, um 
[HCNI]+[AsF& durch Umsetzung von HCN mit [I,]'[AsF6]- 
darstellen zu konnen. Auch durch Variation von Losungsmittel 
(SO2, CFCI,, S02/CFC13, HCN) und Temperatur (-40 bis + 2 5 T )  
konnte kein positives Ergebnis erzielt werden. Ebenso sind bisher 

Schema 1.  Born-Haber-Zyklus zur Abschatzung der Reaktionsen- 
thalpie gemal3 GI. (2) und (5) 

RCN (s) + [I3]+ [ASF6]- ( 5 )  -% [RCNl]+[AsF6]- (s) + 12 (s) 

RCN (9) M+ (9) + w61 - (9) 

e 

alle Versuche, das [HCNI] +-Kation rnit einem anderen Gegenion 
durch Reaktion von HCN mit IC1/AlCl3, IC1/SbCIS, IF/AsF, und 
IF/SbF5 darzustellen, fehlgeschlagen '"). 

Die Verbindungen [CH,CNI] + [AsF,]- und [ICNI] + [AsF,] ~ 

wurden als helle Feststoffe isoliert und durch C,H,N-Analyse, 'H- 
NMR-, TR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert 'v'). Hinsicht- 
lich ihrer Stabilitit unterscheiden sich die beiden Verbindungen 
deutlich; [CH3CNI] +[AsF6]- ist, besonders in Losung, erheblich 
stabiler als [ICNI]+[AsF6]-. Fur die Reaktion RCN (R = CH3, 
T) rnit [I3]'[ASF6]- wurde mit Hilfe eines einfachen Born-Haber- 
Zyklus die Reaktionsenthalpie abgeschatzt (Schema 1). 

Fur die Reaktion von CH3CN rnit D3] ' [AsF6]- gemal3 GI. (2) 
ergibt sich AHg = -19 kJ/mol, d.h. die Reaktion ist thermody- 
namisch erlaubt. Im Falle der Reaktion von ICN mit [13]'[AsF6]- 
[Gl. (5 ) ]  betragt AH, etwa 0 kJ/mol, womit die geringere Stabilitat 
begriindek werden kann. 

Wie schon berichtet, wurde fur das [ICNI]+-Kation eine lineare 
Struktur (Symmetrie Cmu) durch Vergleich der IR- und Raman- 
Daten mit denen des isoelektronischen ICC122) angenommen. Dabei 
wurde vorausgesetzt, daR bei der Reaktion ein freies Elektronen- 
paar des Stickstoffs zur Bindung von ,,I"' herangezogen wird. 
Diese Annahme kann rnit Hilfe einfacher MO-Uberlegungen be- 
griindet werden. 

Fur die Bindung eines ,,I+ " an ICN kommt aus Symmetrie- und 
Energiegriinden nur das nichtbindende 4a-Orbital von ICN in 
Frage. Durch Vergleich der Orbitalenergien [4o(ICN) = 
13.15 eV7), 5p(I) = 10.5 eV2)), 2p(N) = 14.5 eV23)] erkennt man, 
daB dieses Orbital eher dem nichtbindenden Elektronenpaar am 
Stickstoff entspricht. Damit kann die angenommene Struktur des 
[ICNI] +-Kations (Cmu) sowohl auf der Basis von schwingungs- 
spektroskopischen Daten als auch a d  der Basis von MO-uberle- 
gungen als sinnvoll angesehen werden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daR das Reaktionsver- 
halten von RCN (R = CF3, CH3, Br, I, H) gegenuber [13]+[AsF6]- 
von der Elektronegativitat des Substituenten R abhangt. Bei stark 
elektronegativen Substituenten (CF3, Br) wird die Elektronendichte 
am Stickstoff so stark herabgesetzt, daR keine Reaktion stattfinden 
kann. Mit Hilfe des HSAB-Konzeptes konnte gezeigt werden, daB 
die Basizitat in der Reihe CH3CN, ICN, HCN abnimmt, was sich 
durch eine Abnahme der Stabilitat der Reaktionsprodukte be- 
merkbar macht. Im Falle von CH3CN und ICN konnte ferner ge- 
zeigt werden, daB die Wahl des Losungsmittels entscheidend fur 
das erfolgreiche Ablaufen der Reaktion ist. Mit Hilfe eines einfa- 
chen Born-Haber-Zyklus konnte die groI3ere Stabilitat von 
[CH3CNI]+[AsFs]- im Vergleich zu [ICNI]+[AsF6]- erklart 
werden. Ferner konnten die Bindungsverhaltnisse und die Struktur 
(&) des [ICNI] +-Kations rnit Hilfe einfacher MO-uberlegungen 
gedeutet werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (K1 636/2-l), 
dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Bundesministerium 
fur  Bildung und Wissenschaft (Graduiertenkolleg ,,Synthese und 
Strukturauklarung niedermolekularer Verbindungen") fur die fi- - - ,  

a) AHsubl.(ICN) = 59 kJ/mol Is', AHVer~.(CH3CN) = 35.5 kJ/mol16'. 
- b, UL([13]'[ASF6]-) = 535.9 kJ/mol"). - ') AH([13]+,g-+[I],,+,g 
+ 2 1,g) = 311.5 kJ/m01'~). - d, AHd = 209 kJ/mol, abgeschatzt 
aus BE(N-I) = 169 kJ/mol13) + Verstarkung der C=N-Bindung 
= 25 kJ/moli8). - U [kJ/mol] 
= 2325. VM[A3]-o'33 + 110 ), VM([ASF~]-) = 105 AS ", VM(ICN) 
= 89.4 A3 [abgeschatzt aus d(1CN) = 2.84 g/cm3 m$ VM(CH~CN) 
= 94.7 A3 [abgeschatzt aus d(CH3CN) = 0.782 g/cm 2')1, VM([II+) 

+ VM([I]+) + VM([AsF6]-) = 233.7 A3, daraus ergeben sich 
UL([ICNI]+[AsF6]-) = 497.3 kJ/mol und UL([CH3- I. Tornieporth-Oetting, T. Klapotke, J. Passmore, Z .  Anorg. AZg. 
CNI]+[AsF,]-) = 494.4 kJ/mol. - g, AHg = a + b + c - d - 
2e - f, AH, (R - I) = 0 kJ/mol, AHg (R = CH3) = -19 kJ/mol. ') I. Tonieporth-Oetting, T. Klapotke, Chcm. Ber. 123 (1990) 1343. 

nanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

C A S - R ~ ~ ~ ~ ~ ~ - N ~ ~ ~ ~ ~ ~  

CH3CN: 75-05-8 / CF3CN: 353-85-5 / BrCN: 506-68-3 / HCH3: 
74-90-8 / [I3][ASF6]: 59555-19-0 / [CH3CNI][AsF6]: 130970-07-9 / 
[ICNI][AsF6]: 127358-10-5 / Cyanogeniodid: 506-78-5 

AHf (1,qJ = 106.8 kJ/mol17). - 

= 34.0 A3 17), VM([ICNI]+[ASF~]-) = VM(1CN) + VM([~]+) + 
~M([ASF~]-) = 228 A3, V~[CH~CNI]+[ASF&) = VM(CH~CN) 

Chem. 586 (1990) 93. 
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