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Synthese von Tetrachlorammoniumhexafluoro-
arsenat NCIPAsFS **

Von Rolf Minkwitz*, Dirk Bernstein und Wolfgang Sawodny

Die Chemie der bindren Halogenamine!''?! ist durch
groBe Gegensitze charakterisiert. Nur NF; ist thermodyna-
misch stabil (AH® = —31.44 kcalmol~*®) und reagiert
selbst mit elementarem Fluor in Gegenwart von Lewis-Sdu-
ren erst bei Energiezufuhr®! zu NF® Salzen. Reines NCl,
(AH® = + 54.7 kcal mol ~* %1) explodiert dagegen beim Er-
wirmen und bei Phaseniibergingen sehr heftig. Bei NBr, ist
diese Eigenschaft derart verstirkt, daB es sich bisher einer
spektroskopischen Identifizierung entzogen hat!®l. NI,
schlieBlich 148t sich mit diversen Stickstoffbasen in Festkor-
pern stabilisieren, die in ihrer Mehrzahl nicht explosiv sind.
Es bildet sich hier ein polymeres Netzwerk aus NI,-Tetra-
ederketten!”!. Auf dieser Koordination beruht offensichtlich
die kinetische Stabilitdt der NI,-Derivate und das motivierte
uns zur Synthese von NCIPAsF? 1.

Um herauszufinden, ob das NCI2-Ion existenzfihig ist,
wurde fiir die isolierte Spezies eine ab-initio-Berechnung
nach der Kriftemethode® ) mit einem auch bei anderen
NCI-Verbindungen verwendeten Basissatz durchgefithrt!* .
Es ergab sich ein Energieminimum bei einer Tetraederkonfi-
guration mit einem N-CIl-Abstand von 176.4 pm, der wenig
groBer ist als bekannte N-Cl-Abstinde!*3l,

Da zu erwarten war, daB NCI2-Salze nur bei tiefen Tem-
peraturen stabil sind, haben wir als Syntheseweg die oxidati-
ve Chlorierung von NCIl; mit Cl,/AsF; in SO, gewdhlt
[GL. (a)].

SO
2NCl, + Cl, + 3 AsFy —> 2 NCIPAsF + AsF, (a)
1

Im AnschluB an die Reaktion, die bei —78 °C in der Regel
in einer Raman-Kiivette durchgefithrt wird und an das
Lésungsmittel gebunden ist, werden alle Komponenten bis
auf 1 bei gleicher Temperatur im dynamischen Hochvakuum
entfernt. Durch diese Vorgehensweise entfallen bei Folgever-
suchen Manipulationen mit der potentiell explosiven Sub-
stanz.

NCIZ AsF ist ein farbloser, hydrolyseempfindlicher Fest-
stoff, der bei —40°C ca. 14 Tage und bei — 78 °C unbegrenzt

[*] Prof. Dr. R. Minkwitz, Dipl.-Chem. D. Bernstein
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haltbar ist. Das Salz ist im Gegensatz zu NCl, nicht explosiv.
Dennoch auftretende Explosionen sind eindeutig auf nicht
quantitativ entferntes NCl; zurlickzufiihren. Verbindung 1
zersetzt sich in schmelzendem H,0 zu Raman-spektrosko-
pisch kurzzeitig nachweisbarem NCI,. Auch durch diein den
Gleichungen (b) bis (f) wiedergegebenen Reaktionen wird
seine Identitdt belegt. Das NH®AsF$/Cl,-Verhiltnis in
Gleichung (b) betrigt 1:4.12. NH®AsFE wurde gravime-
trisch und Cl, iodometrisch bestimmt.

1+4HCl —> NHPASF® +4Cl, ®)
1+ 4CH,Cl—f> ©
1+ 4 CH,Br — N(CH,)®AsF® + 4 BrCl @
21+ CF,SCl — SCI®ASF® + CF, + 2NCl, + AsF, )
125 NI, + AsF, + SiF, (aus CIF + Glas) ®

(in N,-Matrix isoliert)

Die Schwingungsspektren in Abbildung 1 zeigen neben
den Signalen des Kations die des Anions (0,) {IR: ¥ = 690s,
399mcm ™!, Raman: v = 681(100), 573(32), 377(62) cm ™ '].

8as
SAsFD)
vas
vs
v(AsF5°l<
SiasF@)
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vas
viAsR®) Oas
7T T T T T T L T ¥ 1 T 11 1 ¥ A T LERE
1000 800 500 400 200
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Abb. 1. IR- und RA-Spektrum von *NCIZAsF? bei — 78 °C, jeweils am rei-
nen Festkorper gemessen.

Aus den Isotopendaten des Kations (Tabelle 1) wurde fiir
NCI® ein Kraftfeld mit folgenden Werten berechnet:
A,: F;;, =3812x10° Nm™; E: F,, = 1.154 alJrad " %; F,:
F,;; =2.544x10° Nm~!, F,, —0.803x 10 8 Nrad "}, F,, =
1.107 aJrad 2. Hieraus ergibt sich eine NCI-Valenzkraft-
konstante von 2.86 x 102 Nm ™!, die etwas groBer als die in
NCI1,*% ist. Gegeniiber CCl, zeigt das NCI®-Kation bis
auf die Deformationsschwingung der Rasse E Fre-
quenzerniedrigungen und demgemiB auch eine kleinere
Valenzkraftkonstante (3.35 x 102 Nm ™! bei CCl,1*1)). Auch
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Tat *lle 1. Raman-Wellenzahlen v von NCI® in 1 [cm™'].

HNCI2 ISNCI2 AV(**N,'*N) Zuordnung
gen ™ ber. gem. ber. ber.
635 1(50) 634.9 618(50) 618.1 168 v (F)
43¢ "300) 430.1 430(50) 4301 0 v, (A)
581 +-3(95) 283.1 281.820) 2819 12 6 (Fy)
53113(70) 2324 231.5(70) 2324 0 3, (E)

dic> Valenzkraftkonstante von NFPU'2) nimmt im Vergleich
zu dervon CF,13um ca. 15% ab. Dies ist sicherlich auf die
er/DOhte Ligandenrepulsion bei der Anordnung um das
k1.2ine N-Atom zuriickzufiihren.

A, beitsvorschrift

N( ’1, wird durch Einleiten von Cl,-Gas in 4 mL einer 2 M NH,CI-L6sung herge-
ste 11t. Das entweichende NCl;/Cl,-Gasgemisch wird in einem vorher mit diesem
Ge'misch konditionierten CaCl,-Turm getrocknet und innerhalb von 3 h bei
_.18°C ineine Losung von 375 mg (2.1 mmol) AsF in 1.5 mL SO, eingeleitet.
Dzt ReaktionsgefidB wird dann verschlossen 14 h lang bei gleicher Temperatur
ay fbewahrt. Dabei farbt sich die Losung dunkelrot bis braun. Losungsmittel
un d Edukte werden im dynamischen Hochvakuum innerhalb von 48 bis 60 h
entfent. Diese Zeit ist erforderlich, um gleichzeitig gebildetes AsF, - SO,-
A(lduk( quantitativ zu entfernen. (Verunreinigungen an Addukt geben sich
duTch eine intensive Raman-Linie bei 721 cm ™' zu erkennen.) Es bleiben ca.
150 mg farbloses 1 zurick.

Eingegangen am 14. Juli,
erginzte Fassung am 23. Oktober 1989 [Z 3439]

cAS-Registry-Nummern:

1, 124604-83-7; NCl,, 10025-85-1; Cl,, 7782-50-5; AsF,, 7784-36-3; HCl,
7¢47-01-0; CH,Br, 74-83-9; CF,SCl, 421-17-0; NHPASFP, 23377-90-4;
N(CH, 2 AsFS, 16893-80-4; SCIPASFE, 27075-96-3.

_[1} P. Martlet in Gmelin Handbook of Inorganic Chemistry, Vol. 5(4), Sprin-
ger, Berlin 1986, S. 171 Y.
2} J. Jander, U. Engelhardt in C. B. Colburn (Hrsg): Developments in Inorga-
nic Nitrogen Chemistry, Vol. 2, Elsevier, Amsterdam 1973, S. 70.
[3] G. C. Sinke, J. Phys. Chem. 71 (1967) 359.
,4] K. O. Christe, W. W. Wilson, C. J. Schack, R. D. Wilson, Inorg. Synth. 24
(1986) 39.
5} L. H. Long, Q. Rev. Chem. Soc. 7 (1953) 155.
}61 J. Jander, J. Knackmuss, K. U. Thiedemann, Z. Naturforsch. B30 (1975)
464.
71 J. Jander, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. {9 (1976) 1.
81 P. Pulay, Mol Phys. 17 (1969) 197.
9] P. Pulay in H. F. Schaefer 111 (Hrsg.): Modern Theoretical Chemistry,
Vol. 4, Plenum Press, New York 1977.
[‘O] W. Sawodny, H. Hértner, R. Minkwitz, D. Bernstein, J. Mol. Struct. 213
(1989) 145.
1] H. 1. Becher: Z. Phys. Chem. ( Miinchen) NF81 (1972) 225.
[‘.2] K. O. Christe, Spectrochim. Acta A36 (1980) 921.
[\3] H. Siebert: Anwendung der Schwingungsspektroskopie in der anorganischen
Chemie, Springer, Berlin 1966.

Eine intramolekular Lewis-Basen-stabilisierte
>e=N-Verbindung
ind ein verwandter Ge-Fe-Komplex

Von Michael Veith*, Sabine Becker und Volker Huch

Wie wir vor kurzem zeigten, kann man eine Germanium-
Schwefel-Doppelbindung durch intramolekulare Basenaddi-
:ion an das Germaniumatom stabilisieren. Die Bindungen in
diesem polycyclischen Azasilagerman 1 lassen sich formal
mit den Resonanzstrukturen 1a und 1b beschreiben!!l.

[*] Prof. Dr. M. Veith, Dipl.-Chem. S. Becker, Dr. V. Huch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken 11
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tBu tBu
' (Bu .. ' ,1Bu
Me~si/ TGe—3° Me‘Sif\/ﬁx\‘/Ge‘S
ARG ’ AN
tBu— ~tB tBu— =t
Me u u Me Bu
la 1b

Wir haben uns nun gefragt, ob auch zu 1 analoge Verbin-
dungen mit Germanium-Stickstoff-Doppelbindung (,,Ger-
manimine*) und Komplexe mit Germanium-Ubergangs-
metall-Doppelbindung hergestellt werden konnen, d.h.
ob formal das Schwefelatom in 1 durch ein Nitren, z.B.
Me,;Si-N, bzw. ein isolobales Komplexfragment wie
Fe(CO), auszuwechseln ist. Stabile Germanimine konnten
vor kurzem isoliert und spektroskopisch charakterisiert wer-
den!®!, Germandiylkomplexe der Ubergangsmetalle sind
schon linger bekannt!®), Réntgenstrukturanalysen von Si-
landiylaminen (Silaniminen) und basenstabilisierten Silani-
minen sind unabhingig von uns durchgefiihrt worden!*),

GemaB Schema 1 erhdlt man die Zielverbindungen 3 und
4 durch Umsetzung des Germandiyls 2 mit Dieisennonacar-
bony! bzw. Trimethylsilylazid bei Raumtemperatur unter
Eliminierung von Eisenpentacarbonyl bzw. Distickstoff in
hohen Ausbeuten. '

¢Bu
]l‘ /!Bu
MC\Sif\/N/\‘,GeFe(COL
N/§i\N
'l?u B +Fe,(CO), Bu~ Me ~Bu 3
N Y — Fe(CO
Me~gi/ T2Ge: (s
! + Me,SiN
N/S‘\N 2 3 {Bu
Bu— ka ~tBu —N, | ,iBu
Me-gi7/ EGCN’S‘MCJ
: N//§i\N/
tBu— -~
u Me {Bu 4

Schema 1. Synthese von 3 und 4.

Die 'H-NMR-Spektren von 3 und 4 in Losung'® unter-
scheiden sich bei Raumtemperatur vor allem darin, daB bei
3 drei Resonanzsignale fiir die tert-Butylgruppen, bei 4 dage-
gen nur zwei Signale auftreten. Auf der 'H-NMR-Zeitskala
ist die Donorbindung vom Stickstoff- zum Germaniumatom
in 3 also geschlossen, wihrend bei 4 (wie bei 1!'}) eine Bin-
dungsfluktuation auftritt (siehe auch '*C-NMR-Spektrum
von 4°1). Der aus der Temperaturabhingigkeit der 'H-
NMR-Spektren abgeleitete AG*-Wert von 4 betrigt bei
298 K 56(9) kJ mol ™! und ist somit 8 kJ mol ™! kleiner als
der von 1. Der deutliche Unterschied in den Aktivierungsen-
tropien von 1 und 4 (AS*(1) = —51(5), AS*(4) = —95(9) J
mol ! K ~!) hingt offenbar mit der zusitzlichen Trimethyl-
silylgruppe in 4 zusammen.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 3 und 4
sind in Abbildung 1 zusammengefaBt!®!, Beide Verbindun-
gen liegen im Festkorper als isolierte Molekiile vor, die nur
van-der-Waals-Kontakte untereinander aufweisen. Wihrend
bei 3 eine kristallographische Spiegelebene existiert, verliert
4 seine NMR-spektroskopisch nachgewiesene C, (m)-Punkt-
symmetrie im Kristall. In beiden Molekiilen ist das Germa-
niumatom durch Bindung an drei Stickstoffatome in einen
seconorcubanartigen Si,N,Ge-Kifig eingebaut. Die vierte
Koordinationsstelle des Germaniumatoms wird von einer
Fe(CO),- bzw. N(SiMe,)-Gruppe eingenommen. Das Stick-
stoffatom N5 in 4 ist nur zweifach koordiniert; der Ge-N5-
Si3-Winkel betrigt 151.2(7)°.
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