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Cyanisocyanacetylen, N=C—C=C—N=C**

Christoph Bartel, Peter Botschwina,* Hans Biirger,*
Antonio Guarnieri,* Anne Heyl, Aiko Huckauf,
Dieter Lentz,* Tatjana Merzliak und El Bachir Mkadmi

Mehr als 100 Jahre nach der Synthese der ersten Isocyanide,
Ethylisocyanid durch Gautier!!l und Phenylisocyanid durch
Hofmann, berichteten wir iiber die Synthese, eine Mikro-
wellenstudie und die Struktur des bisher einzigen Alkinyliso-
cyanids HC=C—NC,! das wenig spiiter von Kawaguchi et al.[*
in der interstellaren Molekiilwolke TMC1 nachgewiesen
wurde. An Cyan- und Isocyanpolyinen besteht allgemein ein
groBes Interesse im Hinblick auf deren Vorkommen im
interstellaren Raum. Der Aufbau von Alkinylisocyaniden
als Liganden am Metallkomplexfragment [(CO)sCr-
(CN-C=C—R)] (R=H, SiMe;, CiH;) gelang Fehlhammer
et al.;! Ethinylisocyanid (R =H) ist der Grundkérper der
Isocyanpolyine, der Isomere der Cyanpolyine, die von Kroto
et al. intensiv untersucht wurden.’! Das einfachste Cyaniso-
cyanpolyin CN—(C=C),—CN (n=1) konnte zwar in einer
Argonmatrix bei 16 K photochemisch erhalten und IR-
spektroskopisch!” durch Vergleich mit Ergebnissen von Ab-
initio-Rechnungen® identifiziert werden. Eine gezielte Syn-
these, die die Bildung ausreichender Mengen fiir die Aufnah-
me von Rotations- und hochaufgelosten IR-Spektren ermog-
licht hétte, gelang bisher allerdings nicht.

Unsere  Synthesestrategie = zur  Herstellung  von
CN—C=C—CN 1 und CN—(C=C),—H (n=2) geht von den in
guten Ausbeuten synthetisierbaren 2,2-difluorsubstituierten
Ethenylisocyanid-Komplexen 3al” und 3b aus, deren Substi-
tuenten durch nucleophile Substitutionen variiert werden
konnen. Das Metallkomplexfragment kann dabei zugleich
mehrere Aufgaben iibernehmen: Erstens ermoglicht es den
Aufbau der Komplexe in zwei Stufen durch radikalische

[¥] Prof. Dr. P. Botschwina, A. Heyl, T. Merzliak
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitét
TammannstraBe 20, D-37077 Gottingen
Fax: (+49)551-39-3144
E-mail: pbotsch@gwdg.de

Prof. Dr. H. Biirger, Dr. El B. Mkadmi
Anorganische Chemie der Universitét
GauBstraie 20, D-42097 Wuppertal
Fax: (+49)202-4392901

E-mail: buergerl@uni-wuppertal.de

Prof. Dr. A. Guarnieri, A. Huckauf
Lehrstuhl fiir Hochfrequenztechnik
Technische Fakultdt der Universitat
Kaiserstra3e 2, D-24143 Kiel

Fax: (+49)431-77572-453

E-mail: ag@techfak.uni-kiel.de

Priv. Doz. Dr. Dieter Lentz, C. Bartel

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien
Universitét

FabeckstraBe 34 -36, D-14195 Berlin

Fax: (+49)30-838-2424

E-mail: lentz@chemie.fu-berlin.de

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert. Nach
IUPAC ist die Verbindung als 3-Isocyan-2-propinnitril zu bezeichnen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder konnen
beim Autor angefordert werden.

3036 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Alkylierung von Tetraethylammoniumpentacarbonyl(cyano)-
chromat(o) zu den halogenierten Ethylisocyanidkomplexen
2a und 2b und anschlieBende Dehalogenierung mit Zink in
Diethylether/Essigsdure (Schema 1). Zweitens dient das
[(CO);sCr]-Fragment als Schutzgruppe, welche die bei halo-
genierten Isocyaniden leicht eintretende Polymerisation ver-
hindert.l'! Drittens wird das bei der Vakuumpyrolyse frei-
gesetzte feinverteilte Metall zur Bildung der C-C-Dreifach-
bindung durch Enthalogenierung benétigt, die wegen der
Festigkeit der C-F-Bindung besonders problematisch erscheint.

N(C,Hs)J] [CH(CO)s(CN e, - Ic“
[N(CHs)] [CH(CO)s(CN)] [CeHaNy) [BF

Zn / CH,COOH ]

Et,0 o tn, |
SCr
I ~
3a,b a X=F
b X=ClI
Schema 1. Synthese von 2a, b und 3a, b.

Die nucleophile Substitution eines S-standigen Fluoratoms
gelingt unter bemerkenswert milden Bedingungen mit unter-
schiedlichen Nucleophilen. Umsetzungen von 3a, b mit
Kaliumcyanid und den Alkinyl-Grignard-Verbindungen
RC=CMgBr (R=H, SiMe;, C;H;) liefern die Komplexe
4a, b bzw. 5a—f, deren fiir spektroskopische Untersuchungen
wichtige Isotopenmarkierungen zu *CN-4b und C'”N-4b
leicht moglich sind (Schema 2). AusschlieBlich das -Kohlen-
stoffatom wird nucleophil angegriffen.

Die Pyrolyse von 4b zu Cyanisocyanacetylen (3-Isocyan-2-
propinnitril) 1 verlduft weit komplexer als die von [(CO);Cr-
(CN—CCI=CCIH)] zu HC=C-NC (Schema 3).14 Die identifi-
zierten Pyrolyseprodukte bestehen im wesentlichen aus nicht-
umgesetztem 4b, Kohlenmonoxid, 1-Chlor-2-cyan-2-fluorethe-
nylisocyanid 6 und 1. Dieses kondensiert bei der Vakuumpy-
rolyse in der auf —196°C gekiihlten Falle und 146t sich von 6
durch fraktionierte Kondensation im Vakuum abtrennen. Die
zweifelsfreie experimentelle Charakterisierung der binédren
Kohlenstoffstickstoffverbindung 1 gelang durch Massenspek-
tren, hochaufgeloste IR-Spektren im Wellenzahlenbereich
2000-2400 cm~! und vor allem durch die bei einem linearen
Molekiil besonders aussagekriftigen Millimeterwellen(MMW)-
Spektren. MS-, IR- sowie ein- und zweidimensionale °F- und
BC-NMR-Spektren ermoglichten zusitzlich den Nachweis
der beiden isomeren Ethenylisocyanide 6.
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Schema 2. Synthese von 4a, b und Sa-e.
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Schema 3. Synthese von 1 und 6.

Neue Ab-initio-Rechnungen (CCSD(T)-Methode!'l unter
Verwendung des Basissatzes cc-pVTZI? von Dunning), iiber
deren Ergebnisse zum Teil berichtet wurde,['¥! ergaben die in
Abbildung 1 dargestellte Gleichwichtsstruktur (a), die beziig-

lich systematischer Fehler in Analogie zu HC,N!¥ und
HC,NCI! korrigiert wurde (b). Mit der resultierenden
Gleichgewichtsstruktur (b) betrigt die Gleichgewichtsrota-
tionskonstante B, fiir “N2C;“N2C 1408.58 MHz. Unter
Verwendung des kubischen CCSD(T)-Kraftfelds 148t sich
mit der Storungstheorie zweiter Ordnung im Raum der
Normalkoordinaten') die Differenz B,— B. zu 1.05 MHz
berechnen und damit die Vorhersage B,=1409.63 MHz
machen, die sich als sehr niitzliche Grundlage fiir die Suche
nach 1 im MMW-Spektrum erwies.

Ausgehend von den Komplexen 4b und C'"N-4b konnten
insgesamt zehn Isotopomere MMW-spektroskopisch unter-
sucht werden. Aus den gemessenen Grundzustandsrotations-
konstanten B, (Tabelle 1) lassen sich unter Verwendung von

E [kJ mol™]
11676  1.3780 12131 13113 1.1892  (a)r, ab initio, CCSD(T)
00 N
11608  1.3720 12067 1.3053 1.1827 (b} r, ab initio, korr.
14611 13712 12074 1.3050 1.1819  (c)r, exp/ theor.
1.160(1) 1.368(1) 1.211¢1) 1.306(1) 1.178(1) (d) r,, exp.
16463
17992  181.33 14554 N
158.0 N fc\ KC\ /c\ 1.2185 ab initio, CCSD(T)
11685 13753 12236 .
15175 ¢
1.1675 1.3789 12157 1.378%  1.1675 r,, ab initio, CCSD(T)
109.0 N
11607 13729 12093 1.3729 11607  r,abnitio, korr.

Abb. 1. Strukturdaten von 1 (oben) und von Dicyanacetylen (unten) sowie
von einer planaren Ubergangsstruktur, die bei der Isomerisierung auftritt
und einem Sattelpunkt auf der Potentialhyperfldche entspricht (Mitte).
Angegeben sind die auf 1 bezogenen Energien (links), die mit den
verschiedenen Methoden (rechts) erhaltenen Bindungslingen [A] und
-winkel [°]. CCSD(T) = coupled cluster single, double and triple excitations.

mit Ab-initio-Methoden berechneten Rotationsschwingskop-
plungskonstanten die zugehorigen Gleichgewichtswerte B, in
sehr guter Niherung berechnen (Tabelle 1). Durch Anpas-
sung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
wird daraus die numerisch sehr stabile Gleichgewichtsstruk-

Tabelle 1. Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten fiir verschiedene Isotopomere von 1.

Isotopomer B, [MHz]® B. [MHz]® D, [Hz]® D, [Hz]H N op [kHz]
NCCCNC 1409.975270(26)14! 1408.923 34.5472(37)4 31.8 46 6l
NBCCCNC 1395.68724(30) 1394.655 34.20(12) 31.4 12 16
NCBCCNC 1408.75194(19) 1407.729 34.483(79) 31.8 14 11
NCCBCNC 1408.30202(19) 1407.262 34.320(86) 31.8 12 9
NCCCNBC 1372.62445(20) 1371.575 32.432(73) 30.0 12 9
BNCCCNC 1374.080484(75) 1373.047 32.805(31) 30.2 10 3
BNBCCCNC 1361.05560(56) 1360.042 31.93(23) 29.7 6 15
BNCBCCNC 1373.07526(38) 1372.070 32.85(16) 30.1 8 11
BNCCBCNC 1372.29168(41) 1371.271 32.27(16) 30.1 7 12
BNCCCNBC 1337.69348(25) 1336.663 31.262(97) 28.4 7 7

[a] Millimeterwellenspektroskopisch erhaltene experimentelle Werte. [b] Berechnet nach B, ~ By(exp.)+2_a;(theor.)d;/2, wobei a; die Rotationschwin-
gungskopplungskonstante und d; der Entartungsgrad der mit dem Index i gekennzeichneten Schwingungsmode (d;: 1 fiir Streckschwingung, 2 fiir
Knickschwingungen) sind. [c] Berechnet unter Verwendung der korrigierten Gleichgewichtsstruktur (siche Abb. 1) und der quadratischen Kraftkonstanten
fiir die Streckschwingungen (CCSD(T)/cc-pVTZ). [d] Die in der Tabelle aufgefiihrten experimentellen Konstanten des Hauptisotopomers beziehen sich auf
eine Anpassung, bei dem die Zentrifugalverzerrungskonstante 6. Ordnung einbezogen wurde; aus der Anpassung ergab sich H,=2.08 x 10-° Hz. Bei allen
iibrigen Isotopomeren lieB sich H, aus den vorliegenden MefBdaten nicht bestimmen und wurde gleich null gesetzt. N=Zahl gemeinsamer Linien.
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tur (c) erhalten, die im Rahmen der geschitzten Fehler (ca.
0.0005 A fiir beide Strukturen) mit der korrigierten
CCSD(T)-Gleichgewichtsstruktur (b) (Abb.1) iiberein-
stimmt. Neben CsO'7 ist 1 bisher das groBte lineare Molekiil,
fiir das eine Gleichgewichtsstruktur mit der gemischt experi-
mentell/theoretischen Methode ermittelt werden konnte. Die
allein experimentell erhaltene ry-Struktur (d) von 1 wurde aus
den Rotationskonstanten B, aller zehn untersuchten Isoto-
pomere bestimmt. Der Vergleich mit den Strukturen von
HCCNCP! und HCCCNI! zeigt, daB sidmtliche Dreifach-
bindungen bei 1 infolge zunehmender Konjugation etwas
verldngert sind, wihrend die Einfachbindungen verkiirzt sind.

Die hochaufgelosten IR-Spektren sind wegen der An-
wesenheit von bisher noch nicht analysierten ,heiflen®
Banden sehr dicht. Jedoch konnten die drei nach theoreti-
schen Vorhersagen® sehr intensiven Schwingungsbanden v,,
v, und v; mit abgeschétzten relativen Intensitédten von 1.5:1:2
gut aufgelost werden. Die mit hochauflosender IR-Spektros-
kopie erhaltenen spektroskopischen Konstanten von 1 sind in
Tabelle 2 zusammengefal3t. Sie stimmen mit den auf Grund-
lage der Ab-initio-Rechnungen gemachten Vorhersagen aus-
gezeichnet iiberein.

Tabelle 2. Mit hochauflosender IR-Spektroskopie erhaltene spektrosko-
pische Konstanten von 1.2

Vi vy V3
7o [em 1] 2295.72337(9)  2209.62521(4) 2052.98160(7)
(B” — B') x 10* [cm ']} 1.7223(13) 1.16163(13) 0.8413(9)
(D" —D') x 10" [ecm™!] 6.8(3) 0.115(8) 4.95(23)
Jinax 67 145 66
Zahl der Daten 110 233 126
Op X 10* [em™!] 4.1 3.6 3.7

[a] Fur B” und D" wurden die Millimeterwellendaten (Tabelle 1) verwen-
det. Die Werte in Klammern geben die Standardabweichung an. [b] Er-
gebnisse aus Ab-initio-Rechnungen mit der CEPA-1-Methode: 7, =2320.7,
7,=2231.1, #,=2061.3 cm LI [c] Theoretische Vorhersagen: 1.69, 1.19
bzw. 0.90 x 10~ [cm~!].[%]

Die Energiedifferenz zwischen den Potentialminima der
Isomere N=C—C=C-N=C und N=C-C=C—C=N betragt
109.0 kJmol~! (Abb. 1). Dieser Wert verringert sich nach
Einbeziehung der Nullpunktsenergie auf 107.6 kJmol~'. Der
planare Sattelpunkt der zugehorigen Isomerisierung liegt
158.0 kJmol~! iiber dem Energieminimum von 1. Auf dem
energetisch giinstigsten Weg der Isomerisierung bleiben die
Dreifachbindungen nahezu unverédndert erhalten; lediglich
die N-C-Bindung im dreigliedrigen Ring des Sattelpunkts
wird um 0.031 A ein wenig aufgeweitet.[”

Wegen des modularen Aufbaus der Vorstufen-Komplexe
aus den leicht synthetisierbaren Ausgangsverbindungen 3
erscheint auch die gezielte Synthese weiterer Alkinylisocya-
nide, die im interstellaren Raum vorkommen konnen, mog-
lich. Diese sollten sich nach eingehenden Studien mit diversen
spektroskopischen Methoden vielleicht auch radioastrono-
misch nachweisen lassen. Fiir den Chemiker wéren diese
multifunktionellen Alkinyl- und Alkenylisocyanide interes-
sante Synthesebausteine und Komplexliganden, ein einge-
hendes Studium ihrer chemischen Eigenschaften wird aller-
dings dadurch eingeschrédnkt, daf3 derzeit nur geringe Mengen
synthetisiert werden konnen.
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Experimentelles

Hochaufgelostes IR-Spektrum: Ein hochaufgelostes IR-Spektrum von 1
wurde bei Raumtemperatur zwischen 1800 und 2400 cm™' mit einem
Bruker-120HR-Interferometer aufgenommen. Dieses war mit einer Glo-
bar-IR-Lichtquelle, einem KBr-Strahlenteiler und einem mit fliissigem
Stickstoff gekiihlten InSb-Detektor ausgeriistet. Ein Bandpaffilter wurde
verwendet und die Auflosung (reziproke maximale optische Wegdifferenz)
auf 2.3 x 103 cm™' eingestellt. Zur Kalibrierung wurden die Linien von
OCS genutzt.?”) Unter Verwendung einer 28 cm langen Gas-IR-Zelle
wurden bei einem Gesamtgasdruck von etwa 200 Pa insgesamt 320
Einzelmessungen addiert. Unter diesen Bedingungen hatte die stédrkste
Linie eine Transmission von ca. 75%. Die Linien wurden mit dem
interaktiv verwendbaren Loomis-Wood-Programm zugeordnet.l?!)

Millimeterwellenspektrum: Die Rotationsspektren wurden nach dem
Quellendoppelmodulationsverfahren unter Verwendung eines in Lit. [22]
eingehend beschriebenen MMW-Spektrometers aufgenommen. Im Fre-
quenzbereich von 40 bis 120 GHz wurde als Strahlungsquelle ein Ku-Band-
Backward-Ware-Oszillator (BWO) (HP-8695-A) sowie ein Klystron (OKI-
20V10) (jeweils in Kombination mit einem aktiven Frequenzvervielfacher)
eingesetzt, wihrend der Bereich hoherer Frequenzen (240 bis 315 GHz)
ohne weitere Vervielfachung von einem russischen BWO (Istok-OB-30)
abgedeckt wurde. Die Messungen wurden in einer 2.40 m langen, glasernen
freien Absorptionszelle bei einer Temperatur von 28°C und einem Druck
von 1 Pa durchgefiihrt. Als Detektor diente ein mit fliissigem Helium
gekiihltes InSb-Bolometer (Putley-Detektor). Die maximalen Fehler bei
den so durchgefiihrten Frequenzmessungen liegen in der Grof3enordnung
von +5 kHz.

Zur Analyse der Spektren wurden die gemessenen Absorptionsfrequenzen
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an den fiir einen Ubergang
des Typs J+1 « J giiltigen Ausdruck v =2 By(J+1) — 4 Dy(J+1)* + Hy(J+1)3-
[(J+2)3 — J?] angepaBt.

Ab-initio-Rechnungen: Die Ab-initio-Rechnungen wurden mit dem Pro-
gramm MOLPRO96,? dessen CCSD(T)-Implementation in Lit. [24, 25]
beschrieben ist, durchgefiihrt.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem 400-
MHz-('H)-Mehrkern-NMR-Spektrometer bei 22°C durchgefiihrt. Als
Losungsmittel wurde, falls nicht anders angegeben, CDCl; verwendet.
Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan ('H,
13C) und Trichlorfluormethan (*F).

2b: Tetraethylammoniumpentacarbonyl(cyano)chromat(o) (5.37 g, 15.4 mmol)
wird in 56 g 1,1,2-Trichlor-2,2-difluorethan suspendiert und auf —78°C
gekiihlt. Unter RiickfluBkiihlung (—5°C) und Schutzgas wird Phenyldi-
azoniumtetrafluoroborat (3.45 g, 18.0 mmol) zugegeben und die Suspen-
sion langsam auf 20°C erwdrmt. Nach 4 h wird das Losungsmittel bei
—20°Cund 0.1 Pa entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan extrahiert. Der
Extrakt wird an Kieselgel mit Pentan gereinigt. Die erste Fraktion wird bei
30°C und 0.1 Pa an einen Kiihlfinger (—25°C) sublimiert. Schmp. 62°C;
BC-NMR: 6 =212.6 (s, CO,,,), 212.1 (s, CO;), 202.8 (s, NC), 124.7 (t,
1J(C,F)=303 Hz, CCIF,), 84.9 (t, 'J(C,F) =38 Hz, CCl,); YF-NMR: 6 =
—65.07 (s, CCIF,); IR (Pentan): 7= 1986 (vs), 1955 (m), 1899 (w) cm~'; MS
(80 eV): ml/z: 385 [M*], 329 [M+—-2CO], 301 [M*-3CO], 273 [M*—
4CO]J, 245 [M+*-5CO], 210 [M*-5CO-Cl], 175 [M*-5CO -2Cl],
78 [CrCN*], 52 [Crt].

3b:2b (3.8 g, 9.8 mmol) wird in 50 mL Diethylether gelost, mit Zinkstaub
(6.4 g, 98.0 mmol) und 2 mL Eisessig versetzt. Nach 12 h Riihren wird die
Suspension filtriert. Das Filtrat wurde an Kieselgel mit Pentan gereinigt.
Aus der zweiten Fraktion wird das Produkt isoliert. Durch Sublimation bei
35°C und 0.1 Pa an einen Kiihlfinger (—25°C) werden 2.47 g (7.8 mmol,
80 % ) eines gelben Feststoffes erhalten. Schmp. 58°C; *C-NMR: 6 =214.6
(8, COpuns), 2132 (s, CO,y), 1912 (s, NC), 156.8 (dd, 'J(C,F)=300,
IJ(CF) =294 Hz, CF,), 86.3 (dd, %/(C,F) =51, %J(C,F) =39 Hz, CCl); "“F-
NMR: 6=-280.64 (d, 2J(FF)=114Hz, 1F, CF,), —8797 (d, 2J(FF)=
11.4 Hz, 1F, CF,); IR (Pentan): #=2116 (w), 2029 (s), 1977 (vs), 1946
(m), 1902 (vw), 1731 (m) cm~!; MS (70 eV): m/z: 315 [M*], 287 [M* — CO],
259 [M+—-2CO], 231 [M+—-3CO], 203 [M+—-4CO], 175 [M*-5CO], 78
[CrCN+], 52 [Crt].

4b: 3b (966 mg, 3.1 mmol) wird in 20 mL wasserfreiem Acetonitril geldst
und auf 45 °C erwiarmt. Kaliumcyanid (586 mg, 9.0 mmol) wird zugegeben.
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Nach 45 min Riihren wird die Suspension auf eine Kieselgelsdule gegeben
und mit Pentan eluiert. Es werden zwei Fraktionen erhalten. Aus der ersten
wird nichtumgesetztes 3b zuriickgewonnen; die zweite enthélt das Pro-
dukt. Durch Sublimation bei 35°C und 0.1 Pa an einen Kiihlfinger (—25°C)
werden 706 mg (71 % ) eines gelben Feststoffes erhalten. Schmp. 64 °C; 3C-
NMR: d {2.Isomer} =212.8 {212.6} (s, CO,,,,), 212.0 (s, CO;), 203.8 {202.4}
(d, ¥(C,F)=6 {5} Hz, NC), 131.3 {131.9} (d, J(C,F) =259 {256} Hz, CF),
115.2 {1174} (d, 2J(C,F) =33 {46} Hz, CCl), 109.4 {108.9} (d, 2/(C,F)=40
{40} Hz, CN); YF-NMR: ¢ {2.Isomer} = —122.06 { — 129.99} (s, 1 F, CF); IR
(Pentan): 7=1987 (vs), 1977 (m), 1955 (w), 1900 (vw) cm~'; MS (80 eV):
mlz: 322 [M*], 294 [M*— CO], 266 [M*—2CO], 238 [M*—3CO], 210
[M+—4CO], 182 [M*—5CO], 78 [CtCN* —5CO], 52 [Cr*].

5N-4b: "N-NMR (CDCl;,CH;NO, ext.): 6 {2. Isomer} = —90.5 { — 91.9} (s,
CF-CN); BC-NMR (2. Isomer}: 'J(N,C) =18 {17}, 2J(N,C) =3 {4} Hz; BC-
4b: BC-NMR {2. Isomer}: YJ(C,C) =116 {113}, 2/(C,C) =13 {11} Hz.

4a: Herstellung anlog zu 4b. Schmp. 35°C; 3C-NMR: ¢ (E{Z}-Isomer) =
211.6 {211.6} (s, CO,pps), 211.51 {211.58} (s, CO), 209.2 (s, NC), 1375
{135.8} (dd, 'J(C,F) =265 {278}, 2J(C,F) =44 {37} Hz, CNCF), 123.7 {121.3}
(dd, J(CF) =240 {251}, 2J(C,F) =62 {38} Hz, CFCN), 108.1 {109.0} (dd,
2J(C,F) =37 {36}, *J(CF) =10 {3} Hz, CN); “F-NMR: ¢ (E{Z}-Isomer) =
—114.8 { —90.0} (d, *J(FF) =128 {3} Hz, 1F, NCCF), —165.8 { — 156.7} (d,
3J(FF) =128 {3} Hz, 1 F, CFCN); IR (Hexan): 7 =2015 (w), 1999 (vw), 1986
(vs), 1964 (br) cm~'; MS (70 eV): m/z: 306 [M*], 278 [M+ — CO], 250 [M*+ —
2CO]J, 222 [M*-3CO], 194 [M*—4CO], 166 [M*—5CO], 78 [CrCN*],
52 [Crt].

Sa-d: Allgemeine Verfahrensweise: Die Grignard-Verbindungen der
Ethinderivate (2 Aquiv.) werden nach Standardmethoden®! in THF
synthetisiert und mit 2 (1 Aquiv.) versetzt. Nach 2 h wird die Suspension
mit der dreifachen Menge Pentan versetzt und filtriert. Man reinigt durch
Sublimation bei 0.1 Pa an einen —20°C kalten Kiihlfinger.

5a:'H-NMR: 8(E{Z}-Isomer) =4.10 {3.92} (dd, “J(H,F) =3 {3}, "J(H,F) =1
{3} Hz, 1H, CCH); “YF-NMR: 6 (E{Z}-Isomer) =—1274 {—108.3} (d {s},
3J(FF)=127 Hz, 1F, CNCF), —1475 {—137.8} (dd {d}, 3J(EF)=127,
4J(H,F)=3 {3} Hz, 1F, CFCCH); MS (70 eV): m/z: 305 [M*], 277 [M* —
CO], 249 [M*-2CO], 221 [M*-3CO], 193 [MT-4CO], 165 [M*—
5CO], 52 [Crf].

5b: Schmp. 32°C; 'H-NMR: ¢ {2.Isomer}=4.00 {3.97} (d, J(HF)=3
{4} Hz, 1H, CH); BC-NMR: ¢ {2.Isomer} =214.5 {214.6} (s, CO,,,,,), 213.2
{213.0} (s, CO.;), 189.0 {193.8} (s, NC), 142.2 {140.4} (dd, J(C,F) =251
{254}, *J(C,H) =5 {6} Hz, CF), 110.8 {109.9} (d, 2/(C,F) =52 {40} Hz, CCl),
93.2 {94.2} (dd, J(C,H) =261 {261}, 3J(C,F)=5 {5} Hz, CCH), 70.9 {71.3}
(dd, 2/(CH)=51 {51}, 2J(CF)=27 {25}Hz, CCH); “F-NMR: 0§
{2.Isomer} = —110.54 { — 105.50} (d, “J(F,H) =3 {4} Hz, 1F, CF).

Sc: Schmp. (E{Z}-Isomer}): 62 {105}°C; “F-NMR: ¢ (E{Z}-Isomer}=
~128.4 {1107} (d {s}, (EF) =127 Hz, CNCF), — 1434 { — 133.6} (d [s).
3J(F,F) = 127 Hz, CFCC); MS (70 eV): m/z: 381 [M*], 353 [M* — CO], 325
[M* —2CO], 297 [M* —3CO], 269 [M* — 4CO], 241 [M* —5CO], 52 [Cr*].

5d: Schmp. (1.Isomer) 83°C; '"H-NMR: 6 {2.Isomer} =0.27 {0.27} (s, 9H,
CH;); “C{'H}-NMR (1.Isomer): 6 =214.9 (CO,,,,), 213.1 (CO), 192.4
(NC), 140.7 (d, J(C,F)=254 Hz, CF), 115.2 (d, 3J(C,F) =4 Hz, CCSi),
108.8 (d, %/(C,F) =43 Hz, CCl), 90.7 (d, 2J(C,F) =34 Hz, CCSi), —0.8 (s,
CH;); BC-NMR (2.Isomer): d =214.8 (s, CO,,), 213.3 (s, CO,;), 186.9 (s,
NC), 142.2 (d, 'J(C,F) =250 Hz, CF), 113.8 (m, CCSi), 109.5 (d, 2J(C,F) =
56 Hz, CCl), 902 (d, %2J(CF)=35Hz, CCSi), —1.0 ('J(CH)=122,
3J(C,H) =2 Hz, CH;); YF-NMR : ¢ {2.Isomer} = —109.63 { —104.99} (s);
IR (Pentan, 2.Isomer): ¥ =2130 (vw), 2112 (w), 2020 (s), 1974 (vs), 1945 (s),
1843 (vw), 1652 (vw) cm™'; MS (70 eV): m/z: 393 [M*], 337 [M*—-2CO],
309 [M*-3CO], 281 [M*—-4CO], 253 [M*-5CO], 132 [M*-—
Cr(CO);s — SiMe;], 52 [Crt].

Se:'H-NMR: 6 (E-Isomer) =0.24 (s, 9H, CH;); BC-NMR: 6 (E-Isomer) =
214.1 (s, CO,), 212.7 (s, COy), 201.6 (d, 3J(C,F) =8 Hz, NC), 136.0 (dd,
1J(C,F) =254, 2J(C,F) =54 Hz, CNCF), 132.3 (dd, 'J(C,H) =237, 2J(C,F) =
56 Hz, CFCC), 117.1 (m, CCSi), 88.5 (dd, 2J(C,F) =32, J(C,F)=10 Hz,
CCSi), —0.9 (q, 'J(C,H) =121 Hz); “F-NMR: 6 (E{Z}-Isomer) = —128.24
{—110.13} (d {s}, *(FF)=127 Hz, NCCF), —144.28 {—134.81} (d,
3J(FF)=127 {3} Hz, CFCC); MS (70eV): m/z: 377 [M*], 321 [M*—
2CO0], 293 [M+—-3CO], 265 [M"—4CO], 237 [M™—-5CO], 52 [Cr*].

1,6: 4b (526 mg) wird bei 0.1 Pa durch eine 20 cm lange, auf 240 °C geheizte
Pyrolysezone gepumpt und das Pyrolysegas durch ein schliffettfreies

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 20

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Kiihlfallensystem von — 78 °C und — 196 °C geleitet. Wahrend der Pyrolyse
schldgt sich in der Heizzone feinverteiltes Chrom ab. Dabei werden fiinf
Aquivalente Kohlenmonoxid frei. Die Pyrolysegeschwindigkeit wird so
eingestellt, daB in der Apparatur ein Druck von etwa 0.5 Pa herrscht.

In der — 78 °C kalten Kiihlfalle wird nichtumgesetzes 4b sublimiert. Die bei
—196°C kondensierten Pyrolsegase werden durch fraktionierte Konden-
sation bei 0.1 Pa und —100°C in eine — 196 °C kalte Kiihlfalle gereinigt. In
der Vorlage verbleibt im wesentlichen 6. *C-NMR(CD,Cl,, —45°C): o
{2.Isomer} ={181.1} (s, CNC), 133.2 {134.6} (d, 'J(C,F) =271 {261} Hz, CF),
109.1 {108.7} (d, 2J(C,F) =39 {39} Hz, CCl); YF-NMR (CD,Cl,, —45°C): 6
{2.Isomer} = —114.47 { — 121.13} (s). Bei —196°C wird neben anderen, in
geringen Mengen vorliegenden, noch nicht identifizierten Gasen 1 kon-
densiert. IR (Gas): 7, =2296, %, =2210 und #;=2053 cm".

Eingegangen am 28. Mai 1998 [Z11909]
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Ca,AuN: ein Nitrid mit unendlichen
Zickzack-Ketten aus Goldatomen**

Paul F. Henry und Mark T. Weller*

Bei Untersuchungen ternirer Phasen im System Calcium/
Gold/Stickstoffl"! konnte Ca;AuN charakterisiert werden,! das
in der kubischen Perovskit-Struktur kristallisiert. Viele Ni-
tride kristallisieren in diesem Strukturtyp, z.B. Ca; XN (X =P,
As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb).Pl Die Stickstoffatome sind in diesen
Verbindungen oktaedrisch von Calciumatomen umgeben.
Diese Oktaeder weisen gemeinsame Ecken auf und sind zu
einem dreidimensionalen Geriist verbunden. Hier berichten
wir iiber die Synthese des neuen ternidren Calciumauridnitrids
(Ca?*),Au~N3~, das durch eine Synthese unter hohem Druck
erhalten wurde, sowie iiber dessen strukturelle Charakterisie-
rung, die durch Rietveld-Verfeinerungen von Neutronen- und
Rontgenpulverdaten moglich wurde. Die Details der Struk-
turbestimmung werden an anderer Stelle verdffentlicht.[*

Die Atomlageparameter sowie die thermischen Verset-
zungsparameter sind in Tabelle 1 bzw. 2 aufgefiihrt. Das

Tabelle 1. Verfeinerte Atomparameter von Ca,AuN. Raumgruppe Cmcm;
a=3.58139(4), b =18.06421(19), ¢ = 4.91905(5) A.

Atom Wyckoff-Lage x y z (UfU,y) x 100 [A?]
Au  4c 0 0.04026(6) Y% 2.06
Cal 4c 0 0.39767(9) Y% 1.36
Ca2 4c 0 0.21499(8) % 0.95
N 4¢ 0 —0.19337(4) % 0.84

Tabelle 2. Anisostrope Versetzungsparameter [A2 x 100].l!

Atom Uy, U, Us; U, Us Uy
Au 3.96(7) 1.26(5) 0.96(5) 0 0 0
Cal 1.39(7) 1.10(7) 1.59(8) 0 0 0
Ca2 0.90(7) 0.99(8) 0.96(7) 0 0 0
N 0.86(4) 0.66(4) 1.00(4) 0 0 0

[a] Der Exponent des anisotropen Versetzungsfaktors hat die Form:
[R?a™U,; + ... + 2hka*b* Uy, + ...].
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hervorstechendste Merkmal der verfeinerten Struktur ist das
Vorhandensein unendlicher, planarer Zickzack-Ketten aus
Goldatomen parallel zur kristallograpischen c-Achse (Abb. 1).

Abb. 1. Ansicht der verfeinerten Struktur von Ca,AuN. Zu erkennen sind
die Zickzack-Ketten aus Goldatomen, die parallel zur kristallographischen
c-Achse verlaufen sowie die kantenverkniipften Ca,N-Oktaeder.

Der anisotrope thermische Versetzungsparameter U;; des
Goldatoms ist allerdings recht groB (0.0396(7) A2), was auf
geringe Abweichungen der Ketten von der Planaritit hin-
weist. Alle Versuche, die Lagen der Goldatome auf fehl-
geordneten Lagen zu verfeinern, mifllangen aber. Die Ketten
sind regelmiBig und weisen Au-Au-Abstinde von 2.857(1) A
auf, die etwas kleiner sind als die in metallischem Gold
(2.884 A). Der Au-Au-Au-Bindungswinkel betriigt 118.80(7)°.
Die Koordinationssphidre der Goldatome wird von jeweils
sieben Calciumatomen vervollstandigt, die zwischen 3.137(2)
und 3.242(7) A entfernt sind (Abb.2). Innerhalb einer

Cal

Abb. 2. Umgebung eines Goldatoms in Ca,AuN. Zu erkennen ist die
neunfache Koordination durch zwei Gold- und sieben Calciumatome.

Goldschicht liegen die einzelnen Ketten auf Deckung hinter-
einander, wobei der Abstand hintereinander liegender Atome
die Gitterkonstante a ist. Die Goldketten in aufeinander
folgenden Schichten sind um Ya+Y%b gegeneinander verscho-
ben. Die Ca-N-Abstinde von 2.431(1)-2.490(1) A ihneln
stark denen in a-Ca;N, (2.451(1)-2.482(2) A).5

Von Feststoffen mit aneinander gebundenen Goldatomen
sind bisher folgende Strukturmotive bekannt: lineare Ketten
(z.B. KAuO,) ! zweidimensionale Schichten (z.B. Au,Th),/”)
dimere Einheiten (z.B. EuAuGe)B! sowie komplexe drei-
dimensionale Geriiste (z.B. eckenverkniipfte Doppeltetrae-
der in K,Au,Ge,).) Es ist postuliert worden, daB Zick-Zack-
Ketten in der binédren Legierung CaAu vorhanden sind,!”! die
Struktur wurde aber nicht vollstindig charakterisiert. Es
konnte gezeigt werden, daf3 einige Au-Ionen enthaltende
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