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The Coordination Behaviour of the Nitrogen Bases R—CN (R = H, Cl, I, CH,) and Pyridine towards AsF; in Solution

The coordination behaviour of the nitriles R—CN (R =H, C],
I, CHj;) and of pyridine towards the strong Lewis acid AsF; in
solution is investigated and discussed on the basis of the hard-
soft acid-base (HSAB) principle. Solution equilibria are stud-
ied by means of "H-NMR spectroscopy. For the equilibrium

of HCN, ICN, and AsFs with the corresponding coordinated
Lewis acid —Lewis base adducts the estimated value for the
equilibrium constant is in good agreement with the experi-
mental data.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das Koordinations-
verhalten von Stickstoff-Basen gegeniiber starken Lewis-Sduren wie
AsFs, SbFs und I ist uns u.a. die Synthese und Isolierung als reine
Feststoffe sowie teilweise die réntgenographische Charakterisierung
der folgenden Spezies gelungen: [XCN - AsFs] [X = CI; Br; I (1)]",
[HCN - AsFs] (), [HCN - SbF5]%, [(CN), - SbFs]®, [CH;CNI]*
[AsFs ] (3)P, [CsHsN - AsFs] (4) und [CsHsNI]* [AsFg] (5)%.
Dariiber hinaus sind in der Literatur das Acetonitril-Addukt
[CH;CN - AsFs] (6)! und eine Vielzahl weiterer Lewis-Saure —
Lewis-Base-Komplexe der Pentafluoride der Elemente der 15.
Gruppe beschrieben >4,

Da kiirzlich mit der Aufnahme des Photoelektronen-Spektrums
von AsF;® und der sich daraus ergebenden Ionisierungsenergie die
Bestimmung der absoluten Elektronegativitit ¥ und der absoluten
Hirte n von AsFs nach Pearson und Parr gelang>7®, interessierte
uns nun insbesondere das Koordinationsverhalten der Lewis-Sdure
AsF; in Losung gegeniiber verschiedenen Stickstoff-Neutralbasen.
Insbesondere sollte untersucht werden, wie stabil die gebildeten
Addukte sind, die zwar hdufig in der kondensierten Phase isoliert
werden kOnnen, aber dennoch &duBerst labile Spezies reprisen-
tieren!"?. Dariiber hinaus galt einem Vergleich des Ganges der ex-
perimentell bestimmten Komplexstabilititen mit dem nach dem
HSAB-Konzept erwarteten besonderes Interesse, da bei einer Uber-
einstimmung auch fiir weitere Syntheseplanungen bereits wertvolle
Informationen aus den x- und n-Werten der Reaktionspartner er-
wartet werden konncn. Bei diesen Untersuchungen war auch die
Auffindung vergleichbar gut koordinierender Lewis-Basen im Hin-
blick auf eventuell vorliegende Losungs-Gleichgewichte von Inter-
esse. Als ein solches Basen-Paar hat sich das System HCN/ICN in
den Solvenzien SO, oder SOCI, herausgestellt. Vollkommen nicht-
basische Losungsmittel schieden leider aus, da zwar die freien Li-
gand-Basen, nicht aber die gebildeten Komplexe in Frigen (R-11,
R-12, R-114), chlorierten Kohlenwasserstoffen oder WFg 16slich
sind.

Ergebnisse und Diskussion

Nach dem Prinzip der harten und weichen Sduren und Basen
(HSAB) von Pearson und Parr™® kénnen mit Hilfe der Ionisie-
rungspotentiale ( [eV]) und der Elektronenaffinititen (4 [eV]) die
Werte fur die absolute Elektronegativitit [x = 0.5( + A)] sowie
fiir die absolute Hirte [1) = 0.5 (I — A)] bestimmt werden (Tab. 1).
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Tab. 1. Zusammenstellung der HSAB-Parameter

I[eV] A [eV] x [eV] n [eV]
AsF 5™ 15.57 5.3 10.44 5.14
| R 19.13 10.45 14.79 4.34
SO,M 123 1.1 6.7 5.6
(CN),™ 13.57 —0.58 6.50 7.08
HCN™M 13.6 —23 5.7 8.0
CICN 12.34 2.3 73 5.0
CH,CNM 12.2 —28 4.7 15
C;H,ND® 9.3 —0.6 4.4 50
ICN 10.91 1.4 6.16 4.76

B it [, — OV Lt 8, — B Lt Bl — M Abgeschitzt aus A(FCN) =
2.8 eV und A(ICN) = 1.4 eVP zu A(CICN) = 2.3 eV; vgl. A(Cl,)
= 24evit _ E itV

Fiir die im folgenden untersuchten unter Addukt-Bildung ver-
laufenden Lewis-Sdure — Lewis-Base-Reaktionen 1483t sich die An-
zahl der libertragenen Elcktronen (AN) sowie der daraus resultie-
rende Energiegewinn (AE [eV]) gemifB Gl (a) und (b) bestimmen.

Ay Ay
AN = 3T n (a) AE = IS [eVv] (b)

Das System HCN/Base/AsFs (1:1:1): Da HCN in SO,-Lésung
mit AsFs zu [HCN - AsFs] (2) reagiert und diescs Addukt auch in
SQ,-Losung stabil ist (kein HCN/SO,-Austausch unter Bildung von
[SO, - AsFs]), wie wir friher durch Losungs-Raman-Spektroskopie
zeigen konnten'?, wurde 2 in SO, durch Umsetzung mit einer aqui-
molaren Menge einer weiteren Base (B?) zur qualitativen Bestim-
mung des Koordinationsverhaltens von B? herangezogen (vgl.
Tab. 3). Untersucht wurden Systeme mit B> = CH;CN, CsH;N,
CICN, ICN und (CN),.

Nach dem HSAB-Xonzept kann die Zahl der bei der Addukt-
bildung gemifB Gl. (1) iibertragenen Elektronen (AN) und der dar-
aus resultierende Energiegewinn (AE) abgeschitzt werden (Tab. 2).

Sdure + Base — Addukt 1)

Die AE-Werte in Tab. 2 zeigen, daBB [HCN - AsF;] (2) gegeniiber
den Basen CICN und (CN), beziiglich einer Austausch-Reaktion
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Tab. 2. AN- und AE-Werte gemaf Gl. (1)
Saure Base Addukt AN AE [eV]
AsF; CICN - 0.15 0.2431
AsFs (CN), — 0.16 0.3176
AsFs SO, - 0.17 0.3256
AsFs HCN 2 0.18 0.4275
AsFs ICN 1 0.22 0.4626
AsF; CH,;CN 6 0.23 0.6517
AsF; CHsN 4 0.30 0.8994
I* CH,CN 3 043 2.1497
I+ CsHsN 5 0.56 2.8895

stabil sein sollte (obwohl Addukte des Typs [CICN - AsFs] und
[(CN), - AsFs] in HCN-freien Systemen dargestellt werden
konnten)!? und daB andererseits die Basen CH;CN und CsHsN
das HCN verdriangen sollten. Genau dieses Reaktionsverhalten
konnte auch 'H-NMR-spektroskopisch bestitigt werden (Tab. 3).
Versetzt man eine Losung von 2 in SO, mit einer dquimolaren
Menge CICN oder (CN),, so wird stets nur das Signal des Addukts
2 beobachtet. Hingegen bilden sich bei der Zugabe von CH;CN
oder C;HsN quantitativ unkoordiniertes HCN und die Addukte 6
oder 4 (Tab. 3). Interessanterweise wird bei der Umsetzung dqui-
molarer Mengen von HCN oder ICN mit AsFs; NMR-spektro-
skopisch bei Raumtemperatur weder ein dem Addukt 2 (8 = 6.07)
noch ein freiem HCN zuzuordnendes Signal (8 = 3.88) beobachtet,
sondern ein ,,Mittelwert” von 8 = 4.88. Dieser Effekt kann durch
einen raschen AustauschprozeB entsprechend Gl (2) erkldrt wer-
den, da bei einer Reaktionsenthalpie von AH(2) = —0.81 kcal/mol
(3.39 kJ/mol) (vgl. Tab. 2) Addukt 2 mit Addukt 1 im Gleichgewicht
stehen muB. Eine Zusammenstellung der 'H-NMR-Daten findet
sich in Tab. 3.

2+ ICN — 1+ HCN (2)

Tab. 3. 'TH-NMR-Daten

B g AR gyl B H) Standard Do
kung
HCN - - SO, 388 s TMS/SO, Lit.”
HCN - — SOl 408 s TMS/SO,
HCN - - Rt 4025 TMS/CHCI;
HCN - - WFs 383s TMS/SO,
HCN - - s0Cl, 390 s TMS/SO,
HCN - —  (CN), 388 s TMS/SO,
HCN - —  CICN 385s TMS/SO,
CH,CN  — - SO, 195 s TMS/SO, Lit.P
CHN  — - SO, 7.40—8.63 m TMS/SO,
CHN  — - [Dg]DMSO  7.16—8.89 m [DsJDMSO  Lit.™
HCN - AsFs SO, 6.07 s TMS/SO, Lit.® 2
HCN - AsFs SO,Clh 6.05s TMS/SO, 2
CH;CN - AsFs5 SO, 263 s TMS/SO, 6
CHN  — AsFs SO, 815-9.25m TMS/SO, 4
CH,CN  — It SO, 2.73s TMS/SO, Lit. 3
CHN  — I*  [DgDMSO 7.76-9.16 m [DsJDMSO  Lit.0 5
HCN (CN),  AsFs SO, 6.05 s TMS/SO, 2
HCN CICN  AsF; SO, 6.04 s TMS/SO, 2
HCN CH;CN  AsFs SO, 390 s (1) TMS/SO, HCN
2635 (3) 6
HCN CH:N  AsF; SO, 3895 (1) TMS/SO, HCN
8.17—9.30 m (5) 4
HCN ICN AsFs SO, 448 s TMS/SO, Mittel-
wert
HCN ICN AsFs SOCl, 445 s TMS/SO, Mittel-
wert
HCN ICN AsFs SOCI, 57 br.s (1) TMS/SO, ~70°C,
2
415(1) HCN
W B = Base; A = Sdure; jeweils dquimolar. — ™ Konz.: B'/Solv.
= 1:20. — ¥ 25°C; 5. Bemerkung.
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Da aufgrund von Loslichkeitsproblemen im System HCN/ICN/
AsF; in SO, bei Temperaturerniedrigung keine Signalaufspaltung
beobachtet werden konnte, haben wir zusitzlich eine 1:1:1-Mi-
schung dieser Reaktanden in der ebenfalls sehr schwachen Base
SOCI, untersucht. Wihrend sich bei Raumtemperatur wiederum
nur eine Resonanz bei 8 = 4.45 zeigt (Tab. 3), spaltet dieses Signal
bei —50 bis —70°C in zwei nahezu intensititsgleiche Signale auf,
von denen eines eindeutig freiem HCN (8 = 4.1) und das andere
dem Addukt 2 zugeordnet werden kann. Dieser Befund belegt, da
2 und 1 tatsichlich in Lsung in einem dynamischen Gleichgewicht
vorliegen. Unter der Annahme von AS(2) = 0 14Bt sich mit AG(2)
= —34 kJ/mol gemidB AG = —RT - In K die Gleichgewichtskon-
stante K abschitzen zu Kj3(2) = 3.92. Da K(2) gemiB Gl (c) for-
muliert werden kann, sollte im Gleichgewicht freies, unkoordinier-
tes HCN zu (in 2) koordiniertem HCN etwa im Verhiltnis von 2:1
vorliegen. Aus Gl. (c) folgt [HCN] = 1.98 - [2].

_ [11-[HCN] _[HCNP
© [21'0CN] 2P

Die bei Raumtemperatur experimentell gefundene chemische
Verschiebung von 8 = 4.48 entspricht dieser Tatsache in iiberra-
schend guter Weise, wenn man die zu erwartende Signallage mit
8 = 0.33 (8; + 208ycn) abschitzt zu § = 4.6, und bestitigt, daB
mit Hilfe des HSAB-Konzeptes fiir die sehr dhnlich koordinieren-
den Basen HCN und ICN die ,,richtige Voraussage beziiglich der
Gleichgewichtslage getroffen wurde. Die vergleichbaren Intensiti-
ten der Resonanzen im Tieftemperatur-Spektrum bestitigen dar-
iiberhinaus diese Interpretation. In allen {ibrigen untersuchten Sy-
stemen konnte, wie zu erwarten war, kein ,reales* Gleichgewicht
beobachtet werden, da bereits bei einem AG-Wert von nur 3 kcal/
mol [0.13 eV(!); vgl. Tab. 2] das Verhiltnis von koordiniertem zu
freiem HCN 12.5:1 sein sollte.

Die geringfiigig stirkere Tieffeld-Verschiebung im 'H-NMR-
Spektrum von [CH;CNI* (3) (8 = 2.73) verglichen mit [CH;CN
- AsFs] (6) (8 = 2.63) stimmt gut mit der Erwartung iiberein, daB
im Falle von 3 mehr Elektronendichte von der N-Base zur Sdure
iibertragen werden sollten als im Falle von 6 (Tab. 2). Ein Vergleich
der chemischen Verschiebungen der Spezies 4 und 5 ist aufgrund
der verwendeten Losungsmittel leider nicht mdglich.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (KL 636/2-1)
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit. Ferner danken wir der Solvay Fluor und
Derivate GmbH fiir eine Chemikalienspende und Frau Ulrike Beh-
rens fiir die experimentelle Mitarbeit.
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Experimenteller Teil

Die Ausgangsstoffe HCN!Z, AsF;!" (CN),!"¥, CICNU¥ und
ICN™ wurden nach Literatur-Vorschriften dargestellt und gerei-
nigt bzw. getrocknet; SO, (Messer-Griesheim), SO,Cl, (Fluka), Fri-
gene (Solvay), SOCI, (Merck) wurden durch Destillation gereinigt
und mit CaH, getrocknet; WF, (Union Carbide) gelangte nach ein-
facher Destillation zum Einsatz. Zur Trocknung von CH;CN,
CsHsN und DMSO wurde von KOH destilliert und iber Mole-
kularsieb aufbewahrt. Alle Operationen wurden unter sorgfiltigem
Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl durchgefiihrt. Die Aufnahme der
NMR-Spektren erfolgte in S5-mm-Young-NMR-Rohrchen mit
PTFE-Ventilen (60 MHz, 25°C; Konz.: Probe/Solvens = 1:20; wei-
tere Daten s. Tab. 3).

CAS-Registry-Nummern
;7()2 = 1): 137869-26-2 / 2: 137869-25-1 / 4: 137869-27-3 / 6: 17632-

Chem. Ber. 1992, 125, 407 —409



Das Koordinationsverhalten von R—CN (R=H, Cl, I, CH;) und Pyridin gegeniiber AsF; 409

(1 M. Broschag, T. M. Klapdtke, Polyhedron, im Druck.

@ 1. C. Tornieporth-Oetting, T. M. Klapétke, T. S. Cameron, J.
Valkonen, P. Rademacher, K. Kowski, J. Chem. Soc., Dalton
Trans., im Druck.

Bl 1, Tornieporth-Oetting, T. M. Klapdtke, J. Passmore, Z. 4noryg.
Allg. Chem. 1990, 586, 93 —98.

¥ D, M. Byler, D. F. Shriver, Inorg. Chem. 1974, 13, 2697 —2705.

81, Tornieporth-Oetting, T. Klapdtke, Chem. Ber. 1991, 124,
1571 —-1573.

¥ H. Binas, Z. Anorg. Allg. Chem. 1967, 352, 271 —276.

MR. G. Parr, R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105,
7512 —7516.

Chem. Ber. 1992, 125, 407 —409

Bl R. G. Pearson, Inorg. Chem. 1988, 27, 734 —740.

¥y, H. Dibeler, S. K. Liston, J. Chem. Phys. 1967, 47, 4548 — 4555,

U9 J, L. Franklin, P. W. Harland, Ann. Rev. Phys. Chem. 1974, 25,
497 — 526.

111 J, E. Huheey, Anorganische Chemie, Walter de Gruyter, Berlin,
New York, 1988,

U2 P, Gowik, T. M. Klapétke, J. Organomet. Chem. 1991, 204,
349 —354.

U3 Handbuch der Préparativen Anorganischen Chemie (Hrsg: G.
Brauer), 3. Auflage, Ferdinand Enke, Stuttgart, 1954.

[378/91]



