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Kurzzusammenfassung

Dreiatomige Molekiile wie Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffdisulfid und Schwefeldioxid
sind reaktionstrage und fur die Umwelt besonders schédliche Verbindungen. Daher ist es
von besonderem Interesse, diese Molekdile unter milden Bedingungen zu nutzbaren Ver-
bindungen umzusetzen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten Kohlenstoffdisulfid und Koh-
lenstoffdioxid mittels wasserstoffverbriickten Silylkationen [R3Si-H-SiRs]* (R = Alkyl)
durch Insertion bei milden Reaktionsbedingungen aktiviert und mit Silanen bzw. einem
zweiten Aquivalent des wasserstoffverbriickten Silylkations zu kaum untersuchten tri-
silylierten Sulfoniumionen [(R3Si)3S]" (R = Alkyl) umgesetzt werden. Es wurde ein neuer
Reaktionsweg entdeckt, der anhand mehrerer Kristallstrukturen der Intermediat-Kationen
[RsSiS(H)Me]* R = Et, 'Pr bzw. [(RsSi)2SMe]* R = Me, Et, ‘Bu und NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen wurde. Zudem wurde gezeigt, dass das Kohlenstoffatom im CS»-
Molekiil auf dem Reaktionsweg zu trisilylierten Sulfoniumionen vollstandig zu Methan
reduziert wird. Die experimentell erhaltenen Ergebnisse wurden von quantenchemischen
Berechnungen gestiitzt und erklaren die beobachtete starke Verlangerung der Si-S-Bin-
dungen der silylierten Sulfoniumionen. Darliber hinaus wurde ein mehrfacher Austausch

der Alkylgruppen untereinander an Silylkationen beobachtet.

Akkumulatoren sind heutzutage aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken und kénnen
vielféltig in Form von Akkumulatoren in Handys, Tablets oder MP3-Playern angetroffen
werden. Da sowohl die physikalischen als auch chemischen Grenzen der Akkumulatoren
nahezu erreicht sind, sollte im zweiten Teil der Arbeit das vollstandig cyanisierte closo-
Dodekaborat synthetisiert und untersucht werden. Die bis dato erste erfolgreiche Syn-
these erfolgte ausgehend von den halogenierten Alkalimetallsalzen der Form M2[B12X12]
(M = Na, K; X =1, Br) mittels UV-Bestrahlung und Kalium- oder Natriumcyanid in Was-
ser. Es wurde beobachtet, dass beim Einsatz vom iodierten Edukt Gemische aus teil-,
vollcyanisierten- und hydroxylierten Anionen der Form [B12(CN)i2x(OH)x]* (x = 0 - 4)
erhalten wurden. Dabei konnte sowohl das [B12(CN)12]* als auch das [B12(CN)1:OH]*
erstmals durch NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. In einem gemeinsamen For-
schungsprojekt mit Jonas Warneke, Xue-Bin Wang und Gao-Lei Hou wurde die chemi-
sche Stabilitdt vom [B12(CN)12]* mittels Photoelektronenspektroskopie untersucht. Es
konnte erstmalig die hochste vertikale lonisierungsenergie von 5,75 eV fiir das erste

Elektron eines bivalenten Anions bestimmt werden. In mehreren Reaktionen wurde ein
i



in Wasser schwerldslicher Niederschlag beobachtet, der sich als Alkalimetallsalz der cya-
nisierten und iodierten closo-Dodekaborate der Form M2[B12(CN)12x(1)x] (M = K, Na;

X =1 - 2) herausstellte.

Bei Einsatz des bromierten Eduktes konnte nur eine einfache Hydroxylierung des Anions
beobachtet werden. Zudem konnte anstelle einer Hydroxylierung eine Hydrierung des
Anions festgestellt werden. Es wurde herausgefunden, dass die Reaktivitat der haloge-
nierten Edukte [B12X12]> (X =1, Br) in der siebten Hauptgruppe mit gréRer werdenden
Elektronegativitatsdifferenzen zwischen Bor und Halogen, abnahm. Daruber hinaus
wurde mit ESI-MS-Spektren bewiesen, dass die Reaktivitat mit jeder weiteren Substitu-
tion einer Cyanideinheit abnimmt. Wie bei der Verwendung des iodierten Eduktes konnte
bei der Reaktionsfiihrung mit Kz[B12Bri2] wéahrend der Reaktion ein Niederschlag beo-
bachtet werden. Ausgehend vom bromierten Edukt konnte bei den Experimenten ein Al-
kalisalz der Form K2[B12(CN)12xBrx] (x = 0 - 5) aus Wasser erhaltenen werden. Dass die
Alkalimetallsalze bei mehreren Versuchen der cyanisierten und iodierten bzw. bromier-
ten Anionen aus Wasser ausgefallen sind, begriindet sich im geringen L&slichkeitspro-
dukt dieser VVerbindungen. AbschlieRend wurde deutlich, dass die Starke der eingesetzten

UV-Lampe den groBten Einfluss auf das Fortschreiten der Reaktion hat.



Abstract

Triatomic molecules such as carbon dioxide, carbon disulfide and sulfur dioxide are inert
and particularly harmful to the environment. Therefore, it is of particular interest to con-
vert these molecules into usable compounds. In this work, carbon disulfide and carbon
dioxide were activated by hydrogen-bridged silyl cations [R3Si-H-SiR3]" (R = alkyl) by
insertion under mild reaction conditions and in this way converted to trisilylated sul-
fonium ions [(R3Si)sS]* (R = alkyl) by reacting with silanes, which have hardly been
investigated until now. A new reaction pathway was discovered, which was proven by
several crystal structures of the intermediate cations [R3SiS(H)Me]* R = Et, 'Pr or
[(R3Si)2.SMe]* (R = Me, Et, 'Bu) and NMR-spectroscopy. In addition, it could be shown
that according to the determined reaction path of forming trisilylated sulfonium cations
the carbon atom of the CS, molecule is reduced and forms methane as byproduct. The
experimentally obtained results were supported by detailed quantum chemical calcula-
tions. Furthermore, it was observed that in conjucation with silyl cations multiple ex-

change of alkyl groups is possible.

New accumulators are an integral part of our everyday lives and can be found in many
different forms in mobile phones, tablets or MP3-players. Due to the fact that both the
physical and chemical limits of these accumulators have almost been reached, the aim of
the second part of this work was to synthesize and to investigate the fully cyanized closo-
dodecaborate as a possible novel electrolyte. The first successful synthesis to date of the
[B12(CN)12]%, was based on the halogenated alkali metal salts of the form Mz[B12X12],
was observed. (M = Na, K; X =1, Br) using UV-irradiation and potassium- or sodium
cyanide in water. It was observed that by using iodinated educt, mixtures of partially,
fully cyanized and hydroxylated anions of the form [B12(CN)12x(OH)«]* (x = 0 - 4) were
obtained. Although the [B12(CN)12]* as well as the [B12(CN11)(OH)]?* could be charac-
terized for the first time by NMR-spectrscopy. In a joint research cooperation project with
Jonas Warneke, Xue-Bin et al. and Gao-Lei Hou the chemical stability of the sample was
investigated by photoelectron spectroscopy and a vertical detachement energy of 5.75 eV

for the first electron was determined, which is the highest that has ever been measured



for a bivalent anion. In several reactions a precipitate could be observed, which was spar-
ingly soluble in water and which turned out to be an alkali metal salt of the cyanized and
iodized closo dodecaborates of the form M2[B12(CN)12x(1)x] (M = K, Na; x =1 - 2).

Using the brominated educt led to a maximum single hydroxylation of the anion. How-
ever, instead of hydroxylation hydrogenation of the anion was observed. It was found that
the reactivity of the halogenated educts [B12X12]* (X = I, Br) decreased with increasing
electronegativity differences between boron and halogen. In addition, ESI-MS spectra
proved that the reactivity additional decreases with each further substitution of a cyanide
unit. The fact that the alkali metal salts have precipitated from water in several experi-
ments with cyanized and iodinated or brominated anions is due to the low solubility prod-
uct of these compounds. Finally, it became clear that the strength of the used UV lamp

has the greatest influence on the progression of the reaction.

Vi



Inhaltsverzeichnis

1

1.1
111
1.1.2
113
114
1.15
1.1.6
1.2
1.2.1
1.2.2
1.2.3
124
1.2.5

3.1
3.11

3.1.2
3.2
321

3.3
3.3.1
3311

3.3.1.2

EINTEITUNG ..o 1
Silylierte SUIfONTUMIONEN ........ccoiiiiii s 1
SHYIKALIONEN ... s 1
Synthese von SHYHUMIONEN ..........ccoiiiiiiiiee s 4
Verbrickte SHYIUMIONEN..........ccoiiiiiiiiece e 5
Insertion von CO2, SO2 und CS: in Si-H-Si-verbruckten Silyliumionen...... 8
Silylierte SUIfONTUMIONEN ..o 10
Aktivierung von dreiatomigen Molekulen...........cccooiiiiininicni 12
Schwach koordinierende ANIONEN .........cooivriere i 13
Perfluorierte AIKOXYalUmINGLe ..........cccoveiieiieiie e 14
Einfach geladene fluorierte Borate [B(RF)a]% ....cvvvveveveeercceeeeeeeeeneaas 15
Closo-Dodekaborate als schwach koordinierende Anionen [B12R12]% ....... 16
Pseudohalogen-substituierte Borate und closo-Dodekaborate .................... 20
Die Suche nach neuen leistungsstarken Batterien ............cccocceveveveiiieieennne 23
ZIEISEIZUNG ..ot 24
Silylierte Sulfon- und OXONIUMIONEN ........ccceeviiiiiieee e 26
Insertion von CS; in die [RsSi-H-SiR3]"™-Einheit.........cccccevvereneccccnnnn, 26
NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindung
[(EtzSi)3S][ME3NB12CI11] (78)..eveivieiieriiieieiie e 27
Schwingungsspektrum von [(EtzSi)sS][MesNB12Cl11] (78) ....covvvvrvvviiennne. 32
Gezielte Synthese von silylierten Sulfoniumverbindungen............c..c......... 35
Quantenchemische Berechnungen zum Reaktionsablauf zur Bildung von
trisilylierten SUIfONIUMIONEN ..........coiiiiiiccc e 59
Kristallstrukturen von silylierten Chalkogenverbindungen.............c.c........ 65
Silylierte SulfoniumverbinduNgeN .........cccoiieiie i 65

Kristallstrukturen von monosilylierten Sulfoniumverbindungen:
[EtsSiS(H)Me][Me3NB12Cl11] - % CeF2Ha (89) und
['PrsSiS(H)Me][MesNB12Cli1] - % CoF2Ha (90)......cvveiiieercieieicieeinee 65

Kristallstrukturen von disilylierten Sulfoniumverbindungen:
[(MesSi).SMe][MesNB12Cl11] (96), [(EtsSi).SMe][MesNB12Cl11] (88) und
[(‘BusSi)2SMe][MesNB12Cl11] (108) .....vvivvereiiircicieieiieereie e 69



3.3.1.3

3314

3.3.15

3.3.2
3321

4.1
4.2
421
4.2.2
4.2.3
4.3
43.1
4.3.2
4.3.3
4.4
441
442
4.5

6.1
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.3

6.2.4
6.2.5

Kristallstrukturen von trisilylierten Sulfoniumverbindungen:
[(EtsSi)3S][MesNB12Cl11] (78) und [(EtsSi)2S(SiEtoH)][MesNB12Cl11] (109)

..................................................................................................................... 74
Vergleich der Bindungsparameter von mono-, di- und trisilylierten
Sulfoniumverbindungen: [EtzSiS(H)Me][MesNB12Cl11] - %2 CeéF2Hs (89),
[(EtsSi)2SMe][Me3NB12Cl11] (88) und [(EtsSi)3S][MesNB12Cl11] (78) ...... 78
Diskussion der Si-X-Bindung (X = S, O) von silylierten Chalkogenkationen
..................................................................................................................... 80
Silylierte OXoniumverbiNAUNGEN. .........coviiiiiie e 83
Kristallstruktur von [EtsSIOC(H)SiEts][MesNB12Cl11] 110 - (EtsSi)20..... 83
Percyanisierung des closo-Dodekaborats ...........cccoveverieneiiiennene e 89
Cyanisierungsexperimente in Abwesenheit von Wasser............cccccccveenee. 89
Cyanisierungsexperimente nach Trofimenko...........cccceevvvieie i, 94
Percyanisierung ausgehend [B12112]% (NF. 1)...ccveveceeviveeereceeieeeie e 94
Percyanisierung ausgehend [B12112]% (NF. 2)....ccvvvceevieeereceeeee e 98
Percyanisierung ausgehend [B12112]% (NF. 3)....ceveververeeeeeeeeeeee e 104
Percyanisierung ausgehend [B12Br12]? .......cocoveeevnirnriernernrinerneiesienons 109
Percyanisierung ausgehend [B12Br12]% (NF. 4) ....c.vuvieernirniinerneirenenennns 109
Percyanisierung ausgehend [B12Br12]% (NF. 5) ....ccovvvvieerinirnrieenneeeeiennns 110
Percyanisierung ausgehend [B12Br12]% (NI 6) .......cccvreernernrierrneeerenennns 112
Kontrollversuche mit UV-Licht ohne Cyanid ............ccccccovveviiiciieceeee, 114
UV-Experimente ohne Cyanid ausgehend von [Bi2l12]? .....cccovevvveveevenncne. 115
UV-Experimente ohne Cyanid ausgehend von [Bi2Bri2]%.......cccceveuee. 118
Kristallstruktur von Kz[B12(CN)12] - 6 H2O....ovviciiiiccccce 121
Zusammenfassung und AUSBIICK..........cooviiiiiiii 125
Experimenteller Teil. ... 131
ATIGEMEINES ...t bbb 131
Silylierte Chalkogenexperimente..........ccueeeiene s 136
Darstellung von [(Et3Si)sS][MeaNB12Cl11] (78)....covvvveviiiiiiiiiicicee, 136

Experiment I, [EtsSiSC(H)SSiEts]][MesNB12Cl11] (85), (EtsSi)2S (83) ... 137

Experiment Il, [EtsSiSC(H)SSiEts]][MesNB12Cli1] (85),
[(EtsSi)2SMe][MesNB12Cl11] (88), (EtaSi)2S (83) ...ccvvveveivveireieiverieenenn 138

Experiment 111, [EtsSiS(H)Me]][MesNB12Cl11] (89).....ccvvvviviiiiine, 139

Experiment IV, ['PrsSiS(H)Me]][Me sNB12Cli1] (90),
[(PrsSiS)2C(H)][Me sNB12Cl11] (91) und ['PrsSi (CsDg)][MesNB12Cli1] (92)



6.2.6 Experiment V, [(Me3Si)2SMe][MesNB12Cl11] (96) ...cvovvvvivevniiciiiiens 141
6.2.7 Experiment VI, [(EtsSi)sS][MesNB1.Cl11] (78),
[(EtzSi)3S(SIEt2H][MeaNB12Cl11] (109) ..voveiiiiiiiiiieieee e 142
6.2.8 Experiment VII, [(EtsSi)2SMe][MesNB12Cl11] (88),
[(EtsSi)3S][Me3NB12Cl11] (78), (EtzSi)2S (83)..cvivrerieriiiirieieierierieeeienens 143
6.2.9 Experiment V111, [(‘BusSi)2SMe][Me3sNB12Cl11] (108) .......covvvrrrvirerninnns 144
6.2.10 Experiment IX, [EtsSIOC(H)OSiEts][MesNB12Cl11] - (EtsSi)20 (110)..... 145
6.3 Durchgefihrte Percyanisierungsexperimente.........cccocvevveveereeieeseeseeenenns 146
6.3.1 Durchgefuhrte Experimentansatze aus Kapitel 4 ..........c.ccccooovvieiveieenenn, 146
6.3.1.1 Reaktionen unter Mikrowellenbestrahlung (a-€) ........ccccccvvveviveieiieieenns 147
6.3.1.2 EXPErIMENT (T).eiriiiie e 147
6.3.1.3 NIMR-VEISUCH (@) +vcuvenveeeriesiisiesiisiie et 148
6.3.1.4 Reaktionen mit Trimethylsilylcyanid (N, 1) ... 148
6.3.1.5 Reaktionen mit [BusN]2[B12112] (1) ..veveerervrerrermiirinieeieiesisieeereseseeeenens 148
6.3.1.6 Reaktionen mit 18-Krone-6 (K) .......cccuvvererereneninesiseeeese e 149
6.3.1.7 Reaktionen mit verschiedenen Alkoholen und Tetrachlorethan (1-0)........ 149
6.3.1.8 Percyanisierung ausgehend [Bizl12]% in Wasser (Nr. 1), [B12(CN)12-,(OH)y]*
T I TR 149
6.3.1.9 Percyanisierung ausgehend [Bi2112]* (Nr. 2), [BusN][B12(CN)12-y(OH)y]
(Y T 0 5 3) ittt 150
6.3.1.10  Percyanisierung ausgehend [B12l12]*" (Nr. 3), [BusN][B12(CN)12-x(OH)y]
(x=0-4) und Naz[B12(CN)12:x()x] (X=0-2), ccvecvrireiiireieeeerieieenen, 151
6.3.1.11  Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]> (NF. 4).....cccevvevevererreerereereennnns 153
6.3.1.12  Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]> (NF. 5)...c.ccevoiererererreeiereeeeienenans 153
6.3.1.13  Percyanisierung ausgehend [B12Briz]* (NI. 6) ....cocrrurrerrererncrnenineeereenes 154
6.3.2 Kontrollversuche ohne Cyanid ..........ccocooeiiiiiiiinisieieee e 155
6.3.2.1 Kontrollversuche ohne Cyanid ausgehend [B12112]% .....ccovevviveieenireieennne, 155
6.3.2.2 Kontrollversuche ohne Cyanid ausgehend [B12Briz]% .......cocooveuvvrevennne, 155
A ANNANG L 157
ADKUIrZUNGSVEIZEICNNIS ...t 192






Einleitung

1 Einleitung

1.1  Silylierte Sulfoniumionen

1.1.1 Silylkationen

Freie Carbokationen, wie zum Beispiel das Tritylkation 1 ([PhsC]™), sind in der organi-
schen Chemie von zentraler Bedeutung und kdnnen mit grol3en Arylgruppen stabilisiert
werden.[24 Da das Interesse an der Chemie von Carbeniumionen im Laufe der Zeit zu-
nahm, war es nur eine Frage der Zeit bis die ersten Analoga der schweren Gruppe 14-
Elemente synthetisiert und etabliert wurden.[>4 Die ersten erfolgreichen Synthesen von
trisubstituierten Silyliumionen gelangen J. B. Lambert und C. A. Reed in den frihen
1990er Jahren.5-81 Es wurde erkannt, dass Silyliumionen eine starke Elektrophilie, bezie-
hungsweise eine hohe Lewis-Aciditét, aufweisen und dadurch oft eine Koordination mit
elektronenreichen Lésungsmitteln/Donoratomen oder einem Anion zu beobachten ist.®-
101 1993 publizierte J. B. Lambert das erste nicht koordinierte freie Triethylsilylkation
[EtsSi]" 2, welches er mit dem Tetrakispentafluoroborat [B(CsFs)4]” 5 im Einkristall er-
halten konnte.[] Die Synthese erfolgte tiber das Tritylkation 1 mittels Corey-Hydridabs-
traktion, auf die in Kapitel 1.1.2 (Abbildung 1.4) noch naher eingegangen wird.[*:1? Dies
war der erste Beweis dafir, dass Silylkationen mithilfe von grof3en schwach koordinie-
renden Anionen im Festkdrper stabilisiert werden kénnen. Es konnte zudem die annah-
rend trigonal planare Struktur des Silylkations nachgewiesen werden.*"! Anhand der von
J. B. Lambert erhaltener Kristallstruktur werden zwei wichtige Aspekte fiir eine erfolg-
reiche Stabilisierung von Silyliumionen aufgezeigt. Fiir eine Stabilisierung von Silyli-
umionen werden grofRe organische Substituenten, wie zum Beispiel Ethyl- oder Arylgrup-
pen, bendtigt, die sterisch das leere p-Orbital am Siliziumkation abschirmen und gleich-
zeitig dessen Elektronenmangel ausgleichen.!®3! Ein weiterer Aspekt fir die Stabilisie-
rung von Silyliumionen ist die Verwendung von grof3en schwach koordinierenden Anio-
nen. Es stellten sich die halogenierte closo-Dodekaborate der Form [B12Cl12]% 4,141 per-
fluorierte Tetraarylborate 5 ([B(CsFs)4]),[1%1% das [Me3sNB12Cli1]-Anion 6138 oder ha-

logenierte 1-Carba-closo-dodekaborate 7[>171 als besonders gut geeignet heraus.



Einleitung

Ein grundsétzliches Problem fir die Synthese von freien Silylkationen ist die Adduktbil-
dung mit aromatischen elektronenreichen Losungsmitteln. Die im Vergleich zum Carbo-
kation groRere positive Ladung am Siliziumatom resultiert aus der weniger starken Elekt-

ronegativitat des Atoms, welche mit einer grofReren Elektrophilie des Kations einher-

geht.[7,18,19]

1" NMe; | Iél B
/\ ] B-Me
B-Cl B-Cl

} B-Br

Dodekachloro-closo-  Tetrakis-(pentafluorophenyl)- 1-Trimethylammonium-(2-12)-  1-Carba-(2-5)-pentamethyl-

dodekaborat borat undecachloro- (6-12)-hexabromo-
closo-dodekaborat closo-dodekaborat
4 5 6 7

Abbildung 1.1: H&ufig verwendete schwach koordinierende Anionen in der Silyliumchemie
([812C|12]2' 4, [B(C5F5)4]'5, [M83N812C|11]' 6, [1-H-CBllBI’5ME5]' 7).[3’10‘14’15‘17’20]

Bei der Verwendung von aromatischen Losungsmitteln bilden die Aromaten mit Silylka-
tionen [MesSi(Aren)]*-Addukte ([MesSi]* 8), beziehungsweise Wheland-ahnliche Kom-
plexe, was zu einer Koordination und gleichzeitig Stabilisierung des Silyliumions
fiihrt.1*% 2011 publizierten Schulz und Villinger ausfiihrliche Untersuchungen und Kris-
tallstrukturen verschiedener Komplexe, die den Einfluss der verschiedenen Lsungsmit-

tel auf das Silyliumion (8) zeigen (Abbildung 1.2, 9a-d).

R =aMe, b Et, ¢ Pr, d 'Pr

Abbildung 1.2: Ausgewdhlte [MesSi]*(Aren)-Addukte 9a-d.l
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Eine Stabilisierung von Silyliumkationen im Festkorper und in Losung kann auf drei we-
sentlichen Arten erreicht werden. Am weitesten verbreitet ist die Stabilisierung durch
grol3e organische Gruppen und parallel der Einsatz von schwach koordinierenden Anio-
nen.[>%3181 Dadurch ist es moglich, das freie nicht koordinierende Silyliumion zu stabili-
sieren (Abbildung 1.3, 10a).[1 Bei besonders reaktiven und stark elektrophilen Silylkati-
onen kann eine intermolekulare Stabilisierung durch Koordination einer Lewis-Base, zum
Beispiel eines Losungsmittels (Ausbildung eines Wheland-Komplexes, Verbindung 9a-
d) oder eines elektronenreichen Donoratoms (hydridverbrickte Silylkationen (22)/Mehr-
zentrenbindung), an die positive Ladung des Silylkations erreicht werden (Abbildung 1.3,
10b).110.181 Sjlylkationen kénnen nicht nur intermolekular sondern auch intramolekular
stabilisiert werden. 2013 publizierte T. Miller naphthylverbriickte Silylkationen, die in-
tramolekular mit einem Hydrid, Halogenid oder mit einem freien Elektronenpaar

(Germyl- und Aluminylgruppen) stabilisiert werden konnten (Abbildung 1.3, 10c).
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Abbildung 1.3: Unterschiedlich stabilisierte Silylkationen. 10a freies Silylkation (R = Alkyl),["
10b intermolekular (R = Alkyl)®?% und 10c intramolekular stabilisiertes Silylkation (D = H, F;
X = Al, Si; R = Alkyl, Aryl),[?*221 10d polyagostisches intramolekular stabilisiertes Silylka-

tion.[2

Dabei erfolgt die intramolekulare Stabilisation der Silyliumkationen (10c) durch Lewis-
Basen, die eine Mehrzentrenbindung zum Silylkation ausbilden. Ein weiteres Beispiel der
intramolekularen Stabilisierung wurde von S. F Vyboishchikov und G. I. Nikonov 2007
vorgestellt. Sie abstrahierten mittels Corey-Hydridtransferreaktion ein Hydrid beim

sechsfach-silylsubstituierten Phenylring 10d.111223l
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Dabei konnte das Silylkation 10d in einer intramolekularen polyagostischen Mehrzen-
trenbindung stabilisiert werden.[?! In Kapitel 1.1.3 werden weitere Beispiele fiir intramo-

lekulare und intermolekulare Stabilisierungen von Silylkationen ausfiihrlich diskutiert.

1.1.2 Synthese von Silyliumionen

Die klassische Synthese von Silyliumionen erfolgt mittels einer Corey-Hydridtransferre-
aktion.'112 Es findet ein Hydridtransfer vom Silizium auf das Lewis-acidere Carbeniu-
matom des Tritylkations [PhsC]* 1 statt, was in der Bildung eines Silyliumions und
Triphenylmethan resultiert (Abbildung 1.4a).[*%1224251 Sjlylkationen kénnen nicht nur
durch Spaltung der Si-H-Bindung sondern auch, bei geeigneten Elektrophilen, durch
Spaltung von Si-Si- und Si-C-Bindungen (Abbildung 1.4b) synthetisiert werden.[1224

a R;SiH + [Ph;C]"——— [R;Si]" + Ph;CH
11 1 12 13
b R;SiCF;+E" ————» [R;Si]" + ECF;4

14 15 12 16
e 'e- a1+
c R;Si — = = [R,Si]
17 12

d R,Si:+R" —» [R;Si]"

18 19 12

Abbildung 1.4: Uberwiegend genutzte Syntheserouten fiir Silyliumionen (E = Elektrophil,®]
R = Alkyl).[10—12,24,27]

Wegen der hohen Elektrophilie der Silyliumionen werden tiberwiegend Tritylsalze oder
andere starke Elektrophile eines schwach koordinierenden Anions (Abbildung 1.1, Ver-
bindung 4, 5, 6, 7) zur Synthese eingesetzt.[310-12.15-1720] Dje Bildung der Silylkation kann
weiterhin durch Oxidation eines Siliziumradikals 17 erfolgen. Fiir die Synthese der Sily-
liumionen nach Reaktion 1.4c¢ sind nur wenige Beispiele bekannt.[?*! Eine ebenfalls in der
Literatur weniger bekannte Reaktion (Abbildung 1.4d) ist die Addition von Lewis-S&uren

an Silylene zur Bildung von Siliziumkationen 12.124]
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1.1.3 Verbritckte Silyliumionen

Silyliumionen sind durch das Elektronensextett und das leere 3p-Orbital Elektronenman-
gelverbindungen und weisen eine starke Lewis-Aciditat auf.!% Daher bilden [R3Si]*-lo-
nen 10a, wie das bekannte Boran 20 (BHs), verbriickende Mehrzentrenbindungen aus.[?
Das bekannteste Beispiel fur verbrickte Silyliumionen sind Verbindungen der Struktur
[RsSi-H-SiR3z]* 21.[910.29]

+

Et;Si SiEt,

Ny

22

Abbildung 1.5: Bekanntestes wasserstoffverbriicktes Silylkation [Et;Si-H-SiEts]* 22.1°

Die Arbeitsgruppe von D. Heinekey hat im Jahr 2013 Forschungsergebnisse publiziert,
in denen sie Silylkationen mittels Corey-Hydridtransferreaktion[*!l in halogenierten Lo-
sungsmitteln (Chlorbenzol und Fluorbenzol) synthetisiert haben. Entgegen den Vermu-
tungen wurden nur verbriickte Silylkationen der Verbindung 22, und nicht wie erwartet
[EtsSi(Aren)]*-Komplexe (Vergleiche Abbildung 1.2), im Festkorper erhalten.[

+
a  [PhyC]" +2 Et;SiH - Si s — |
- Ph;CH /_( o ?

22

+
_\. /_—‘ —\._ j+
b S SN SI(CHCD Ty Eysin
( W CeH,Cl

22 23 24

Abbildung 1.6: Synthese vom verbriickten Silyliumion [EtsSi-H-SiEts]* 22 (a) und das postu-
lierte Gleichgewicht nach Heinekey (b).!



Einleitung

Heinekey beschreibt, dass das Gleichgewicht in ,,unreaktiven (halogenierten Aromaten)
Losungsmitteln deutlich auf Seite der verbrickten Struktur 22 und nicht beim
[EtsSi(Aren)]*-Addukt 23 liegt.>!% Das hydridische Wasserstoffatom vom Triethyl-
silan 23 stabilisiert das leere p-Orbital mittels Mehrzentrenbindung. Das Gleichgewicht
gemal Abbildung 1.6b konnte von Heinekey bei tiefen Temperaturen (223 K) noch beo-
bachtet werden. Zur Stabilisierung von Silylkationen kdnnen auch andere Atome wie Ha-
logene als geeignete o-Donoren wirken.[°]

Eine Abwandlung der verbrickten stabilisierten Silyliumionen sind die von Miller ent-
wickelten naphthylverbriickten Silylkationen 25 und ihre Analoga 26 und 27.[22241 Bei
den naphthylverbriickenden Verbindungen 25-27 handelt es sich, nicht wie beim Disilyl-
kation 22 um eine intermolekulare Stabilisierung, sondern wegen der Naphthylbriicke um
eine intramolekulare Stabilisierung. Die Stabilisierung des positiven Zentrums der Silyl-
kationen 25-27 findet wieder durch hydridische o-Donoren (Si-H bzw. Al-H-Gruppe),
die sich in unmittelbarer Nahe befinden, statt. Als Elektronendonoren kénnen nicht nur
hydridische Wasserstoffatome, sondern, wie bereits in Kapitel 1.1.1 erklart, auch Halo-
genatome fungieren. Die Synthese des halogenverbriickten Silyliumions 27 wurde aus-
gehend von der Verbindung 25 mit Alkyl- und Benzylfluoriden durchgefiihrt. Unter Ab-
spaltung der entsprechenden R-H-Verbindungen konnten verbriickte Verbindungen mit
einer Si-F-Si-Briicke 27 (Abbildung 1.7) erhalten werden.[?>242°]

- + -

MeZSi\H/SiMez MeZSi\H/AlMeZ MeZSi\F/SiMez

25 26 27

Abbildung 1.7: Ausgewahlte intramolekular stabilisierte Silylkationen.[?2242]

2009 hat die Arbeitsgruppe um Schulz intermolekular stabilisierte Silylkationen 29-32,
die Uber eine Halogenbriicke verfligen, vorgestellt. Es wurde das Trimethylsilylkation 8,
welches mittels Corey-Hydridtransferreaktion synthetisiert wurde, mit einem Trimethyl-
halogensilan 28 (MesSiX, X = F, Cl, Br, 1) zur Reaktion gebracht.2% Es konnten von
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Schulz et al. die in Abbildung 1.8 dargestellten Silylkationen synthetisiert werden. Mit
ansteigender GroR3e der van der Waals-Radien der entsprechenden Halogene wurde eine
Abnahme des Si-X-Si-Winkels (X = F, Cl, Br, 1) verzeichnet (Abbildung 1.8).I%"

: - + . . + . . + ) , +
Me;Si—_ , —SiMes | Me3S1\Cl _SiMe;] " Messi <, r/SlMa Me3SI\I _SiMe,
29 30 31 32

Abbildung 1.8: Ausgewahlte intermolekular stabilisierte Halogensilylkationen 29-32.0

Inspiriert durch die Si-X-Si-Verbindungen wurden von Schulz et al. Versuche durchge-
flhrt, um verbriickte Silyliumionen mit Pseudohalogenen, wie zum Beispiel CN, OCN-,
SCN- und Ns-Gruppen, zu synthetisieren. Hierzu wurden die entsprechenden Pseudoha-
logensilane MesSiX 33 (X = CN, OCN, SCN, N3) mit dem Silylsalz [MesSi][B(CeFs)4]
34 umgesetzt und fiir eine Stunde bei -25 °C gerlhrt. Die bei der Synthese entstandenen
farblosen Kristalle wurden untersucht und lieferten mit Ausbeuten von bis zu 95 % die in
Abbildung 1.9 dargestellten verbrickten Silyliumionen 16. Die Pseudohalogenide
(X =CN 35, OCN 36, SCN 37, N3 38) sind bis auf das Azid 38 (Abbildung 1.9) endstén-

dig zwischen den positiv geladenen Siliziumatomen koordiniert.[2°31

+ +
Me;Si SiMe Me;Si SiMe
N .
C=N \O:C:N
35 36
. . + . . +
Me381\ /SIMC3 Me381\ /SIM63
S=C=N N
N
N
37 38

Abbildung 1.9: Ausgewéhlte intermolekular stabilisierte Pseudohalogensilylkationen [MesSi-
X-SiMe;]* (X = 35=CN; 36 = OCN; 37 = SCN; 38 = N3).!
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Da bei der Verbindung 38 ebenfalls eine lineare Koordination vermutet wurde, wurden
DFT-Rechnungen durchgefuhrt. Die Berechnungen zeigten, dass die Struktur 38 (Abbil-
dung 1.9) im Vergleich zum linear koordinierten Pseudohalogensilylkation um

2.4 kcal/mol thermodynamisch gunstiger ist.[?5]

1.1.4 Insertion von COz, SO, und CS; in Si-H-Si-verbrickten Silyli-
umionen

In den letzten beiden Dekaden wurden kleine dreiatomige Molekdle in die Si-H-Si-Bri-
cke erfolgreich insertiert (vergleiche Abbildung 1.10).[1 Eine Insertion von beispiels-
weise SO konnte von Knapp et al. 2010 (Abbildung 1.11) im Festkorper beobachtet wer-

den.l14

. T A — I
/—(SI\H/SI\‘\ \ _ /_(SI\B/A\B/SIW\

22

Abbildung 1.10: Allgemeine Darstellung der Insertion von dreiatomigen Molekile in H-verb-
riickte Silylkationen.[*l

Es wurde postuliert, dass das SO eine Koordination mit dem freien 'PrsSi*-Kation ein-
geht und anschlieRend eine Hydrosilylierung an die S=0-Doppelbindung stattfindet (Ab-
bildung 1.11).1*4

H H
[R5Si]" + HSiR; $ ‘//ﬁ\\SiR3 '
/X N
L 0=S=0 0O "o AN
— = R;S1 o) o)
[R;3Si-H-SiR;5]" /
R;Si SiR,
39 40

Abbildung 1.11: Bildung der SO-insertierten Verbindung 40 (R = 'Pr).[4
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Bei Anwesenheit von Wasser zersetzt sich die insertierte Verbindung 40 in das Silanol
['PrsSi(OH2)]2[B12Cli2] 41. Analoge Silanole zu der Verbindung 41 mit nur einer Si-O-
Bindung wurden bis dato nur einmal in der Literatur von Reed 1994 beim ['BusSi(OH)2]*-

Kation 42 beschrieben.[*?

Da dreiatomige Molekiile, wie zum Beispiel das Kohlenstoffdioxidmolekul, chemisch
unreaktiv sind, ist es von Interesse, diese mittels Silylkationen zu aktivieren und zu niitz-
lichen Alkoholen wie Methanol umzusetzen.®334 Insertionen von Kohlenstoffdioxid
wurden von Miiller beschrieben. Muller postulierte, dass die Bildung der CO2-insertierten
Verbindung [R3Si-O-C(H)-O-SiRs]™ 43 ausgehend von dem H-verbriickten Silyli-
umion 22 stattfindet. Bei wassriger Aufarbeitung der Verbindungen 43 und 44 wurde von

Moiller et al. die Bildung von Ameisensaure 45 und Methanol 46 beobachtet.[2434]

a b
0=C=0 —>[Et3Si-O-C(H)-O-SiEt3]+—» [E‘[3Si-O(CH3)-SiEt3]+

43 44
HCOOH H;COH
45 46

Abbildung 1.12: Reduktion von CO, durch [PhsC][B(C¢Fs)s]/RsSiH (R = Et, 'Pr) in verschiede-
nen Losungsmitteln (Das [B(CsFs)a] -Anion wurde nicht dargestellt.). Reaktionsbedingungen: a)
0.1013 MPa CO,, 1 Aqu. PhsC*, 2 Aqu. Et;SiH, PhCl, RT; b) 2 Aqu Et;SiH, RT; ¢) H,0.B4

Es wird angenommen, dass bei der Verbindung 43 die CO2-Insertion ausgehend vom
[EtsSi-H-SiEts]" 22 analog zur der von Knapp beschriebenen SO-Insertion stattfin-
det.[*34 Anfangs koordiniert das CO,-Molekiil mit den freien Elektronenpaaren des Sau-
erstoffatoms an das im Gleichgewicht befindliche freie Silylkation ([EtsSi]* 47, verglei-
che Abbildung 1.11). Dabei entsteht die postulierte Verbindung 48 ([Et3Si-O=C=0]").
Das Triethylsilyl-CO2-Addukt 48 bildet in einer anschlieRenden Hydrosilylierungsreak-
tion die COz-insertierte Verbindung 43.
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Dass eine Insertion nicht nur von CO2 und SOz ausgehen kann, beschrieben Schulz und
Villinger 2011 in ihrer Publikation.'% Es wurde das verbriickte [MesSi-H-
SiMes][B(CesFs)4]-Salz 49 mit CSy in aromatischen Ldsungsmitteln zur Reaktion ge-
bracht, welches zur Bildung der 1,3-Dithiol-2-ylidens 50 und des fluorverbriickten Di-
silylkation 29 flhrte.

2 [Me;Si-H-SiMe;][B(C4Fs),] 5 2 »—B(CFs) [Me;Si-F-SiMes]"
C201-->1VIe —_— B
’ PO ) MeysiH KA ¢ [B(CFs)a]
49 50 29

Abbildung 1.13: Synthese des 1,3-Dithiol-2-ylidens 50 durch Einsatz von 49 und CS,.[*%

Wie bei den Reaktionen von Knapp mit SOz und von Muller mit CO2 zu sehen, ist davon
auszugehen, dass sich das Kohlenstoffdisulfid dquivalent verhalt und die Bildung des
CSa-insertieren Disilylkation stattfindet. Daraufhin findet eine C-F-Aktivierung mit dem
[B(CeFs)a]-Anion 5 (TPFPB = Tetrakispentafluorophenylborat) zu den beschriebenen
Produkten 50 und 29 statt.[2°!

1.1.5 Silylierte Sulfoniumionen

Die erste dokumentierte Silizium-Schwefelbindung ist das von Berzelius im Jahre 1824
entdeckte Siliziumdisulfid.[*>%! Schwefelverbindungen fanden im Vergleich zu Si-O-
Verbindungen (Siliziumester, Silikone) keinen grof3en Einsatz, da diese chemisch insta-
bil, sowie empfindlich gegen Hydrolyse und Oxidation sind.[*®! 1965 untersuchte Haas
die bindren Verbindungen SiS 51 und SiSz 52, die zu Silikonen analoge Polymere bil-
den.*8 Die Synthese von Siliziummonosulfid kann aus Siliziumoxid unter Reduktion mit
Kohlenstoff und dem Einsatz von Eisensulfid bei hohen Temperaturen (Abbildung 1.14a)
erfolgen.[®%1 Durch eine Disproportionierungsreaktion (Abbildung 1.14b) kann aus dem
Siliziummonosulfid das Siliziumdisulfid im Gemisch mit elementarem Si erhalten wer-
den. Haas versetzte Siliziumdisulfid bei hohen Temperaturen mit Siliziumtetrahalogenen
SiX4 (X =F 51, Cl 52). Diese bilden dann die in Abbildung 1.14 dargestellten Si-S-X-
Polymere 53 und 54.1%]
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1400 -1500 °C

a SiO, + C + FeS » SiS + CO + FeO

51

b 2 SiS = SiS, + Si
51 52

Cl\ /S\ /S\ /C1 F\ /S\ /F

Sio Si Si Si Si
CcI” § S <l F S F
53 54

Abbildung 1.14: Synthese von Siliziummono- 51, disulfid 52 und die méglichen Umsetzungs-
produkte Perchloro-1,3,5,7-tetrathia-2,4,6-trisilaspiro[3.3]heptan 53 und Perfluoro-1,3,2,4-
dithiasilethan 54.[353¢

Eine weitere Klasse von Siliziumschwefelverbindungen sind trisubstituierte Sulfonium-
kationen [RsS]* (R = SiMes, Me).[*®®l Trisubstituierte Sulfoniumkationen sind im Ver-
gleich zu ihren Oxoniumanaloga stabiler.®8 Sulfoniumionen haben sich in der Vergan-
genheit als gute Initiatoren fiir diverse Polymerisationsreaktionen bewdhrt.[*83°1 Obwohl
ein steigendes Interesse an heterosubstituierten Sulfoniumionen besteht, sind nur wenige
silylsubstituierte Sulfoniumionen bekannt.* Die ersten nachgewiesenen trisubstituierten
Sulfoniumionen wurden von der Arbeitsgruppe von Olah beschrieben.l* Das dreifach-
silylierte Sulfoniumion [(MesSi)sS]* 55 wurde (ber das neutrale Disilylsulfid 56 MesSi-
S-SiMes mit Trimethylsilan 57 und einem Aquivalent Tritylsalz 58 [PhsC][B(CsFs)4] bei
215 K in Dichlormethan synthetisiert.'*12 Analog dazu wurde durch den Einsatz von
MesSi-S-Me 59 das zweifachsilylierte Sulfoniumion [(MesSi).SMe]" 60 erhalten. Die
Reaktion erfolgt jeweils durch einen nukleophilen Angriff der freien Elektronenpaare am
Schwefel auf das in situ entstandene [MesSi]*-Kation 61. Die chemischen Verschiebun-
gen der silylierten Sulfoniumionen 55 und 60 sind 2°Si = 38.8 ppm fiir die Verbindung 55
und 40.8 ppm fir die Verbindung 60. Es ist erkennbar, dass sich die Produktsignale im
29Si-NMR, je mehr Silylgruppen das Sulfoniumion tragt, umso mehr ins hohere Feld ver-

schieben. 8]
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1.1.6 Aktivierung von dreiatomigen Molekulen

Gase, wie CO,, CS2 und SO, werden in der heutigen Zeit in grof3en Mengen bei der
Verbrennung von Kraftstoffen in Autos oder von der Industrie als unerwunschte Neben-
produkte erzeugt.*14? Ein starker Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration in der
Luft kann zu einer unvorhersehbaren Erwarmung der Erde fihren.[*344 Um eine globale
Erwarmung der Erde zu verhindern, ist es fur die Allgemeinheit von Interesse, die Menge
an Emissionen der Industrie zu fixieren und sie zu nutzbaren Verbindungen umzusetzen.
Einen biologischen Ansatz zur Fixierung von Kohlenstoffdioxid und deren Umsetzung
zu nitzlichen Verbindungsklassen bieten Cyanobakterien und Griinalgen in Photobiore-
aktoren.[*®! Je nach mikrobieller Art und Stamm konnen diese CO fixieren und zu Bio-

ethanol, Biodiesel oder zu anderen verwertbaren Biomolekiilen umsetzen.[?]

Eine andere Mdglichkeit zur Aktivierung von Kleinen dreiatomigen Molekilen (CSa,
CO», SOy) besteht mittels chemischer Katalysatoren. Es gibt verschiedene Arten von Ka-
talysatoren, die zum Einsatz kommen kénnen.[*¢471 Es handelt sich meist um Verbindun-
gen der Klasse MAILOn (M = Ni, Rh, Mg, n = 3,4).1%47] Beispielsweise wird CO2 mit
Wasserstoffgas bei hohen Temperaturen (443 K) unter Verwendung von RhAI>Os als Ka-
talysator zu Methan umgesetzt. Die Reaktion von CO> zu Methan birgt den groRen Nach-
teil, dass die Reaktion endotherm verlduft und somit eine groRe Menge Energie zur Syn-
these von Methan benétigt wird. 8! Fiir eine hohere Effizienz ist es von Noten geeignete
Katalysatoren zu entwickeln, die auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen CO2 umset-
zen konnen. Bereits in den Kapiteln 1.1.3/4 besprochene interessante Stoffklassen, die
Bindungsaktivierungen zeigen, sind Siliziumkationen.[10132224341 \jje in Kapitel 1.1.4
(Abbildung 1.12) erwéhnt, konnten Muller et al. 2012 die Umsetzung von CO> zu theo-
retisch fur die Industrie nutzbaren Molekiilen wie Carbonsduren oder Methanol bei
Raumtemperatur zeigen.*4 Nicht nur bei Kohlenstoffdioxid konnte eine Bindungsakti-
vierung und Umsetzung beobachtet werden sondern auch bei CSz. Schulz et al. publizier-
ten,[!% dass eine Bindungsaktivierung von CS; unter Bildung eines 1,3-Dithiols 50 bei
Einsatz von wasserstoffverbriickten Silylkationen auftritt. Dabei wurde auch die Umset-
zung bei Raumtemperatur beobachtet. Da bei milden Reaktionsbedingungen bei wasser-
stoffverbriickten Silylkationen eine Bindungsaktivierung, beziehungsweise Umsetzung
von dreiatomigen Molekiilen zu nitzlichen Molekiilen, beobachtet wurde, wird das groRe

Potential von Silylkationen als neuer Katalysator deutlich.[!%?434 Besonders wichtig fiir
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ein optimales Design der Silylkationen ist die Aufklarung der Bindungsaktivierung durch
wasserstoffverbrickte Silylkationen und damit einhergehend die Reaktionsaufklarung
der weiteren Umsetzung zu industriell nutzbaren Molekdilen. Der erste Teil der Promoti-
onsarbeit beschaftigt sich daher mit der Untersuchung der Bindungsaktivierung von CS;
durch wasserstoffverbriickte Silylkationen und ihrer Umsetzung zu silylierten Sulfoni-

umionen.

1.2 Schwach koordinierende Anionen

Lange wurden fluorierte Anionen wie das [BF4]" und Metallfluoride der Zusammenset-
zung [MFs]” (M = As, P, Sb) oder [CIO4]" als nicht koordinierend betrachtet, da fiir diese
Verbindungen keine Koordinationsverbindungen erhalten werden konnten. 1973 verof-
fentlichte Rosenthal erste Koordinationsverbindungen dieser Anionen, die unter Aus-
schluss von Wasser erhalten wurden.[“®! Daher ist nach Rosenthal die Bezeichnung dieser
Anionen als nicht koordinierend nicht zutreffend.[*®! Strauss bestarkt die Theorie von Ro-
senthal und beschreibt 1993 in einem Ubersichtsartikel, dass jedes Anion unter geeigne-
ten Bedingungen als Teil einer Koordinationsverbindung fungieren kann.[*l Daher ist
nach Strauss die Definition dieser Anionen als schwach koordinierend (eng. weakly coor-
dinating anions, WCA) eher zutreffend.[*! Strauss schlagt zudem Verbindungsklassen
vor, die nach seinem Verstandnis schwécher koordinierend als zum Beispiel das [BF4] -
Anionen sind.[*®4% Strauss erweitert die von Rosenthal aufgestellten Bedingungen, die
ein schwach koordinierendes Anion aufweisen sollte. Nach Strauss ist es von essentieller
Bedeutung, dass das schwach koordinierende Anion Lewis-basische Atome wie Flu-
oratome enthalten sollte.*¥#°1 Zudem sollten WCAs eine groRe Oberflache und damit
einhergehend ein groRes Volumen aufweisen. Dadurch kann eine optimale Abschirmung
und Delokalisation der Ladung im Molekdl erreicht werden. Als letzte Eigenschaft sollte
das Anion moglichst in Bezug auf Oxidation und Abstraktion von Atomen chemisch

stabil, beziehungsweise unreaktiv, sein.[*’]

Krossing und Raabe beschreiben 2004 in dem Ubersichtsartikel ,,Noncoordinating An-
ions - Fact or Fiction? A Survey of Likely Candidates* weitere essentielle Eigenschaften,
die nach ihrem Verstandnis nicht koordinierende beziehungsweise schwach koordinie-
rende Anionen beinhalten sollten.l*! Die Ladung des Anions sollte maglichst gering sein

und uber eine grol’e Oberflache mit chemisch robusten funktionellen Gruppen verteilt
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sein.* Fiir spezielle Dikationen zeigte sich, dass eine Stabilisierung nur bei dem Einsatz
von Anionen mit hoheren Ladungen ([B12Cl12]%) stattfinden kann.[5%

Da sich der zweite Teil der Promotionsarbeit mit der Entwicklung einer Synthese fir das
Dodekacyano-closo-dodekaborat [B12(CN)12]* beschaftigt, welches ebenfalls schwach
koordinierend und chemisch stabil sein soll, werden nachfolgend bekannte schwach ko-
ordinierende Anionen beziehungsweise ihre charakteristischen Verbindungsklassen vor-

gestellt.[51:52

1.2.1 Perfluorierte Alkoxyaluminate

Eine haufig genutzte Klasse schwach koordinierender Anionen sind die fluorierten Alko-
xymetallate der Form [M(OR")n]" (M = Aluminium(111),3 Tantal(V)P®*). Diese wurden
von Krossing entwickelt und werden oft als schwach koordinierende Anionen zur Stabi-
lisierung reaktiver Kationen eingesetzt.[!>%%! Das bekannteste Alkoxymetallat ist das
Alkoxyaluminat mit der Formel [AI(OC(CFs)3)4] 62 . Das Alkoxyaluminat 62 kann unter
Bildung von Wasserstoffgas aus Li[AlH4] und dem fluorierten Alkohol HO(CF3)3 in ho-
hen Ausbeuten synthetisiert werden.*>%1 Durch die hohe Anzahl von CF3-Gruppen wird
eine groRe Oberflache erreicht, die die nukleophilen Sauerstoffatome sterisch abschirmen
und somit die Verbindung annahernd unreaktiv macht. Weiterhin wird die negative La-
dung durch die hohe Anzahl von Fluoratomen in der Verbindung delokalisiert, wodurch
eine geringere Ladungsdichte erreicht wird. Die hohe Stabilitat des Anions 62 gegeniiber
starken Sauren (Salpetersaure) zeigt sich bei der Stabilisierung von protonierten Lésungs-
mitteln. Es konnten in der VVergangenheit stark elektrophile protonierte Etherverbindun-
gen wie zum Beispiel das protonierte [H(OEt2)2][AlI(OC(CF3)3)4]-Salz 63 oder die proto-
nierte THF-Verbindung [H(THF)2][AI(OC(CFs)s)s] 64 stabilisiert werden. Die freie
Bronsted-Saure (H*) konnte jedoch von Krossing nicht erhalten werden.®® Das Alko-
xyaluminat 62 ist in der Lage, das stark elektrophile Kation [PsX2]" (X = Br, ) zu stabi-

lisieren.

In der Literaturl*>5"%8 wurde beobachtet, dass sich das Alkoxyaluminat 62 unter be-
stimmten Bedingungen in Losung unter Ausbildung einer Al-F-Al-Briicke zersetzt. Das
Zersetzungsprodukt  wurde als  Dialuminat der Form  [((F3C)3CO)sAl-F-
Al(OC(CFs)3)3] 65 charakterisiert. Das Anion 65 zeigt wesentlich bessere Eigenschaften
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in Bezug auf ein schwach koordinierendes Anion als die Verbindung 62.[555585% Ejn
Bereich, in dem sich Alkoxyaluminate nicht eignen, ist deren Einsatz gegentiber stark
Lewis-aciden Elektrophilen wie zum Beispiel Silyliumkationen und anderen Aluminium-
kationen. Bei Kombination von Silyliumionen mit Anionen, die eine C-F-Bindung auf-
weisen, wurde oftmals beobachtet, dass das Anion mit dem synthetisierten Kation Zer-
setzungsreaktionen eingeht. Daher bieten closo-Dodekaborate, wie zum Beispiel das

[Me3sNB12Cli2]-Anion, eine gute Alternative zur Stabilisierung von Silylkatio-
nen.[10.16,20,59,60]

1.2.2 Einfach geladene fluorierte Borate [B(R")4]*

Ein weitere Klasse von schwach koordinierenden Anionen sind vierfach gebundene und
meist mit fluorierten organischen Gruppen substituierte Borate der Form [B(RM)4]
(RF = fluorierte organische Gruppen).l6162 Bereits eine Substitution mit Fluoratomen am
Boratom verandert das schwach koordinierende Verhalten des [BF4]™-Anions im Ver-
gleich zum [BHa4]-Anion stark.®®®l Das nachstgroRere Borat mit organisch fluorierten
Gruppen ist das [B(CFz)4]-Anion 66. Durch die minimal groRere Oberflache ist die La-
dung im Vergleich zum [BF4]-Anion besser delokalisiert.'>484 Die groBe Oberflache
des Anions kann zum Beispiel durch den Einsatz von CFs-substituierten Phenylgruppen
vergroRert (BARF = [B(CsH3(CF3)2)4] 67) werden und fand in der Vergangenheit viele
Einsétze zur Stabilisierung von hoch elektrophilen Lewis-aciden Kationen.[®l Eine be-
reits erwéhnte wichtige Eigenschaft ist, dass schwach koordinierende Anionen eine hohe
elektrochemische Stabilitat und eine geringe Nukleophilie ausweisen.[*>#°1 Daher wurde
bei elektrochemischen Experimenten zur Oxidation von RuCpz zu [Ru(""Cp.]* das
[B(CsH3(CF3)2)4]-Anion 67a verwendet.[®® Zwei der beiden haufig genutzten tetra(a-
ryl)subtituierten Borationen sind die Verbindungen 5 und 67a-d, die zum Teil in der ho-
mogenen Katalyse ihren Einsatz finden.[*>2%6667] Dje Synthese des Tetrakis(pentafluoro-
phenyl)borats 5 erfolgt durch eine Additionsreaktion von einem Aquivalent Lithiumpen-
tafluorobenzol an das Lewis-acide Tris(pentafluorophenyl)boran. Es entsteht das Lithi-
umsalz des TPFPBs 5.12967681 Dyrch Salzmetathesen wurden bisher verschiedene Salze
der Verbindung 5 erhalten, wobei das Tritylsalz des TPFPBs 5 bei der Corey-Reaktion
(Hydridtransferreaktion) das am haufigsten verwendete Salz (Abbildung 1.15) ist.[*%1267]
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Borat Borat

RF =a CF3’ b n—C6F13’
5 67a-d C l’l-C4F97 d 2-C3F7

Abbildung 1.15: Hé&ufig genutzte tetra(arly)substiutierte Borate zur Stabilisierung von reakti-

ven Kationen.[®11.15:38]

Obwohl das TPFPB-Anion 5 haufig bei der Stabilisierung von Silyliumionen verwendet
wurde, wurden bei einigen Silyliumionen unter bestimmten Bedingungen eine C-F-Bin-

dungsaktivierung beobachtet.[102°]

Durch Substitution mit groReren fluorierten organischen Gruppen am Phenylring der Ver-
bindung 67 kann die Oberfldche des Anions weiter vergroRert werden. Durch die grofi3ere
Anzahl der Fluoratome wird das Lewis-acide Boratom des Anions vor einer moglichen
Koordination besser abgeschirmt. Durch die gréeren fluorierten Liganden an den Phe-
nylringen konnte die Loslichkeit der Anionen verbessert werden.[% Es stellte sich her-
aus, dass die Verbindung 67a im Vergleich zu 67d in methanolischer Schwefelsdure
stabiler ist und sich somit langere fluorierte Liganden negativ auf die chemische Stabilitat
auswirken. Da die chemische Inertheit bei schwach koordinierenden Anionen zur Stabi-
lisierung von reaktiven Kationen von wesentlicher Bedeutung ist, sind tetra(aryl)substi-

tuierte Borate nur bedingt als schwach koordinierende Anionen geeignet.[*S]

1.2.3 Closo-Dodekaborate als schwach koordinierende Anionen
[B12R12]*

Das Element Bor befindet sich in der dritten Hauptgruppe im Periodensystems und weist
drei Valenzelektronen auf. Da Bor nur drei Valenzelektronen tragt, ist bei vielen Borver-
bindungen, wie zum Beispiel beim Boran BHs oder Trifluoroboran BFs,die Oktettregel
verletzt. Ein Ausgleich des Elektrononendefizits und eine Stabilisierung des Elektronen-
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sextetts kann auf mehreren Wegen geschehen. Die bekannteste Mdglichkeit ist die Mehr-
zentrenbindung, wie beispielsweise bei der Dimerisierung von BHz zum Diboran BoHe
oder die Bildung von Wasserstoffbriicken des isoelektrischen [R3Si]"-Kations mit Dona-
toren ([EtsSi-H-SiEts]* 22).[%%70 Bej der Mehrzentrenbindung im Diboran sind zwei
Elektronen auf drei Zentren (Atome) verteilt. Die Stabilisierung des Elektronensextetts
erfolgt durch die Uberlappung der s- und p-Orbitale der Wasserstoff- und Boratome. Eine
weitere Mdglichkeit zum Ausgleich des Elektronendefizits besteht durch n-Stabilisierung
in Form einer dativen Bindung (EtsN-BHs3). Die Stabilisierung des Borans BH3 kann
durch das freie Elektronenpaar einer Stickstoffverbindung (Abbildung 1.16a) erfol-
gen.l’>72 Durch die Bildung von mehreren Mehrzentrenbindungen ist es méglich, héhere
oligomeren Strukturen zu erhalten. Das bekannteste Borat ist das closo-Dodekaborat
[B12H12]%, welches 2n + 2-Geriistelektronen aufweist und mit den Wade-Mingos-Regeln
als closo-Cluster beschrieben werden kann.[”®l Closo-Dodekaborate wurden erstmals
1960 von Pitochelli und Hawthorne beobachtet.[”#l Sie erhielten bei der Reaktion von 2-
lodoboran mit Triethylamin in Benzol das Salz [HNEt3z]2[B12H12] 68 (Struktur: vergleiche
Abbildung 1.1, 4]) als Nebenprodukt." In den letzten Jahrzenten wurden zahlreiche
Synthesevorschriften zur Bildung des closo-Dodekaborats [Bi2H12]* ausgehend von
Triethylaminboran (Abbildung 1.1.16a) und Natriumborhydrid (Abbildung 1.1.6b) bei
Einsatz von Dekaboran BioH14 verdffentlicht.[62717275761 Ein wesentlicher Nachteil der

Reaktionen 1.16a/b ist der kostenintensive Einsatz von Dekaboran.[61:71.72.75-77]

a BjgH,+2Et;N+ BHy —» [HNEt;]o[B;,H o] + 3 H, 4
b BjH4 +2Na[BHy] ———— Nay[B,H;,] +5H;4

¢ 3 Na[BH,]+1, 100°C__ Na[B3H,] + 2 Nal +2 H, A
Diglyme

Reflux

Na,[B,H 5] + 3 Na[BH,] + 8 Hph

Abbildung 1.16: Synthesewege zur Bildung des closo-Dodekaborats [B1aH1p]%.[4 72757

Eine alternative und kostengiinstigere Synthese des closo-Dodekaborats [B12H12]% ist die
Pyrolyse von [BsHsg] 69, welches bei 100 °C aus Natriumborhydrid in Diglyme (Bis(2-
methoxyethyl)ether) erhalten werden kann.[®* Beim Erhitzen des [BsHs] 69 wird unter
Bildung von Wasserstoffgas das [B12H12]* (Abbildung 1.16¢/d) erhalten.[”*-81 Durch den
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formalen Austausch einer [BH]-Gruppe durch eine isolektrische C-H-Einheit wird das
monoanionische 1-Carba-closo-dodekaborat [1-H-CBiiHi11] 70 (Struktur: vergleiche
Abbildung 1.1, 7]) erhalten.*561]

Die besonders hohe Stabilitét der closo-Dodekaborate wird durch die Delokalisierung der
Gerustelektronen im Cluster erzeugt. Dadurch wird innerhalb des Borger(stes eine aro-
matische und dreidimensionale Umgebung geschaffen, in der die Elektronen tber die B-
B-Bindungen delokalisiert sind. Durch die Delokalisierung der Elektronen sind closo-
Dodekaborate thermisch stabil und zersetzen sich erst bei hohen Temperatu-
ren. 11561827083 Dag closo-Dodekaborat [B12H12]* und das 1-Carba-closo-dodekaborat [1-
H-CB11H11] gleichen, durch die aromatische Umgebung im Cluster, in ihrer chemischen
Reaktivitat dem Benzol.[284% Eijn Nachteil des closo-Dodekaborats [B12H12]? und des
aquivalenten Carborates [1-H-CBi11H11] ist die leichte Substitution der Wasserstoff-
atome. Die Wasserstoffbindungen sind chemisch reaktiv und kénnen leicht unter milden
Bedingungen durch Halogene, wie zum Beispiel Brom, bei 325 K in einem Metha-
nol/Wasser-Gemisch zum [B12Bri2]?* substituiert werden. 818688 \weitere halogensub-
stituierte Borcluster wie [B12Cli2 1% und [Bu2l12]* sind in der Literatur beschrieben und
kénnen ohne groReren Aufwand in groBen Mengen synthetisiert werden.[® Durch die
Substitution mit Halogenen werden die Eigenschaften des closo-Dodekaborat wesentlich
verandert. Je groRer die Radien der Halogenatome sind und je gréRer damit das Anion
selbst ist, desto mehr sinkt das elektrostatische Potential auf der Anionoberflache. Da das
elektrostatische Potential an der Oberflache abnimmt, nimmt zeitgleich die Lewis-Basi-
zitdt und damit einhergehend die Wahrscheinlichkeit einer mdglichen Koordination an

ein Kation ab.[%4

Durch die Halogenierung werden die closo-Dodekaborate chemisch stabiler. Im Jahr
2005 veroffentlichte Reed et al. Untersuchungen, in denen es gelungen war, eine einpro-
tonige freie Bronsted-Super-Saure mithilfe eines chlorierten Carborats ([1-H-CB11Cl11]")
zu stabilisieren.®%°l Da 1-Carba-closo-dodekaborate aus chemischer Sicht isoelektro-
nisch zu closo-Dodekaboraten sind, war es nur eine Frage der Zeit, bis auch die zweipro-
tonige Supersaure beschrieben werden wiirde. 2009 veroffentlichte Reed et al. hierzu die
Synthese der freien Bronsted-Saure Hz2[B12X12] X = Cl, Brl®@ Wenige Jahre spater publi-
zierte Knapp et. al die Kristallstruktur von dem Radikalanion [B12Cl12]~ 71.°%:92] Versu-
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che zur Stabilisierung der freien Sdure wurden in den letzten Jahrzenten von vielen Ar-
beitskreisen durchgefiihrt. Es konnten oft nur Addukte der freien Sauren ([H(OEts)2]",
[H(THF)2]*, [HCs0]*) erhalten werden.[5%%3] Da die Stabilisierung der freien Saure mit
Alkoxyaluminaten nicht méglich war, wird der grof3e Nutzen und Vorteil von halogenier-
ten schwach koordinierenden closo-Dodekaboraten zur Stabilisierung von stark elektro-
philen Kationen im Vergleich zu anderen schwach koordinierenden Anionen deut-
lich.[5508%1 2009 zeigten Schulz und Knapp, dass bei bestimmten Dikationen wie zum
Beispiel [Li2(SO2)s]*" entgegen der Literatur eine Stabilisierung im Festkdrper nur mit

einem schwach koordinierenden Anion ([B12Cl12]*) héherer Ladung erfolgen kann. %48
50]

Eine hervorzuhebende Eigenschaft von halogenierten closo-Dodekaboraten ist die hohe
Stabilitat gegenlber Oxidation. Die Synthese von [B12X12] -Radikalanionen (X = F, Cl,
Br, I) 72 wurden in der Vergangenheit theoretisch und elektrochemisch bezuglich ihrer
Oxidationsstabilitaten intensiv untersucht.’®¥! Oxidationsstabile closo-Dodekaborate fin-
den nicht nur bei der Stabilisierung reaktiver Kationen ihren Einsatz, sondern gewinnen
fiir neue Lithium/Magnesium-lonen-Batterien immer mehr an Bedeutung.[5>°4 Closo-
Dodekaborate wie das [B12(CN)12]> weisen im Vergleich zu klassischen einfach gelade-
nen Anionen (BF4) eine hohere Elektronendichte auf.[!>529291 Dije Arbeitsgruppe von
Hawthorne veroffentlichte 1999 das erste luftstabile closo-Dodekaborat [B12Mei2] -Ra-
dikalanion. Ein grofRer Vorteil von Einlektronenoxidationsmitteln, wie dem [B12Me12]",
dem [B12(OR)12] - oder dem von Knapp et al. synthetisierte [B12Cl12] -Radikalanion 71
ist bei deren Einsatz als Oxidationsmittel die Generierung eines schwach koordinierenden
Anions. Ein Charakteristikum von closo-Dodekaboratradikalanionen ist ihre blaue Farbe,
die in zahlreichen Publikationen beschrieben wurde.[®2%1.95.9.971 Das von Knapp et al. be-
schriebene Radikalanion 71 konnte mittels AsFs in SO2 in quantitativer Ausbeute erhalten

werden.[%2]
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1.2.4 Pseudohalogen-substituierte Borate und closo-Dodekaborate

Schwach koordinierende halogenierte Borate und closo-Dodekaborate sind seit langem
bekannt und wegen ihrer chemischen Stabilitat und hohen Oxidationstabilitat in der heu-
tigen Zeit nicht mehr wegzudenken.[154950526188.92.91.97] | den letzten zwei Jahrzehnten
rickt die Substitution von Boraten oder closo-Dodekaboraten mit Pseudohalogenen im-
mer mehr in den Fokus.52%8-1%01 Neuyeste quantenchemische Berechnungen sagen eine
hohe Oxidationsstabilitat von pseudohalogenierten Boraten und closo-Dodekaboraten vo-
raus.®21% |n Hinblick auf die Stabilisierung neuer ungewdhnlicher Kationen und neuer
wirkungsvollerer Batterien, wird der Fokus auf neue pseudohalogenierte Borate ge-
legt.[%8-1%1 Bereits in den 1950er Jahren wurde von Wittig versucht, das tetracyanosubsti-
tuierte Borat [B(CN)4]” mittels Lithiumborhydrid und Blausaure zu erhalten.[1%3102 wittig
erhielt jedoch nur das mono-cyanosubstituierte Boratsalz Li[H3B(CN)]. In den folgenden
Jahrzehnten konnte auch das zweifach und dreifach cyanosubstituierte Borat charakteri-
siert werden.[% Erst im Jahr 2000 wurde das tetracyanosubstituierte Borat von Bernhard,
Willner und Henkel beschrieben und ausfiinrlich untersucht.[!°? Das Tetracyanoborat
[B(CN)a]-Anion 73 weist eine hohe chemische Stabilitat gegenliber Hydrolyse und star-
ken Sauren (HF, konz. Salzsaure) auf und ist in der Lage, stark elektrophile Kationen wie
das Tritylkation 1 zu stabilisieren.’921%1 Die Verbindung 73 konnte unter wasserfreien
Bedingungen mithilfe von Kaliumcyanid, Tetrabutylammoniumbromid und Bortribromid
synthetisiert werden.[*%? Wenige Jahre spater konnten von Kéckerling und Willner et al.
erfolgreich weitere Metall- sowie Ammoniumsalze (Li*, Na* Rb* Cs* TI" NH4") synthe-
tisiert werden.[%89:1021 Eine weitere Verbindung der Substanzklasse der einfach gelade-
nen Pseudohalogenborate ist das [B(SCN)4]™-Anion 74, welches in Hinblick auf neuartige
Batterien und als neues schwach koordinierendes Anion von Jena, Fang und Zhong the-
oretisch untersucht wurde.[*° Die Arbeitsgruppe® um Jena stellte bei ihren theoreti-
schen Untersuchungen fest, dass das [B(SCN)a4]-Anion mit 5.24 eV eine schwachere lo-
nisierungsenergie (eng. VDE = vertical detachement energy) als das [B(CN)4] hat, das
Lithiumsalz fiir neuartige Batterien aber dennoch von Interesse sein kénnte.[*%! Weiterhin
wurde anhand theoretischer Berechnungen deutlich, dass ein mit cyanid- und thiocyanat-
gemischt substituiertes Lithiumboratsalz ein htheres Oxidationspotential als die tetrathi-

ocyanat-substituierte Verbindung 74 aufweist.!*%]
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Nicht nur die einfach negativ geladenen pseudohalogenierten Borate ([B(CN)4],
[B(SCN)4]"), sondern auch pseudohalogenierte closo-Dodekaborate finden in der Wissen-
schaft immer mehr Anerkennung.[5299100.102103] Dje ersten synthetisierten pseudohalo-
gen-substituierten closo-Dodekaborate wurden 1965/66 von Trofimenko vorgestellt.[8]
Die pseudohalogenierten closo-Dodekaborate wurden mittels einer photoinduzierten nuk-
leophilen Substitution ausgehend von den halogenierten Verbindungen [B12X12]* (R =
Cl, Br) synthetisiert.[5:7:81 Da closo-Dodekaborate eine dreidimensionale Struktur auf-
weisen, geht Trofimenko davon aus, dass die Substitution von Nukleophilen bei closo-
Dodekaboraten nur in einer Art Sn(1)*-Mechanismus reagieren kénnen. Es wird ange-
nommen, dass die Reaktion tber einen Intermediat verlauft, die einem Carboniumion o-

der einem Radikal gleicht.[%]

a [BpXpo —— [BpXpP* —— [BX I +X

B} hv . 3 .
b [B),X > ——— [BpXpP* —— [BpX1* +X

Abbildung 1.17: Photoinduzierte Substitution von Nukleophilen an halogenierten closo-Dode-

kaboraten nach Trofimenko (X = Halogen, * = angeregter Zustand/Intermediat).¢]

Trofimenko war Uberzeugt, dass die Substitution mit Nukleophilen (Abbildung 1.17a)
uber das oxidierte closo-Dodekaborat ([B12X11]") erfolgt. Durch die Oxidation und Abs-
traktion eines X erféhrt das closo-Dodekaborat eine im Vergleich zum Dianionradikal
[B12X12]* (Reaktionsweg 1.17b) héhere Elektrophilie, was zu einer schnelleren Substitu-

tion filhrt, als es bei Reaktionsweg 1.17b der Fall ist.[%]

Es konnte festgestellt werden, dass das bromierte closo-Dodekaborat deutlich schneller
reagiert als das chlorierte closo-Dodekaborat. Weiterhin wurde von ihm beobachtet, dass
die Reaktivitét der closo-Dodekaborate mit jeder weiteren Substitution eines Pseudoha-
logenids deutlich abnahm. Eine vollstdndige Substitution des closo-Dodekaborates aus-
gehend vom bromierten oder chlorierten closo-Dodekaborat konnte von ihm nicht er-
reicht werden.!®8 Der hochste Substitutionsgrad ([B12Brs(CN)s]?) wurde mittels Cyanid
und ausgehend vom [B12Br12]* synthetisiert. Es konnte zudem die Substitution von Was-
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serstoff am closo-Dodekaborat [B12Bri2]* beobachtet werden. Bei dem Einsatz von gro-
Reren Pseudohalogenen wie Azid, Thiocyanat oder Cyanat wurde eine maximale Substi-

tution mit zwei Pseudohalogeniden am closo-Dodekaborat beobachtet. 6]

2010 wurden Experimente zur selektiven Mono- und Zweifach-Substitution von Thio-
cyanatgruppen am [Bi2H12]%-Anion mithilfe von in situ hergestellten Dirhodan ((SCN)2)
beschrieben.® Wie bei Trofimenko konnte nur maximal die zweifach substituierte Thi-

ocyanatverbindung [B12H10(SCN)2]* erhalten werden. 4

2017 stellten Jena und Fang ihre theoretischen Untersuchungen zum perpseudohaloge-
nierten closo-Dodekaboraten [B12(SCN)12]* 75 in Hinblick auf neuartige Batterien und
dessen Eigenschaften als schwach koordinierendes Anion in Metallsalzen (Li, Mg)!4
vor. Im Vergleich zum [B12(CN)12]* 76 (5.3 eV)P liefert das [B12(SCN)12]% mit einer
vertikalen lonisierungsenergie fir das erste Elektron von 3.28 eV eine deutlich geringere
Elektronenaffinitit fiir das erste Elektron des Anions 75. Das [B12(SCN)12]>-Anion weist
aber dennoch die zweithdchste, jemals zuvor fur ein zweiwertiges Anion berechnete, ver-
tikale lonisierungsenergie auf.[***! Obwohl die Elektronenaffinitdt im Vergleich zur Ver-
bindung 76 niedriger ist, verdeutlicht dies die hohe oxidative Stabilitat von perpseudoha-
logenierten closo-Dodekaboraten. Es wurden weiterhin die Dissoziationsenergien fur Li-
thium- und Magnesiumsalze der pseudohalogenierten closo-Dodekaborate berechnet. Die
Lithium- und Magnesiumsalze (Dissoziationsenergie bezugnehmend auf Loslichkeit in
THF) des perthiocyanisierten Anions 75 weisen niedrigere Dissoziationsenergien als die
analogen Salze des percyanisierten Anions 76 auf.’>1% Daher ist anzunehmen, dass das
perthiocyanisierte Anion 75 bessere Loslichkeiten als das percyanisierte closo-Dode-

kaborat 76 aufweisen sollte.
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1.2.5 Die Suche nach neuen leistungsstarken Batterien

Die Nachfrage nach leistungsstarken und besonders leichten Batterien als standiger Ener-
gielieferant war noch nie so grol? wie heute. Allein im Jahr 2013 wurden 5 Milliarden
Lithiumionenakkumulatoren in Handys, Kameras oder in Kraftfahrzeugen konsu-
miert.'%! Die groBe Nachfrage bringt die Entwicklung neuer Lithiumbatterien an ihre
Grenzen.!%! GroRe Hoffnungen beruhten auf Lithiumschwefelbatterien, da diese eine
fiinfmal héhere Energiedichte als konventionelle Lithiumakkumulatoren besitzen.!*%! Ein
grolRer Nachteil, der sich jedoch bei der Erforschung von Lithiumschwefelbatterien

zeigte, ist die maximale Grenze von 100 Wiederauflade-Zyklen.[*%!

Fur einen zukinftig erfolgreichen Akkumulator sind also zwei Aspekte von wesentlicher
Bedeutung. Erstens eine hohe Energiedichte, die durch den Austausch von Lithium-
durch Magnesiumionen erreicht werden kdnnte und zweitens eine Uber viele Ladezyklen
hohe elektrochemische Stabilitat.[521%5-1971 perpseudohalogenierte closo-Dodekaborate
sind eine neue Klasse von potentiell geeigneten Verbindungen, die den eben erwahnten
Anforderungen gerecht werden konnten. Sie zeigen eine extrem hohe elektrochemische
Stabilitdt und besitzen durch ihre zweifach negative Ladung eine hohe Energie-
dichte.[52104-1061 Dg bisher nur theoretische Untersuchungen angefertigt wurden, besteht
ein allgemein groRes Interesse daran, die theoretisch vorhergesagten Werte mit experi-
mentell erhaltenen Ergebnissen zu bestatigen und zu diskutieren. Daher beschaftigt sich
der zweite Teil der Promotionsarbeit mit der Synthese und vollstandigen Charakterisie-

rung des percyanisierten closo-Dodekaborats [B12(CN)12]* 76.

23






Zielsetzung

2 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit beinhaltet zwei Forschungsbereiche. Ersterer behandelt die Akti-
vierung von umweltschéadlichen Gasen, beziehungsweise leicht fliichtigen Flussigkeiten
wie Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffdisulfid und Schwefeldioxid. Es ist fur das Klima von
grundlegender Notwendigkeit, diese dreiatomigen Molekule aus der Umwelt zu entfernen
und zu wesiteren fiir die Industrie nutzbaren Molekiilen umzusetzen.[*3#4 Das wesentliche
Problem ist die Reaktionstragheit dieser Molekile. Fr eine erfolgreiche Bindungsakti-
vierung und Umsetzung sind drastische Bedingungen zwingend notig.[*6471%81 Es sollen
deshalb in dieser Arbeit Untersuchungen angefertigt werden, bei denen dreiatomige Mo-
lekiile, wie CS», CO2 und SO2, mit verbriickten Silylkationen der Form [R3Si-H-SiR3]"
(R = Alkyl) unter milden Reaktionsbedingungen mittels Insertion in die Si-H-Si-Bindung
umgesetzt werden kénnen. In diesem Forschungsbereich sind in der Literatur nur wenige
Beispiele bekannt, bei denen eine Insertion im Festkorper und in kondensierter Phase
nachgewiesen wurden.[!%1434 Zyr Reaktionsaufklarung und Charakterisierung der gebil-
deten Verbindungen sollen NMR-Analysen bei niedrigen Temperaturen angefertigt wer-
den. Weiterhin  werden Umsetzungen der insertierten  Zwischenprodukte
[RsSIBA(B)ASIR3]" (vergleiche Abbildung 1.10) mit unterschiedlichen Silanen (RsSiH,
R = Me, Et, 'Pr, 'Bu) durchgefiihrt und die daraus resultierenden Produkte analysiert und
charakterisiert. Durch die unterschiedlichen GroRen der Alkylgruppen sollen etwaige Zu-
sammenhange bei der Reaktionsfiihrung und des Reaktionablaufes untersucht werden.
Zur Aufklarung des Reaktionsablaufes werden zudem die Aquivalente der dreiatomigen
Molekiile, wie die Menge an Silan und die Reaktionstemperatur bei den Experimenten
variiert. Zur Strukturaufklarung der Verbindungen sollen diese kristallisiert werden und
die im NMR nachgewiesenen Molekiile rontgenografisch untersucht werden. Zur Unter-
stiitzung sollen quantenchemische Untersuchungen angefertigt und Besonderheiten dis-

kutiert werden.

Das zweite Thema dieser Arbeit behandelt die Synthese der in der Literatur theoretisch
untersuchten Verbindung [B12(CN)12]%.52 Besonders die Lithium und Magnesiumsalze
des Dodekacyano-closo-dodekaborates versprechen nach quantenchemischen Vorhersa-
gen in Hinblick auf Akkumulatoren neue zukunftsweisende Eigenschaften. Da jede Ver-

bindung ein charakteristisches Absorptionsmaximum im UV-Spektrum aufweist, sollen
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flr eine optimierte Synthese mit UV-Licht Absorptionsspektren der halogenierten Edukte
(closo-Dodekaborate M2[B12X12], X =1, Br, M = Na, K) in destilliertem Wasser aufge-
nommen werden. Es ist zu beachten, dass sich das Absorptionsmaximum des Eduktes
nicht mit dem Absorptionsspektrum des Ldsungsmittels tberlagert, da es eine erfolgrei-
che Synthese verhindert. Zudem soll basierend auf den gemessenen Absorptionsspektren
der halogenierten closo-Dodekaborate eine geeignete neue UV-Lichtquelle kommerziell
erworben und in den Bereich der photoinduzierten Chemie im Arbeitskreis etabliert wer-
den. Es ist besonders wichtig, eine Lichtquelle zu wahlen, die in dem Wellenlangenbe-
reich am meisten UV-Licht emittiert, bei dem die verwendeten Ausgangstoffe
(M2[B12X12] (X =1, Br, M = Na, K) ihre groRte Absorption aufweisen. Bei den ersten
Synthesen soll versucht werden, das closo-Dodekacyano-dodekaborat [B12(CN)12]% aus-
gehend von halogenierten closo-Dodekaboraten der Form Mz[Bi12X12] (X =1, Br,
M = Na, K) mit einer geeigneten Cyanidquelle (YCN, Y = Ag, K, Na) mittels UV-Be-
strahlung in Wasser, in Anlehnung an die Forschungsergebnisse von Trofimenko, zu syn-
thetisieren.[®8! Es sollen die Cyanidkonzentrationen in Losung variiert und ihre Beein-
flussung auf die Reaktion untersucht werden. Weiterhin sollen Reaktionsansatze unter
Ausschluss von Wasser in alkoholischen Ldsungsmitteln (Isopropanol, Ethanol) durch-
gefuhrt werden. Alternativ sollen Experimente mit Salzen der halogenierten closo-Dode-
kaboraten mit organischen Kationen und in organischen Lésemitteln (Acetonitril) eben-
falls mit UV-Licht durchgefiihrt werden. Es soll Tetrabutylammoniumcyanid
([BusN][CN]) als Cyanidquelle verwendet werden, welches auch in organischen L0-
sungsmittel ein geeignetes Losungsverhalten aufweist. Zudem soll die Loslichkeit und
die Reaktivitdt in organischen Ldsungsmitteln ausgehend vom Kaliumsalz mittels 18-
Krone-6 untersucht werden. Darauf aufbauend sollen in Anlehnung an Arbeiten von Ro-
senbaum, Juers und Juhasz Reaktionen in Abwesenheit von Licht in Dimethylformamid
mittels Palladiumkatalysatoren Pd(Z)2Cl2, Z = PPhs, OAc), Cu(l)CN und bei erhdhten
Temperaturen (433 K) durchgefiihrt werden.'%! Die palladiumkatalysierten Reaktions-
ansatze sollen zusatzlich unter deutlich drastischeren Reaktionsbedingungen (hohen

Temperaturen und Driicken) in der Mikrowelle getestet werden.
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3 Silylierte Sulfon- und Oxoniumionen

3.1 Insertion von CS; in die [R3Si-H-SiRs]*-Einheit

Wie in der Einleitung bereits erwéhnt, wurde die Insertion von CO; in eine R3Si-H-SiR3-
Einheit (R = Alkyl) und die weitere Umsetzung zu Methanol von Miller et al. NMR-
spektroskopisch beobachtet.34 Wenige Jahre spater publizierten Knapp et al. das SO
insertierte Kation 40 (['PrsSiOS(H)SOSi'Prs]*) im Festkorper.[* Darauf aufbauend soll-
ten Untersuchungen angefertigt werden, ob sich CS; zu SO2 und CO; analog verhalt und
ob eine Insertion in die Si-H-Si-Bindung ebenfalls moglich sei. Weiterhin sollten mogli-
che Folgereaktionen untersucht werden. Hierzu wurde das verbriickte Disilylkationsalz
[(EtsSi)2H][MesNB12Cl11] 77 unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss nach der Litera-
turt®161 synthetisiert und mit zehn Aquivalenten CS; und vier Aquivalenten Triethylsilan
in 5 mL 1,2-Difluorobenzol versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur eine Stunde bei
273 K und anschlieRend fur drei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Bereits beim Riih-
ren bei einer Temperatur von 273 K konnte eine heftige Gasentwicklung beobachtet wer-
den, die mit steigender Temperatur zu- und mit Fortschreiten der Reaktionszeit abnahm.
Daraufhin wurde das Produkt mittels Diffusion von n-Pentan kristallisiert. Nach drei Ta-
gen wurden zahlreiche Kristalle erhalten, die spektroskopisch und réntgenografisch un-
tersucht wurden. Bei den erhaltenen Kristallen handelte es sich nicht um das CS»-inser-
tierte Addukt, sondern um das trisilylierte Sulfoniumsalz [(Et3Si)3S][MesNBi12Cl11] 78.
Das trisilylierte Sulfoniumsalz 78 konnte mit einer Ausbeute von 9% (22 mg,
0.02 mmol) kristallin erhalten und vollstandig spektroskopisch sowie rontgenografisch
untersucht werden. Der Grof3teil der erhaltenen Kristalle enthielt beige, hochviskose, po-
lymorphe Anhaftungen, deren Anteil mit zunehmender Entfernung von der Phasengrenze
des Losungsmittels hin zum ReaktionsgeféalRboden zunahm. Die Kristalle, die Anhaftun-
gen aufwiesen, und der Reaktionssumpf wurden fiir weitere Untersuchungen nicht ver-
wendet. Zudem wurden diese Fraktionen auch bei der Ausbeutebestimmung nicht bertick-
sichtigt. Ein Waschen dieser Kristalle mit einer n-Pentan-/1,2-Difluorbenzol-Lésung (ge-
testete Verhéltnisse 1/1; 5/1; 3/1) war nicht erfolgreich. Die Verwendung weiterer trocke-
ner organischer Losungsmittel (n-Pentan, Benzol, 1,2-Difluorbenzol) fiir das Waschen
der Kristalle zeigte ebenfalls keinen Erfolg und war somit nicht geeignet. Die Analyse
der untersuchten Kristalle sowie weitere Experimente zur Aufklarung des Reaktionswe-

ges werden in den folgenden Kapiteln beschrieben und diskutiert.
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3.1.1 NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindung
[(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] (78)

Die erhaltenen Kristalle der Verbindung 78 wurden im Hochvakuum getrocknet und in
der Glovebox aus dem ReaktionsgefaR entfernt und in einen J. Young-NMR-R06hrchen
uberfuhrt. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen des trisilylierten Sulfoniumsal-
zes 78 [(EtsSi)3S][Me3NB12Cl11] wurden in deuteriertem Dichlormethan durchgefiihrt.
Die NMR-Probe wurde erst kurz vor der NMR-Messung auf Raumtemperatur erwarmt
und analysiert. Beim Aufwarmen der NMR-Probe konnte eine minimale Gasentwicklung

beobachtet werden.
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Abbildung 3.1: *H-NMR-Spektrum (600.14 MHz, CD,CIl,/CDHCI,, 298 K) des Produktes
[(Et3Si)3S][M€3NBlzc|11] 78.

Im tH-NMR-Spektrum (Abbildung 3.1) kdnnen drei Resonanzen beobachtet werden. Das
Signal im *H-NMR-Spektrum bei §(*H) = 0.82, welches zum Quartett mit einer Kopp-
lungskonstante von 3Jun = 7.8 Hz aufgespaltet ist, ist den -Si(CH2CHs)s-Protonen der

Ethylgruppen zuzuordnen. Das direkt darauffolgende Triplett bei &(*H)=1.03
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(3Jun = 7.8 Hz) ist den CHs-Gruppen der Ethylgruppen zuzuordnen. Durch das entspre-
chende Aufspaltungsmuster und die Kopplungskonstanen ist davon auszugehen, dass es
sich um Silylgruppen mit identischen Alkylgruppen handelt. Bei weiteren Experimenten
in dieser Arbeit wurde mehrmals ein Austausch der Alkylgruppen am Silizium beobach-
tet. Die Alkylaustauschreaktionen werden in den nachfolgenden Kapiteln behandelt. Das
Singulett bei 5(*H) = 3.39 mit neun Protonen konnte mittels 2D-NMR Spektren den Me-
thylgruppen des Anions [MesNB1.Cl11]" zugeordnet werden. Weiterhin sind im Bereich
3(*H) = 1.10 - 2.80 mehrere kleinere Resonanzen, die auf eine minimale Verunreinigung
hindeuten, zu beobachten. Zur zweifelsfreien Zuordnung der Protononenresonanzen und
zur Aufklarung der Verunreinigungen wurden Korrelationsspektren aufgenommen. Im
'H, 3C-HSQC-Spektrum (Abbildung 3.2) kann bei der Verschiebung 5(*H) = 1.74 und
im *C-NMR-Spektrum bei 5(*3C) = 28.4 ein Crosspeak einem Kohlenstoffatom der
soeben beschriebenen Verunreinigung zugeordnet werden. Da keine weiteren Crosspeaks
der Verunreinigung zu beobachten ist, kann eine vollstandige strukturelle Aufklarung die-
ser Verbindung mit den erhaltenen 1D- und 2D-NMR Spektren nicht weiterverfolgt wer-
den. Da es sich nur um Resonanzen mit geringen Intensitaten handelt, wurde diese im

Folgenden vernachlassigt.
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Abbildung 3.2: *H, **C- HSQC Kaorrelationsspektrum (600.13, 150.91 MHz, CD,Cl,, 298 K)
des Produktes [(EtsSi)sS][MesNB1.Cli1] 78, ? = Verunreinigung.
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Im aufgenommenen H, ¥C-HSQC Korrelationsspektrum (Abbildung 3.2) kénnen
Crosspeaks von den oben beschriebenen Signalen des Protonenspektrums (Abbil-
dung 3.1) zu drei verschiedenen Kohlenstoffresonanzen beobachtet werden. Weiterhin
wurde ein *C-DEPT-NMR-Spektrum (Abbildung 3.3) aufgenommen, um eine Zuord-
nung der -CHs- (3*C-DEPT: § = 6.8) und -CH.-Gruppen (3C-DEPT: § = 7.7) der Ethyl-
gruppen zu ermoglichen. Der Crosspeak (Abbildung 3.2) bei §(*H)=3.39 und
3(*3C) = 57.8 kann den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen [MesNB12Cl11]™ des An-
ions, welches dem Literaturwert! von Na[MesNB12Cl11]: §(*3C) = 59.0 nahe kommit,

zugeordnet werden.
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Abbildung 3.3: **C-DEPT Spektrum (150.92 MHz, CDCl,, 298 K) des Produktes
[(EtsSi)sS][MesNB12Cl11] 78, ? = Verunreinigung.

Wie im H, BC- HSQC Kaorrelationsspektrum (Abbildung 3.2) kann auch im *C-DEPT
Spektrum (Abbildung 3.3) die Verunreinigung bei 28.4 ppm beobachtet werden und
durch das positive Signal als CH- oder als CHz-Einheit identifiziert werden. Die Reso-
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nanz bei 7.7 ppm weist ein negatives Signal auf, welches als CH»-Einheit der Ethylgrup-
pen am Silizium zugeordnet werden kann. Weiterhin kann das Signal bei 5(*3C) = 6.8
wegen der stark positiven Auspréagung als Methyleinheit der Ethylgruppe identifiziert
werden. Die drittgroRte Resonanz im *C-DEPT Spektrum bei §(*3C) = 57.8, welche
ebenfalls positiv ausgeprégt ist, kann als CHz-Einheit identifiziert und der Methylgruppe
der Ammoniumeinheit des Anions zugeordnet werden. Zur weiteren Strukturaufklarung
der Verbindung 78 wurden im Folgenden ein *H, 2°Si-HMBC Korrelationsspektrum (Ab-

bildung 3.4) aufgenommen.
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Abbildung 3.4: *H, ?°Si-HMBC Korrelationsspektrum (600.14; 119.24 MHz, CDCl;, 298 K)
des Produktes [(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] 78.

Im *H, 2°Si-HMBC Korrelationsspektrum (Abbildung 3.4) kann nur ein Crosspeak von
den Protonen der Ethylgruppen zu einer Siliziumverbindung beobachtet werden. Die Ver-
schiebung des 2°Si-Signals liegt bei 5(*°Si) = 36.8 und weicht nur minimal zum Literatur-
wert8l der bekannten Siliziumverschiebung fiir die Verbindung [(MesSi)sS]* 55
(5(*°Si) = 42.9) ab. Da im weiteren Spektrum keine weiteren Crosspeaks zu beobachten

sind, kann angenommen werden, dass es sich um drei NMR-spektroskopisch identische
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Siliziumatome handelt und keine weiteren Siliziumverbindungen in der NMR-Probe vor-
handen sind. Bei einer Substitution des Sulfoniumions mit unterschiedlichen Silylgrup-
pen waren mehrere Crosspeaks zu verschiedenen Siliziumverbindungen zu erwarten. Aus
diesem Grund kann das Produkt [(EtsSi)sS][MesNB1.Cli1] 78 zweifelsfrei anhand den

vorliegenden NMR-Spektren identifiziert werden.

In  Abbildung 3.5 ist das B-NMR-Spektrum des synthetisierten Produktes
[(EtsSi)3S][Me3NB12Cl11] 78 abgebildet. Es kann eine geringe Verschiebung der Signale,
im Vergleich zur Literatur®® ins héhere Feld beobachtet werden. Die Abweichung kann
durch den Einsatz eines anderen Losungsmittels erklart werden. Da alle synthetisierten
silylierten Sulfoniumionen mit den Anionen in Losung keine Koordination eingingen und
damit einhergehend keine Verschiebungen der Anionensignale im Vergleich zum freien
Anion beobachtet wurden, werden die 1!B-NMR Spektren bei den weiteren Sulfoniumi-

onen in dieser Arbeit nicht diskutiert.
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Abbildung 3.5: *B-NMR-Spektrum (192.54 MHz, CD,Cl,, 298 K) der Verbindung
[(Et3Si)3S][M€3NBlzc|11] 78.
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In  Tabelle 3.1 sind die Borverschiebungen des Anions der Verbindung
[(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] 78 im Vergleich zur Literatur®® dargestellt. Bei den Borato-
men in der Position B1 und B12 kann eine Abweichung von jeweils 1 ppm beobachtet

werden.

Tabelle 3.1: Vergleich der 'B-NMR Verschiebungen (192.54 MHz, CDCl,, 298 K) in 78 mit
dem Edukt ([(Ethi)zH][Me3N812C|11][3’16] 771in CeDs).

[(EtsSi)zH] [Me3N 812C|11] (3.16] [(Et33i)33] [M esN 812C|11]

Boratom 77 78
[ppm] [ppm]

Bl -8.6 -9.6
B2-6 -10.5 -10.9
B7-11 -13.2 -13.9
B12 -14.5 -15.5

Die Abweichungen bei den Boratomen von B2-6 und B7-11 liegen bei 0.4 und 0.7 ppm
und sind wie bei B1 und B12 gering.

3.1.2 Schwingungsspektrum von [(EtzSi)sS][MesNB12Cl11] (78)

Die Aufnahme von Schwingungsspektren von reaktiven Kationen ist ein essentieller Be-
standteil der Strukturaufklarung. Da es sich bei den silylierten Schwefelkationen
(z. B. [(EtsSi)3S][MesNB12Cl11] 78) um sehr reaktive Verbindungen handelt, die sich bei
Kontakt mit Luft und Feuchtigkeit zersetzen, wurden die Schwingungsspektren in der
Glovebox mit einem FTIR-Spektrometer mit einer Diamant-ATR-Einheit unter Stick-
stoffatmosphare aufgenommen. Der messbare Bereich betrug 4000 — 400 cm™. In Abbil-
dung 3.6 sind die IR-Spektren vom Produkt [(Et3Si)3sS][Me3NB12Cli1] 78 und von
Na[MesNB12Cl11] 798¢ als Vergleichspektrum gegeniibergestellt. Bei 2958, 2922, 2876
und 2853 cm™ befinden sich besonders stark ausgepragte sp-hybridisierte C-H-Valenz-
schwingungen, die den -CHz- und -CHz-Gruppen am Silizium sowie der Methylgruppen
am Anion zugeordnet werden konnen. Unterhalb von 1600 cm™ lassen sich die C-H-De-
formationsschwingungen bei 1488, 1465, 1412, 1379, 1234 und 1124 cm™* der Ethyl- und
Methylgruppen mithilfe des berechneten Spektrums wiederfinden und eindeutig zuord-
nen. Die Bande bei 750 cm™ befindet sich im charakteristischen Bereich fiir Si-C-Valenz-

schwingungen (Literatur = 720 cm™ 119 802 cm™ 1111) yund kann mit dem berechneten
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Spektrum eindeutig als Valenzschwingung der Si-C-Bindung identifiziert werden.[110-112]
Weiterhin konnen im IR-Spektrum C-H-Deformationsschwingungen bei den Wellenzah-

len 683 und 675 cm™ zugeordnet werden.
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Abbildung 3.6: IR-Spektrum von [(EtsSi):S][MesNB12Cli1] 78 (@) und Na[MesNB1,Cl11] 79
(b) (Diamant-ATR, 298 K).

Die Schwingungen bei den Wellenzahlen 1020, 951 und 544 cm™ sind in beiden Spektren
(Abbildung 3.6) identisch und kénnen den Valenz- (vs-ci) und den Deformationsschwin-
gungen (des-c)) der B-CI-Bindungen zugeordnet werden.®161 Weitere Ubereinstimmun-
gen beim Sulfoniumsalz 78 sowie beim Natriumsalz 79 lassen sich bei den Wellenzahlen
820, 611, 578 und 489 cm™ (vergleiche Tabelle 3.2) erkennen. Diese Schwingungsban-
den kénnen weder mit der Literatur noch mit dem simulierten Spektrum eindeutig zuge-
wiesen werden.[3168092911 Es jst anzunehmen, dass es sich bei diesen Banden um Schwin-
gungen des Anions handelt. Die mit den Wellenzahlen 435 und 425 cm®, kénnen anhand
den quantenchemisch berechneten Wellenzahlen, als Valenzschwingung der Si-S-Bin-
dung gedeutet werden. Die gemessenen, berechneten und zugeordneten Schwingungen

sind in der Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

Da beim Ausschleusen der Probe im Probengefal aus der Glovebox ein Zersetzen fest-

gestellt werden konnte, welches durch ein Verfarben der farblosen Kristalle im Proben-
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rohrchen beobachtet wurde, war eine erfolgreiche Ramanmessung von der Verbin-
dung 78 nicht mdglich. Dies Erkenntnis lasst Ruckschlusse auf die hohe Reaktivitét der
Verbindung 78 bei Kontakt mit Luft beziehungsweise Feuchtigkeit zu. Im erwarteten Ra-
manspektrum wird eine deutlich intensivere Polarisierbarkeit der Si-S-Bindung und damit
einhergehend eine wesentlich starkere Bande fir die Si-S-Bindung bei den Wellenzahlen
435 und 420 cm erwartet.

Tabelle 3.2: Vergleich des gemessenen IR-Spektrums von Verbindung 78 mit dem berechneten
IR-Spektrum von [(EtsSi)sS]* (C1, PBEO/def2-TZVPP).

Exp. IR-Spekt-  Berechnetes IR-Spekt-
rum von rum,

Verbindung 78 PBEO/def2-TZVPP) Schwingungsart Zuordnung

[cm?] [cm™]

2958 3132 v-Schwingung CHz, CH3
2922 3056 v-Schwingung CHz, CHs
2876 - v-Schwingung CH>, CHs
2853 - v-Schwingung CH>, CHs
1488 1498 0-Schwingung CHa, CHs
1465 1443 J-Schwingung CHa, CHs
1412 - J-Schwingung CHa, CHs
1379 - 0-Schwingung CHa, CHs
1234 1264 0-Schwingung CHa, CHs
1124 1033 J-Schwingung CHaz, CH3
1020 - v-Schwingung B-ClI
951 - v-Schwingung B-Cl
820 - - -

750 752 v-Schwingung Si-C
683 - J-Schwingung CHa, CHs
675 671 0-Schwingung CHa, CHs
611 - - -

578 585 - -

544 - 0-Schwingung BB-CI
489 - - .

435 440 v-Schwingung Si-S
425 - v-Schwingung Si-S
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3.2  Gezielte Synthese von silylierten Sulfoniumverbindun-
gen

Aufgrund der bereits beschriebenen unerwarteten Synthese von
[(EtsSi)3S][Me3NB12Cl11] 78, sollten gezielte Wege zu solchen Kationen untersucht wer-
den. Die von Olah et al. bekannte Synthese zur Bildung von trisilylierten Sulfoniumionen
wie das Tris(trimethylsilyl)sulfonium-Kation [(MesSi)3S]* 55 wurde in einer Eintopfre-
aktion in einem NMR-R&hrchen bei -78 °C durchgefiihrt.%8 Bei der Synthese (GI. 3.1)
wird im Gegenteil zu dieser Arbeit nicht vom verbriickten Disilylkation [(R3Si)H]* 21
(R =Alkyl) und dem Einsatz von CS», sondern vom MesSi-S-R (R = SiMes 79a,
CHs 79b), einen Tritylsalzes und dem entsprechenden Silan ausgegangen.

CD,CI
Me;Si-S-R + Me;SiH + [Ph;C][A] ———— > [(Me;Si),-S-R][A] + Ph;CH (GL 3.1)

-78°

R = SiMe3, CH3
A= [B(C6F5)4]

Da beim Einsatz von CS; und dem wasserstoffverbriickten Silylkation 22 ([(EtsSi)2H]")
das zum Kation 55 analoge trisilylierte Sulfoniumkation [(EtsSi)sS]* 80 erhalten wurde,
wurde anfangs eine stochiometrisch korrekte Reaktionsgleichung (Gl. 3.2) zur Bildung
des Kations 80 aufgestellt. Hierzu wird von zwei Aquivalenten des wasserstoffverbriick-
ten Silylsalzes 77, zwei Aquivalenten Triethylsilan und einem Aquivalent CS; ausgegan-
gen. Als gasformiges Nebenprodukt sollte Methan entstehen.

2 [(Et3S1),H][Me;NB,Cly ] 2 [(Et3S1);S][MesNB ,Cly ]
77 C¢F,H, 78 (Gl. 3.2)
— >
+ +
CS, + 2 Et;SiH CH, A
81

Bei den ersten durchgefiihrten Experimenten konnte eine Gasentwicklung beobachtet
werden. Es wurde angenommen, dass Methan 81 durch Reduktion des Kohlenstoffatoms
von CS; bei der Reaktion entsteht. Diese Theorie fiihrt zu einer stchiometrisch ausge-

glichenen Reaktionsgleichung GI. 3.2. Die zur Aufklérung der Reaktionsabfolge durch-
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gefilhrten Experimente wurden mit verschiedenen Aquivalenten der Ausgangsstoffe so-
wie bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt. Zusétzlich wurden Silane mit ver-
schiedenen groRen Alkylgruppen verwendet. Die Experimente, die zur Aufklarung der
Reaktionsabfolge beigetragen haben, wurden in Tabelle 3.3 mit ihren eingesetzten Aqui-
valenten zusammengefasst. Die im Folgenden diskutierten Erkenntnisse sind auf andere
Silane mit der Summenformel RsSiH 82 (R = Alkyl = Me < Et < 'Pr < 'Bu) ibertragbar.
Alle in Tabelle 3.3 aufgefuhrten Reaktionen wurden in 5 mL 1,2-Difluorbenzol und aus-
gehend von einem Aquivalent des verbriickten Silylkations [(R3Si)2H]" 21 (R = Alkyl)
durchgefihrt. Zur Aufklarung der ersten gebildeten Intermediate wahrend des Reaktion-
ablaufes wurden Tieftemperaturexperimente (Tabelle 3.3, Reaktionsansatz I/11) mit ei-
nem Uberschuss von CS; und in Abwesenheit von Triethylsilan durchgefiihrt. Das 'H-
NMR-Spektrum vom Reaktionsansatz |1 (Abbildung 3.7) weist bei 0.50 - 1.60 und
3.30-3.70 ppm zwei sehr breite Multipletts auf. Der Bereich des Multipletts bei
3.30 - 3.70 ppm beinhaltet bei 5(*H) = 3.36 ein scharfes Singulett, welches den Methyl-

gruppen der NMes-Gruppe des Anions zugeordnet werden kann.

Tabelle 3.3: Ausgewéhlte durchgefiihrte Experimente.

Alkylgruppe (R)  CS2 (Ag.)  RsSiH (Aq.) R.Z. (h) Verbindung
und Temp.(K)  nachgewiesen
| Et 5 - 1h, 253 EtsSiH, 83, 85
I Et 10 - 2h243  EtSiH, 83, 85, 88
i Et 1 2 72 h, 293 89
Y, ipr 1 2 72 h, 293 90, 91, 92
v Me,Et 10 4 72 h, 293 96
VI Et 1 2 72 h, 293 78, 109
VII Et 2 2 72 h, 293 78, 83, 88
Vil By 1 2 72 h, 293 108

Die in der Literatur beschriebene Verschiebung der NMesz-Gruppe des Anions
(Lit.: 8(*H) = 3.39, Na[MesNB12Cl11]®)) weicht nur geringfiigig zur gemessenen Ver-
schiebung mit 0.03 ppm ab.
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Abbildung 3.7: *H-NMR-Spektrum (600.13 MHz, CsF2H4/CsDs, 290 K) des Reaktionsansatzes

| (Tabelle 3.3). Eine Referenzierung auf C¢Dg konnte bei dieser Probe nicht durchgefiihrt werden.

Ein zusatzlich aufgenommenes H,**C-DEPT-Spektrum zeigt einen Crosspeak vom Sin-
gulett (8(*H) =3.36) zu einem Kohlenstoffatom bei der Verschiebung §(*3C) =56.7
(Lit.: 5(*°C) = 57.7, Na[MesNB1,Cl11]1®). Da die beobachteten Signale in den *H- und
13C-NMR Analysen nur gering von dem Literaturwert abweichen, ist davon auszugehen,
dass es sich um die Methylgruppen des Anions handelt. Da zur Strukturaufklarung keine
weiteren interpretierbaren Crosspeaks im 'H,™*C-DEPT Spektrum beobachtet wurden,

wurde auf eine Darstellung desselbigen verzichtet.
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Abbildung 3.8: 'H,?*Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz | (600.13 MHz, 119.25 MHz
CesF2H4/CsDs, 290 K). Eine Referenzierung auf CsDs konnte bei dieser Probe nicht durchgefiihrt
werden.

Die in Abbildung 3.7 zu sehenden breiten Multipletts werden bei Verbindungen erwartet,
deren Silylgruppen ([RsSi]") bzw. Alkylgruppen am Silylkation selbst untereinander
schnell austauschen oder bei Reaktionen, in denen noch kein vollstandiger Umsatz erzielt
werden konnte. Das Silylkationen Austauschreaktionen der Substituenten eingehen,
wurde bereits ofters beobachtet und wird spater auch in dieser Arbeit beschrie-
ben.[9:1324:34.1131 Ayffallend ist das Singulett im Tieffeldbereich bei 11.58 ppm. Zur Iden-
tifizierung dieses Singuletts und weiterer moglicher Siliziumverbindungen wurde ein
'H,2°Si-HMBC-Spektrum (Abbildung 3.8) aufgenommen. Im Spektrum konnen drei Si-
liziumverschiebungen den entsprechenden Verbindungen zugeordnet werden. Bei einem
Vergleich der Siliziumverschiebungen bei §(*°Si) = -1.6 und 5(?°Si) = 1.4, deren Ver-
schiebungsbereich charakteristisch fur neutral geladene Silane ist, mit einem aufgenom-
menen *H,?Si-HMBC-Spektrum von Triethylsilan (5(>*Si) = 0.1) in reinem deuteriertem
Benzol liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei einer der beiden Verschiebungen um
nicht abreagiertes Triethylsilan handelt. Dies wirde auch die Gasentwicklung im NMR-

Rohrchen erklaren. Die geringen Abweichungen der beiden Resonanzen (5(*°Si) = -1.6,
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3(?°Si) = 1.4) zum aufgenommen NMR-Spektrum von Triethylsilan lassen sich durch die
Verwendung eines Losungsmittelgemisches von 1,2-Difluorobenzol/Benzol-de (9:1) er-
klaren. Da kein zusétzliches Triethylsilan gegeben wurde, hat das Triethylsilan seinen
Ursprung in dem Edukt [EtsSi-H-SiEts][MesNB1.Cli1] 77. Eine genauere Charakterisie-
rung, welche der beiden Signale dem Triethylsilan zuzuordnen ist, ist nicht méglich. Bei
den ersten NMR-Analysen wurde bewusst ein Gemisch der beiden Losungsmittel ver-
wendet, da wie bereits in der Einleitung (Kapitel 1.1.1) erwahnt, eine mdgliche
[RsSi(Aren)]*-Adduktbildung verhindert werden sollte.!% Dies konnte am fehlenden
Adduktsignal im charakteristischen Bereich bei 8(?°Si) =100 - 120 beobachtet wer-
den.310.1416.1824341 Eine weitere Verbindung, die zugeordnet werden kann, ist das neutral
geladene Hexaethyldisilathian (EtsSi)2S 83 bei der Verschiebung 5(?°Si) = 7.9. Die 2°Si-
Verschiebung von Verbindung 83 befindet sich in dem fir Silylthioether charakteristi-
schen Hochfeldbereich von §(?°Si) =~ 10.1%81 Das in der Literatur bekannte Hexamethyldi-
silathian (Me3Si)2S 84 ist mit einer Verschiebung von §(%°Si) = 12.958im Vergleich zum
Silylthioether 83 minimal tieffeldverschoben (vergleiche Tabelle 3.4). Die Abweichung
der Resonanz kann durch die gréReren Ethylgruppen am Silizium und durch das andere,
im Gegensatz zur Literatur (CD2Cl), verwendete deuterierte Losungsmittel erklart wer-
den. Die letzte Verbindung, die im Reaktionsansatz | (Tabelle 3.3) NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte, ist das CSz-insertierte Salz
[EtsSiSC(H)SSiEts][MesNB1,Cli1] 85. Die Verbindung 85 weist im *H,2°Si-HMBC Kor-
relationsspektrum (Abbildung 3.8) bei der Siliziumverschiebung §(*°Si) = 53.5 zu drei
verschiedenen Protonenresonanzen Crosspeaks auf. Im Hochfeldbereich kdnnen die Pro-
tonenresonanzen bei 8(*H) = 0.93 und 1.04 zugeordnet werden. Da die CHs-Verschie-
bung der Ethylgruppen bei der Verbindung 78 im Vergleich zur CH2-Gruppe hochfeld-
verschoben ist, kann davon ausgegangen werden, dass dies auch bei der CS»-insertierten
Verbindung 85 der Fall ist. Die Methylen- und Ethylen-Resonanzen der Ethylgruppen,
der in der Literatur bekannten CO»-insertierten Verbindung 86, sind im Vergleich zum

Salz 85 vertauscht (vergleiche Tabelle 3.4).
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Tabelle 3.4: Vergleich der erhaltenen NMR-Verschiebungen aus Experiment | mit Literaturda-
tenB4 ([A] = [MesNB12.Cli1]', [B] = [B(CsFs)4]"). Die erhaltenen *H-NMR-Resonanzen fiir 83 und
85 sind unreferenziert und wurden aus dem *H,?°Si-HMBC-Spektrum (Abbildung 3.8) entnom-

men.
(EtsSi)2S [(EtsSiS).CH] [(E6SIO) [(Et:Si)sS]
. 83 (MesSi)S [A]
EtsSiH CHJ[B] [A]
(CeDs) (CeF2H4/ 84 85 86 78*
oo CeDs) CD,CL¥  (CeF2H4/CsDs) (CsDe)  CD,CI
Experiment | Experiment | o0 2
CH: 0.55 0.94 - 1.04 0.44 1.03
1 CHs; 0.98 0.50 0.33 0.93 0.66 0.82
CH - - - 11.58 7.03 -
SiH 3.88 - - - - -
CH: - - - 3.5 6.8
3C  CH; - 4.1 - 4.8 7.7
CH - - - 172.6 -
g 0.1 7.9 12.9 53.5 55.7 36.8

* Kristalle gelst flir NMR-Probe

Es kann angenommen werden, dass es sich bei der tH-Verschiebung bei 0.94 ppm um die
CHas- und bei 1.04 ppm um die CH2-Gruppe der Verbindung 85 handelt. Weiterhin kann
bei der Siliziumverschiebung von 53.5 ppm ein Kreuzsignal zum aciden Proton bei
5(*H) =11.58 beobachtet werden. Die Resonanz ist im Vergleich zum COz insertierten
Produkt um ca. 4.6 ppm (vergleiche Tabelle 3.4, 86) aullergewohnlich stark ins Tieffeld
verschoben.4 Hervorzuheben ist, dass die Resonanz ein scharf abgegrenztes Singulett
ist. Die sauren Protonen von Carbonsauren weisen in diesem Bereich des *H-NMR-Spekt-
rums fir das acide Proton stark verbreiterte Resonanzen auf.[**l Die beobachtete scharfe
Resonanz spricht dafiir, dass das Proton auf dem Kohlenstoffatom lokalisiert ist und bei
tiefen Temperaturen nicht im Losungsmittel dissoziiert. Da im Experiment | sehr viele
Signale im *H,?°Si-HMBC-Spektrum beobachtet wurden, wurde in Experiment 11 die Re-
aktionstemperatur nahe der Gefriertemperatur von 1,2-Difluorobenzol auf 243 K herab-
gesetzt. Die Temperatur ist sehr niedrig und es wurde kaum eine Reaktion erwartet, wes-
halb die Reaktionszeit gegenuber Experiment | auf zwei Stunden verlangert wurde. Das
in Abbildung 3.9 abgebildete *H-NMR-Spektrum weist wie bei Experiment | im Bereich
von 0.5 - 1.4 ppm breite und sich Uberlagernde Multipletts auf, was erneut fur dynamische
Prozesse in der NMR Probe spricht. Es konnte erneut das CS; insertierte Produkt 85 an-
hand der Verschiebung des aciden Protons bei 11.49 ppm (referenziert) identifiziert wer-

den.
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Abbildung 3.9: *H-NMR-Spektrum (600.13 MHz, C¢F2H4/CsDs, 243 K) des Reaktionsansat-
zes 1l (Tabelle 3.4). Referenziert auf CgDes.

Das intensive Singulett bei 3.29 ppm konnte den Protonen des Anions [MesNB12Cli1]
zugeordnet werden. Besonders interessant ist das Singulett bei der Verschiebung
8(*H) = 2.33, welches nach einem Vergleich (Tabelle 3.5) mit der Literatur®
(8(*H) = 2.37, [MeS(SiMes).]* 87) als Methylgruppe eines Sulfoniumkations identifiziert
werden konnte. Es ist davon auszugehen, dass es sich um das zur Literaturl®® (87) analoge
disilylierte Sulfoniumsalz [(EtzSi).SMe][MesNB1.Cl11] 88 handelt. Zur weiteren Charak-
terisierung wurde ein *H,*C-HSQC (Abbildung 3.10) aufgenommen. Aus dem *H, 3C-
HSQC-NMR-Spektrum kénnen zwei wesentliche Crosspeaks zugeordnet werden. Das

Kohlenstoffatom der Methylgruppe der Verbindung 88 ([(EtsSi)2SMe][MesNB12Cl11])
findet sich bei 5(*3C) = 11.2.
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Abbildung 3.10: *H,C-HSQC-Spektrum vom Reaktionsansatz 1l (600.13 MHz, 150.92 MHz
CeF2H4/CeDs, 243 K). Referenziert auf CeDs.

Die *C-Verschiebung der Methylgruppe wird von den Triethylsilylgruppen im Vergleich
zur Literatur®® (bei der Verbindung [(EtsSi)2SMe][B(CsFs)]4 87, 5(**C) = 10.8) kaum be-
einflusst. Daher ist davon auszugehen, dass es sich bei den soeben erwihnten *H und *3C
Resonanzen um die Methylgruppe der Verbindung [(EtsSi).SMe][MesNB1.Cl11] 88 han-
delt. Das zweite Kreuzsignal, welches auch schon beim Experiment | zugeordnet werden
konnte, ist das Singulett bei der *H-NMR Verschiebung (Abbildung 3.9) bei 3.29 ppm.
Es handelt sich um die auf Benzol-ds referenzierte Resonanz der Methylprotonen des An-
ions [MeNB1.Cl11]". Weitere Zuordnungen zum Beispiel der Ethylgruppen am Silizium
von Verbindung 88 konnten aus dem *H,**C-HSQC und *H,"*C-HMBC Spektren nicht
erfolgen. Bei der Zuordnung der entsprechenden *H-NMR Resonanzen wurde ein *H,2°Si-
HMBC-Spektrum aufgenommen. Es féllt auf, dass die Ethylprotonen der Verbindung 88
bei der Siliziumverschiebung 43.6 ppm zusammenfallen (Abbildung 3.11). Die CH>- so-
wie die CHs-Protonen der Ethylgruppen besitzen bei 8(*H) = 0.91 dieselbe Verschiebung.
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Tabelle 3.5: Vergleich der erhaltenen NMR Verschiebungen aus Experiment | und Il mit den

Literaturdaten®® ([A] = [MesNB1.Clu1]", [B] = [B(CsFs)4]). Die erhaltenen *H-NMR Resonanzen

fiir 85 und 88 wurden aus dem *H,*Si-HMBC-Spektrum (Abbildung 3.8 und 3.11) entnommen.
[(EtsSiS).CH][A]  [(EtsSiS).CHI[A] [(MesSi).SMe][B] [(EtsSi).SMe][A]

85 85 87 88
(C6F2H4/C6De) (C6F2H4/C6De) (CD2C|2)[38] (C6F2H4/C5De)
Experiment | Experiment 11 Experiment 11
unreferenziert referenziert referenziert
CH; 1.04 0.86 - 0.91
1 CHs 0.93 0.76 0.68 0.91
CH 11.58 11.49 - -
SCH; - - 2.37 2.33
CH; - - 0.3 -
BC  CHs - - . )
SCH3 - - 10.8 11.2
25j 53.5 53.6 40.8 46.3

Das Silizium bei einer Verschiebung von 46.3 ppm (Abbildung 3.11) weist einen weiteren
Crosspeak zu der MeS-Gruppe der Verbindung 88 auf. Es ist anzunehmen, dass es sich
nach den erhaltenen Spektren um die zur bekannten Verbindung!®® (87) analoge Salz 88

handeln muss.

Werden die Protonenresonanzen der Verbindung 85 von Experiment | (unreferenziert)
und Experiment Il (referenziert) direkt miteinander verglichen, ist die Verschiebung der
Ethylgruppen (Tabelle 3.5) der Verbindung 85 bei Experiment Il im Vergleich zur CH-
Verschiebung berméRig stark und nicht bei allen Resonanzen gleichmaRig hochfeldver-
schoben. Der Unterschied (unreferenziert/referenziert) bei den CH, und CHs-Protonen
liegt bei 0.18 ppm beziehungsweise 0.17 ppm, beim CH-Proton liegt der Unterschied le-
diglich bei 0.9 ppm. Offensichtlich werden die Resonanzen von nicht genauer bestimm-
baren Faktoren beeinflusst. Weiterhin kann bei den Siliziumverschiebungen -1.6 ppm
Triethylsilan und bei der Verschiebung 7.9 ppm das Hexaethyldisilathian 83, wie in Ex-
periment I, beobachtet werden. Zuletzt ist zu erwéhnen, dass bei der Verschiebung
3(?°Si) = 36.8 kein trisilyliertes Produkt 78 beobachtet werden kann.
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Abbildung 3.11: *H,?Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz Il (600.13 MHz, 119.24 MHz
CeF2H4/CeDs, 243K) des Reaktionsansatzes Il.

Da die disilylierte [(EtsSi)2SMe][MesNB12Cl11] 88 bei Experiment Il beziehungsweise
bei den erhaltenen Spektren nachgewiesen werden konnte, kann der Schluss getroffen
werden, dass die Reaktion im Vergleich zum Experiment |, trotz der tieferen Temperatur,
wegen der langeren Reaktionszeit weiter fortgeschritten ist. Da aber dennoch kein Pro-
dukt 78 beobachtet werden konnte, war es flir weitere Experimente essentiell die Reakti-

onstemperatur sowie die Reaktionszeit zu erhéhen.

Zusatzlich wurden, um einen moglichen Einfluss auf die Reaktion zu beobachten, weitere
Alkylgruppen am Silizium getestet. Es wurden zusatzlich Kristallisationsansétze fiir mog-
liche rontgenografischen Untersuchungen beziehungsweise Kristallisation von Interme-

diaten durchgefihrt.
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Bei den Experimenten 11 ([EtsSiS(H)Me][Me3NB12Cl11] 89) und IV (siehe Tabelle 3.3)
wurde die Stochiometrie gemaR der postulierten Gleichung 3.2 gewahlt und bei Raum-
temperatur fur drei Stunden geriihrt. Weiterhin wurden bei Experiment IV 'Propylgruppen
als Substituent am Silizium verwendet. Bei beiden Reaktionsansatzen wurde die mono-
silylierten Sulfoniumsalze ([EtzSiS(H)Me][Me3NB12Cl11] 89,
(['PrsSiS(H)Me][MesNB12Cli1] 90) mit einem Wassertstoffatom am Schwefel kristallin
erhalten und réntgenografisch untersucht. Auf eine ausfuhrliche Diskussion der Kristall-

strukturen wird in Kapitel 3.4 weiter eingegangen.

NMR-Untersuchungen zu Experiment Il ergaben keine plausiblen Riickschlisse und
werden daher nicht diskutiert. Bei dem Experiment IV (Tabelle 3.3) kdnnen mehrere Ver-
bindungen anhand der erhaltenen Spektren zugeordnet werden. Zunachst kann wieder fiir
die CSz-insertierte Verbindung (['PrsSiS)2C(H)][MesNB12Cl11] 91) das charakteristische
acide Proton bei §(*H) = 11.96 (Abbildung 3.12) beobachtet werden. Das Proton weist
ein Kreuzsignal im 'H,2°Si-HMBC-Spektrum (Abbildung 3.15) zu einem Siliziumatom
bei der Verschiebung §(*°Si) = 46.2. Das Silizium weist zwei weitere Crosspeaks die den
CHas-Gruppen bei 8(*H) = 1.07 (3Jsin = 6.6 Hz) und den CH-Gruppen bei 5(*H) ~ 0.85 zu-
geordnet werden konnen. Eine genaue Zuordnung der Verschiebung bei den Me-
thantriylgruppen konnte nicht durchgefilhrt werden, da im H-NMR Bereich
0.83 - 0.87 ppm mehrere Resonanzen (siehe Abbildung 3.12 und 3.13) Uberlagern. Wei-
terhin kann das ['PrsSi(CeDe)]* 92 anhand des *H-NMR- und des *H,?°Si-HMBC-Spekt-
rums identifiziert werden. Die Bildung der Addukte des freien Silylkations wurden bereits
in der Literatur beschrieben.[310.16:34971 Dje CHs-Gruppe des Adduktes 92 spaltet sich im
'H-NMR in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 2Jun = 7.6 Hz bei der *H-Ver-
schiebung 0.80 ppm auf. Die dazugehérige CH-Gruppe ist deutlich im héheren Feld bei
1.65 ppm wiederzufinden. Im *H,?Si-Korrelationsspektrum (Abbildung 3.13) kann ein
Crosspeak der Methyl- sowie der CH-Gruppen zu einem Silizium bei §(*H) = 119.1 ppm

beobachtet werden.
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Abbildung 3.12: *H-NMR-Spektrum (600.13 MHz, CsDs, 300 K) des Reaktionsansatzes IV (Ta-

belle 3.5), referenziert auf CqDs.

Der 2°Si-NMR-Bereich 100 - 120 ppm ist charakteristisch fiir die erwahnten Silyl-Aren-
Addukte.[3163497 Sjlyl-Aren-Addukte sind nicht stabil und zerfallen in einer von

Heinekey und seinen Mitarbeitern untersuchten Zerfallsreaktion (Gleichung 3.3).[3916]

CD
[(Et;S)C¢Dg]" + [(Et:Si),H]" ———» 2 [Et;Si]" + Et;SiCDs + HD (Gl 3.3)

Das gebildete HD kann ebenfalls im *H-NMR-Spektrum in Form eines Tripletts bei der
Verschiebung 4.43 ppm mit einer Kopplungskonstante von 42.5 Hz wiedergefunden wer-
den. Da HD erst im NMR-R&hrchen in Anwesenheit von deuteriertem Benzol entstehen
konnte, ist davon auszugehen, dass der unbekannte Zerfallsweg erst im NMR-Réhrchen
ablaufen konnte. Die Bildung von Wasserstoff wird im Kapitel ,,3.3 Quantenchemische
Berechnungen* bei der Erklarung des Reaktionablaufes erneut aufgegriffen. Da nicht ab-
reagiertes freies Silyl-Aren-Addukt in dieser Probe beobachtet wurden, liegt die Vermu-

tung nahe, dass zu wenig Silan, gemal Gleichung 3.2, bei diesem Experiment zugefiihrt
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wurde, was zu einer nicht vollstdndigen Reaktion beziehungsweise nicht zur Bildung von

trisilylierten Sulfoniumionen fuhrte.
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Abbildung 3.13: *H,%Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz IV (600.13 MHz, 119.24 MHz
CsDs, 300 K).

Dass die Reaktion mangels Silan nicht weit fortgeschritten ist, wird durch die fehlende
Methylgruppe der disilylierten Verbindung [(RsSi).SMe]", welches im spateren Reakti-
onsverlaufes gebildet wird, deutlich.

Im *H,?°Si-HMBC-Spektrum (Abbildung 3.13) kdnnen im Tieffeld von 0 - 30 ppm ein
starker und mehrere kleine Crosspeaks beobachtet werden. In diesem Bereich wurden,
wie bei den Experimenten | und Il, Disilathiane beobachtet. Es ist anzunehmen, dass es
sich bei den beobachteten Resonanzen um das Di-iso-propylsilathian (('PrsSi)2S) handelt.

Aufgrund mangelnder Crosspeaks in den 2D-Spektren und Literaturdaten kann das pos-
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tulierte Produkt aber nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. Da aus diesem Reaktionsan-
satz die Verbindung 90 isoliert wurde, muss sich im Bereich der silylierten Sulfoniumio-

nen (8(>°Si) = 35 - 60) die dazugehorige Siliziumverschiebung befinden.

Eine Siliziumkorrelation zu dem Thiolwasserstoffatom wurde bei keinem Experiment be-
obachtet. Das Proton liegt vermutlich als ein sehr breites Singulett, welches im *H-NMR
nicht beobachtet werden kann, vor. Durch die erwartete hohe Aciditét des Protons ist die
Beobachtung eines Crosspeaks schwierig. Da diese zwingend notwendige Korrelation fur
eine zweifelsfreie Zuordnung wesentlich ist, kann eine Zuordnung des Salzes 90 zu einer

der vorhandenen Siliziumverschiebung nicht getroffen werden.

Tabelle 3.6: Vergleich der erhaltenen NMR Verschiebungen aus Experiment 1V mit der Litera-
turB4 (JA] = [MesNB12Cli1], 8(*H) = 2.60; 5(**C) = 56.4), [B] = [B(CsFs)4]). Die erhaltenen *H-
NMR Resonanzen fir 91 und 92 wurden aus dem *H-NMR, *H, #Si-HMBC und *H, **C-HMBC-
Spektrum (Abbildung 3.12, 3.13 und 3.14) entnommen.

i . i : +
[( Prsslsg)]z-CH][A] [ Pr3S|éc2:6D6)] [(ipl’ssiO)zCH] [B]
(CéDs) (CsDs) © EE)S)[E‘»‘l]
Experiment 1V Experiment 1V o

CHs 1.07 0.80 0.78

1 CH 0.85 1.65 0.87-97
SCH 11.96 - -
OCH - - 7.43
CHs - 17.5 11.7

136 CH - 17.6 16.2
OCH - - 172.8
SCH - - -

2gj 46.2 119.1 50.2

Wie bei den Experimenten | und Il kann auch bei Experiment IV eine Zuordnung der
Kohlenstoffatome der Alkylgruppen der CS,-insertierten Verbindung 91 mittels H,*3C-
HMBC-Spektrum (Abbildung 3.14) nicht stattfinden. Es (iberlagern sich erneut mehrere
Resonanzen im *H-NMR-Spektrum. Eine erfolgreiche Zuordnung konnte nur bei dem
Silyl-Aren-Addukt 92 fiir die 'Propylgruppen durchgefiihrt werden. Die Verschiebung der
Methylgruppen liegt bei 17.5 ppm (vergleiche Tabelle 3.6). Minimal tieffeldverschoben
befinden sich bei 17.6 ppm die Methantriylgruppen. In Abbildung 3.14 wurde das *H,**C-
HMBC-Spektrum von dem Experiment IV exemplarisch dargestellt. Es sind zahlreiche
Crosspeaks zu beobachten, die im *H-Spektrum tiberlagern und eine eindeutige Zuord-

nung der erhaltenen Resonanzen nicht moglich machen.
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Abbildung 3.14: *H,*3C-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz IV (600.13 MHz, 150.92 MHz,
CsDs, 300 K).

Nicht nur in den H,*3C-HMBC-Kaorrelationsspektren, sondern auch in den *H,?°Si-
HMBC-Spektren der folgenden Versuche wie zum Beispiel ExperimentVV (Abbil-
dung 3.15) konnten zahlreiche Uberlagerungen beobachtet werden. Fiir Experiment V
wurde Ethyldimethylsilan zur Bildung des wasserstoffverbriickten Silylsalzes
[(Me2EtSi)2H][MesNB12Cli1] 94 nach der Literaturt®®l synthetisiert und mit CS; und
Silan nach Tabelle 3.3 in Reaktion gebracht. Bereits beim Auftauen des Reaktionsgefales
konnte im Vergleich zu den Experimenten | und Il, in denen sich nur Ethyleinheiten an
Silylgruppen befanden, eine deutlich heftigere Gasentwicklung beziehungsweise eine
exothermere Reaktion beobachtet werden. Ein aus dem Reaktionssumpf erhaltener Kris-
tall ergab das in der Literatur®® bekannte Kation [(MesSi)2SMe]* 95. In der Kristallstruk-
tur [(MesSi)2SMe][MesNB12Cl11] 96 konnten Restelektronendichten bei den Methylgrup-

pen, die auf teilbesetzte Ethylgruppen schlielRen lassen, beobachtet werden.
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Da Ethyldimethylsilan zur Synthese der Verbindung 94 eingesetzte wurde, muss schon
bei der Synthese dieser Verbindung 94 oder bei dem Experiment V ein Alkylaustausch
der Alkylgruppen am Silizium stattgefunden haben. Weitere Alkylaustauschreaktionen

konnten bei Experiment VI beobachtet werden.
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Abbildung 3.15: Exemplarisches H,2Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz VV
(600.13 MHz, 119.24 MHz, CsDs, 300 K).

Im *H,%Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz V' sind im Verschiebungsbereich
3(*°Si) = 35 - 55 zahlreiche Crosspeaks, die charakteristisch fiir silylierte Sulfoniumionen
sind, zu beobachten. Nach einem Vergleich von Siliziumverschiebungen mit der Literatur
fiir das Kation 95 (8(%Si) = 40.881) konnten ebenfalls keine Ubereinstimmungen mit den
erhaltenen Resonanzen erhalten werden. Im Korrelationsspektrum (Abbildung 3.15) kon-
nen mehrere Crosspeaks von Siliziumgruppen zu Signalen im Protonenbereich
3(*H) = 2.20 - 2.30 beobachtet werden. Dieser Verschiebungsbereich im Protonenspekt-
rum ist charakteristisch firr die am Schwefel befindliche Methylgruppe ([(MesSi).SMe]*:

d(*H) = 2.37B8]), Es ist anzunehmen, dass sich in der Probe verschiedene disilylierte
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Mischverbindungen mit unterschiedlichen Substitutionsgraden der Alkylgruppen (Me-

thyl- und Ethylgruppen) handelt.

Austauschreaktion von Substituenten an Silyliumionen wurden erstmals im Arbeitskreis
von T. Mller et al. (Gleichung 3.4) beschrieben. Es wurde beobachtet, dass es moglich

ist, eine Methylgruppe gegen eine Arylgruppe auszutauschen (Gl 3.4).1*31

Ary(Me)Si" + Ar,MeSiH —> Ar;Si" + ArMe,SiH (Gl. 3.4)

Ein Austausch von Alkylgruppen untereinander (Etyhl- durch Methyl oder Wasserstoff)
wurde in der Literatur bis dato nicht beschrieben. In dieser Arbeit wurde ein Austausch
einer Ethyl- durch eine Methylgruppe (Experiment V) und einer Ethylgruppe durch einen
Wasserstoff (Experiment V1), anhand zweier Kristallstrukturen, beobachtet. Es ist anzu-
nehmen, dass der Austausch dem Trend folgt, sich mit dem Substituenten mit dem kleins-

ten sterischen Anspruch auszutauschen. %]

+ ¥
" F Y AV
Si—R ¢ Ar—SiH —» /Si\ SH - — Si’\ “SiH
\ \
Ar R Ar Ar R Ar/ Ar \R

Abbildung 3.16: Postulierter Alkyl-Aryl-Austausch von Miiller et al. (Ar = Aryl, R = Alkyl).[*]

Mdiller postulierte hierzu 2011 einen mdoglichen Reaktionsablauf (Abbildung 3.16). Die
Arbeitsgruppe von Muller beschrieb, dass die arylsubstituierten Silylkationen deutlich
stabiler als die alkylsubstituierten Silylkationen seien und dass dies die Triebkraft der
Reaktion sei. Bei Verwendung von Tri-iso-propylphenylsilan 97 wurde ein Austausch der
Alkylgruppen am Silizium nicht beobachtet. Der Hauptgrund, weshalb keine Reaktion

beobachtet wurde, war nach Miller et al. der deutlich groliere sterische Anspruch, den
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die 'Propylgruppen bei der Austauschreaktion im Vergleich zu den kleineren zuvor ver-
wendeten Alkylgruppen ausiiben.*3 Es ist anzunehmen, dass die Austauschreaktion, die
von Miller et al. beschrieben wurde, bei Experiment V und VI unter einem analogen
Reaktionsmechanismus ablaufen. Da bei Experiment V eine Ethyl- durch eine Methyl-
einheit und bei Experiment V1 eine Ethylgruppe durch ein Wasserstoffatom ausgetauscht
wurden, spricht dies dafir, dass die sterisch kleineren Gruppen (Me, H) bevorzugt sind.
Bei weiteren Versuchen, bei denen grofRe Alkylgruppen eingesetzt wurden, wie 'Propy-
pyl- (Experiment 1V) oder ‘Butylgruppen (siehe Experimentellen Teil, Experiment VII1),
konnte ein Alkylaustausch nicht beobachtet werden. Diese Erkenntnisse bekréftigen die
These von Muller et al. Nach den Ergebnissen von Miiller et al. und den in dieser Arbeit
erhaltenen Beobachtungen haben die Austauschreaktionen (Experiment 1V — VI, VIII)

sterische Griinde.

[(CH;);NB;Cly |

SiMe
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ppm

Abbildung 3.17: *H-NMR-Spektrum (600.27 MHz, CD,Cl,, 300 K) des Reaktionsansatzes VI
(Tabelle 3.3), referenziert auf CD,Cl..

Bei Experiment VI wurde die Stochiometrie der postulierten Gleichung 3.2 angenéhert.

Die aus der Reaktion erhaltene Kristallstruktur ergab die trisilylierte Verbindung 78, die,
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wie beschrieben, aus einem Mischkristall aus der Verbindung 78 und der Verbindung
[(EtsSi)2S(SiEtoH)][MesNB12Cl11] bestand.

Das dazu aufgenommene *H-NMR-Spektrum (Abbildung 3.17) zeigt eine Vielzahl von
Signalen, die mithilfe des H, 2Si-HMBC Korrelationsspektrum (Abbildung 3.18) auf

weitere Austauschreaktionen hinweisen.
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Abbildung 3.18: *H, #*Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz V1 (600.27 MHz, 120.19 MHz
CD.Cl,, 300 K).

Im Bereich der silylierten Sulfoniumionen kénnen bei 5(2°Si) = 31.6, 33.8 und 35.7 drei
Siliziumverschiebungen beobachtet werden. Bei den Verschiebungen §(*°Si) = 33.8 und
35.7 sind Crosspeaks zu Singuletts (Abbildung 3.16), zu einem Triplett und einem Quar-
tett zu beobachten. Die Crosspeaks zu den Methylgruppen (§(*H) = 0.36, 0.40, 0.43) sind
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besonders interessant, da nur Triethylsilylgruppen bei der Reaktion in Form von Triethyl-
silan eingesetzt wurden. Die einzige Quelle, aus der Methylgruppen entstehen kénnen, ist
das Kohlenstoffatom vom CS,, welches anscheinend bei diesem Experiment zu Methyl-
gruppen am Silizium und nicht, wie erwartet, vollstandig zu Methan reduziert wurde.
Anhand der drei Siliziumverschiebungen, die auf SiMe-Einheiten hinweisen, ist anzuneh-
men, dass die Methylgruppe vom Schwefelatom auf ein Siliziumatom Ubertragen wurden.
Diese Erkenntnis zeigt erneut, dass ein Austausch von Alkylgruppen stattgefunden haben
muss. Der potentielle Austausch der am Schwefel befindlichen Methylgruppe auf ein Si-
liziumatom wurde nur bei diesem einen Experiment unter Einsatz von Triethylsilylgrup-
pen beobachtet. Es zeigt sich erneut, dass zahlreiche Nebenreaktionen den Austausch der
Alkylgruppen am Silizium zum Nachteil des gewinschten Reaktionsprodukts 78 beein-
flussen. Somit hat bei diesem Experiment nicht nur der Austausch einer Ethylgruppe
durch ein Wasserstoffatom (bewiesen mittels Kristallstruktur, siehe Kapitel 3.3), sondern
ebenfalls durch eine Methylgruppe (bewiesen mittels NMR, Abbildung 3.17) stattgefun-

den. Im Hochfeldbereich §(?°Si) = 5 - 10 kénnen vier Crosspeaks beobachtet werden.

—-3.5

—1.3
-0.9

—-4.2

[(CH;)sNB,Cly |

— J."l
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Abbildung 3.19: **C-NMR-Spektrum (150.95 MHz, CD.Cl,, 300 K) des Reaktionsansatzes VI
(Tabelle 3.3).
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Dieser Bereich im Silizium-NMR-Spektrum ist bekannt fur neutral geladene Siliziumver-
bindungen.t316%8 Dje Resonanzen konnen aber in diesem Fall nicht weiter zugeordnet

werden.

Erstmals konnte bei diesem Experiment VI, wie in Gleichung 3.2 postuliert wurde, Me-
than im NMR bei 8(*H) = 0.21 (Lit.: 0.2111¢) (Abbildung 3.17) nachgewiesen werden.
Es wurde mehrfach versucht, Methan mittels einer Gas-IR-Messung aus dem Reaktions-
gefal nachzuweisen. Dies war aufgrund der gebildeten geringen Stoffmenge von Methan
nicht moglich. Im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 3.19) kann die Kohlenstoffverschie-
bung bei 5(*3C) = - 4.2 (Lit.: -4.311) von Methan ebenfalls gefunden werden.

Zuletzt konnte bei Experiment VI die Synthese der Verbindung 78 reproduziert werden.
Es konnten im Vergleich zu dem Produkt 78 in Kapitel 3.1 mehr Nebenprodukte bezie-
hungsweise Verunreinigungen im Reaktionsgemisch beobachtet werden. Zu den Reso-
nanzen der Ethylgruppen (8(*H) = @, 0.82, 3Jun = 7.6 Hz; t, 1.02, 3Jun = 7.6 Hz), die zum
trisilylierten Sulfoniumsalz 78 gehdren, kdnnen bei 0.36, 1.11 und 1.13 ppm drei Singu-
letts beobachtet werden. Die Signale besitzen bei 1.11 und 1.13 ppm den groRten Anteil
(Abbildung 3.20) aller Nebenprodukte (Abbildung 3.21, Verunreinigung = ?). Im Be-
reich §(*H) = 1.12 kénnen im *H,3C-HSQC-Spektrum mehrere Crosspeaks, die zu Koh-
lenstoffatomen bei §(*3C) = 5.0, 5.8, 6.3, 12.6 (Abbildung 3.21, Verunreinigung = ?)
Crosspeaks aufweisen, beobachtet werden. Im *H,2°Si-HMBC konnen Crosspeaks von
den Resonanzen bei 6(*H) = 0.31, 1.11 und 1.13 auf drei verschiedene Sililciumverbin-
dungen (¥°Si) = 35.7, 36.8 und 64.7 beobachtet werden. Die Siliziumverschiebung bei
35.7 beziehungsweise 36.8 ppm sind charakteristisch fur silylierte Sulfoniumverbindun-
gen. Es ist anzunehmen, dass es sich um Methyl und Ethylgemischte Siliziumverbindun-
gen, wie es bei den bisherigen Experimenten beobachtet wurde, handelt. Die Strukturen
der Nebenprodukte konnte anhand der erhaltenen Spektren nicht weiter aufgeklart wer-

den.
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Abbildung 3.20: *H-NMR-Spektrum (600.27 MHz, CD.Cl,, 290 K) des Reaktionsansatzes VII.

Im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 3.20) fallt bei der Integration der Protonen auf, dass
das Anion bei §(*H) = 3.58 im Unterschuss vorliegt. Da bei den erhaltenen Kristallen aus
Experiment VII das trisilylierte Sulfoniumsalz 78 sowie auch das disilylierte Sulfoni-
umsalz [(EtsSi)2SMe][Me3NB12Cl11] 88 erhalten wurde, liegt es nahe, dass sich die Pro-
tonenresonanzen der Verbindung 78 und des Salzes 88 tberlagern. Das aufgenommene
'H,2°Si-HMBC-Spektrum  (Abbildung 3.22) weist bei der Siliziumverschiebung
36.9 ppm (vergleiche 78, 5(?°Si) = 36.8, Abbildung 3.4) zwei Crosspeaks auf, die der
Verbindung 78 zugeschrieben werden kdnnen. Es kdnnen keine weiteren Crosspeaks, die
auf weitere Ethylgruppen und auf Verbindung 88 hinweisen, beobachtet werden. Daher
liegt es nahe, dass die Resonanzen der Verbindung 88 und 78 nicht nur im *H-NMR-
sondern auch im *H,2°Si-HMBC-Spektrum (Abbildung 3.22) tiberlagern.
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Abbildung 3.21: *H,**C-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz VI (600.27 MHz, 150.92 MHz
CD-ClIy, 300 K), Verunreinigung = ?.

Zuletzt kann im *H,%°Si-HMBC-Spektrum bei der Verschiebung 9.0 ppm das Hexaethyl-
disilathian 83, welches durch das deuterierte Dichlormethan im Vergleich zum 1,2-Diflu-
orobenzol/Ce¢Ds-Gemisch im  Verhdltnis 9:1  (1,2-Difluorobenzol/Ce¢De-Gemisch: 83
3(?°Si) = 7.9) minimal Tieffeld verschobener ist, beobachtet werden.
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Abbildung 3.22: H,%Si-HMBC-Spektrum vom Reaktionsansatz V11 (600.27 MHz, 120.19 MHz
CD-ClIy, 300 K), Verunreinigung = ?.
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3.2.1 Quantenchemische Berechnungen zum Reaktionsablauf zur
Bildung von trisilylierten Sulfoniumionen

Zur Bestdtigung der erhaltenen experimentellen Ergebnisse wurden gemeinsam
mit Marc Nierstenhofer quantenchemische Rechnungen durchgefihrt. Die Berechnungen
erlauben Aussagen tber den moglichen Reaktionsablauf zur Bildung von trisilylierten
Sulfoniumionen mittels Insertion von Kohlenstoffdisulfid in die [EtsSi-H-SiEts]*-Kation.
Produkte, deren Struktur aus Einkristallstrukturuntersuchungen bekannt waren, wurden
bei den Berechnungen berticksichtigt. Die DFT-Berechnungen wurden auf PBEO/def2-
TZVPP-Niveau durchgefiihrt. Alle Kationen aus Kristallstrukturdaten werden im néchs-
ten Kapitel ausfiihrlich diskutiert. Die quantenchemisch berechneten Energien kdnnen

dem Anhang entnommen werden.

In der Vergangenheit wurde mehrfach die Insertion von CO2- und SO.-Molekulen in was-
serstoffverbrickten Disilylkationen und Hydrosilanen beschrieben und auch im Festkor-
per nachgewiesen.[*43417] Es jst anzunehmen, dass die Bildung der silylierten Sulfoni-
umionen mittels CS, auf demselben Reaktionsweg beginnt, wie bei der Insertion von SO>
(Knapp et al.)** und CO2 (Miiller et al.)®* in wasserstoffverbriickte Disilylkationen (ver-
gleiche Abbildungen 1.11/1.12) beschrieben wurden. Es wird angenommen, dass sich das
CS»-koordinierte Kation ([EtsSi-S=C=S]* 98 ) aus dem im Gleichgewicht stehenden
Silylkation 47 (vergleiche Abbildung 1.11) und dem dreiatomigen CSz-Molekdl in einer
exothermen Reaktion bildet. Daraufhin erfolgt eine Hydrosilylierung von Triethylsilan

an das Kation 98.

CS, + Et;Si* ——» [Et;8iS=C=8]" (Gl. 3.5)
47 98

AH R (gas)= ~75.9 [kJ/mol]
Sowohl die Addition (Gl. 3.5, AHr =-75.9 kJ/mol), als auch die Hydrosilylierung
(Gl. 3.6 AHr = - 193.2 kJ/mol) verlaufen exotherm ab. Es wurde mehrfach versucht, die
Kationen 98 und 99 zu kristallisieren, jedoch konnte dies im Falle von CS; nicht realisiert
werden. Bei einem analogen Reaktionssansatz mit CO; statt CS; konnte aber das zum
Kation 99 analoge [(EtsSiO).CH]*-Kation kristallisiert werden.
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[Et;SiS=C=S]* + Et;SiH — [Et;SiSC(H)SSiEt;]" (GL. 3.6)

98 99
AHR(gaS) =-193.2 [kJ/mOl]

Es ist aufgrund der erhaltenen negativen Reaktionsenthalpien (Gl. 3.5/6) anzunehmen,
dass die CS,-Insertion (iber diesen Mechanismus, wie es von Knapp et al.*4 mit SO, und

Miiller et al.**! mit CO, beschrieben wurde, verlauft.

Im ndchsten Reaktionsschritt (Gl. 3.7) reagiert die CS> insertierte Struktur 99 mit einem
weiteren Triethylsilan unter Bildung der Verbindung 100 und dem Hexaethyldisila-
thian 101.

[Et;SiSC(H)SSiEt;]" —» [Et;SiSCH,]" + (Et;Si),S (GL. 3.7)
29 100 101 AH g (gas) = +26.9 [kJ/mol]
_I_
Et,SiH

Die zu 100 analoge Verbindung [EtsSiOCH2]* wurde in einer analogen Reaktion mit COz
als Insertionsmolekiil in der Literatur bereits als mogliches Intermediat postuliert.** Ob-
wohl es nicht moglich war, das Kation 100 bei Verwendung von CSz (Exp. I - VIII, Ka-
pitel 3.2) zu kristallisieren, gelang es, es bei analog durchgefiihrten Experimenten mit
CO2 das Hexaethyldisiloxan ((EtsSi)20) 101 zu erhalten.

Der vorgeschlagene Reaktionsschritt (Gl. 3.7) ist mit einer Reaktionsenthalpie
AHR = +26.9 kJ/mol schwach endotherm. Da in den vorherigen Teilreaktionen (Gl. 3.5/6,
AHRr =-269.1 kJ/mol) ein genligend hoher Energiegewinn zu verzeichnen ist, kann der
Reaktionsschritt Gl. 3.7, trotz der leicht positiven Reaktionsenthalpie, stattfinden. Bei der
Gleichung 3.7 wird das Hexaethyldisilathian 101 und das monosilylierte Sulfoni-
umion 100 ausgehend von der CS-insertierten Verbindung 99 und einem Aquivalent

Triethylsilan erhalten.

Et;Si),S + Et;Sit —— [(Et3Si1);S]" (Gl. 3.8)
3 2 3 3 3

101 99 102
— - AH g(gas)= -196.2 [kJ/mol]
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Im weiteren Reaktionsverlauf (Gl. 3.8) reagiert das Hexaethyldisilathian 101, welches als
Hexaethyldisiloxan-Analoga kristallin erhalten wurde, mit einem freien Triethylsilylka-
tion 99 zum ersten Aquivalent des trisilylierten Sulfoniumkation 102. Das Kation 102
konnte im Salz [(Et3Si)3S][MesNB12Cl11] 78 NMR-spektroskopisch und rdntgenogra-
fisch vollstdndig charakterisiert werden. Dieser Reaktionsschritt verlauft mit einer Reak-
tionsenthalpie von AHg = -196.2 kJ/mol stark exotherm ab und wurde von Olah et al.(8
zur Synthese des [(Me3Si)3S]*-Kation 55 (GI. 3.1) ausgehend von Hexamethyldisilathian
56 und dem Trimethylsilylkation 8 experimentell bestatigt.281 Da anhand der theoreti-
schen Rechnungen und der Olah et al. durchgefuhrten Synthese (GI. 3.1, vergleiche
Gl. 3.8) die Addition des Silylkations 8 an das neutral geladene Sulfid 56 nachgewiese-
nen worden ist, ist anzunehmen, dass dieser Reaktionsschritt auch bei Einsatz von CS;
mit dem wasserstoffverbriicktem Disilylsalz 77 und der entsprechenden Menge Triethyl-

silan stattfindet.[3®!

Desweiteren wird angenommen, dass das in Gleichung 3.7 entstandenen monosilylierten
Sulfoniumion 100 mit Triethylsilan eine weitere Hydrosilylierungsreaktion eingeht, wel-
che das rontgenografisch untersuchte disilylierte Sulfoniumion [(EtsSi).SMe]* 103
(GI. 3.9) liefert.

[Et;SiSCH,]* + Et;SiH — [(Et;3Si),SMe]" (Gl. 3.9)

100 103
AHR (gas) = -248.6 [kJ/mol]

Die Hydrosilylierungsreaktion (Gl. 3.9) weist die hdchste negative Reaktionsenthalpie
mit AHr = -248.6 kJ/mol auf und kann als Grund herangefuhrt werden, weshalb es nicht
mdoglich war, das Intermediat 100 kristallin zu erhalten. Da experimentell das disilylierte
Sulfoniumion 103 im Festkdrper erhalten wurde, ist anzunehmen, dass die Reaktion tber
diesen Reaktionsschritt (Gl. 3.9) verlauft.

[(Et;Si),SMe]* + Et;SiH — [(Et;Si);S]* + CH, (GL. 3.10)

103 102
AH g gas) = -119.2 [kJ/mol]

Ausgehend des disilylierten Sulfoniumions 103 und einem Triethylsilan kann im letzten

vorgeschlagenen stark exothermen Reaktionsschritt (Gl. 3.10) das zweite Aquivalent des
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trisilylierten Sulfoniumions 102 unter Ausbildung von Methan, welches NMR-spektro-

skopisch nachgewiesen wurde, generiert werden.

CS, + Et;Si" + Et;SiH ~ —— [Et;SiS=C=S]" + Et;SiH
47 98

[Et;SiS=C=S]" + Et;SiH ——» [Et;SiSC(H)SSiEt;]"
98 99

[Et;SiSC(H)SSiEt;]" + Et;SiH —» [Et;SiSCH,]™ + (Et;Si),S
29 100 101

(Et3S1),S + Et;Si* + Et;SiH ~ ——» [(Et3Si);S]" + Et;SiH
101 99 102

[Et;SiSCH,]* + Et;SiH — [(Et3Si),SMe]"
100 103

[(Et;Si),SMe]" + Et;SiH —— [(Et;Si);S]" + CH,
103 L

(Gl 3.5)

AHR(gaS) =-75.9 [kJ/mOl]

(Gl. 3.6)

AH (gas) = ~193.2 [kI/mol]

(GL. 3.7)
AHR (gas) =+26.9 [kJ/mol]
(Gl. 3.8)

AH (gas) = ~196.2 [kI/mol]

(G1.3.9)
AHg (gas) = -248.6 [kJ/mol]

(GL. 3.10)

AH g(gas) = -119.2 [kJ/mol]

CS, + 2 [(Et;Si),H]" + 2 Et;SiH ——= 2 [(Et;Si);S]* + CH,

AHy (gas) = -806.2 [kJ/mol]

Abbildung 3.23: Postulierte Gesamtreaktion; Berechnete Reaktionsenthalpien (AHg) aller Teil-

schritte zur Synthese des trisilylierten Sulfoniumsalzes [(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] 78 nach Glei-

chung 3.2 (PBEO/def2-TZVPP-Niveau).

Die nach unseren Uberlegungen aufgestellte Gesamtreaktion (Abbildung 3.23) weist eine

mit AHr = -806.2 kJ/mol stark exotherme Reaktionsenthalpie auf und bestatigt quanten-

chemisch die Bildung des in Experimenten nachgewiesenen trisilylierten Sulfoniumsal-

zes [(EtsSi)3S][MesNB12Cl11] 78.

Weiterhin wurde in den durchgefiihrten VVersuchen Experiment 111 und 1V zudem die mo-
nosilylierten Sulfoniumionen [EtsSiS(H)Me]* 104 und ['PrsSiS(H)Me]* 105 kristallin er-

halten, welche in der vorgeschlagenen Reaktionsabfolge fiir Unstimmigkeiten sorgen.
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Eine mogliche Bildung der Verbindung 104 wird in Gleichung 3.11 anhand des disily-
lierten Sulfoniumions 103 und einem Triethylsilan unter Bildung des Hexaethyldisilan

106 und dem monosilylierten Sulfoniumions 104 beschrieben.

[(Et;Si),SMe]" + Et;SiH — [Et;SiS(H)Me]" + Et;SiSiEt; (GL. 3.11)
103 104 106
AH R (gas) = T122.3 [kJ/mol]

[('Pr;Si),SMe]" + PrySiH— ['Pr3SiS(H)Me]" + 'Pr;SiSi'Pr; (Gl. 3.12)
103 105 106
AH R (gasy=T116.3 [kJ/mol]

Die Reaktion (Gleichung 3.11) verlauft, unter Bildung der rontgenografisch untersuchten
Verbindung 104, mit AHr = 122.3 kJ/mol endotherm ab. Da der Reaktion viel Energie
zugefiihrt werden musste, ist dieser Reaktionsschritt unwahrscheinlich. AuRerdem
miusste das Disilan 106 in einer Nebenreaktion (Gleichung 3.11) gebildet werden. Da die
Bildung von Disilanen in der Literatur oft mittels Redoxmittel stattfindet, gibt es Zweifel,
dass die Bildung von Disilan 106 auf diesem vorgeschlagenen Reaktionsweg beginstigt
wird.[!18] Es ist moglich, dass das monosilylierte Sulfoniumion 104 sich in einer bisher
noch nicht bekannten Nebenreaktion bildet, eine Konkurrenzreaktion darstellt, und nichts
zur Synthese des trisilylierten Sulfoniumions 102 beitragt. Es wurden réntgenografisch
sowie NMR-spektroskopisch keine Hinweise auf Hexaethyldisilan 106 erhalten, die eine

Existenz desselbigen beweisen wirde.

Ein wahrscheinlicherer Reaktionsschritt zur Synthese der Verbindungen 104 und 105

kann durch eine Ho-Additionsreaktion an das Kation 100 erklart werden.

[Et;SiSCH,]* + H, — Et;SiS(H)Me]" (Gl.3.12)

100
104 AHR (gas) = ~166.6 [kJ/mol]

Die Addition von Wasserstoff an die Verbindung 100 ist, wie die Hydrosilylierungsreak-
tion (Gl. 3.9) exotherm und kann als Nebenreaktion in Betracht kommen. Da bereits er-
wahnt wurde, dass bei den fraglichen Reaktionen ein Austausch der funktionellen Grup-

pen beobachtet wurden, kann dies der Ursprung des Wasserstoffs sein. Ein Beweis hierfir
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ist der beobachtete Austausch von Ethyl durch ein Wasserstoffatom bei dem Experi-
ment V1. Es ist moglich, dass dabei Wasserstoff entsteht, welcher an die Verbindung 100

addiert und so die monosilylierten Sulfoniumverbindungen generiert.

Eine weitere Mdglichkeit zur Bildung von Wasserstoff in den Experimenten ist die Aren-
Adduktbildung von freien Silyliumionen R3Si*-lonen mit aromatischen Lésungsmitteln
(vergleiche GlI. 3.3).

Da nur einmalig in Experiment VI Methan nachgewiesen werden konnte, wurden weitere
Uberlegungen durchgefiihrt, ob nicht auch weitere zu Methan analoge Nebenprodukte
entstehen konnten. In Gleichung 3.13 wird die Bildung von Triethylmethylsilan postu-
liert, welches eine hohere negative Reaktionsenthalpie als bei der Bildung von Methan
(Gl. 3.13) aufweist und als ein Grund Betracht kommen konnte, weshalb nur einmalig

Methan NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

[(Et;Si),SMe]" + Et;SiSiEt; —» [(Et;Si);S]* + MeSiEty (Gl. 3.13)

103 106 102 107

AH -137.4 [kJ/mol]

r(gas) —

Einen Nachweis fir die Existenz von Verbindung 106 und auch 107 wurde aber bei kei-

nem Experiment erhalten und die Reaktion muss daher mit Skepsis betrachtet werden.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die quantenchemisch erhaltenen Ergebnisse eine
genaue Betrachtung des Reaktionsablaufes erlauben und die in den Experimenten | bis

VI erhaltenen Beobachtungen plausibel erklaren.
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3.3 Kiristallstrukturen von silylierten Chalkogenverbindun-
gen

3.3.1 Silylierte Sulfoniumverbindungen

3.3.1.1 Kristallstrukturen von monosilylierten Sulfoniumverbindun-
gen: [EtsSiIS(H)Me][MesNB12Cli1] - %2 CeF2Hs (89) und
['PrsSiS(H)Me][MesNB12Cli1] - % CsF2Ha4 (90)

Die in Experiment 1 ([EtsSiS(H)Me][Me3NB12Cl11] - % CsF2H4 89, Kapitel 3.2) und in
Experiment IV (['PrsSiS(H)Me][MesNB12Cl11] - ¥2 CeF2H4 90, Kapitel 3.2) erhaltene
Salze kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Pccn. Die Elementarzelle der
Verbindung 89 besitzt ein Volumen von 6830.9(6) A3 und verfiigt tiber die folgenden
Zellparameter a = 30.3234(15) pm, b = 15.8233(8) pm, ¢ = 14.2365(7) pm. Die Elemen-
tarzelle der Verbindung 90 ist mit einem Volumen von 7507.3(6) A® minimal gréRer und
verfugt ~ folgende Zellparameter a = 32.4588(16) pm, b =16.0832(5) pm,
¢ = 14.3806(9) pm. Da beide Strukturen im orthorhombischen Kristallsystem kristallisie-
ren, betragen alle Gitterwinkel o= =y =90°. Die asymmetrische Einheit in beiden
Kristallstrukturen weist ein Kation ([RsSiS(H)Me]*, R =89: Et, 90: 'Pr), ein Anion
[MesNB12Cli1]” und ein halbes 1,2-Difluorobenzolmolekiil, welches bei der Verbin-
dung 89 fehlgeordnet ist (siehe Abbildung 3.24). In den beiden Abbildungen wurde das
halbe 1,2-Difluorobenzol zur besseren Darstellung zum ganzen Solvensmolekil vervoll-
standigt. Wahrend bei der der Einkristallstruktur von 89 nur eine Ethylgruppe mit einer
Besetzungswahrscheinlichkeit und von 13 % fehlgeordnet ist, sind bei der Verbindung 90
alle 'Propylgruppen, Methylgruppen, Chloratome und das Schwefelatom mit einer Beset-
zungswahrscheinlichkeit von 25 % Uber zwei Positionen fehlgeordnet (vergleiche Abbil-
dung 3.24a/b). Gemal dem VSEPR-Konzept handelt es sich bei den erhaltenen Kationen
in den Kristallstrukturen um Molekulstrukturen des Typs AX3E (A = Zentralatom,

X = Liganden, E = freies Elektronenpaar).
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Abbildung 3.24: Teil der Kristallstruktur von a: [Et;SiS(H)Me][MesNB12Cli1] - ¥2 CeF2H4 89
und b: ['PrsSiS(H)Me][MesNB1,Cli1] - ¥ CsF2H4 90 (asym. Einheit). Thermische Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dar-
gestellt. Fehlordnungen der Kationen und Anionen sind rot markiert. Bindungsparameter sind der
Tabelle 3.7 zu entnehmen.

Abbildung 3.25:  Ausschnitte  der  Kationen  aus  der  Kristallstruktur ~ von
a: [EtsSiS(H)Me][MesNB12Cl11] - ¥% CeF2H4 89 und
b: [PrsSiS(H)Me][MesNB1,Clii] - ¥ CsF2H4 90. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt. Bin-

dungsparameter sind der Tabelle 3.7 zu entnehmen.
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Tabelle 3.7: Vergleich der experimentell und quantenchemisch erhaltenen Bindungsparameter
der Verbindungen 89 und 90; Fehlgeordnete Bindungsparameter wurden nicht dargestellt; Me-
thode/Basissatz: PBEO/def2-TZVPP.

29 [EtsSiS(H)Me]*, 90 [PraSiS(H)Me]*.
PBEQ/def2-TZVPP PBEOQ/def2-TZVPP
Bindungs-
langen [pm]
d(Si-S) 229.84(12) 232.8 238.1(3) 234.7
d(S-CHs) 181.1(3) 180.8 177.9(7) 180.7
182.5(4) 186.3 189.1(7) 187.9
d(Si-C) 186.9(5) 186.0 187.4(7) 188.3
182.5(4) 186.3 183.8(6) 188.0
@ d(Si-C) 184.0 186.2 186.8 188.1
Bindungs-
winkel [°]
4(Si-S-CHs)  106.56(12) 107.9 105.2(2) 109.8
_ 101.69(15) 102.5 96.1(3) 97.8
%(C-Si-S)  108.35(12) 105.8 92.2(3) 99.3
99.31(13) 100.1 105.7(2) 104.1
117.6(2) 115.1 119.4(3) 116.4
Z(C-Si-C)  113.84(18) 115.4 114.8(3) 116.6
113.64(18) 115.2 119.4(3) 117.5

Werden die Si-S-Bindungsldangen beider Molekile verglichen (89: 229.84(12) pm,
90: 238.1(3) so féllt auf, dass diese im Vergleich zur Summe der Kovalentradien fur eine
Si-S-Bindung (219 pm(***)) mit 11 bzw. 19.1 pm verlangert sind. Die quantenchemisch
erhaltenen Si-S-Abstande weisen mit 232.8 bzw. 234.7 pm ebenfalls deutlich langere
Bindungsléngen auf (vergleiche Tabelle 3.7). Bei der Verbindung 90 ist der Si-S-Abstand
am gréBten. Als Grund fiir die Bindungsverlangerung kénnen die groBeren 'Propylgrup-
pen im Vergleich zu den Ethylgruppe bei der Struktur 89 herangefiihrt werden. Diese
scheinen mit dem freien Elektronenpaar am Schwefelatom zu wechselwirken was zu ei-
ner Verlangerung der Bindung fiihrt. Weitere Wechselwirkungen die zu einer Verlange-
rung der Bindung flhren kénnen sind Wechselwirkungen der Si-C-Orbitale mit den anti-
bindenden bzw. bindenden Si-S-Orbitalen. Fir eine ausfuhrliche Diskussion der Bin-

dungssituation wird auf Kapitel 3.3.1.5 verwiesen.

Die S-CHs-Absténde zeigen mit 89: 181.1(3) bzw. 90: 177.9(7) pm gegenuber den quan-
tenchemisch erhaltenen Abstanden (180.8 pm, 180.7 pm, vergleiche Tabelle 3.7) keine
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groReren Auffalligkeiten und stimmen mit der Summe der Kovalentradien (181 pm(*°)
sehr gut Uberein.

Bei der Verbindung 89 ist der Si-C4-Bindungsabstand mit 186.9(5) pm ist gegentiber den
beiden anderen Si-C-Abstanden mit 4.4 pm verlangert (vergleiche Tabelle 3.7). Die ge-
messene Bindungsléange befindet sich an der fehlgeordneten Ethylgruppe (siehe Abbil-
dung 3.24a /25a) und kann durch die Fehlordnung erklart werden. Hervorzuheben ist,
dass die experimentell erhaltene Bindungslange der quantenchemisch erhaltenen Bin-
dungsléange mit 186.0 pm deutlich besser annahert. Ein weiteres Indiz, dass die Fehlord-
nung als Grund herangeftihrt werden kann, ist der vergroRerte Bindungswinkel mit <(C6-
Si-C4) 117.6(2)°.

Werden die «C-Si-S-Bindungswinkel der Verbindung 90 mit 92.2(3)°, 96.1(3)° und
105.7(2)° mit den Winkeln der Verbindung 89 (101.69(15)°, 108.35(12)° und 99.31(13)°)
verglichen, so sind diese im Durschnitt kleiner und kénnen durch die gréReren 'Propy-
Igruppen, die sich untereinander starker abstoRen, erklart werden (vergleiche Ta-
belle 3.7). Dass eine gréRere AbstoRung der 'Propylgruppen untereinander in der Kris-
tallstruktur vorliegt, kann zusatzlich durch die langeren Si-C-Absténde (90, @ = 187 pm)
im Vergleich zu den um 3 pm kirzeren Si-C-Abstanden von Verbindung 89 @ = 184 pm
gezeigt werden. Dieser Trend kann bei den quantenchemisch erhaltenen Si-C-Abstédnden
ebenfalls beobachtet werden. Es sind die Si-C-Bindungsabsténde von ['PrsSiS(H)Me]* im
Vergleich zum [EtsSiS(H)Me]*-Kation im Mittel um etwa 2 pm Kleiner (vergleiche Ta-
belle 3.7).
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3.3.1.2 Kristallstrukturen von disilylierten Sulfoniumverbindungen:
[(MesSi).SMe][Me3NB12Cli1] (96),
[(EtsSi).SMe][MesNB1.Cl11] (88) und
[(‘BusSi)2SMe][MesNB12Cli1] (108)

Die in Experiment V (96, siehe Kapitel 3.2) und VII (88, siehe Kapitel 3.2) erhaltenen
Salze kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die Verbindung 108 kristal-
lisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2;. Die dazugehorigen Zellparameter

sind der Tabelle 3.8 zu entnehmen.

Tabelle 3.8: Auflistung der erhaltenen Zellparameter aus den Einkristallréntgenstrukturanalyse

der disilylierten Sulfoniumsalze 96, 88 und 108.

96 88 108
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2i/c P2i/c Pca2:
Volumen [A%] 6936.2(6) 3916.1(4) 10014.2(3)
Zelllange a= 2702.10(11) 1246.42(7) 1952.94(3)
b= 986.13(5) 1613.08(9) 1955.44(5)
[pm] = 2606.42(15) 1990.33(10) 2622.29(5)
o= 90 90 90
Zellwinkel [°] B = 92.903(4) 101.876(5) 90
y= 90 90 90
z 8 4 8

Im Vergleich zu den monosilylierten Sulfoniumsalze (Kapitel 3.3.2.1) sind in den Kris-
tallstrukturen der disilylierten Sulfoniumsalze keine 1,2-Difluorobenzolmolekdle einge-
lagert. Die asymmetrische Einheit in allen drei Kristallstrukturen beinhaltet ein Kation
[(R3Si)2SMe]* R = 96: Me, 88: Et, 108: 'Bu und ein Anion [MesNB12Cli1]" (vergleiche
Abbildung 3.26). Die Sil1-S-(C)-Si2-Einheiten des Kations (vergleiche Abbildung 3.27)
weisen eine trigonal pyramidale Grundstruktur auf und sind gemaR dem VSEPR-Konzept
Molekdilstrukturen des Typs AXzE (A = Zentralatom, X = Liganden, E = freies Elektro-

nenpaar) zuzuordnen.

Hervorzuheben ist die Tatsache, dass bei der Synthese der Verbindung
[(Me3Si)2SMe][MesNB12Cl11] 96 als Alkyleinheiten Ethyldimethylsilylgruppen verwen-
det wurden (siehe Kapitel 3.2, Experiment V). Diese sind in der Kristallstruktur aber nicht

wiederzufinden. Die Kristallstruktur weist bei den Kohlenstoffatomen C5, C6 und C9

69



Silylierte Sulfon- und Oxoniumionen

geringe Restelektronendichte, die auf Ethylgruppen hindeuten, auf. Eine Berticksichti-
gung der Elektronendichten bei der Strukturverfeinerung war aber nicht sinnvoll (verglei-
che Abbildung 3.27a).

Abbildung 3.26: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(R3Si)2SMe][MesNB12Cl11]
R =a=96: Me; b = 88: Et; ¢ = 108: 'Bu. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrschein-

lichkeit von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt. Bindungspara-
meter sind der Tabelle 3.9 zu entnehmen.

Da keine Ethylgruppen in den Kristallstrukturen von 96 vorhanden sind, ist dies der Be-

weis, dass ein Austausch von Ethyl- durch Methylgruppen stattgefunden haben muss.

70



Silylierte Sulfon- und Oxoniumionen

C10

Abbildung 3.27: Kationen aus den Kristallstrukturen [(R3Si)2SMe][MesNB12Cl11]
R =a=96: Me; b = 88: Et; ¢ = 108: 'Bu. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrschein-

lichkeit von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt. Bindungspara-
meter sind der Tabelle 3.9 zu entnehmen.
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Tabelle 3.9: Vergleich der experimentell und quantenchemisch erhaltenen Bindungsparameter
der Verbindungen 96, 88 und 108; Methode/Basissatz: PBEO/def2-TZVPP.

[(MesSi)2SMe]*, [(EtsSi)2SMe]*,
96 PBEO/ 88 PBEO/
def2-TZVPP def2-TZVPP
Bindungslangen
[pm]
d(Si1-S) 225.3(3) 227.0 224.01(10) 228.2
d(Si2-S) 223.3(3) 226.9 224.96(10) 227.7
d(S-CHs) 180.9(6) 181.2 182.2(3) 181.4
182.1(8) 185.6 185.5(3) 186.7
d(Si1-C) 181.5(8) 185.4 185.6(3) 186.9
189.9(10) 185.6 185.7(3) 186.8
183.5(8) 185.6 187.6(3) 186.9
d(Si2-C) 183.5(7) 185.6 185.5(3) 187.1
187.0(9) 185.4 183.2(3) 186.9
@ d(Si-C) 184.6 185.5 185.5 186.9
Bindungswinkel
[]
%(Si1-S-CHs) 103.1(3) 104.8 103.46(10) 102.9
%(Si2-S-CHs) 100.9(3) 103.6 106.33(10) 104.2
110.7(3) 109.6 110.63(10) 107.1
%(C-Si1-S) 101.4(3) 102.2 100.95(10) 103.5
103.6(4) 102.6 103.02(10) 105.2
113.8(4) 1135 114.83(14) 114.1
%(C-Si1-C) 112.3(5) 114.3 114.82(14) 113.8
113.7(5) 113 111.27(14) 112.1
[(‘BusSi)2SMe]*,
108 PBEO/
def2-TZVPP
Bindungsléngen
[pm]
d(Si1-S) 227.56(19) 229.8
d(Si2-S) 226.15(19) 228.2
d(Si-CHs) 182.8(4) 181.2
187.2(5) 187.6
d(Si1-C) 186.3(5) 187.6
187.0(5) 187.6
186.0(6) 187.5
d(Si2-C) 188.0(5) 187.8
186.6(5) 188.5
@ d(Si-C) 186.9 187.8
Bindungswinkel
[]
%(Si1-S-CHs) 104.73(18) 104.7
%(Si2-S-CHs) 101.12(19) 100.7
104.10(18) 103.6
%(C-Si1-S) 107.32(17) 106.4
100.50(18) 101.2
112.2(2) 111.9
%(C-Si-C) 117.0(2) 118.0
113.9(2) 113.7
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Die Si-S-Absténde der Verbindung 96 sind mit 225.3(3) bzw. 223.3(3) pm langer als die
Summe der Kovalentradien (219 pm™°l) und langer als in der Struktur von 88 (d(Si-
S) = 224.01(10)/224.96(10) pm) mit Triethylsilylgruppen. Es wurde erwartet, dass mit
groleren Alkylsilylgruppen der sterische Anspruch wachst und dies zur einer Verlange-
rung des Si-S-Abstandes fuhrt. Dies kann bei Einsatz von Triethylsilylgruppen nicht be-
obachtet werden. Die Verkirzung der Si-S-Bindung kann durch eine bessere Packung der
Verbindung 88 im Verhéltnis zur Verbindung 96 im Kristall erklart werden. Die These
wird dadurch bestérkt, dass bei Einsatz von noch groeren Alkylsilylgruppen wie z.B.
Tri-'outylsilylgruppen (108, d(Si-S) = 227.56(19), 226.15(19) pm) die Si-S-Bindungs-
lange durch den noch groReren sterischen Anspruchs wéchst (vergleiche Tabelle 3.9).
Obwohl die Verbindung 108 den groRten d(Si-S)-Abstand von allen disilylierten Verbin-
dungen mit 227.56(19) pm aufweist, ist dieser Abstand bei einem Vergleich mit den mo-
nosilylierten Verbindungen 89 (d(Si-S) = 229.84(12) pm) und 90
(d(Si-S) = 238.1(3) pm) bis zu etwa 12 pm kirzer. Die Verkiirzung des d(Si-S)-Abstan-
des kann nur durch London-Dispersion erklart werden. Wie bei den monosilylierten Sul-
foniumsalzen im vorherigen Kapitel kénnen auch bei allen drei disilylierten Sulfoni-
umsalze die langeren Si-S-Abstdnde mit den quantenchemischen berechneten Si-S-Ab-

stdnden bestatigt werden (vergleiche Tabelle 3.9).

In der Literatur sind d(Si-S)-Bindungsléngen sind mit 213.0(1) pm{*?®! fir neutral gela-
dene Molekiile und fir kationische Molekiile mit 226.54(7) pml*?Y beschrieben. Es zeigt
sich, dass bei kationischen d(Si-S)-Bindungen eine deutliche Verldngerung der Bindung

beobachtet werden kann.

Die d(S-C)-Bindungslangen liegen bei allen drei Sulfoniumsalzen 96/88/108 bei
180.9(6) - 182.8(4) pm und stimmen sehr gut mit den quantenchemisch erhaltenen
d(S-C)-Abstanden (181.2 - 181.4 pm, vergleiche Tabelle 3.9) tiberein. Ein Vergleich mit
Si-S-Bindungsabsténden in der Literatur ([SMes]*: 180.4(14), 179.6(12), 179.6(12))*?2

zeigen ebenfalls keine grolReren Auffalligkeiten.
Wie bei den monosilylierten Sulfoniumsalzen (Kapitel 3.3.1.1) kann auch bei den disily-

lierten Sulfoniumsalzen eine Verlangerung der d(Si-C)-Abstande bei den Alkylsilylgrup-

pen mit zunehmender GroRe der Alkyleinheiten Me<Et<'Bu beobachtet werden. Bei der
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Verbindung 96 sind die Si-C-Abstande mit 181.5(8) bzw. 182.1(8) pm am kirzesten. Die
C6-Si1-Bindungslénge (vergleiche Abbildung 3.27) mit 189.9(10) pm kann als Abwei-
chung, die durch die Restelektronendichte einer Ethylgruppe hervorgerufen wird, ange-
sehen werden. Der durchschnittliche @ d(Si-C)-Abstand aller experimentell erhaltenen
d(Si-S)-Abstande von Verbindung 96 ist mit 184.5 pm 1 pm kdrzer als der Durchschnitt
aller quantenchemisch erhaltenen @ d(Si-S)-Abstdnde (185.5 pm). Mit zunehmender
GroRe der Alkylgruppen wie bei der Struktur 108 mittels ‘Butyleinheiten nimmt der ste-
rische Anspruch der Alkylgruppen am Silizium zu und es fihrt zu dem langsten
@ d(Si-C)-Abstand mit 186.9 pm bei den disilylierten Sulfoniumsalzen (vergleiche Ta-
belle 3.9).

Die experimentell bestimmten Bindungswinkel sind mit den quantenchemisch ermittelten
Bindungswinkeln tbereinstimmende Werte. Interessant ist der C4-Sil1-S-Winkel bei der
Verbindung 96. Dieser ist mit 110.7(3)° gegenuber dem C5-Si1-S-Winkel 101.4(3)° und
dem C6-Sil1-S-Winkel 103.6(4)° um 9.3 bzw. 7.3° groler (vergleiche Abbildung 3.27 und
Tabelle 3.9). Einen so groRen Unterschied kann ebenfalls bei dem C8-Sil-S-Winkel
110.63(10)° der Verbindung 88 beobachtet werden (vergleiche Tabelle 3.9 und Abbil-
dung 3.27). Da nur bei diesen beiden Strukturen dieser Winkel gegentiber den anderen C-
Si-S-Winkeln ungewdhnlich hoch ist, kann die Zunahme dieser durch AbstolRung der ge-

genuberliegenden Alkylgruppe erklart werden.

3.3.1.3 Kristallstrukturen von trisilylierten Sulfoniumverbindungen:
[(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] (78) und
[(EtsSi)S(SiEt2H)][MesNB12Cl11] (109)

In Kapitel 3.1 konnte das trisilylierte Sulfoniumsalz [(Et3Si)sS][MesNB12Cl11] 78, wel-
ches in der triklinen Raumgruppe P1 kristallisiert, in einer Ausbeute von bis zu 9 % er-
halten werden. Die Elementarzelle besitzt ein VVolumen von 2278.19(13) A® und verfigt
uber die folgenden  Zellparameter a=976.82(3) pm, b =1385.26(4) pm,
€ =1700.20(7) pm, o = 84.283(3)°, B =89.539(3)°, v = 84.382(3)° (vergleiche Abbil-
dung 3.28a). Die asymmetrische Einheit enthadlt im Vergleich zu den mono- und disily-

lierten Salzen nur 2 Formeleinheiten.
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Bei der Reproduzierung der Synthese der Verbindung 78 konnte in Experiment VI (Ka-
pitel 3.2) die Verbindung [(EtsSi)S(SiEtoH)][MesNB12Cl11] 109 in einem Mischkristall
erhalten werden. Da in Experiment VI keine Wasserstoffatome als Substituenten verwen-
det wurden, zeigt dies erneut die beobachteten Austauschreaktionen bei Verwendung von
Alkylgruppen, die kleiner als 'Propylreste sind. Wo das Wasserstoffatom herkommt und
wie es an das Silizium substituieren konnte, kann nicht eindeutig geklart werden. In Ka-
pitel 3.2.1 wurden bereits mdgliche Reaktionswege diskutiert. Mit einer Besetzungswahr-
scheinlichkeit von 30 % befindet sich das Salz 78 in der Kristallstruktur, d.h. an Stelle
des Wasserstoffatoms befindet sich dort eine Ethylgruppe. Die Fehlordnung von
[(EtzSi)3S][Me3NB12Cl11] (78) wurde in Abbildung 3.28b rot gekennzeichnet.

Abbildung 3.28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur [(EtsSi)sS][MesNB12Cl11] 78 = aund
[(EtsSi).S(Et2H)][MesNB12Cli1] 109 = b. Die Fehlordnungen wurden in der Kristallstruktur rot
gekennzeichnet. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% und Wasser-
stoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt. Bindungsparameter sind der Tabelle 3.10 zu

entnehmen.

Die Verbindung 109 kristallisiert, nicht wie die Verbindung 78 in der triklinen Raum-
gruppe P1, sondern in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2121. Die Elementarzelle
besitzt ein Volumen von 4352.4(2) A% und verfigt Gber die folgenden Zellparameter
a =1408.64(4) pm, b =1711.38(5) pm, ¢ = 1805.45(5) pm. Aufgrund des orthorhombi-
schen Kristallsystems betragen alle Zellwinkel o = B =y = 90°. Die asymmetrische Ein-

heit weist im Vergleich zur Struktur 78 vier statt nur zwei Formeleinheiten auf. Die
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S1-S-(Si2)-Si3-Einheit der Kationen 78 und 109 weisen wie alle bereits diskutierten sily-
lierten Sulfoniumsalze eine trigonal pyramidale Grundstruktur auf (Abbildung 3.28). Ge-
malR dem VSEPR-Konzept handelt es sich um eine Molekulstruktur des Typs AXsE

(A = Zentralatom, X = Liganden, E = freies Elektronenpaar).

Die Si(1-3)-S-Bindungen in 78 sind mit 225.87(7) pm, 226.07(7) pm und 225.31(7) pm
im Vergleich zum trisilylierten Sulfoniumsalz 109 bis zu 3 ppm verléngert (vergleiche
Tabelle 3.10) und decken sich gut mit den quantenchemisch erhaltenen Si-S Bindungs-
ldngen mit 226.7 - 227.1 pm. Die Verlangerung der Si-S-Bindungen bei 78, im Vergleich
zu 109, zeigt deutlich wie sich die Bindungslange erhoht, wenn jedes Siliziumatom am
Schwefel mit drei aquivalenten Alkylgruppen substituiert ist. Wird eine Alkylgruppe
durch ein Wasserstoffatom, wie es bei Verbindung 109 der Fall ist, ausgetauscht, so sinkt
der sterische Anspruch im Molekdl und fiihrt zu einer bis zu 3 pm kirzeren Si-S-Bindung
(vergleiche Tabelle 3.10 und Abbildung 3.29).

oS
@si
‘ WH

Abbildung 3.29: Ausschnitte der Kationen aus der Kristallstruktur
[(EtsSi)3S][MesNB12Cli1] 78 = a und [(EtsSi)2S(Et.H)][MesNB12Cl11] 109 = b. Thermische El-
lipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen

Radius dargestellt. Bindungsparameter sind der Tabelle 3.10 zu entnehmen.

Die erhaltenen Si(1-3)-S-Abstéande von der Struktur 109 sind von allen erhaltenen Bin-

dungslangen der mono-, di- und trisilylierten Sulfoniumsalze mit 223.1 pm im Mittel am
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kirrzesten und sind sogar kirzer als Literaturwerte fac-Tris-[1-oxopyridin-2-thi-
olato(1)]Silizium-(IV)-chlorid  Dichloroform-di:-disolvat ~ [Si(OPTO)s3]Cl - 2 CDCl3
d(Si-S): 226.54(7)1*21,

Tabelle 3.10: Vergleich der experimentell und quantenchemisch erhaltenen Bindungsparameter
der Verbindungen 78 und 109; Methode/Basissatz: PBEQ/def2-TZVPP.

[(EtsSi)sS],

8 PBEO/def2- TZVPP 109
Bindungsléangen
[pm]
d(Si1-S) 225.87(7) 226.9 223.34(14)
d(Si2-S) 226.07(7) 227.1 223.26(14)
d(Si3-S) 225.31(7) 226.7 222.81(13)
186.0(2) 186.9 188.3(10)
d(Si1-C) 186.1(2) 187.3 183.2(5)
185.3(2) 187.8 184.0(5)
186.2(2) 187.2
d(Si2-C) 186.0(2) 187.3 -
185.6(2) 187.2
185.7(2) 186.9
d(Si3-C) 186.3(2) 187.4 -
186.3(2) 187.3
@ d(Si-C) 185.9 187.3
Bindungswinkel
[°]
111.49(3) 111.2 113.60(6)
X(Si-S-Si) 110.88(3) 112.6 110.18(5)
108.96(3) 112.0 107.74(5)
107.85(8) 107.5 103.9(3)
%(C-Si1-9) 104.44(8) 104.8 106.02(17)
109.11(7) 104.5 108.57(15)
111.82(10) 111.1 117.7(4)
¥(C-Si1-C) 112.71(10) 113.2 112.8(2)
110.60(10) 114.9 107.2(4)

Die experimentell und quantenchemisch erhaltenen Bindungswinkel beider Verbindun-
gen sind groftenteils identisch (vergleiche Tabelle 3.10). Einzig der C4-Sil1-S-Bindungs-
winkel mit 117.7(4)° (vergleiche Tabelle 3.10 und Abbildung 3.29) ist aulergewdhnlich
gegenuiber dem C4-Sil-S-Bindungswinkel (111.82(10)°) von der Struktur 78 vergroRert.

Da diese Gruppe gegenuber der Si-H-Einheit liegt, wurde angenommen, dass der Winkel,
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aufgrund der Minimierung des sterischen Anspruches der Alkylgruppen untereinander,

abnimmt.

3.3.1.4 Vergleich der Bindungsparameter von mono-, di- und trisily-
lierten Sulfoniumverbindungen:
[EtsSiS(H)Me][MesNB12Cli1] - %2 CsF2Ha (89),
[(EtsSi).SMe][Me3NB12Cl11] (88) und
[(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] (78)

In diesem Kapitel werden anhand der drei erhaltenen Sulfoniumverbindungen, die Ethyl-
gruppen beinhalten, die Bindungsparameter miteinander vergleichen. Das monosilylierte
Salz 89 weist mit 229.84(12) pm den groliten Si-S-Abstand von allen drei Salzen auf und
ist gegeniiber dem Literaturwert fiir kationische Si-S-Bindungen mit 226.54(7) pm[*2]
ebenfalls langer. Der quantenchemisch erhaltene Si-S-Abstand wurde mit 232.8 pm
(PBEO/def2-TZVPP) berechnet. Entgegen der Erwartung, dass mit jeder weiteren Substi-
tution des Schwefelatoms die S-Si-Bindungsldnge zunimmt und ab einem bestimmten
Punkt einer dativen Bindung gleicht, konnte beim disilylierten Sulfoniumsalz mit
224.01(10) bzw. 224.96(10) (vergleiche Tabelle 3.11) eine starke Verkiirzung des Si-S-
Abstandes beobachtet werden. Bei der dreifachen Substitution des Schwefelatoms steigt
die Si-S-Bindungslange nur minimal auf 226.07(7) pm d(Si2-S). Wird das Kation in Ab-
bildung 3.29a betrachtet, so wird der sterische Anspruch der Trialkylsilylgruppen auf
engstem Raum nochmal deutlich. Es deutet darauf, dass die Verbindung 78 nur aufgrund
dispersiver Wechselwirkungen existieren kann. In der Literatur wurden zahlreiche Ver-
bindungen beschrieben, die nur durch dispersive Wechselwirkungen bzw. mittels Lon-
don-Dispersion existent sind.l*2! Fir eine genauere Betrachtung der Bindungssituation
wird auf das Kapitel 3.3.1.5, in der NBO-Rechnungen durchgefihrt und weitere Wech-

selwirkungsarten diskutiert werden, verwiesen.

Die mit 181.1(3) pm bzw. 182.2(3) pm erhaltenen Si-Me-Abstédnde bei dem mono- und
disilylierten Sulfoniumsalz 89/88 zeigen keine gréReren Besonderheiten auf und sind mit
der Literatur ([SMes]": 180.4(14), 179.6(12), 179.6(12))*?2 vergleichbar.
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Auffélliger ist der Si(1-3)-C-Abstand im Mittel vom monosilylierten Salz 96 mit
184.0 pm gegenuber dem disilylierten 88 @ d(Si-C) = 185.5 pm und dem trisilylierten
Salz 78 @ d(Si-C) = 185.9 pm (vergleiche Tabelle 3.11). Es wird ersichtlich, dass mit je-
der weiteren Substitution des Schwefelatoms mit Alkylsilylgruppen der sterische An-
spruch im Molekil wéchst. Dies hat die Folge, dass die Alkylgruppen sich untereinander
stark behindern und so es zu einer Verlangerung des Si-C-Abstandes kommt (Bindungs-
ldngenzunahme d(Si-C) = 96 > 88 > 78).

Tabelle 3.11: Vergleich der mono-, di- und trisilylierten Sulfoniumverbindungen:
[EtsSiS(H)Me][A] 89, [(EtsSi)2SMe][A] 88 und [(EtsSi)sS][A] 78 (A = [MesNB12Cl11]).

[EtsSiIS(H)Me][A]  [(EtsSi)2SMe][A] [(EtsSi)3S][A]
89 88 78
Bindungsléangen
[pm]
d(Sil1-S) 229.84(12) 224.01(10) 225.87(7)
d(Si2-S) - 224.96(10) 226.07(7)
d(Si3-S) - - 225.31(7)
d(S-CHs) 181.1(3) 182.2(3) -
182.5(4) 185.5(3) 186.0(2)
d(Si1-C) 186.9(5) 185.6(3) 186.1(2)
182.5(4) 185.7(3) 185.3(2)
187.6(3) 186.2(2)
d(Si2-C) - 185.5(3) 186.0(2)
183.2(3) 185.6(2)
185.7(2)
d(Si3-C) - - 186.3(2)
186.3(2)
@ d(Si-C) 184.0 185.5 185.9
Bindungswinkel
[°]
¥(Si1-S-CHa) 106.56(12) 103.46(10) -
%(Si2-S-CHa) - 106.33(10) -
- 114.16(4) 111.49(3)
%(Si-S-Si) - - 110.88(3)
- - 108.96(3)
101.69(15) 110.63(10) 107.85(8)
%(C-Si1-S) 108.35(12) 100.95(10) 104.44(8)
99.31(13) 103.02(10) 109.11(7)
117.6(2) 114.83(14) 111.82(10)
%(C-Si1-C) 113.84(18) 114.82(14) 112.71(10)
113.64(18) 111.27(14) 110.60(10)
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Durch den immer gréRer werdenden sterischen Anspruch wéchst mit jeder Substitution
der C-Si1l-S-Winkel. Die Durchschnittswerte fir den C-Si-S-Winkel betragen beim mo-
nosilylierten 96 103.1°, beim disilylierten 88 104.9° und beim trisilylierten Salz 78
107.1°. Die Zunahme der Winkel verdeutlich erneut unter welchem groRen sterischen

Einflissen das Molekil steht.

3.3.1.5 Diskussion der Si-X-Bindung (X =S, O) von silylierten Chalko-

genkationen

In den erhaltenen Kristallstrukturen konnte bei allen silylierten Sulfonium- und Oxoni-
umionen eine Verlangerung der Si-S bzw. Si-O-Bindung gegeniiber der Summe der
Kovalentradien beobachtet werden. Die groRten Abweichungen bei den Si-S-Bindungen
zeigten die Kationen der monosilylierten Salze [PrsSiS(H)Me][MesNB12Cli1] 90 und
[EtsSiS(H)Me][MesNB12Cl11] 89.

C23:-0.920

Abbildung 3.30: Ubersichtshalber wurden nur ausgewihlte NBO-Ladungen (PBEO/def2-
TZVPP) die auch zur Diskussion beitrugen, fur die Kationen [EtsSiS(H)Me]* 104 (a, C1) und
[(EtsSi)sS]* 102 (b, C1) dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (in pm): a) d(Si-S) 232.8; b)
d(Si1-S) 226.7, d(Si2-S) 227.0, d(Si3-S) 226.9.

Die Abweichungen gegeniiber der Summe der Kovalentradien (Si-S: 219 pm{**®l) betrug
beim Salz ['PrsSiS(H)Me][MesNB1,Cli1] 90 bezugnehmend auf den Si-S-Abstand 19 pm
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(89: d(Si-S) = 238.1(3) pm). In der Literatur bekannte Si-S-Bindungsléangen sind mit
213.0(1) pm (PhSi(SCeHa-p-Me)3)?% fiir neutral geladene und fiir kationische Molekiile
mit 226.54(7) pm (fac-Tris-[1-oxopyridin-2-thiolato(1)]Silizium-(1V)-chlorid Dichloro-
form-di-disolvat [Si(OPTO)3]CI - 2 CDCl3)*? beschrieben.

Auffallig ist, dass die Si-S-Bindungsldangen beim trisilylierten Sulfoniumsalz
[(EtzSi)3S][Me3NB12Cl11] 78 mit 225.31(7) pm, 225.87(7) pm und 226.07(7) pm deutlich
klrzer als beim monosilylierten Salz 96 229.84(12) pm sind. Obwohl der sterische An-
spruch durch die drei Alkylsilylgruppen hoher sein sollte, wurden kirzere Si-S-Bindun-
gen in den Kristallstrukturen (siehe Kapitel 3.3.1.3/4) bestimmt. Eine weitere Erklarung
konnten dispersive-Wechselwirkungen zwischen chemischen Gruppen sein, die als
schwichste aller Bindungsarten klassifiziert wurden, und lange unterschétzt wurden.[*%]
Dispersive Wechselwirkungen oder auch London-Dispersion sind Wechselwirkungen
von kurzzeitigen induzierten Dipolen zwischen benachbarten Teilchen oder auch chemi-
schen Gruppen (C-H-Einheiten).[*?% Nach den erhaltenen Bindungslangen bzw. Kristall-
strukturen und der Annahme, dass sich die funktionellen Gruppen (Alkylsilylgruppen)
bei trisilylierten Sulfoniumverbindungen in unmittelbarer Nahe befinden, kann davon
ausgegangen werden, dass die Verkirzung der Si-S-Bindungen beim trisilylierten Pro-
dukt 78 durch London-Dispersion-Wechselwirkungen unterstitzt wird. Wie in der Ver-
gangenheit gezeigt, konnten viele Verbindungen, die regulér nicht stabil sind, nur auf-

grund groRer Alkylgruppen stabilisiert werden.[*?l

Fur ein ausfihrliches Verstandnis der Verlangerung der Si-S-Bindungen wurden von
Marc Nierstenhofer NBO-Berechnungen (Abbildung 3.30) angefertigt. Beim monosily-
lierten Kation [Et3SiS(H)Me]* kann fiir das Schwefelatom eine NBO-Ladung von +0.205
festgestellt werden. Die NBO-Ladung fir das Schwefelatom ist bei dreifacher Substitu-
tion mit -0.564 negativ ([(EtsSi)3S]") definiert. In Tabelle 3.12 sind die NBO-Daten aus-
gewadhlter Orbitale, die die groRten Wechselwirkungen zwischen den Orbitalen aufwei-
sen, dargestellt. Fir das Kation 104 sowie fiir das Kation [(Et3Si)3S]* 102 tragen die glei-
chen Orbitale zum Ladungsaustausch bei. Priméar wird Elektronendichte aus den Si-S-c-
Orbitalen in die antibindenden Si-C3*/18*/25*-c"-Orbitale geschoben. Im Gegenzug
wird Elektronendichte aus den benachbarten Si-C3/18/25-c-Bindungen in das antibin-

dende Si-S-c"-Orbital geschoben (vergleiche Tabelle 3.12). Diese Wechselwirkungen
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leisten einen Beitrag zur Verlangerung der Si-S-Bindungen bei. Wie beim monosilylier-
ten Sulfoniumion [EtzSiS(H)Me]" 104 tragen auch beim trisilylierten Sulfoniumion 102
die gleichen Orbitale zur Si-S-Bindungsverlangerung bei. Ihr energetischer Beitrag zur
Bindung ist aber gering und auBerdem bei beiden Kationen von gleicher GréRenordnung.
Der grote Einzelbeitrag geht nicht von den soeben aufgezahlten Orbitalen, sondern vom
C3-H5-Orbital aus. Die groRte Wechselwirkung kann mit einer Energie von 18.7 kJ/mol
zum antibindenden Orbital von der Si-S-c*-Bindungen beobachtet werden. Somit kénn-

ten zusatzlich auch die C-H-Bindungen die Si-S-Bindung minimal beeinflussen.

Tabelle 3.12: Ausgewahlte NBO-Wechselwirkungen von den Kationen 104 (C;, PBEO/def-
TZVPP) und 102 (C4, PBEO/def-TZVPP, * = Antibindendes Orbital).

Donoror- Akzeptoror- E(2) E(j)-E(i) F(i,))
bital (i) bital (j) in kJ/mol inu inu
Si-S Si-C3* 9.9 0.77 0.038
. . Si-S Si-C18* 11.3 0.77 0.041
[ELSIS(HMeI™  gig Si-C25* 125 0.77 0.043
104 Si-C3 Si-S* 15.7 0.59 0.043
Si-C18 Si-S* 13.2 0.59 0.039
Si-C25 Si-S* 144 0.59 0.041
C3-H5 Si-S* 18.7 0.56 0.045
Si3-S Si-C14* 11.0 0.80 0.041
Si3-S Si-C23* 9.8 0.79 0.039
Si3-S Si-C33* 8.2 0.80 0.035
102 Si-C14 Si3-S* 8.5 0.62 0.032
Si-C23 Si3-S* 10.8 0.63 0.036
Si-C33 Si3-S* 13.9 0.63 0.041
C14-H15 Si3-S* 18.8 0.60 0.047

Da das Kation 102 mit drei [RsSi]*-Gruppen substituiert ist, die pro Siliziumatom eine
NBO-Ladung von =~ +1.70 aufweist. Weil das Schwefelatom eine NBO-Ladung
von -0.564 besitzt, kann ein grofRere Coulombanziehung im Vergleich zum monosilylier-
ten Kation [EtsSiS(H)Me]* 104 beobachtet werden. Das Kation [Et3SiS(H)Me]* ist mit
verschiedenen Resten und nur mit einer Trialkylsilylgruppe substituiert. Zudem kann eine
positive NBO-Ladung am Schwefelatom beobachtet werden, welches zur einer Coulom-
babstolRung fihrt. Durch die Coulombabstoflung wird die Si-S-Bindung abgeschwécht

und dies fuhrt zu einer Verldngerung der Si-S-Bindung.
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Da auch beim COz-insertierten Silylsalz 110 eine Verldngerung der S-O-Bindung gegen-
uber der Summe der Kovalentradien beobachtet wurde (siehe Kapitel 3.3.2) ist anzuneh-

men, dass der Verlangerung des Bindungsabstandes &hnliche Effekte zugrunde liegen.

Zusammenfassend lassen sich als die zwei wesentlichen Einflussfaktoren auf die Si-S-

Bindungen die Coulomb-Wechselwirkung und die London-Dispersion identifizieren.

3.3.2 Silylierte Oxoniumverbindungen

3.3.2.1 Kristallstruktur von
[EtsSIOC(H)SiEts][Me3NB12Cli1] 110 - (EtsSi).0

Neben den Experimenten (I-V111), die mit CS> durchgefuhrt wurden, wurden weitere Ex-
perimente mit CO2 und SO> durchgefiihrt. Es sollten Parallelen zu den CS,-Produkten-
und Intermediaten gezogen werden. Im Falle des SO. konnten nur in zwei Féllen Kristalle
erhalten werden. Diese zeigten eine im Vergleich zu den silylierten Sulfoniumionen,
deutlich raschere Zersetzung. Daher war eine rontgenografische Untersuchung der Kris-
talle nicht moglich. Die erhaltenen Kristalle wiesen eine leicht rétliche Farbung auf. An-
hand der Kristallfarbe 1&sst sich vermuten, dass es sich nicht um silylierte Chalkogenio-
nen, die charakteristisch farblos sind, handelt, sondern auf bereits in der Literatur be-
schriebene Alkali-SO,-Komplexe ([Na-SO2][MesNB12Cl11]™4) hindeutet.

Weiterhin konnten bei analogen Experimenten mit CO; farblose Kristalle, die die CO»-
insertierte  Verbindung [EtsSIOC(H)OSiEts][Me3sNB12Cli1] - (EtsSi)20 110  (Abbil-

dung 3.31) enthalten, erhalten werden.

Das Salz sowie das in der Kristallstruktur von 110 beinhaltete Disiloxan (EtzSi).0 wur-
den in der Literatur auf einem &hnlichen Reaktionsweg NMR-spektroskopisch und quan-
tenchemisch von Miiller et al. ausfiihrlich beschrieben.®*! In der Kristallstruktur 110 be-
finden sich die Sauerstoffanaloga (EtsSi)20 bzw. [EtsSIOC(H)OSiEts][MesNB12Cli1])
der Verbindungen 83 (EtsSi)2S und 85 [EtsSiSC(H)SSiEts][MesNB12Cli1]. Der kristallo-
grafische Nachweis dieser Verbindungen lasst vermuten, dass die beobachteten Resonan-
zen in den NMR-Spektren wirklich den Verbindungen 83 und 85 (siehe Experi-

ment I/11) zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 3.31: Ausschnitt der Kristallstruktur von [EtsSiOC(H)O-
SiEts][MesNB12Cl11] 110 - (EtsSi).0 . Die fehlgeordneten Atome (Si, O, C) besitzen eine Beset-
zungswahrscheinlichkeit 50 %. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von
50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt. Zur Ubersichtlichkeit wur-
den die zusammengehorenden CO,-Molekdile in der Kristallstruktur farblich (Abbildung 3.31:
rot, blau) markiert.
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Abbildung 3.32: Das [EtsSiOC(H)OSiEts]*-Kation aus der Kristallstruktur 110. Die fehlgeord-
neten Kohlenstoffatome in a sind rot markiert. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der O- und C-
Atome (rot) betrégt 50 %. In b und c sind die fehlgeordneten CO.-Gruppen einzeln ohne fehlge-
ordnete Kohlenstoffatome dargestellt. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit

von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt.

Die aus Experiment IX (siehe Exp. Teil) erhaltene Verbindung 110 kristallisiert in der

tetragonalen Raumgruppe P4:2:2 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Elementarzelle besitzt ein Volumen von 7538.6(3) A® und verfigt tiber die folgenden
Zellparameter a = b = 14.1473(3) pm und ¢ = 37.6653(10) pm. Die Winkel betragen auf-
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grund der tetragonalen Raumgruppe (oo = =y =) 90 °. Die OCO-Einheit und die Ethyl-
gruppen am C9-Kohlenstoffatom (vergleiche Abbildung 3.31/3.32a) sind ber zwei Po-

sitionen fehlgeordnet.

Tabelle 3.13: Vergleich der experimentell und quantenchemisch erhaltenen Bindungsparameter
der Verbindungen 110; Methode/Basissatz: PBEO/def2-TZVPP.

[(EtsSiO).CH]",

10 pBEO/def2 TZVPP (Et:S1)20
Bindungsléangen
[pm]
d(Si1-01) 180.1(7) 178.9 d(Si3-03)  176.2(5)
d(Si1-02) 176.0(7) 178.9 d(Si2-03)  180.2(5)
d(Si1-C5) 181.8(9) 185.4 d(Si3-C19)  190(3)
d(Si1-C7) 188.2(8) 185.8 d(Si3-C20)  184.8(16)
d(Si1-C9) 189.3(15) 186.6 d(si3-C21)  183.7(15)
d(C4-01) 122.7(10) 1253
d(C4-02) 132.9(7) 125.3
Bindungswinkel
[°]
£(01-C-02)
117.8(9) 1204 £(Si3-0-Si2)  110.29(18)
%(C5-Si1-01)  92.6(4) 107.5 £(C19-5i3-03)  104.8(13)
%(C7-Si1-01)  89.6(4) 104.8 £(C20-Si3-03)  101.7(7)
£(C9-Si1-01)  139.7(5) 104.5 £(C21-5i3-03)  99.7(5)
4(C-Si1-C) 114.3(4) 114.01 116.8(11)
111.6(5) 1155 4(C-Si3-C)  115.0(8)
114.3(4) 115.4 115.3(10)
54(C-Si-C) 340.2 344.9 5.4(C-Si-C) 347.1

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten der OCO-Einheit und fur die fehlgeordnete Ethyl-
gruppe (C9 bzw. C11) betrégt 50 %. Die Fehlordnung der OCO-Einheit kann durch ein
schnelles umklappen zwischen den beiden Siliziumatomen erklart werden. Ein solches
Verhalten der OCO-Briicke wurde in der Literatur anhand einer OSO-Einheit beim
['PrsSiOS(H)OS 'Prs]*-Kation™ und in ahnlicher Form bei halogenverbriickten Silylka-
tionen der Form [MesSi-X-SiMes]" (X = F, Cl, Br, 1)B% beobachtet. Ein Vergleich der Si-
O-Bindungsléangen (d(Si1-O1) = 180.1(7) pm, d(Si1l-02) =176.0(7) pm, siehe Ta-
belle 3.13) gegeniiber der Literaturl**l (['PrsSiOS(H)OS'Prs]*) zeigt eine Verlangerung
der Si-O-Bindung. Beim [PrsSiOS(H)OS'Prs]*-Molekiil mit d(Si-O) = 178.5(5) bzw.
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174.4(5) pm wurden solche Bindungen bereits beschrieben. Im Vergleich zur Literatur
([RsSIOS(H)OSiR3s]MM ist es wahrscheinlich, dass mehr Elektronendichte durch das
Kohlenstoffatom bzw. die umliegenden Orbitale in die Si-O-Bindung im Vergleich zur
Si-S-Bindung doniert wird. Dies wirde zu einer Verlangerung der Si-O-Bindung flhren.
Die Si-O-Bindungen sind trotz der Verlangerung im Vergleich zur Literatur™! mit der
Summe der Kovalentradien (179 pm(t*®)) vergleichbar und zeigen nicht wie bei den vor-
herigen Kapiteln bzw. Verbindungen eine Verlangerung tber die Summe der Kovalent-
radien (vergleiche Si-S-Bindungen der Kristallstrukturen von 78 und 96) hinaus. Die
C4-02-Bindung ist mit 132.9(7) pm um 10 pm lénger als die C4-O1-Bindung und zeigt
durch den groRen Abstand den Charakter einer Einfachbindung (143 pm!!®l). Die
C4-01-Bindungslange ist mit 122.7(10) pm mit der Lange einer Doppelbindung
(121 pmP#l)  zu  vergleichen. Die durchschnittliche Bindungslange betrégt
@ d(C4-0) = 127.8 pm und ist mit der quantenchemische erhaltener Bindungslange von
125.3 pm besser vergleichbar. Der groRe Unterschied zwischen den beiden C4-O-Abstén-
den ist daher der Fehlordnung der OCO-Einheit bzw. dem schnellen umklappen dieser
Gruppe zuruckzufiihren. Zusatzlich kann fir die Abweichung der Bindungslangen die de-
lokalisierte positive Ladung tber die OCO-Einheit herangeftihrt werden. Die Doppelbin-
dung (Bindungsordnung von 1.5) zwischen den O-C-Atomen stabilisiert durch Mesome-

rie die positive Ladung der OCO-Einheit.

Die 02-C4-Bindung ist im Vergleich zu den von Muller et al. berechneten quantenche-
mischen O-C-Absténden ([EtsSiOC(H)OSiEts]", d(C4-0) = 125.67 pm34,
B3LYP/6-311+G(d,p)-Niveau) minimal kirzer und zeigt, dass die Funktion bzw. der Ba-
sissatz fur diese Art von Bindungen die Realitat gut wiedergibt. Der dazugehdrige
O-C-O-Bindungswinkel wurde mit 123.8°* beschrieben und weicht 6° (O1-C4-02
117.8(7)°) von dem experimentell erhaltenen Bindungswinkel ab. Die Abweichung kann

durch Fehlordnung erklart werden.

Das in der Kristallstruktur 110 erhaltene Hexaethyldisiloxan ist wie das Kation stark fehl-
geordnet. Aufgrund der Fehlordnung konnte eine optimale Abbildung aller Wasserstoff-
atome in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 3.33) nicht stattfinden. Die erhaltenen
Si-O-Bindungsléangen betragen 180.2(5) bzw. 176.2(5) pm und sind mit den Si-O-Bin-
dungsléangen im Kation (Si-O1-180.1(7) pm, Si1-O2 176.0(7) pm) vergleichbar. Im Ge-

gensatz zu den Si-O-Bindungsléangen in neutral geladene Disiloxanen bzw. Polysiloxanen
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mit 164.4.(2) und 165.5(5) pm sind die erhaltenen Bindungsabstdnden um ca. 11-15 pm

kiirzer.[128]

Abbildung 3.33: Ausschnitt des Hexaethyldisiloxanmolekils in der Kristallstruktur von
[EtsSiOC(H)OSiEts][MesNB12Cli1] 110-(EtsSi).O. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% und Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius dargestellt. a) Hexa-
ethyldisiloxan mit Fehlordnung, Besetzungswahrscheinlichkeit betragt 50 %; b) Hexaethyldisilo-
xan ohne Fehlordnung.

Die erhaltenen Si-O-Absténde des Hexaethyldisiloxans in der Struktur 110 sind mit Lite-
raturdaten(*?l vergleichbar und zeigen keine weiteren Besonderheiten. Da das Disiloxan
uber Kation ist, lasst es den Schluss zu, dass die langen Si-O-Bindungslangen aufgrund
der Fehlordnung hervorgerufen werden. Eine weitere starke Abweichung gegentiber der
Literatur (Si-O-Si 127.3(4)°[%8]) st beim Si2-03-Si3-Bindungwinkel 110.20(18)° er-
sichtlich. Dieser ist ca. 17° spitzer als fur die in der Literatur beschriebene Disiloxane.
Dieser deutlich abgeschwéchte Bindungswinkel kann ebenfalls nur durch Fehlordnung
der Ethylgruppen (vergleiche Abbildung 3.33) erklart werden.

Die weiteren erhaltenen Bindungsparameter wie d(Si-C), «(C-Si3-C), usw. (vergleiche
Tabelle 3.13) zeigen keine nennenswerte Auffélligkeiten und sind mit dem Kation bzw.

den quantenchemisch erhaltenen Bindungsparameter vergleichbar.
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4 Percyanisierung des closo-Dodekaborats

Bereits in den 60er Jahren wurde von Trofimenko versucht, das vollstandig percyanisierte
closo-Dodekaborat [B12(CN)12]> mittels Cyanid, ultraviolettem Licht, ausgehend vom
[B12Bri2]% und [B12Cl12]% in Wasser zu synthetisieren.[¢5! Es konnte jedoch nur eine
maximale Substitutionsrate von neun Cyanidgruppen ausgehend vom [B12Bri2]* erzielt
werden. Trofimenko beobachtete, dass die restlichen Bromatome durch Wasserstoff aus-
getauscht wurden. Beim Einsatz vom chlorierten closo-Dodekaboraten, welche langsa-
mer reagierten, wurde nur eine maximale Substitutionsrate von acht Cyanidgruppen am
Anion beobachtet. Das Interesse an dem percyanisierten Anion wurde 2016 durch quan-
tenchemische Berechnungen dber Li- und Mg-Salze vom [Bi2(CN)i2]>-Anion be-
starkt.[*?”] Die Arbeitsgruppe um Jena et al. hat eine besonders hohe elektrochemische
Stabilitat des Anions postuliert.l*?”l Da das Interesse an dem vollstandig percyanisierten
Anion immer noch aktuell ist, wurde in dem folgenden Kapitel 4.1 versucht, das Anion
unter anderen Reaktionsbedingungen, wie Trofimenko beschrieben, zu synthetisieren und
mittels anderen Reaktionsbedingungen eine schnellere und vollstandige Percyanisierung

des Anions in Abwesenheit von Wasser zu erzielen.

4.1  Cyanisierungsexperimente in Abwesenheit von Wasser

Im Folgenden werden Ergebnisse einiger Experimente zur Percyanisierung von closo-
Dodekaboraten kurz zusammengefasst, die in Anlehnung an die Literatur durchgefuhrt
wurden und im Vergleich zu den Reaktionen in Wasser nur eine geringe Reaktion zeigten.
Ein Teil der Ergebnisse wurden im Rahmen der Anfertigung der Bachelorthesis von
M. Sc. Rudiger Exner erhalten. Die ersten Versuche der Percyanisierung von halogenier-
ten closo-Dodekaboraten wurden in Anlehnung an die in der Literatur beschriebenen
Mikrowellenversuche der Halogenierung von closo-Dodekaboraten!*?! und die Kupfer-
katalysierte mono-Cyanisierung von 1-Carba-12-lodo-closoDodekaborat™®! von Rosen-
baum und Juhasz durchgefiihrt (Tabelle 4.1 a - €). Die Reaktionen a - e, die unter Luft-
und Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt wurden, zeigten mit der Mikrowelle auch bei
Verwendung von Kupfercyanid und Palladium als Katalysatoren, im Vergleich zur Lite-

raturl1% keine Reaktion. Closo-Dodekaborate sind in der Literaturl’187:9! dafiir bekannt,
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dass sie elektrophile Substitutionen eingehen. Dadurch, dass die Ladung bei closo-Dode-
kaboraten, im Vergleich zu 1-Carba-closo-dodekaboraten, hoher ist und damit einherge-
hend das Anion eine héhere Ladungsdichte aufweist, ist davon auszugehen, dass das Cy-
anid bei den durchgefiihrten Synthesen in organischen Lésungsmitteln unreaktiver, im
Vergleich zu den Experimenten in Wasser, ist. Weiterhin ist das zum Kohlenstoff antipo-
dale Boratom im Vergleich zu den anderen Boratomen bei 1-Carba-closo-dodekaboraten
deutlich reaktiver. In Versuch f wurde Gber mehrere Wochen ein Langezeitversuch bei
héherer Temperatur in Dimethylformamid, ausgehend von dem in organischen Ldsungs-
mitteln I0slicheren [NBu4]2[B12l12]-Salz, durchgefiihrt. Es konnte nach drei Wochen Re-
aktionszeit keine Cyanisierung beobachtet werden. Da in der Literaturt*?® Trimethyl-
silylcyanid als Cyanidquelle benutzt wurde, wurden Experimente mit Trimethylsilylcya-
nid bei hoherer Temperatur, bei Raumtemperatur und unter UV-Bestrahlung (Tabelle 4.1
g - i) durchgefiihrt. Es konnte jeweils nur das Edukt in den 'B-NMR Spektren beobachtet
werden. Bei dem Einsatz von UV-Licht wird ein X-Halogenid abgespalten und es ent-
steht fr kurze Zeit das einfach geladene closo-Dodekaborat. Parallel bildete sich eine
stark elektrophile B*-Einheit, welche leicht durch ein Anion substituiert werden
kann.[51881 Es konnte potentiell ein Cyanid-Anion angreifen, welches im Fall von Trime-
thylsilylcyanid (TMSCN) nicht stattfindet.

Der Grund hierfur kdnnte eine AbstoBung des TMSCNs mit den an der B*-Einheit be-
nachbarten B-I- bzw. B-Br-Substituenten sein, sodass die Cyanisierung Sp1-ahnlich ver-
lauft. Da die Versuche mit TMSCN nicht erfolgreich waren, wurde in Experiment j mit-
hilfe von UV-Bestrahlung und einer in einem organischen Lésungsmittel gut l6slichen
Cyanidquelle ((BusN)CN) eine vollstandige Percyanisierung angestrebt. Im *B-Spekt-
rum von dem Rohprodukt konnte kein Edukt (Abbildung 4.1) nachgewiesen werden.
Stattdessen sind im B-NMR-Spektrum zwei sehr breite Resonanzen im Bereich 5

und -22 ppm zu beobachten.

90



Percyanisierung des closo-Dodekaborats

“TEQISTUTIOP AT APNPOId = P “H(HO)E/A(HO)d woa Sunppig = 2 ‘spPprws3unso ] s3p SUNZjesng = ¢ TeqIEqOaq YR WRdS-WIAN-€; W NPT WY = »

M0ST oW (¥ 6¢ I8 06T ot §5°0 I8 00T
TOTINES TIII0}aD o 0
e T g v adureT-AN I PE NOEN [rtig]ren
¢BUNZIISIZZ MOST oW (< 15 06T oW §5°0 I8 00°T
2 TET]2IOTYIEN o a
g ewey T O TERRIoMERaL adwreT-AQ 12 Pe NDEN [tigen
. M 05T oW (¥ 6¢ I3 06T Jowrm §5°0 I8 00°T
p o BONHEY T Q¢ TOUETIRAINL adureT-AN I PE NOEN [rtig]ren w
: MOST Jowwr 81T I8 £/°G [oww §5°) “JE 00T
7 SOIE T 0p JoTERd adweT-An 12 Pe “NDEN [tigen I
; o T QT [0y 051 14 P¥ Jownr ¢/ 1 “Bw g6 NOH _odw _nm.nom 1 85°0 35 001 b |
Sunziasmp e aduwreT-AnN 9 .ano.HM..wﬁ [Fttglty
TN T . . MOST Towrw §°07 ‘I8 16T [ow 9" “5ur 30
CT TIIIHO1RD . 1y [
Sunzjasmp ST Tty sdweT-AN 1¥ PL NO(NPng) (gl nng] :
e o eE
oura TIE A ATIS]AT[ISTIITT M T 1 08y THY _ao LLo ! 1
P SR PRERITR AL sdweT-AN 18 Pl NOSIAL 5% [gg][HND] :
[ourr - ZE W ot £ 40 I8 00°T
aura TOEAIJATISTATITITT ua .
g suRi Pr [ATIS[ATRSTILLT, i | 14 qzI NOSINL ‘5% [Cagtig][ENaH] q
I () 7 W T Q) S
oura ST TUEADATISTAT[}S TS, ua 1o 0ce 14 1o 900 001 3
g Uty (NOSINL) prueiofATisjAyamisy, ik 311 PL NOSHCL [Arigley
. Joww /8T °5 80170 Jourm £ 0 “I8 00°1
aura TIE IO AT} T ua o N
g suei W Qo1 Pr AR i | £CT PIT N [FrEtglvearl J
. - Tounm (/I8 6970 [ownm £7°0 ‘S 00
aura TITETH IO A} T A[2AN0IHT i - a
1y sutey ur c P AR [[SA0B{TAL 00T 9t NoTD [FrEtglty
. _ TUEE Q09 B kS MOE SEQ “Bur o0t
oD T ¢ THTEOIRD A[[SMOTHT 7 .
.,ﬂ...ﬂm p M Lﬂ ﬁ.ﬁ_.. ﬁ 41 _.— HJ—)H _U_QF Hmﬂ ZQ—.—U_ _Hnahmcﬁmu_ﬂm Hu
. - Townm QG *I5 671 [ownm €7 ST 0O
aura [ TITIIOaY A[2AN0IHT i - . 2
Y suey Uz T IO [lemonyy 00T q1 UND)BVH [ugiglts
. - TUEE 009 B oFs ﬁog TE0 “Bur o0F
ouTR TUTETIIOT[AT}S LT A[[SALOTHT 7 (2 .
g Uty T GT P HAREg | IR 00T q1 NS (Ovolpd [ugtiglty q
. - [owE 009 "B 7§S [own $¢7) B g
aura TITETH IO A} T A[2AN0IHT i - . e
g e T Cq pr HAPRSWIT [[eMOITA 0ET qr NOD [ugiig]ty
g g 2.l 7 ~
stuqeoa [PHImssUNsg | PO ~dure . 1y ENd-ND zjesnyg »npg =

| -armamnIadxg apmnyREYomp ANEUIRNE [ OYUAWIFOIL NZ (T S[PqEL

91



Percyanisierung des closo-Dodekaborats

Es wurde mehrfach versucht, von den Produkten in Experiment j bzw. k ein ESI-MS-
Spektrum in verschiedenen Losungsmitteln zu erhalten. Jedoch fiihrte keine Messung zu
einem aussagekraftigem ESI-MS-Spektrum. Es konnten in den erhaltenen MS-Spektren
keine Isotopenverteilungen, die auf closo-Dodekaboraten hindeuten, erkannt werden. Bei
Experiment k, welches ausgehend vom Kaliumsalz Kz[B12l12] und 18-Krone-6 in Aceto-
nitril, durchgefiihrt wurde, konnte ebenso kein aussagekréftiges MS-Spektrum erhalten
werden. In beiden Experimenten j und k (Abbildung 4.1) kann im 'B-NMR-Spektrum
eine Umsetzung des Eduktes ([B12l12]*, 5(*'B) = 16.0) beobachtet werden.

30 25 20 15 10 5 0 -5 -0 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50

Abbildung. 4.1: *B-NMR Spektren (128.38 MHz, D,0, 300 K) von den Experimenten j und k.

Da es sich um sehr breite Resonanzen handelt, ist davon auszugehen, dass die Reaktionen
auch bei Reaktionszeiten von vier bzw. sieben Tagen nicht sehr weit fortgeschritten wa-
ren. Die breiten Resonanzen in den NMR-Spektren deuten auf eine Vielzahl von ver-
schieden substituierten closo-Dodekaboraten hin. Zudem war die Aufarbeitung in beiden
Fallen schwierig und im Falle von Versuch j nicht mdglich. Es wurde versucht, das

[NBus]-Kation mittels lonenaustauscherséule zu entfernen und als Triethylammoni-

92



Percyanisierung des closo-Dodekaborats

umsalz mithilfe von Triethylamin auszuféllen. Trotz mehrfachen konditionieren der lo-
nenaustauschersaule mit einer halb konz. Salzsdure-Acetonitril-Gemisch konnte nur ma-
ximal ein Doppelsalz von den Anionen bestehend aus [NBu4]* und [EtsNH]" im Verhalt-
nis 1:1 erhalten werden. Weiterhin wurde bei Versuch k ein schwarzer Feststoff gebildet,
welcher aus 18-Krone-6 entstanden ist, dass sich somit bei UV-Bestrahlung zersetzte.

Aus diesen Grinden wurden diese Experimente nicht weiterverfolgt.

Auf diesen Versuchen aufbauend wurden weitere Losungsmittel, die bei Metallcyaniden
Loslichkeiten aufzeigen, untersucht. Die minimalen Loslichkeiten von NaCN in Alkoho-
len wurde ausgenutzt und ein Versuch in Tetrachlorethan gemacht (Tabelle 4.1 I-0). Bei
dem Versuch n konnte ebenfalls eine Zersetzung des Losungsmittels zu einem schwarzen
Feststoff beobachtet werden. Im *B-NMR-Spektrum (Abbildung 4.2, n) kann nur Edukt
bei -16 ppm wiedergefunden werden. Bei den Versuchsansétzen in den Alkoholen | und
m sowie bei dem Experiment mit Acetonitril (0) kann im 'B-NMR-Spektrum kein Edukt
mehr beobachtet werden.

0
#
n *
%
m
*

40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Abbildung. 4.2: *B-NMR Spektren (192.59 MHz, D-0O, 300 K) von den Experimenten o, n, m
und |, * = [B(OH)4]', #= [B12|12]2'.
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Es kdnnen mehrere sehr breite Resonanzen, die auf eine Reaktion hindeuten, beobachtet
werden. Im *H-NMR-Spektrum von Versuch o konnten zahlreiche Resonanzen beobach-
tet werden, die auf eine Zersetzung des Losungsmittels durch Addition von Cyanid bzw.
Halogen wahrend der Synthese hindeutet. Bei diesen Proben wurde ebenfalls mehrfach
eine ESI-MS-Analyse durchgefiihrt, aber auch bei mehrmaligen Messen der Proben
konnten keine aussagekraftigen Spektren erhalten werden. Auffallend ist, dass bei den
Versuchen | - n Borsédure bei der Verschiebung 2.2 ppm entstanden ist. Das Borsaure
bzw. das Borat [B(OH)4]™ bei den Experimenten unter UV-Bestrahlung entsteht, wurde
bei mehreren Experimenten beobachtet und in nachfolgenden Kapiteln ausfihrlich eror-
tert. Die NMR-Spektren in Abbildung 4.2 zeigen, dass das Natriumsalz des iodierten
closo-Dodekaborats in organischen Ldsungsmitteln erstmalig minimale Reaktivitdten

zeigen.

Da bei allen bisherigen Versuchen in organischen Losungsmitteln keine bzw. eine geringe
Umsetzung beobachtet wurden, wurden Versuche in Wasser und unter UV-Bestrahlung
in Anlehnung an Trofimenkos Beobachtungen®-88! durchgefiihrt. Diese Ergebnisse zeig-
ten im Vergleich zu den bisherigen Versuchen eine sehr hohe Reaktivitat, ergaben die

besten Ergebnisse und werden in den folgenden Kapiteln ausfiihrlich beschrieben.

4.2  Cyanisierungsexperimente nach Trofimenko

4.2.1 Percyanisierung ausgehend [Bi2112]% (Nr. 1)

Trofimenko hat bei seinen Percyanisierungen beschrieben, dass die Reaktivitéat der halo-
genierten closo-Dodekaboraten in der siebten Hauptgruppe aufsteigend (1>Br>CI>F), ab-
nimmt. Dabei untersuchte er die bromierten und die chlorierten Anionen. Aus diesem
Grund wurden in Anlehnung die Beobachtungen von Trofimenko®5H mit einer 1 Watt-
Niederdruck-Quecksilberdampflampe, die im Arbeitskreis zur Verfligung stand, zuerst
ausgehend von den iodierten und bei spateren Experimenten vom bromierten closo-Do-
dekaborat durchgefiihrt. Hierzu wurde in Versuch Kz[B12l12] in Wasser geldst, mit einem
hohen Uberschuss Kaliumcyanid (189 Aqg.) versetzt und mit UV-Licht (iber einem Zeit-
raum von 5 Wochen bestrahlt. Es wurden nach ein und zwei Wochen eine NMR- und eine
ESI-MSI-Probe entnommen. Abbildung 4.3 zeigt, dass die Percyanisierung des Dodeka-
iodo-dodekaborates [Bi2l12]* trotz der hohen eingesetzten Menge Kaliumcyanid sehr
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langsam voranschreitet (vergleiche Abbildung 4.3). Das [Bi2l12]*-Anion kann im !B-
NMR-Spektrum bei der Verschiebung -16.0 ppm auch nach 12 Tagen Reaktionszeit be-
obachtet werden. Weiterhin kénnen im !B-NMR im Bereich im §(*!B) = 2 bis -4 mehrere
Signale, die auf hydroxylierte Borverbindungen hindeuten, beobachtet werden.**% |m
11B-Spektrum konnen zudem im Bereich -16.0 bis -25.0 ppm weitere Signale beobachtet
werden, die sich im spéteren Verlauf als teilcyanisierte closo-Dodekaborate herausstell-
ten. Ein aufgenommenes ESI-MS Spektrum (Abbildung 4.4) spiegelt die im NMR beo-
bachteten Ergebnisse wieder. Im ESI-MS-Spektrum ist nach sechs Tagen Reaktionszeit
mehrheitlich das Edukt von [B12112]%* bei 827 m/z im Reaktionsgemisch vorhanden. Zu-
dem kann eine Mono- und Dicyanisierung bei 776 m/z und 725 m/z am Anion beobachtet

werden.

-16.0

a, 6 Tage J L\JL

[BiIp]*

T

b, 12T
P 12Tage , e A arrom — N

35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45
Ppm

Abbildung. 4.3: 1'B-NMR Spektren (128.38 MHz, D,0, 300 K) von dem Experiment 4.3.1 nach
6 Tagen a und nach 12 Tagen b.
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Neben den teilcyanisierten closo-Dodekaboraten kann auch eine Hydroxylierung des An-
ions, welches durch das Losungsmittel Wasser hervorgerufen wird, bei den gefundenen
Massen von 717 m/z [Bi2lio(OH)2]* und bei 772 m/z [B12l11(OH)]* beobachtet werden.
AuRer den beschriebenen Signalen kdnnen im ESI-MS Spektrum weitere nicht zuorden-
bare Signale beobachtet werden. Es wird vermutet, dass es sich dabei um gemischt sub-
stituierte closo-Dodekaborate mit unbekannten Substitutionsgraden handelt. Obwonhl sich
bei diesem Versuch ein starker Uberschuss von Kaliumcyanid in der Probe befunden hat,
stellt die Hydroxylierung durch das Losungsmittel des Anions eine starke Konkurrenzre-
aktion zur Cyanisierung dar. Die Substitution von closo-Dodekaboraten wurde von Tro-
fimenko mittels Licht beschrieben®%881, Es wird davon ausgegangen, dass in einer Sy1-
ahnlichen Reaktion ein Halogenid unter UV-Bestrahlung abgespalten wird (vergleiche
Abbildung 1.17). Dadurch entsteht ein freies ,,B*, welches durch ein Nukleophil ange-
griffen werden kann. Zur genaueren Untersuchung der Substitution wurden von Knapp
et. al. 2011 quantenchemische Berechnungen durchgeftihrt. Es wurde beschrieben, dass
das Wassermolekl eine Coulomb-Anziehung und HOMO-LUMO-Wechselwirkungen
mit der freien B*-Einheit erfahrt und sich so an die Anionoberflache annahert bzw. koor-
diniert. Uber einen mit den benachbarten Halogenen fiinfgliedrigen Ubergangszustand
bildet sich unter Eliminierung eines neutralen HX-Molekuls (X = Halogen) und unter

Ausbildung einer BOH-Bindung eine neue freie B*-Einheit.[*3!]

Intensitét [Bplpl*
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Abbildung 4.4: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.3.1. Gefundene Verbindungen [m/z]:
127 % 1,, 717 [Blz|1o(OH)2]2', 726 [B12|10(CN)2]2', 772 [B12|11(OH)]2', 776 [Blz|11(CN)]2',
827 [Blz|12]2'.
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Die Hydroxylierung wurde bei allen halogenierten closo-Dodekaboraten beobachtet bzw.
postuliert.!31Dje Reaktion wurde nach 22 Tagen unter UV-Bestrahlung beendet. Es
wurde versucht die Anionen mittels Triethylamin als Triethylammoniumsalz, welches
keinen Erfolg zeigte, zu féallen. AnschlieBend wurde Silbernitrat als Fallungsreagenz hin-
zugegeben. Es bildete sich ein schwarzer Feststoff der nach einer NMR-Untersuchung,
aufgrund fehlender Borsignale im *B-NMR-Spektrum, verworfen werden konnte. Alle
fliichtigen Bestandteile wurden daraufhin im Rotationsverdampfer entfernt und der Riick-
stand mit Acetonitril extrahiert. Danach wurde das Lésungsmittel entfernt und ein blass-
blauer Feststoff wurde erhalten und untersucht. Im ESI-MS Spektrum konnte eine grofRe
Anzahl an Verbindungen nachgewiesen werden. Erstmals konnte das vollstandig cyani-
sierte closo-Dodekaborat [B12(CN)12]%” mit der Masse 221 m/z (Abbildung 4.5) beobach-
tet werden. Wie aus den vorherigen NMR- und ESI-MS Spektren zu sehen, kénnen hyd-
roxylierte bzw. mehrfach hydroxylierte closo-Dodekaborate bei den Signalen 208, 212
und 217 m/z beobachtet werden. Erneut konnen zu den zugeordneten Massen weitere

Verbindungen beobachtet werden die nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen.

Intensitét

x105] 127
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217
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3000
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1000 08 212 l “
0 . [ i l [T ‘;L“IJ. ll i II l[n .““li —d il
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Abbildung 4.5: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.3.1. Gefundene Verbindungen [m/z]:
127 % 1,, 208 [Blz(CN)g(OH):g]Z", 212 [Blz(CN)lo(OH)z]z', 217 [Blz(CN)ll(OH)]Z', 221
[Blz(CN)lz]z'.

Da bei der Reaktion mit der 1 Watt UV-Lampe erst nach mehreren Wochen das vollstan-
dig cyanisierte closo-Dodekaborat in den NMR-Spektren gefunden werden konnte, wurde
die Uberlegung getroffen, fiir die Synthese des zwolffach cyanisierten closo-Dodekabo-

rates eine leistungsstarkere UV-Lampe kommerziell zu erwerben. Hierzu wurde fr eine
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optimierte Lampenauswahl vom Kz[B12l12] sowie vom K2[B12Bri2] ein Absorptionsspekt-

rum (Abbildung 4.6) aufgenommen.

241

236

Absorption

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Wellenldnge [nm]
K,B,Br, K;Bolyn

Abbildung 4.6: Absorptionsspektren von Kz[Bizli2] und Kz[B12Bri2], ¢ = 0.005 M.

Die Absorptionsmaximum des Kz[Bi2l12]-Salzes liegt bei 241 nm und des bromierten
closo-Dodekaborates K>[B12Bri2] bei 236 nm. Beide Absorptionsmaxima befinden sich
somit im UV-A-Bereich. Da die in diesem Kapitel verwendete UV-Lampe nur bei der
Wellenlange 254 nm UV-Licht und nicht im Bereich der Absorptionsmaxima der Salze
ausstrahlt, kann dies der Grund sein, weshalb die Reaktionszeit verlangert war. Nach dem
Erhalt der Absorptionsspektren wurde sich fir eine 150 Watt Mitteldruck-Quecksilber-
dampflampe TQ 150 der Firma Heraeus entschieden, die fiir alle weiteren Experimente

die in den folgenden Kapiteln diskutiert werden, Verwendung fand.

4.2.2 Percyanisierung ausgehend [Bizl12]* (Nr. 2)

Im Folgenden werden Ergebnisse beschrieben, die mit der stdrkeren TQ-150 UV-Lampe
erhalten wurden. Sie verliert nach Angaben des Verkdufers nach 1000 Betriebsstunden
20 % an Leistung. Bei der Durchfiihrung dieses Versuches war die starkere UV-Lampe

bereits seit ca. 600 Betriebsstunden in Benutzung.
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Im folgenden Experiment wurden 200 Aquivalente Kaliumcyanid in 70 mL und 1.00 g.
Kz[Bu12l12] geldst und fir drei Stunden mit UV-Licht bestrahlt. Wéahrend der Reaktion
bildete sich ein weiller Niederschlag. Dass wahrend der UV-Bestrahlung ein sehr feiner
Niederschlag gebildet wurde, wurde oft bei den Percyanisierungen in Wasser beobachtet.
Dieser konnte aber mittels Filtration nicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden.
Das Reaktionsgemisch wurde mit Salzséure versetzt und alle flichtigen Bestandteile bei
120 °C entfernt. Der Rickstand wurde in 80 mL gelést und mit Triethylamin versetzt.
Wie in Kapitel 4.3.1 konnten keine Triethylammoniumsalze erhalten werden. Erst bei
Einsatz von Tetrabutylammoniumbromid konnte ein weil3er Niederschlag (174 mg) er-
halten werden. Das aufgenommene 'B-NMR-Spektrum zeigt, im Vergleich zum Expe-
riment 4.3.1, scharf abgegrenzte Resonanzen im Bereich von hydroxylierten Borverbin-
dungen bei 5 ppm!*?4, sowie starkere Signale bei -20 ppm (Abbildung 4.6). Mithilfe des
11B,11B-COSY-NMR-Spektrum (Abbildung 4.7) konnten zwei Verbindungen zweifels-
frei nachgewiesen werden. Da alle B-CN-Gruppen beim [B12(CN)12]%-Anion identisch
sind, wird fiir das Anion auch nur ein Signal im }-B-NMR-Spektrum erwartet. Dies wird
auch nur durch ein Signal des [B12(CN)12]>-Anions im aufgenommenen !B, 1'B-COSY-
NMR-Spektrum bei §(*'B) = - 18.1 ersichtlich. Die Resonanz zeigt zu keinem weiteren
Signal Crosspeaks und kann somit eindeutig dem [B12(CN)12]>-Anion zugeordnet wer-

den.
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Abbildung 4.6: 'B-NMR-Spektrum (128.83 MHz, CDsCN, 298 K) von der Verbindung
[BUsN][B12(CN)a2,(OH)x] (x =0 -4).

Weiterhin kann eine zweite Verbindung, die bereits im ESI-MS beobachtet wurde, NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Es handelt sich um das mono-hydroxylierte
percyanisierte [B12(CN)110H]>-Anion. Es kénnen in beiden erhaltenen Spektren (Abbil-
dung 4.6/7) ein Verhaltnis von 1:5:5:1 fiir die Resonanzen des monohydroxylierten An-
ions beobachtet werden. Die Verschiebung fur die B-OH-Einheit befindet sich bei
4.7 ppm. Das Signal korreliert zu finf Boratomen bei der Verschiebung -19.2 ppm, wel-
ches zu dem benachbarten Funfring B7-11, korreliert. Das zur B-OH-Einheit antipodale
Boratom ist im Verhdltnis zu den anderen nachgewiesenen Boratomen mit -26.2 ppm
starker hochfeldverschoben. Im B, 'B-COSY-NMR-Spektrum sind im Bereich der
hydroxylierten Boratomen (8(*!B) = 0 - 5 ppm) weitere Signale und Korrelationen zu an-
deren Boratomen zu erkennen. Es handelt sich vermutlich um héhergradige hydroxylierte
und percyanisierte Anionen. Da diese ab einer Dihydroxylierung, aufgrund einer ortho-,
meta- und para-Substitution, drei verschiedene Isomere bilden kdnnen, ist aufgrund der

zahlreichen Verbindungen eine genauere Zuordnung zu den erhaltenen Spektren schwie-

rig.
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Abbildung 4.7: B,"B-COSY NMR (128.83 MHz, CDsCN, 298 K) von der Verbindung
[BUAN][Blz(CN)(lz.x)(OH)x] (X =0- 4)

Das dazugehdrige ESI-MS-Spektrum (Abbildung 4.8a-c) spiegelt die im NMR beobach-
teten Ergebnisse wieder. Das Tetrabutylammoniumsalz ist ein Gemisch aus dem vollstan-
dig substituierten closo-Dodekaborat-Anion [B12(CN)12]* und besteht zusatzlich aus vier
teilhydroxylierten Anionen der Formel [BusN][B12(CN)12-x(OH)x] (x =1 - 4). Wie in
Kapitel 4.3.1 kann somit eine Hydroxylierung des Eduktes als Nebenreaktion beobachtet
werden. Zur genauen Uberpriifung des synthetisierten [B12(CN)12]>-Anions wurde das
losotopenverhdltnis Abbildung 4.8b mit dem simulierten Isotopenverhaltnis von
[B12(CN)12]* verglichen. Es konnte durch Uberlagern des gemessenen Spektrums mit
dem simulierten die Existenz des Anions bewiesen werden (vergleiche Abbildung
4.8b/c).

Quantenchemische Berechnungen haben fiir das percyanisierte closo-Dodekaborate
[B12(CN)12]* eine hohe chemische Stabilitat (vertikale lonisierungsenergie) mit 5.3 eV
fir die Abstraktion des ersten Elektrons postuliert.? Hierzu wurde die Verbindung im

Rahmen eines gemeinsamen Forschungsprojektes von Gao-Lei Hou, Xue-Bin Wang und
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Jonas Warneke an der Pacific Northwest National Laboratory mittels Photoelektronen-
spektroskopie untersucht.l*3? Die Arbeitsgruppe konnte den quantenchemisch berechne-
ten Wert fir die vertikale lonisierungsenergie von 5.3 eV mit experimentell erhaltenen
Werten flr die vertikale mit 5.75 eV und flr die adiabatische lonisierungsenergie mit
5.55 eV (Ubertreffen. Aber auch fiir das mono-hydroxylierte percyanisierte closo-Dode-
kaborat [B12(CN)11(OH)]> wurde eine sehr hohe vertikale lonisierungsenergie von
5.23 eV erhalten.[*32 Durch die erhaltenen Ergebnisse wird bewiesen, dass der Austausch
von Halogenid in closo-Dodekaboraten durch Pseudohalogenide die Stabilitat der Anio-
nen immens erhoht. Da ausgehend vom iodierten Anion eine vollstandige Percyanisie-
rung durch die Hydroxylierung behindert wird, wurde versucht das Salzgemisch
[BusN][B12(CN)(12-x(OH)x] (x = 0 - 4) mithilfe von Cellulose Duinnschichtchromatogra-
phie Folien und einem geeigneten Lésungsmittelgemisch zu trennen. Es wurden verschie-
dene Ldsungsmittelgemische mit Dichlormethan-Wasser und Acetonitril-Wasser getes-
tet. Keine der Uberpriften Gemische wiesen eine optimale Trennung der verschieden
substituierten Anionen auf. Dass eine Auftrennung der zahlreichen Verbindungen im
Gemisch als schwierig anzusehen ist, wurde anhand den &hnlichen chemisch-physikali-
schen Eigenschaften der Anionen untereinander und durch die hohe Anzahl der Isomere

vermutet.
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von Versuchsansatz 4.3.2 der Verbindung

[BusN][B12(CN)12-(OH)x] (x = 0 - 4), b/c Vergleich des Isotopenverhaltnisses von dem gemes-

senen [B12(CN)12]%-Spektrum mit dem simulierten.
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Bei den Gemischen konnte immer nur ein Spot beobachtet werden der je nach Lésungs-
mittelgemisch sich teilweise Uber die gesamte DC-Folie erstreckte. Daher war eine Tren-

nung mittels Saulenchromatographie nicht maoglich.

4.2.3 Percyanisierung ausgehend [Bizl12]> (Nr. 3)

Da sich in Kapitel 4.3.2 und in weiteren Versuchen sehr oft ein feiner nicht abzutrennen-
der farbloser Feststoff wahrend der Reaktion bildete, wurde die Menge an Kaliumcyanid
auf 150 Aquivalente reduziert, um die Konzentration der lonen und damit einhergehend
das Loslichkeitsprodukt aller lonen in Wasser herabzusetzen. Es wurde 1.00 g.
Naz[Bi2l12] in 30 mL Wasser geldst und 150 Aquivalenten Kaliumcyanid unter UV-Licht
fur drei Tage bestrahlt. Im Vergleich zum vorherigen Versuch wurde hierflr die neue
150 Watt Mitteldruck-Quecksilberdampflampe mit bis dato null Betriebsstunden ver-
wendet. Bei diesem Experiment konnte ebenfalls die Bildung von einem farblosen Fest-
stoff, obwohl die Gesamtkonzentration geringer war, beobachtet werden. Dieser Feststoff
konnte erstmals abfiltriert, getrocknet und mittels NMR- und MS-ESI- Spektroskopie un-
tersucht werden. Es stellte sich heraus, dass die geringe Menge (36 mg) des erhaltenen
Feststoffes laut *'B-NMR-Spektrum (Abbildung 4.9) hauptsachlich das [B12(CN)12]*-
Anion bei der Verschiebung - 18.1 ppm beinhaltete. Zudem konnten bei der Borverschie-
bung -16.5 und -17.7 ppm zwei Peaks mit demselben Signalverhéltnis beobachtet werden.
Diese und die zahlreichen kleinen Resonanzen (§(1!B) = - 19 bis - 27) konnten mit den
erhaltenen 1D- und 2D-Spektren nicht genauer charakterisiert werden. Da bei dem Ver-
suchsansatz vom Natriumsalz und Kaliumcyanid ausgegangen wurde, konnten im H-
NMR keine Resonanzen beobachtet werden, was den Schluss zul&sst, dass es sich bei
dem Feststoff um das Alkalisalz des percyanisierten Anions handelt. Eine Flammenféar-
bung der Probe ergab eine kraftige orange Flamme. Dies deutet auf ein aufgefallenes

Natriumsalz der Probe hin.
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Abbildung 4.9: 'B-NMR-Spektrum (192.59 MHz, D.O, 298 K) von der Verhindung
Naz[Blz(CN)lz.xL(] (X =0- 2).

Die ESI-MS-Untersuchung des Feststoffes (Abbildung 4.10) ergab, dass es sich bei dem
Feststoff um drei Hauptprodukte handelt. Es konnte hauptséachlich das vollstandig percya-
nisierte Anion (221 m/z [B12(CN)12]%), das zehnfach (321 m/z [B12(CN)1ol2]%) sowie das
elffach (271 m/z [B12(CN)111]%) cyanisierte closo-Dodekaborat mittels ESI-MS Spekt-
rum (Abbildung 4.10) nachgewiesen werden. Interessant ist, dass es sich Uberwiegend
nicht um hydroxylierte, sondern um teiliodierte percyanisierte Anionen, handelt. Da sich
diese drei Anionen als Alkalisalze aus der Losung abgeschieden haben, scheinen diese
Verbindungen in Wasser schwerloslich zu sein. Das schlechte Loslichkeitsverhalten
konnte beim Anfertigen von Kiristallisationsansétze von dieser Probe bestétigt werden.
Weiterhin konnten auch in Spuren bei 217 und 212 m/z das mono- bzw. dihydroxylierte
Anion nachgewiesen werden. Ebenfalls im Spektrum zu finden ist das mono chlorierte
percyanisierte Anion bei 226 m/z zu finden. Da bei der Synthese kein Chlor als Substi-
tuent verwendet wurde, kann das nachgewiesene teilchlorierte Anion nur durch Verun-

reinigungen, die vom Kaliumcyanid stammen, entstanden sein.
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Abbildung 4.10: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.2.3. Gefundene Verbindungen des Natri-
umsalzes [m/z]: 127 % |2, 212 [Blz(CN)lo(OH)z]Z', 217 [Blz(CN)ll(OH)]Z', 221 [Blz(CN)lz]Z, 226
[Blz(CN)nCl]Z', 271 [Blz(CN)lﬂ]Z', 321 [Blz(CN)10|2]2'.

Das Signal bei 209 m/z konnte keinem Anion korrekt zugewiesen werden, aber es wird
vermutet, dass es sich um das trihydroxylierte percyanisierte Anion mit der Masse zu
Ladung-Verhaltnis 208 m/z handelt.

Das Filtrat der Filtration wurde mit Tetrabutylammoniumbromid versetzt und es konnte
ein farbloser Feststoff (289 mg) erhalten werden. Im B-NMR wurde erneut das voll-
standig cyanisierte Anion bei -18.1 ppm nachgewiesen. Zudem konnten bei den Verschie-
bungen -20.9, -23.8 und -35.5 ppm drei weitere Resonanzen beobachtet werden. Diese
konnten anhand den NMR-Spektren nicht genauer charakterisiert werden und wurden aus
diesem Grund nicht abgebildet. Eine ESI-MS Untersuchung von dieser Probe ergab, dass
es sich mehrheitlich um das mono-hydroxylierte percyanisierte [B12(CN)11(OH)]* bei
217 m/z (Abbildung 4.11) handelt. Weiterhin konnte das
di- (212 m/z, [B12(CN)10(OH)2]%) und trihydroxylierte (208 m/z, [B12(CN)s(OH)s]*) An-
ion gefunden werden.
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Abbildung 4.11: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.2.3. Gefundene Verbindungen des Tetra-
butylammoniumsalzes [m/z]: 127 %1, 208 [B12(CN)o(OH)s]?, 212 [B12(CN)i0(OH).]?,
217 [B12(CN)11(OH)]#, 221 [B1(CN)12J*, 271 [Bi2(CN)ul]?, 321 [B12(CN)wol2]?,
659 [NBu4][B12(CN)o(OH)3], 675 [NBu4][B12(CN)11(OH)T, 684 [NBu4][B12(CN)12],
785[NBu4][B12(CN)1l]".

Weiterhin konnen eine grofe Anzahl an verschiedenen Verbindungen im Spektrum (Ab-
bildung 4.11) beobachtet werden. Diese konnten nicht erfolgreich zugeordnet werden. Im
Bereich 650 - 785m/z kénnen Signale, die auch bei anderen Experimenten gefunden wur-
den, beobachtet werden. Es handelt sich um die einfach negativ geladenen [NBu4]-Salze

der Anionen aus dem Bereich 208 - 271 m/z.

Bei einem zu 4.2.3 identischen Versuch wurde ausgehend vom Kaliumsalz Kz[Bi2li2]
unter denselben Bedingungen die Reaktion gefiihrt. Im aufgenommenen ESI-MS-Spekt-
rum beider Tetrabutylammoniumsalzgemische kann eindeutig beobachtet werden, dass
ausgehend vom Kaliumsalz (Abbildung 4.12, schwarzes Spektrum) der Anteil von teilio-
dierten percyanisierten Anionen (271 m/z [B12(CN)111]*, 321 m/z [B12(CN)1ol2]*) geringer
ist. Dies fuhrt zu dem Schluss, dass das Natriumsalz der percyanisierten Anionen, im
Vergleich zum Kaliumsalz, deutlich unloslicher in Wasser ist. Die These wird dadurch
bestarkt, dass bei dem Versuchsansatz ausgehend vom K[Bizl12] kein weiller Feststoff

ausgefallen ist. Durch den direkten Vergleich ist davon auszugehen, dass es sich bei dem
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ausgefallenen Alkalisalz (Abbildung 4.10) bei dem Versuch 4.2.3 das Natrium und nicht
um das Kaliumsalz handelt.

Ein Nachweis, ob zuerst lod oder lodid wahrender Reaktionen entsteht, konnte nicht ein-
deutig geklart werden. Es wurde von mehreren Reaktionsansétzen ein lod-Starke-Nach-
weis durchgefuhrt, der stark positiv ausgefallen ist. Es gibt mehrere Publikationen die
belegen, dass lodide unter UV-Bestrahlung zu elementaren lod oxidiert werden.[*%]

217 [B15(CN);(OH) [+

300000
250000
200000

150000 -

208
* 221 [Bp(CN) o>

100000 -

%=
271 [By(CN) 1>
50000 212

*
203 \m‘ 321 [Ba(CN)oL 1
1

*

2
*
=
gl e n\m‘ln 1T \HI. . L”L .
210 240 2n 300 330
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Abbildung 4.12: MS-ESI (neg.) vom Versuchsansatz 4.2.3 (Naz[Bazli2], rot = *) und ausgehend
vom K;[B12li2] (schwarz). Gefundene Verbindungen der Tetrabutylammoniumsalze [m/z]: 203
[B12(CN)s(OH)4]?, 208 [B12(CN)g(OH)3]*, 212 [B12(CN)10(OH)2]%, 217 [B12(CN)11(OH)]%, 221
[B12(CN)12]%, 271 [B12(CN)111]%, 321 [B12(CN)1ol2]*.

Daher ist es nicht moglich, zu beweisen, ob die Reaktion nach Trofimenko auf einem

radikalischen oder nach einem Sy1-&hnlichen Reaktionsweg verlauft.
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4.3  Percyanisierung ausgehend [Bi2Bri2]*

4.3.1 Percyanisierung ausgehend [Bi2Bri2]* (Nr. 4)

Parallel zu den Versuchen in Kapitel 4.3.1 wurden Percyanisierungen ausgehend vom
bromierten closo-Dodekaborat [B12Bri2]* durchgefihrt. Da die NMR-Spektren in Kapitel
4.3.1 wenig Aussagekraft besalRen, wurden bei diesem Versuch nur MS-ESI (neg.) Spek-
tren aufgenommen. Bei diesem Experiment wurden 1.13 g. (0.97 mmol) K2[B12Bri12] und
12.5 g. (190 mmol) Kaliumcyanid mit Ruhrfisch in einem Quarz-Reagenzglas fir 6 Wo-
chen mit einer 1 Watt Niederdruck-Quecksilberdampflampe bestrahit.

Intensitét

x10% 329 a 1 Woche Bestrahlung
302
3
2
| 275] |35 517
L Ll 316 490‘5i14
TR T T2 mo ek sto T ebo T o e | e mz
Intensitéit
302 b 6 Wochen Bestrahlung
4000 329
3000]
2000] 275
] 248
1000 221
o 100 200 300 T e e e s w0 mz

Abbildung 4.13: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.3.1. Gefundene Verbindungen der Reak-
tionskontrollen [m/z]: a: 275 [B12(CN)1oBr2]*, 302 [B12(CN)eBrs]*, 329 [B12(CN)sBr4]?%,
356 [B12(CN)-Brs]*, 490 [B12(CN)2Bri2]*, 517 [B12(CN)Bri1]>, 544 [BiBri,]*;  b:
221 [B12(CN)12]%, 248 [B12(CN)11Br]?, 275 [B12(CN)10Br2]%, 302 [B12(CN)9Brs]%,
329 [B12(CN)sBr4]*.

Die Reaktionskontrolle nach einer Woche (Abbildung 4.13a) konnte noch Edukt
[B12Bri2]* bei 544 m/z beobachtet werden. Zudem konnte das mono- und di cyanisierte
closo-Dodekaborat bei 517 und 490 m/z nachgewiesen werden. Das néchsthéhere nach-
gewiesene teilcyanisierte Anion ist der 7-fach cyanisierte bromierte An-

ion [B12(CN)7Brs]* bei 356 m/z. Da die drei bis sechsfach cyanisierten Zwischenpro-
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dukte nicht detektiert wurden, kann hieraus geschlossen werden, dass diese Zwischen-
produkte gegentiber der Substitution mit Cyanid eine h6here Reaktivitat aufzeigen. Wei-
terhin kann nach einer Woche UV-Bestrahlung das sieben- (356 m/z), acht- (329 m/z),
neun- (302 m/z) und zehnfach (275 m/z) cyanisierte closo-Dodekaborat nachgewiesen
werden. Eine héhere Substitution des Anions konnte zu diesem Zeitpunkt nicht beobach-
tet werden. Dies spiegelt die langsame Reaktivitat des bromierten im Vergleich zum io-
dierten Eduktes wieder und bestatigt die Beobachtungen von Trofimenko.[¢5 Interes-
sant ist, dass kaum unerwinschte Nebenprodukte beobachtet wurden. In der Probe wurde
keine Hydroxylierung des Eduktes, im Vergleich bei dem Einsatz von dem [Bi2l12]%, be-
obachtet. Da die Radien der Bromatome, im Vergleich zu lodatomen, deutlich kleiner
sind, konnte darin der Grund daftr liegen, weshalb keine Hydroxylierung beobachtet
wurden.[***! Die lodatome scheinen die Ubergangszustande bei der Hydroxylierung, im
Vergleich zu den Bromatomen, deutlich zu begtnstigen. Hieraus kann geschlossen wer-
den, dass eine mogliche Hydroxylierung des Anions mit aufsteigen der siebten Haupt-
gruppe (I>Br>CI>F) deutlich abnimmt.

Erst bei der Reaktionskontrolle nach mehreren Wochen kann das erwiinschte vollstandig
cyanisierte [B12(CN)12]% bei 221 m/z im ESI-MS Spektrum nachgewiesen werden. Wei-
terhin kdnnen die acht- bis elffach teilcyanisierten und teiloromierten Zwischenprodukte
identifiziert werden. Trotz der langen Reaktionszeit konnte ein vollstdndige Percyanisie-
rung nicht beobachtet werden, was den Schluss zulésst, dass die Reaktivitdt der Anionen

mit jeder zusatzlichen Substitution des Cyanids abnimmt.

Im Gegensatz zu der Aufarbeitung der iodierten Reaktionsansétze (Kapitel 4.3.1 - 3), war
bei diesem Reaktionsansatz eine Fallung der Anionen als Tri- bzw Tetraalkylammonium-

sowie als Tetraphenylphosphonium-Salzen moglich.

4.3.2 Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]* (Nr. 5)

In diesem Experiment wurden 2.00 g. (1.71 mmol) Kz[B12Bri2] mit 22.3 g. (343 mmol)
Kaliumcyanid in 90 mL Wasser geldst und wie in Kapitel 4.3.2 fur drei Stunden mit einer
150 Watt UV-Lampe (600 Betriebsstunden) bestrahlt. Wéhrend der Reaktion konnte ein
farbloser Feststoff (470 mg) erhalten werden. Dieses konnte aus dem Reaktionsgemisch

erfolgreich entfernt werden und wurde bei 120 °C Uber Nacht getrocknet. Das Filtrat
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wurde mit Tetrabutylammoniumbromid versetzt, aber es konnte kein weiller Nieder-
schlag beobachtet werden. Dies l&sst den Schluss zu, dass in der I6slichen Fraktion keine
closo-Dodekaborate mehr vorhanden sind. Zur Kontrolle vom Filterkuchen wurde ein *H-
NMR-Spektrum von dem Feststoff in DoO aufgenommen. Es konnten keine Signale be-
obachtet werden. Es zeigt somit, dass es sich bei dem ausgefallenen Feststoff um Kali-
umsalze von teilcyanisierten closo-Dodekaborate handelt. Zur Bestatigung, dass es sich
um die Kaliumsalze handelt, wurde eine Flammprobe mittels Kobaltglases durchgefihrt.
Es konnte eine starke kaminrote Flammenfarbung beobachtet und somit Kalium in der
Probe nachgewiesen werden. Nicht nur die Alkalisalze der teilcyanisierten und iodierten
(Kapitel 4.2.3) sind in Wasser schwerldslich, sondern mit diesem Versuch bewiesen,
ebenfalls die teilcyanisierten und bromierten Anionen. Zusétzlich wurde ein !B-NMR-
Spektrum (Abbildung 4.14) aufgenommen, welches mehrere Resonanzen, unter anderem
auch ein Singulett bei -18.1 ppm fiir das [B12(CN)12]*-Anion, aufweist. Die zusatzlichen
Resonanzen im Bereich -9 bis -22 ppm sind stark verbeitert. Dies deutet auf ein Stoffge-

misch mit mehreren Verbindungen hin.

-18.1

[B12(CN);p]*

35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -1 -20 -25 -30 -35 -40 -45
ppm

Abbildung 4.14: “B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, D,0O, 298 K) von der Verbindung
Kz[Blz(CN)lz.xBl’x] (X =0- 5)
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Ein aufgenommenes 1'B,!'B-COSY Spektrum zeigt zahlreiche Crosspeaks untereinander,
aber aufgrund der zahlreichen Crosspeaks und der stark (berlagernden Signale war eine

Zuordnung dieser nicht mdglich.
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Abbildung 4.15: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.3.2. mit einer Reaktionszeit von 3 Stun-
den.  Gefundene  Verbindungen  [m/z]: 221 [B12(CN)12]>, 248 [B12(CN)11Br]?,
275 [B12(CN)10Br2]%, 302 [B12(CN)sBrs]*, 329 [B12(CN)sBra]?, 355 [B12(CN);Brs]?.

Wird das dazugehdrige ESI-MS (neg.) Spektrum (Abbildung 3.15) betrachtet, kann eine
grolRe Anzahl von verschieden hohergradige cyanisierten Anionen der Form [B12(CN)12-
«Brx]? (x = 0-5) beobachtet werden. Im Vergleich zu den hydroxylierten und iodierten
Anionen koénnen bei diesem ESI-MS Spektrum keine Verunreinigungen (vergleiche
4.13b) beobachtet werden. Im Vergleich zu der 1 Watt Niederdruck-Quecksilberdampf-
lampe konnte bei diesem Experiment die Reaktionszeit durch den Einsatz einer stéarkeren
und auf die Absorption abgestimmten UV-Lampe stark verkirzt werden.

4.3.3 Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]* (Nr. 6)

In diesem Versuch wurde die Reaktionszeit, im Vergleich zum vorherigen Experiment in
Kapitel 4.3.2, auf drei Tage verlangert. Ziel war es, mit der erhohten Reaktionszeit ein
voranschreiten der Percyanisierung zu erzielen. Hierzu wurde 1.00 g. K3[B12Bri2], mit
5.64 g. Kaliumcyanid und mit einem Ruhrfisch in ein Quarz-Reagenzglas vorgelegt. Die
Feststoffe wurden in 40 mL dest. Wasser gel6st und mit UV-Licht (150 Watt) flr drei
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Tage bestrahlt und mit Tetrabutylammoniumbromid ausgefallt. Der erhaltene Feststoff
wurde mittels ESI-MS (neg.) untersucht. Im aufgenommenen ESI-MS Spektrum konnte
im Vergleich zum Experiment mit drei Stunden Reaktionszeit deutlich mehr Verbindun-
gen im Spektrum nachgewiesen werden. Durch die zahlreichen neuen kleinen Signale im
Bereich 205 - 320 m/z ist zu erkennen, dass mit verlangerter Reaktionszeit mehr Neben-
produkte im Reaktionsgemisch zu finden sind (vergleiche Abbildung 4.15/16). Die An-
teile der gefundenen Massen im ESI-MS-Spektrum Abbildung 4.16 flr die cyanisierten
und bromierten Anionen hat sich, im Vergleich zu Versuchsansatz 4.3.2 Abbildung 4.15,
nicht verandert. In dem Experiment mit drei Tagen Reaktionszeit sind in erster Linie
Anionen mit Wasserstoff als Substituent neu hinzugekommen (vergleiche Tabelle 4.2).
Wie die Substitution durch ein Wasserstoff an das Anion erfolgt ist, kann nicht erklart
werden. Diese Beobachtung wurde unter Verwendung von [B12Br12]* ebenfalls von Tro-
fimenko beobachtet. Dieser konnte im Gegensatz zu den in dieser Arbeit erhaltenen Er-
gebnisse auch eine zweifache Hydrierung [B12(CN)sBrHz]*" des Anions beobachten. Als
einzige Wasserstoffquelle kommt Wasser in Frage. Dieses ist aber durch den gebundenen
Sauerstoff partiell positiv geladen und kann nicht ohne weiteres an das Anion substituie-
ren. FUr eine erfolgreiche Substitution wird ein Wasserstoff, welches partiell negativ ge-
laden bzw. ein Hydrid ist, bendtigt.

Weiterhin konnte auch bei dem Einsatz von [B12Bri2]*, im Vergleich zum [B12l12]*-An-
ion, eine Mono-Hydroxylierung des Anions bei 270 m/z nun beobachtet werden. Hoher-
gradige Substitutionen, wie es beim Gebrauch vom iodierten Edukt der Fall war, von OH-
Gruppen koénnen im ESI-MS-Spektrum nicht nachgewiesen werden. Da im Spektrum
zahlreiche Signale vorhanden sind, die nicht zugeordnet werden konnten, ist es méglich,

dass es sich um hdhergradige gemischt substituierte hydroxylierte Anionen handelt.
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Abbildung 4.16: MS-ESI (neg.) von Versuchsansatz 4.3.3. mit einer Reaktionszeit von drei Ta-
gen. Gefundene Verbindungen sind der Tabelle 4.2 zu entnehmen.

Tabelle 4.2: In der Probe aus Experiment 4.3.3 im ESI-MS (neg.) gefundene Anionen.

[m/z] Anion [m/z] Anion [m/z] Anion

221 [Blz(CN)lz]z' 235 [Blz(CN)loBrH]Z' 270 [Blz(CN)gBYQOH]Z'
248 [Blz(CN)uBI"]2 262 [Blz(CN)gBrzH]z'

275 [Blz(CN)loBl’z]z' 289 [Blz(CN)thH]z' 739 [NBU4][Blz(CN)1lBr]'
302 [Blz(CN)gBI'3]2' 316 [B12(CN)7BI’4H]2' 792 [NBU4][812(CN)1()BY2]'
329 [Blz(CN)gBr4]2 846 [NBU4][Blz(CN)gBI'3]'
355 [Blz(CN)7Br5]2' 900 [NBu4][B12(CN)sBrs]

4.4  Kontrollversuche mit UV-Licht ohne Cyanid

In den vorherigen beschriebenen Kapiteln zur Cyanisierung der halogenierten closo-Do-
dekaborate mit Kaliumcyanid wurde die Hydroxylierung und die Hydrierung, die auch
von Trofimenko bereits beschrieben wurde, der Anionen beobachtet. Fir ein besseres
Verstandnis unter welchen Umsténden die Hydroxylierung und weitere Nebenreaktionen
stattfinden, wurden Kontrollversuche ausgehend von den halogenierten Kaliumsalzen
(Kapitel: 4.4.1 Kz[Ba2l12], Kapitel 4.4.2 K[Bi2l12]) in Wasser, in Abwesenheit von Kali-
umcyanid, bei unterschiedlichen pH-Werten und mittels UV-Bestrahlung durchgefiihrt.
Die in den Experimenten erhaltenen Ergebnisse werden in den beiden folgenden Kapiteln

erlautert.
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4.4.1 UV-Experimente ohne Cyanid ausgehend von [Bizl12]*

Die Experimente ausgehend vom iodierten perhalogenierten Anion wurden mit 500 mg
Kaliumsalz Kz[Bi2l12] in 20 mL destilliertem Wasser mit einer Reaktionszeit von
18 Stunden durchgefiihrt. Zum Einstellen des niedrigen pH-Wertes 1 wurden zwei Trop-
fen konzentrierte Schwefelsdure in das Reaktionsgefal? zugegeben. Fir den pH-Wert 14
wurde ein Pellet Kaliumhydroxid (200 mg, 85 %) in das ReaktionsgefaR hinzugefiigt und
gelost. Anschliellend wurden alle Reaktionsgefald unter starkem riihren bei Raumtempe-
ratur mit UV-Licht bestrahlt. Bei dem Versuch a in Abbildung 3.17 kann Edukt bei der
Borverschiebung -16.1 ppm beobachtet werden. Es ist mittels dem !B-NMR-Spektrum
ersichtlich, dass im sauren Milieu das iodierte Anion substituiert wird und dadurch die
zahlreichen Resonanzen zu erkldren sind. Es handelt es sich um Anionen der Form
[Bi2li2-«(OH)K]? (x = 0 - 5) (vergleiche Abbildung 4.19a). Im ESI-MS Spektrum ist zu
erkennen, dass sich mit jeder Substitution einer Hydroxylgruppe die Menge der entspre-
chenden Verbindungen verringert. Dies bestatigt die Beobachtungen aus den Percyani-
sierungsversuchen, dass die Reaktivitat des Anions mit jeder weiteren Substitution ver-
ringert. Bei der Borverschiebung §(*!B) = 19.5 ppm kann zusétzlich eine sehr schwache
Resonanz, die auf entstandene Borséure (B(OH)z) hindeutet, beobachtet werden. Ver-
gleicht man das B-NMR-Spektrum mit dem bei pH 7 durchgefiihrten Kontrollversuch
(vergleiche Abbildung 4.17a/b) so fallt auf, dass deutlich weniger Resonanzen und das
Signal fur das Edukt bei -16.1 deutlich starker ausgeprégt ist. Dies lasst den Schluss zu,
dass die Reaktivitat des Eduktes bei pH 7 deutlich abgenommen hat.

In Abbildung 4.17¢ (bei pH 14 durchgefiihrt) kann kein Edukt bei §(*'B) = -16.1 mehr
identifiziert werden. Somit hat sich das vollstandig iodierte Anion zu dem Signal bei
5(11B) = 1.9 zersetzt. Scharf abgegrenzte Resonanzen sind bei Borverbindungen zu fin-
den, die eine hohe Symmetrie aufweisen. Die Resonanz im *B-NMR-Spektrum fiir Bor-
séure im Sauren Milieu wird fir gewdhnlich bei einer Verschiebung von 20 ppm beo-
bachtet. Da die Reaktion im alkalischem Milieu durchgefiihrt wurde, ist das Signal von
Borsdure bzw. Borat [B(OH)4]™ deutlich hochfeldverschobener zu erkennen. In der Lite-
ratur wurde oft die pH-Abhdangigkeit der Borverschiebung von Verbindungen beschrie-
ben.[*34-1371 Je basisischer die Reaktionslésung, desto stirker verschiebt sich die Bor-Re-
sonanz ins Hochfeld.[*+31 Um die These zu bestitigen wurde versucht, die Probe im

NMR-Rohr mit einem Tropfen konzentrierter Salzsdure zu versetzen. Beim Hinzufiigen
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der Saure konnte eine starke exotherme Reaktion, die bei ublichen S&ure-Base-Reaktio-
nen zu erwarten ist, beobachtet werden. Zusétzlich hat sich die Probe im NMR-Rohr stark
erhitzt, sodass das NMR-Rohr explodiert ist. In Kapitel 4.4.2 wurde in Parallelversuchen
ausgehend vom bromierten Edukt [B12Bri2]* ebenfalls die Bildung von Borséure beo-
bachtet. Die die alkalische Probe konnte erfolgreich angesduert werden und es wurde eine
Verschiebung der 1'B-NMR Resonanz von 2.3 auf 19.2 ppm, der fir eine Borsaure im
charakteristischen NMR-Bereich (5(*!B) = 21.2 ppml*3¥) liegt, beobachtet (Abbil-
dung 4.20a/b). In einem zu dem Experiment 4.4.1 dazugehdérigen aufgenommenen ESI-
MS-Spektrum (neg.) (Abbildung 4.19a) kdnnen hydroxylierte iodierte closo-Dodekabo-
rate anhand ihrer Masse zu Ladung Verhaltnisses charakterisiert werden.

a,pH1

b, pH 7 o L' | I‘I |

¢, pH 14 ‘I

40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Abbildung 4.17: 'B-NMR Spektren (192.59 MHz, 300 K, D,0) der Kontrollversuche mit je-
weils 500 mg K3[Bi2l12], 20 mL dest. Wasser, UV-Licht/Reaktionszeit 18 Stunden. a) pH 1: zwei
Tropfen konz. H»SO., b) pH 7: kein Zusatz, c) pH 14: ein Pellet KOH (200 mg, 85 %).
* = Borsaure (B(OH); bzw. Borat [B(OH)4]" §(*'B) = 1.9, [B12l12]* §(*'B) = -16.1.
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Somit kann bei allen drei Experimenten die geringste Reaktivitat des Edukts mit dem
Losungsmittel bei pH 7 beobachtet werden. Die ESI-MS Spektren von Versuch bei pH 1
und pH 7 (Abbildung 4.19) zeigen identische substituierte Verbindungen der Form
[B12l12-«(OH)«]? (x = 0 - 5) auf. Dabei kann eine bis zu fiinffache Substitution des Anions
mit Hydroxylgruppen bei 552 m/z beobachtet werden. Bis zu einer funffachen Substitu-
ierung wurde ebenfalls bei den Cyanisierungsversuchen ausgehend vom [Bi2l12]* beo-

bachtet. Hohere Substitutionssraten von Hydroxylgruppen wurden nicht beobachtet.

Abbildung 4.18: Von Knapp et. al postulierter Halogen-Hydroxyl-Austausch (gelb = Halogen,
pink = Bor), a) Anndherung des Wassermolekdils an das Anion, b) Koordination durch Coulomb-
Wechselwirkungen, c) Funfgliedriger Ubergangszustand, d) Abspaltung von HX und Bildung

eines neuen ,,B**-Zentrums.[*3U

Ein weiterer Grund, weshalb nur eine maximale Substitution von funf Hydroxylgruppen
am Anionen beobachtet wurde, ist das der fiinfgliedrige Ubergangszustand, der von
Knapp et al.'*Y bei der Hydroxylierung beschrieben wurde, von benachbarten Hydro-
xylgruppen bzw. Substituenten behindert wird (siehe Abbildung 4.18). Aus diesem Grund
konnte eine sechsfache Hydroxylierung des Anions in den Experimenten nicht beobachtet

werden.
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Abbildung 4.19: ESI-MS-Spektrum(neg.) der Kontrollversuche bei pH 1 (a) und pH 7 (b). Ge-
fundene Verbindungen [m/z]: 552 [Bi2l2(OH)s]*", 606 [Bi2ls(OH)4]%, 661 [Bi2lo(OH)s]*, 716
[Blzho(OH)z]z*, 771 [Blz|11(OH)]27, 826 [Blz|12]27.

Ein ESI-MS Spektrum von dem Versuch bei pH 14 konnte trotz mehrmaliger Messung
der Probe nicht erhalten werden.

Es zeigt sich, dass eine Reaktionsfiihrung im alkalischen Milieu nicht durchgefiihrt wer-
den sollte, da dabei eine komplette Zersetzung des Eduktes beobachtet wurde. Da bei dem
bei pH 7 durchgefiinrten Experiment der Anteil an dem Edukt, mittels 1!B-NMR-Spekt-
rum, im Vergleich zum Versuch bei pH 1 am groften ist, sollten weitere Cyanisierungs-
versuch nur bei pH 7 durchgefiihrt werden. Nach Erhalt der Ergebnisse aus den Kontroll-
versuchen, ist davon auszugehen, dass eine Vermeidung der Hydroxylierung am Anion

nicht verhindert werden kann.

4.4.2 UV-Experimente ohne Cyanid ausgehend von [B12Bri2]*

Die Experimente ausgehend des bromierten perhalogenierten Anions wurden mit 250 mg
Kaliumsalz K3[B12Bri2] in 20 mL destilliertem Wasser mit einer Reaktionszeit von 18
Stunden durchgefuhrt.
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Abbildung 4.20: 'B-NMR Spektren (192.59 MHz, 300 K, D,0) der Kontrollversuche mit je-
weils 250 mg K[B12Bri2], 25 mL dest. Wasser, UV-Licht/Reaktionszeit 18 Stunden. a) pH 1:
zwei Tropfen konz. H,SO4, b) pH 7: kein Zusatz, ¢) pH 14: ein Pellet KOH (200 mg, 85 %), d)
Probe c + zwei Tropfen HCI. * = Borat [B(OH).] bzw. Borsaure B(OH); 3(*'B) = 2.3, 19.2, 19.4,
19.5.

Zum Einstellen des niedrigen pH-Wertes 1 wurden zwei Tropfen konzentrierte Schwe-
felsaure in das Reaktionsgefal} zugegeben. Flr den pH-Wert 14 wurde ein Pellet Kalium-
hydroxid (200 mg, 85 %) in das Reaktionsgefal hinzugefiigt und geldst. Anschliel}end
wurden alle Reaktionsgefal unter starkem riihren bei Raumtemperatur mit UV-Licht be-
strahlt.

Bei allen drei durchgefiihrten Reaktionsansatze (pH 1, pH 7, pH 14; Abbildung 4.20) mit
dem bromierten Anion [B12Br12]* kann eine teilweise Zersetzung des Anions zu Borsaure
beobachtet werden. Diese Resonanzen kénnen eindeutig durch die charakteristische Ver-
schiebung bei 19.4 bzw. 19.5 (B(OH)s) im 'B-NMR-Spektrum beobachtet und nachge-

wiesen werden. Bei dem Versuch war ebenfalls bei pH 14 ist Borat [B(OH)a4] bei der
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Verschiebung 2.3 ppm zu erkennen. Da wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben,
die Verschiebung von Borséure pH abhangig ist, wurde die Probe mit zwei Tropfen HCI
vorsichtig angesauert und es wurde erneut ein *'B-NMR-Spektrum aufgenommen (Ab-
bildung 4.20d). Die Resonanz hat sich durch das Ansduern von 2.3 auf 19.2 ppm stark
tieffeldverschoben und kann dadurch eindeutig als Borsaure identifiziert werden. Bei al-
len drei Versuchen kann kein Edukt bei -13.0 ppm mehr nachgewiesen werden. Es kon-
nen mehrere Singuletts bzw. Multipletts im Bereich -15.0 bis 20.0 ppm beobachtet wer-

den. Eine genauere Aufklarung dieser Resonanzen war nicht méglich.
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Abbildung 4.21: ESI-MS (neg.) Spektrum der Kontrollversuche bei pH 7 (a) und pH 14 (b). Ge-
fundene Verbindungen [m/z]: 544 [B1,Bri2]*.
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Von allen drei Proben wurden ebenfalls ESI-MS (neg.) aufgenommen. Jedoch wurde bei
der Probe bei pH 1 nur Grundrauschen beobachtet. In 4.20a kann das Edukt in Form von
[B12Bri2]*> bei 544 m/z nachgewiesen werden. Da im 'B-NMR-Spektrum (Abbil-
dung 4.20 b) bei -13.0 ppm kein Edukt nachweisbar ist, handelt es sich um Spuren des
Edukts die nur mittels Massenspektrometrie nachweisbar sind. Es sind weitere kleinere
Isotopensignale bei die auf closo-Dodekaboratanionen hinweisen beobachtet werden.
Diese konnen aufgrund ihrer sehr schwachen Auspragung und zum Teil starken Uberla-
gerung mit anderen Signalen nicht eindeutig charakterisiert werden. Mithilfe der Mass-
Calculator-Funktion im Programm mmass konnte durch Probieren kein Anion identifi-
ziert werden. Das ESI-MS-Spektrum vom Experiment bei pH 14 zeigt kein Edukt und
keine Hydroxylierung- oder Hydrierungsprodukte. Was den Schluss zul&sst, dass das An-

ion bei alkalischen Milieu sich zum Borat zersetzt.
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Bei allen Percyanisierungsexperimenten konnte eine Bildung von Borsdure nicht beo-
bachtet werden. Der Unterschied zu diesen durchgefiihrten Versuchen ist das fehlende
Kaliumcyanid. Da bei Abwesenheit von Kaliumcyanid das Anion sich direkt zu Borséure
zersetzt und dies bei den Percyanisierungen bei keinem Versuch beobachtet wurde, gibt
dies einen Indiz, dass die hohe lonenkonzentration durch Kaliumcyanid das Zersetzen zu
Borsdaure verhindert. Bei von Eike Menzel im Rahmen eines Forschungspraktikums
durchgefiihrten Fluorierungsversuchen ausgehend vom [Bizl12]%> und [B12Bri2]* mittels
Kaliumfluorid in Wasser unter UV-Bestrahlung konnten ebenfalls keine Zersetzungspro-
dukte nachgewiesen werden. Durch diese Erkenntnisse kann eindeutig nachgewiesen
werden, dass eine hohe lonenkonzentration durch KCN oder KF in Wasser die Zersetzung

von halogenierten Anionen unter UV-Licht Bestrahlung verhindert werden kann.

4.5  Kiristallstruktur von Kz[B12(CN)12] - 6 H20

Im Jahr 2016 publizierten Zhao, Zhou und Jenal® eine quantenchemische Vorhersage
der Eigenschaften des [B12(CN)12]*-Anions. Aus diesem Grund besteht ein Interesse, die
in der Literatur theoretisch berechneten Bindungsparameter mit experimentellen Werten
zu vergleichen. Fur einen Vergleich der Bindungsparameter wurde versucht von den er-
haltenen Produktgemischen Az[B12(CN)12x(OH)x], A2[B12(CN)124ly] und Az[B12(CN)12-
xBr] (A =TBA, K, Na, x=0-5,y=0 - 2) Kristalle zu erhalten. Es zeigte sich, dass die
Alkalisalze aus Wasser bei langsamen Einengen amorph ausfallen. Versuche mittels Dif-
fusion von Acetonitril und Diethylether das in Wasser geldste Salz zu kristallisieren wa-
ren nicht erfolgreich. Die hydroxylierten und percyanisierten Anionen zeigten gegeniber
den iodierten percyanisierten Anionen eine deutlich bessere Loslichkeit in Wasser. Beim
Durchfuhren der Versuche fielen die Alkalisalze von den iodierten/bromierten percyani-
sierten Anionen aus dem Reaktionsgemisch aus, wéhrend die teilhydroxylierten und cya-
nisierten Salze groRtenteils im Reaktionsgemisch verblieben sind. Die Tetrabutylammo-
niumsalze wiesen in organischen Losungsmitteln z.B. Acetonitril, entgegen den Erwar-
tungen, eine geringe Loslichkeit. Es wurde deshalb versucht Kristalle mittels langsamen
Einengens zu erhalten. Wie bei den Alkalisalzen konnte nur ein amorpher Feststoff aus

Acetonitril erhalten werden.
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Nach Abschluss der experimentellen Arbeiten konnte Marc Nierstenhofer aus dem Pro-
duktgemisch Naz[B12(CN)i2xlx] (x =0 -2, Kapitel 4.2.3) kubische, farblose Kristalle
zlchten. Dafiir wurde das Gemisch in Wasser (pH 14, 1M KOH) geldst und mittels Dif-

fusion von Dichlormethan in Wasser tiber mehrere Tage kristallisiert.

Die erhaltenen Einkristalle kristallisieren in der kubischen Raumgruppe Fm3c. Die Ele-
mentarzelle besitzt ein VVolumen von 6046.3 A2 und verfiigt tiber die folgenden Zellpara-
metera=b=c=18.2178(11) Aund o = p = y = 90°.

Abbildung 4.22: Teil der Kristallstruktur von dem Mischkristall von K2[B12(CN)12]-6 H2O und
K2[B12(CN)111]-6 H,0. Die fehlgeordneten lodatome der Verbindung K;[B12(CN)111]-6 H20 wei-
sen eine Besetzungswahrscheinlichkeit von 4 % auf und sind braun gekennzeichnet. Ausgewéhlte
Bindungsparameter: Bindungslangen [pm] = d(B-C) 155.1(4), d(C-N) 108.6(6) pm, d(B-I)
218.5(10) pm. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestelit.

Die Formeleinheit der Kristallstruktur von Kz[B12(CN)12] - 6 H20 beinhaltet eine B-CN
bzw. B-1-Einheit (Abbildung 4.22). Die Kristallstruktur weist eine Besetzungswahr-
scheinlichkeit von 96 % fiir das Anion [B12(CN)12]" und 4 % fiir das Anion [B12(CN)111]*
auf. Die B-1-Einheit bzw. das lodatom ist aufgrund der hohen Symmetrie Gber alle zwolf
Boratome delokalisiert. Die fehlgeordneten Kaliumatome (Abbildung 4.22), die zu
33.33 % (1/3) besetzt sind, bilden zusammen formal ein Oktaeder. Die in der Kristall-

struktur befindlichen Wassermolekiile sind ebenfalls fehlgeordnet.
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Abbildung 4.23: Anion in der Kiristallstruktur von K;[B12(CN)12] - 6 H2O ohne Fehlordnungen.
Bindungsléngen (in pm) = d(B-C) 155.1(4), d(C-N) 108.6(6). Thermische Ellipsoide sind mit ei-

ner Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Die gemessen B-B-Bindungslangen mit 177.3(4)/177.6(2) pm sind kirzer als in der Lite-
ratur mit 180 pm ([B12(CN)12]?)®? quantenchemisch beschrieben. Der in dieser Arbeit
mit der Methode PBEO und mit dem Basissatz def2-TZVPP erhaltene B-B-Bindungsab-
stand von 178.8 pm stimmt besser mit dem Experiment tiberein. Das Gegenteil ist bei der
B-C-Bindungslange mit 155.1(4) pm zu beobachten. Die quantenchemische berechnete
Bindungslange ist 1.5 pm kirzer (d(B-C) = 153.6 pm, PBEOQ/def2-TZVPP). Aulerge-
wohnlich ist, dass die experimentell gemessene C-N-Bindungsldnge mit 108.6(6) pm
deutlich kiirzer, im Vergleich zu den quantenchemischen berechneten C-N-Abstanden ist.
Der experimentell erhaltene C-N-Abstand ist gegeniiber dem berechneten C-N-Abstand
um 6.5 pm und zur Literatur um 7.5 pm (180 pm[2) verkiirzt. Wird der C-N-Abstand mit
anderen in der Literatur experimentell bestimmten C-N-Absténde fur Dreifachbindungen
verglichen (d (C-N): 113.6 - 115.5 pm!*38] 113.1 - 114.1 pm(1%2)) s ist dieser um min-
destens 4.6 pm kdrzer. Eine solche massive Verkirzung der Bindung kann nur durch

Probleme mit der Kristallstruktur erklart werden.
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Tabelle 4.3: Vergleich der Bindungsparameter des [B12(CN)12]>-Anions mit berechneten Werten.

Berechnet Literaturf®

Bindungsparameter K2[B12(CN)12]
(PBEO/def2-TZVPP)  (B3LYP/6-31+G(D,p))

d(B-B) [pm] L77.3(4) 178.8 180
177.6(2)

d(B-C) [pm] 155.1(4) 153.6 154

d(C-N) [pm] 108.6(6) 115.1 116
121.67(15)

%(B-B-C) [‘] 121.75(7) 121.7 -
121.75(15)

«(B-C-N) [] 179.0(7) 180.0 -

Closo-Dodekaborate folgen nicht der Oktettregel und sind somit Elektronenmangelver-
bindungen. Tetracyanoborate [B(CN)4]", die die Oktettregel erfiillen und somit keine
Elektronenmangelverbindungen sind, weisen mit einem C-N-Bindungsabstand von
113.1(3) pml%2 ginen deutlich ldngeren Bindungsabstand auf. Der kiirzeste K-N-Abstand
betragt in der Kristallstruktur 295.7(5) pm und ist 12.3 pm langer als die Summe des lo-
nenradius von Kalium und dem van-der-Waals-Radius von  Stickstoff
(d(N-K) = 288 pm)I**. Daher kann eine Wechselwirkung der Kaliumionen mit dem
Stickstoff bzw. der Cyanideinheit in der Kristallstruktur stattfinden. Da die Verkirzung
der C-N-Bindungslange beim [B12(CN):12]* gegeniiber der Literatur (vergleiche Ta-
belle 4.3) und den quantenchemischen Bindungsparametern stark abweicht ist die Ver-
kirzung durch eine fehlerbehaftete Kristallstruktur zu erklaren. wird. Werden die
B-B-C-Bindungswinkel mit der PBEO-Methode berechneten Werte (121.7°) mit den ex-
perimentellen erhaltenen Bindungswinkeln (121.67(15), 121.75(5), 121.75(15)) vergli-
chen, so zeigen diese geringfugige Abweichungen (vergleiche Tabelle 4.3). Da die Ab-
weichungen innerhalb der Fehlertoleranz liegen, sind die erhaltenen Bindungswinkel mit
den berechneten Werten als identisch zu betrachten. Die Abweichung des B-C-N-Bin-
dungswinkels im Vergleich zu dem quantenchemischen Winkel betragt 1° und ist mit

179° anndhrend linear.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Zunahme von umweltschéadlichen, leichtflichtigen Gasen in der Luft, wie Kohlen-
stoffdioxid, Kohlenstoffdisulfid oder auch Schwefeldioxid, nimmt dramatische Ausmalie
an.[“2-4471 Daher besteht allgemeines Interesse daran, diese Molekiile aus der Luft zu
fixieren oder bestenfalls zu aktivieren und zu verwertbaren Ressourcen fur die Industrie
umzusetzen. In der Literatur sind nur wenige Beispiele bekannt, bei denen eine Bindungs-
aktivierung bei milden Reaktionsbedingungen und eine weitere Umsetzung beobachtet

wurde.[14:34

Da die Bindungsaktivierung und die weitere Umsetzung von Kohlenstoffdisulfid kaum
erforscht sind, wurde daher im ersten Teil der Arbeit primér die Aktivierung von Kohlen-
stoffdisulfid mithilfe von wasserstoffverbruckten Silylsalzen und die anschlieRende Um-
setzung mit Silanen untersucht. Es konnte bei der Umsetzung von CS; mit der Verbin-
dung [EtsSiS-H-SiEts][MesNB12Cl11] das trisilylierte Sulfoniumsalz der Form
[(EtzSi)3S][Me3NB12Cl1] erhalten werden. Zur genaueren Untersuchung zur Bildung des
trisilylierte Produktes wurden mehrere Experimente mit verschiedenen Aquivalenten des
Kohlenstoffdisulfids, Triethylsilans und des Edukts ([EtsSi-H-SiEts][A]) durchgefiihrt.

Zur Aufklarung der ersten Reaktionsschritte wurden Tieftemperaturexperimente durch-
geflihrt. Dadurch, dass die Experimente bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt wurden,
konnten Salze der CS»-insertierten Verbindungen [R3SiSC(H)SSiR3][Me3NB12Cli1]
R = Alkyl NMR-spektroskopisch im 2°Si-Verschiebungsbereich von 46.2 - 53.5 ppm
nachgewiesen werden. Dieser VVerschiebungsbereich ist charakteristisch fir silylierte Sul-
fonium- sowie Oxoniumsalze und wurde durch COz-analoge Verbindungen bereits in der
Literatur ausfuhrlich beschrieben. Zusatzlich zu den CS,-Experimenten wurden analoge
Experimente mit CO2 durchgefuhrt. Es konnte das von Muiller et al. beschriebene
[EtsSIOC(H)OSIiEts]"-Kation sowie das Disiloxan (Et3Si)20 kristallografisch nachgewie-

sen werden.
Eine Anhebung der Reaktionstemperatur bei den Insertionsversuchen fuhrte zu einem

Fortschreiten der Reaktion, welches eine Temperaturabhangigkeit fur die Insertionsreak-

tion und die anschlieRende weitere Umsetzung belegt.
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Bei den durchgefuhrten Versuchen konnte belegt werden, dass das Proton bei den CS,-
insertierten Verbindungen [R3SiSC(H)SSiR3][MesNB12Cli1] R = Alkyl mit 11.49 ppm
im Fall von R = Et im *H-NMR deutlich starker tieffeldverschoben ist und dadurch eine
starkere Aciditat im Vergleich zur Literatur ([EtzSiO).CH][TPFPB], *H-NMR: 7.03 ppm)

aufweist.

In weiteren Versuchen konnten monosilylierte Sulfoniumverbindungen der Form
[R3SiS(H)Me][MesNB12Cli1] (R = Et, 'Pr) erhalten werden. Quantenchemische Berech-
nungen belegen, dass die monosilylierten Sulfoniumsalze als unerwiinschte Additions-
produkte einer Nebenreaktion aus dem postulierten Methylensulfoniumsalz
[R3SISCH2][MesNB12Cl11] und Wasserstoff entstanden sein miissen. Die Arbeitsgruppe
um Muller hat eine solche Additionsreaktion in Form einer analogen Hydrosilylierungs-
reaktion  beschrieben.  Diese  fihrte  ausgehend vom  Sauerstoffanaloga
[R3Si-CH2][(CeF4)4B]®* zu disilylierten Oxoniumsalzen. Die Bildung von Wasserstoff
konnte jedoch nur in einer Probe im NMR-Rohr spektroskopisch nachgewiesen werden.
Wird anstelle von Wasserstoff Silan an das  Methylensulfoniumsalz
[R3SiSCH:][Me3NB1.Cli1] R = Alkl hydrosilyliert, werden disilylierte Sulfoniumsalze
erhalten. Diese konnten an mehreren Beispielen [(RsSi).SMe][Me3NB12Cl11]
(R = Me, Et, 'Bu) mit verschieden groRen Substituenten rontgenografisch sowie spektro-
skopisch nachgewiesen werden. Der bisherige Reaktionsweg ist analog zu dem von Muil-
ler et. al postulierten fur Kohlenstoffdioxid mit Silanen und zeigt, dass sich das CS; in
der Reaktionsfolge dhnlich verhalt. Die Arbeitsgruppe um Muller beschrieb, dass die di-
silylierten Sauerstoffanaloga mit Wasser zu Methanol hydrolysiert werden kdnnen. Da
bereits identische Umsetzungen zwischen CS; und CO2 mit Silylsalzen beobachtet wur-
den, ware es von Interesse zu untersuchen, zu welchen Produkten die disilylierten Sulfo-
niumsalze hydrolysiert werden kdnnen. Kann die Bildung von Methanol oder die Bildung
des Schwefelanalogons Methanthiol beobachtet werden?

Da bei mehreren Versuchen beim Einsatz von 'Butylgruppen nicht das trisilylierte Pen-
dant zu [(EtsSi)3S][MesNB12Cli1] sondern nur das disilylierte Sulfoniumsalz erhalten
werden konnte, wére es fir weitere Experimente interessant, gemischtsubstituierte Sulfo-
niumkationen zu synthetisieren und den Grund dafiir zu verifizieren, das ‘Butylgruppen

far trisilylierte Sulfoniumionen sterisch zu groR und nicht existent sind.
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In der weiteren Reaktionsfolge reagieren die disilylierten Salze unter Ausbildung von
Methan mit einem Aquivalent Silan zu den trisilylierten Sulfoniumsalzen
[(EtsSi)3S][Me3NB12Cl11] 78. Dabei konnte die Synthese des trisilylierten Sulfoniumsal-
zes 78 mehrmals reproduziert werden. Zusétzlich konnte im *H- und 3C-NMR die Exis-
tenz von Methan in der Probe nachgewiesen werden, die durch Reduktion des im CS>
befindlichen Kohlenstoffs gebildet wurde.

Es konnte NMR-spektroskopisch und quantenchemisch belegt werden, das beide Schwe-
felatome im CS; zum trisilylierten Sulfoniumsalz [(RsSi)sS][MesNB1.Cl11] R = Alkyl re-
agieren. Das erste Aquivalent des trisilylierten Sulfoniumsalzes wird durch das in der
Reaktionsabfolge gebildete Hexaalkyldisilathian (EtsSi)2S mittels einem freien Trialkyl-
silylkation generiert. Die Substitutionsreaktion des Hexaalkyldisilathians mit einem Tri-
alkylsilylkation wurde bereits in der Literatur®® beschrieben und konnte durch das in den
NMR-Spektren nachgewiesene Hexaethyldisilathian (EtsSi).S) bestatigt und anhand
guantenchemischer Berechnungen mit einer Reaktionsenthalpie von
AHr = - 196.2 kJ/mol verifiziert werden. Das zweite Aquivalent des trisilylierten Sulfo-
niumsalzes [(R3Si)3S][MesNB12Cli1] R = Alkyl wird in einer Hydrosilylierungsreaktion
aus dem disilylierten Sulfoniumsalz [(R3Si).SMe][MesNB1.Cl1:] und einem Trialkylsilan
unter Ausbildung von Methan gebildet. Dieser Reaktionsschritt konnte anhand von

NMR-Spektren von Methan im *H- und *NMR-Spektrum nachgewiesen werden.

Bei allen Experimenten mit Alkyleinheiten, die kleiner als 'Propylgruppen waren, konn-
ten Alkylaustauschreaktionen beobachtet werden. Ethylgruppen wurden durch Wasser-
stoff oder Ethyl- durch Methylgruppen ausgetauscht. Bei groReren Alkylgruppen am Si-
lizium wurde kein Austausch beobachtet. Solche Austauschreaktionen unter Alkylgrup-
pen sind in der Literatur bis dato nicht bekannt. Muller et al. haben hierzu 2012 den Aus-
tausch von Aryl- durch Alkylgruppen bei Silylkationen beschrieben. Es wurde postuliert,
dass der Austausch durch sterischen Anspruch behindert wird.# Mit den in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnissen, dass nur bei Ethyl- und nicht bei 'Propyl- oder ‘Butylgruppen ein
Austausch beobachtet wurde, bestatigen sich die Annahmen von Miiller, dass die Aus-

tauschreaktionen rein sterische Griinde haben muissen.
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Zuletzt konnte bei allen silylierten Sulfoniumkationen eine, im Vergleich zur Summe der
Kovalent-Radien und im Vergleich zu Literaturdaten, bis zu 19 pm langere Si-S-Bindung
beobachtet werden. Primér kann die Verkirzung der Si-S-Bindungen beim trisilylierten
Kation [(EtsSi)sS]" durch eine starkere Coulombanziehung durch das negativ geladene
Schwefelatom (NBO-Ladung von Schwefel: -0.564) mit den partiell positiv geladenen
Siliziumatomen (NBO-Ladungen von den Siliziumatomen: = +1.70) erklart werden. Da
das Schwefelatom bei dem monosilylierten Sulfoniumion [EtsSiS(H)Me]™ mit +0.205
partiell positiv geladen ist, erfahrt die Si-S-Bindung eine CoulombabstolRung, was wie-
derum zu einer Verlangerung der Bindung fuhrt. Zudem ist die Si-S-Bindung beim tri-
silylierten Produkt [(EtsSi)sS][MesNB12Cli] mit @ 225.72(7) pm kirzer als bei der mo-
nosilylierten Verbindung [EtsSiS(H)Me][Me3NB12Cl11] 229.84(12) ppm. Obwohl der
sterische Anspruch der Substituenten beim trisilylierten Produkt
[(EtzSi)3S][Me3NB12Cl11] stark gewachsen ist, kann die Verkilrzung nur mittels London-
Dispersion-Wechselwirkungen der Alkylgruppen untereinander plausibel erklart werden.

Anhand den experimentell und quantenchemisch berechneten Ergebnissen konnte belegt
werden, dass sich Kohlenstoffdisulfid dhnlich wie Kohlenstoffdioxid in der Bindungsak-
tivierung und bei der weiteren Umsetzung verhélt. Es konnte jedoch nur bei der Verwen-
dung von Triethylsilylgruppen eine vollstandige Trisylilierung des Sulfoniumions beo-
bachtet werden. Es wére fr weitere Experimente daher von Interesse, groRere Alkylgrup-
pen zu testen. AbschlieBend koénnten gezielt gemischtsubsituierte trisilylierte Sulfoni-

umsalze synthetisiert werden.

Im zweiten Teil der Arbeit konnten ausgehend von Alkalimetallsalzen der Form
Mz[B12X12] (M = Na, K; X = 1, Br) mittels UV-Bestrahlung und Kaliumcyanid in Wasser
das vollstandig cyanisierte closo-Dodekaborat [B12(CN)12]* erstmals synthetisiert wer-
den. Es war zudem erstmals mdglich, das zwolffach cyanisierte Anion [B12(CN)12]> mit-
tels NMR-Spektren (5(*1B) = -18.1), ESI-MS-Spektren (221 m/z) und mittels Einkristall-
strukturanalyse zu charakterisieren. Bei Verwendung des iodierten Edukts [Bizli2]*
konnten Gemische aus teil-, vollcyanisierten- und hydroxylierten Anionen der Form
[B12(CN)12x(OH)x]* (x = 0 - 4) erhalten werden. Mittels 2D-NMR Spektren konnte nicht

nur das vollstandig cyanisierte, sondern auch das mono-hydroxylierte percyanisierte An-
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ion [B12(CN)110H]? im NMR-Spektrum charakterisiert werden. Die Probe wurde als Tet-
rabutylammoniumsalz in einem gemeinsamen Forschungskooperationsprojekt von Xue-
Bin auf seine chemische Stabilitat mithilfe von Photoelektronenspektroskopie untersucht.
Es wurde die hochste vertikale lonisierungsenergie (eng.: vertical detachement energy)
gemessen, die jemals fiir ein zweiwertiges Anion flr das erste Elektron von 5.75 eV er-
zielt wurde. Die gemessene vertikale lonisierungsenergie liegt hoher als die in dieser Ar-
beit quantenchemisch berechnete Energie (5.28 eV, PBE0/def2-TZVPP; 5.3 eV,
B3LYP- 6-31+G(d,p)).

Bei mehreren, ausgehend vom [Ba2l12]%, durchgefiihrten Reaktionen konnte ein in Was-
ser oftmals schwerl6slicher Niederschlag beobachtet werden. Dieser konnte nach NMR-
und ESI-MS-Analysen als Alkalimetallsalze der percyanisierten und iodierten closo-Do-
dekaborate der Form M2[B12(CN)12xIx] (M = K, Na; x = 0 - 2) identifiziert werden.

Beim Einsatz des bromierten Eduktes [B12Bri2]> konnte eine maximale einfache Hydro-
xylierung des Anions beobachtet werden. Eine héhere Substitution durch Hydroxydgrup-
pen konnte nicht nachgewiesen werden. Es wird vermutet, dass die Hydroxylierung durch
Coulomb-Wechselwirkungen mit einem ,,nackten” Boratom verlduft, welches durch
Spaltung der B-X-Bindung X = Halogen induziert wird. Da die Substitution von einem
Cyanid mit dem [B12Bri2]?> deutlich langsamer als beim [Bi2112]* verlauft, wurde die Re-
aktionszeit verlangert. Bei langerer Reaktionszeit wurde die Bildung zahlreicher Neben-
produkte, die teilweise charakterisiert werden konnten, beobachtet. Festgestellt wurde an-
stelle einer Hydroxylierung eine Hydrierung der Form [B12(CN)11-xBrkH]* (x = 1 - 4) des
Anions. Die Substitution des Anions mit Hydriden wurde bereits 1966 von Trofimenko
beobachtet.[-81 Weiterhin konnten im Bereich von 739 bis 900 m/z Verbindungen beo-
bachtet werden, bei denen es sich um einfach positiv geladene TBA-Salze der Anionen
handelt.

Wie bei der Verwendung des iodierten Eduktes konnte wéhrend der Reaktion, ausgehend
vom [B12(CN)12]% ein Niederschlag beobachtet werden. Es wurde ebenfalls das Alkali-
salz der Form K2[B12(CN)12xBrx] (x = 0 - 5) erhalten. Da bei mehreren Versuchen die

Alkalimetallsalze der cyanisierten, sowie iodierten und bromierten Anionen ausgefallen
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sind, zeigt dies die geringe Loslichkeit dieser Verbindungen im Vergleich zu den hydro-
xylierten und percyanisierten Anionen in Wasser. Die hydroxylierten und percyanisierten
Anionen wurden als Tetrabutylammoniumsalz nach dem Entfernen des Feststoffes aus

dem Reaktionsgemisch erhalten.

Die Reaktivitat der halogenierten Edukte [B12X12]* (X = I, Br) in der siebten Hauptgruppe
nahm mit grolRer werdenden Elektronegativitatsdifferenzen zwischen Bor und Halogen,
ab. Der Grund liegt darin, dass die Bor-Halogen-Bindung bei grof3en Elektronegativitats-
differenzen deutlich starker ist und somit mehr Energie flr die Spaltung einer B-Br-Bin-
dung als fir eine B-1-Bindung aufgewendet werden muss. Weiterhin zeigten ESI-MS-
Spektren, dass die Reaktivitat mit jeder weiteren Substitution einer Cyanideinheit am An-
ion abnimmt. Durch Variation der Cyanidkonzentration wurde deutlich, dass sie wenig
Einfluss auf das voranschreiten der Reaktion hat. Den gréfiten Einfluss hatten die Starke
und der speziell auf die Reaktion abgestimmte UV-Bereich der eingesetzten UV-Lampe.
Bei Einsatz der auf die Reaktion angepassten kommerziell erworbenen UV-Lampe wurde

die Reaktionszeit von Wochen auf wenige Stunden reduziert.

Zuletzt konnte von Marc Nierstenhéfer durch Uberschichten der Probe K2[B12(CN)12xlx]
(x = 0 - 2) mit Dichlormethan das vollstandig percyanisierte [B12(CN)12]>-Anion aus al-
kalischem Wasser als Kaliumsalz erhalten werden. Die erhaltene Kristallstruktur
K2[B12(CN)12] - 6 H20 beinhaltete neben dem Anion und den Kationen sechs Wassermo-
lekule. Die Kaliumatome und die Wassermolekiile waren fehlgeordnet und wiesen eine

Besetzungswahrscheinlichkeit von 33 % auf.

Bei Gebrauch von Wasser wurden Hydroxylierungen oder Hydrierungen der halogenier-
ten Edukte beobachtet. Daraus resultierend ist Wasser fiir zukinftige Synthesen nicht ge-
eignet. Die halogenierten Edukte setzten sich ebenfalls in Acetonitril und Alkoholen um.
Daran konnten zukinftige Forschungsschwerpunkte ankntipfen. Durch die Abwesenheit
von Wasser kann eine Hydroxylierung der Anionen ausgeschlossen werden. Dies wiirde
zu einer Minimierung der zahlreichen Nebenprodukte und zu einer gezielteren Synthese

fuhren.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeines

Verwendete Chemikalien

Die Losungsmittel 1,2-Difluorbenzol (Fluorochem), n-Pentan HPLC (VWR Chemicals),
Acetonitril (AWD Scientific), Acetonitril deut. (Fisher Scientific), Wasser deut. (Deu-
tero) Dichlormethan deut. (Roth), Benzol deut. (Sigma-Aldrich) wurden kommerziell er-
halten. Die Reagenzien Diethylsilan, Triisobutylsilan, Triisopropylsilan, Ethyldimethyl-
silan und Triethylsilan wurden von Sigma-Aldrich bezogen. Bei Arbeiten unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss wurden die Losungsmittel und die entsprechenden Silane sieben
Tage uber Calciumhydrid (Merck) geriihrt und auf Molsieb (4 A, Roth) kondensiert und
gelagert. Die Feststoffe wurden drei Tage im Hochvakuum bei 80 °C getrocknet.
Dischwefelkohlenstoff (Merck) wurde in einem SchlenkgefaR tiber Molsieb (4 A, Roth)
gelagert und wurde ohne weitere Aufbereitung verwendet. Die weiteren Reagenzien Ka-
liumhydroxid (Grissing, 85 %), Natriumhydroxid (Fisher Scientific), Tetrabutylammo-
niumbromid (EGA-Chemie), Triethylamin (Merck), Kupfer(l)cyanid (Marquat, 98 %),
Kaliumcyanid (VWR Chemicals, 98 %), Natriumcyanid (J. T. Baker Chemicals), Trime-
thylsilylcyanid (VWR Chemicals) wurden ohne weitere Aufbereitung verwendet. Das
verwendete Tritylsalz [PhsC][MesNB1.Cl11] wurde nach einer Literaturvorschrift herge-

stellt.[316]

Allgemeine Arbeitstechniken

Bei der Synthese von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurde unter
inerten Bedingungen gearbeitet. Diese konnten durch Benutzung einer Vakuum-Schlen-
klinie und durch Arbeiten an einer Glovebox (O2-Gehalt < 1 ppm, H20-gehalt < 0.5 ppm)
mit einer Stickstoffatmosphare gewahrleistet werden. Als Reaktionsgeféalie wurden H-
férmige SchlenkgefaRe mit Glasfritte (4 A) und J. Young-Hahnen verwendet. Die Mes-
sung von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen NMR-Proben erfolgte in speziellen NMR-
Raéhrchen (5 mm Durchmesser) mit J. Young-Hahn. Alle Glasgerate wurden im Trocken-

schrank bei 120°C gelagert und vor dem Benutzen eine Viertelstunde evakuiert.
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Infrarotspektroskopie
Alle Infrarotspektren wurden mit einem Bruker ALPHA P FT-IR Spektrometer mit Dia-
mant-ATR-System in einem Wellenzahlbereich von 4000 - 400 cm™ in der Glovebox

(Stickstoffatmosphare) aufgenommen.

Kernspinresonanzspektroskopie
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker AVANCE 400 oder einem BRUKER
AVANCE 11l 600 Kernresonanzspektrometer mit einem 5 mm Breitband-Invers Mess-

kopf mit automatischer Frequenzabstimmung aufgenommen.

Als deuterierte Lésungsmittel dienten Acetonitril (CD3CN), Wasser (D20), Benzol
(CsDs) und Dichlormethan (CD2Cl,). Die Restprotonensignale der deuterierten Losungs-
mittel wurden auf die in der Literaturl*'¥l bekannten die Losungsmittelsignale referen-

ziert.

Tabelle 6.1: NMR-Standards und die entsprechenden Frequenzen fir das Bruker Avance 111 600
und Bruker Avance 400.

Messfrequenz (MHz) Messfrequenz (MHz)

Kern Standard Bruker Avance |11 Bruker Avance
600 400
H Tetramethylsilan (TMS) 600.14 400.13
3¢ TMS 150.92 100.62
] BFs-OEts 192.54 128.37
29G;j TMS 119.24 79.49

Zur genauen strukturellen Zuordnung wurden zweidimensionale *H-,**C-, HSQC und
'H,*C-HMBC, 1'B,}*B-COSY, *H,?*Si-HMBC, 'H,?Si-HSQC Messungen sowie DEPT-
Analysen genutzt.

Arbeiten mit Gasen und leichtfltichtigen Reagenzien

Die Zugabe von Dischwefelkohlenstoff, Kohlenstoffdioxid und Schwefeldioxid wurde
mittels Schlenklinie beziehungsweise mithilfe von Spritzen durchgefihrt. Zur genauen
Bestimmung der Stoffmenge in der Gasphase wurde die Schlenklinie auf einen Druck
von 1 x 10" mbar evakuiert und im statischen Vakuum wurde Schwefeldioxid bis auf

einen Druck von 0 bar (Atmospharendruck) in die Schlenklinie zugefuhrt. Das in der
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Schlenklinie befindliche Gas wurde in einen austarierten Schlenkkolben mit flissigem
Stickstoff ausgefroren. Dieser VVorgang wurde insgesamt zehn Mal durchgefiihrt und der
Kolben anschliefend gewogen. Die Differenz des Taragewichtes wurde durch die Anzahl
der Vorgange subtrahiert und man erhalt die Stoffmenge fir einen Atmosphérendruck.
Fur die verwendete Schlenklinie wurde eine Stoffmenge von 8 mmol fir ein VVolumen

von 1 x 107 bis 0 bar (Atmospharendruck) ermittelt.

Massenspektrometrie
Die Massenspektren wurden mit einem Bruker Daltonics micrOTOF Spektrometer (ESI-
MS, 70 eV) aufgenommen und mit dem frei zugénglichen Programm mMass!**°! bearbei-

tet. Die Proben wurden in einem Acetonitril-/Wasser-Gemisch (1:1) gelost.

Rontgenkristallografische Untersuchungen

Die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden an einem Diffraktometer der Marke
Oxford Diffraction Gemini E Ultra mit einem EOS CCD Flachendetektor, einem Vier-
Kreis-Kappa-Goniometer und einer Molybdénrohre (Ko =0.71073 A) gemessen. Die
Datenreduktion, empirische Absorptionskorrektur und Skalierung erfolgte mit dem Pro-
gramm CrysAlis Pro.[**  Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Kristalle wurden im
Stickstoffgegenstrom mit einem nicht fluorierten Paraffindl (Nujol) aus dem Reaktions-
ansatz entnommen, ausgewéahlt und umgehend bei 150 Kelvin gekihlt. Die Strukturen
wurden mit SHELXSI4214% (direkte Methode) geldst und mit SHELXL[142143 mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? verfeinert. Die Strukturldsung bzw. Ver-
feinerung der Einkristallstrukturmessungen wurden mit Olex244 durchgefiihrt. Alle
Atome (ausgenommen Wasserstoff) der berechneten Strukturen wurden anisotrop verfei-

nert. Grafische Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit Diamond 3.00**%] erstelit.

Quantenchemische Berechnungen

Die von Marc Nierstenhdfer quantenchemisch berechneten Molekdlstrukturen wurden
mit den Programmpaketen GAUSSIAN-09 und GAUSSIAN-16 mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) durchgefiihrt.[** Die fiir die quantenchemischen Berechnungen beno-
tigte Funktionale B3LYP, M06 und PBEO! 4"l und der Basissatz def2-TZVPP[48] waren
fir G16 in dem Programm enthalten. Die flr die quantenchemischen Berechnungen be-

nétigtes Funktional PBEO und Basissatz fiir GO9 wurden aus der Literatur®! entnommen
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und héndisch eingefiigt. Testberechnungen mit denselben Basissatzen von G09 und G16
und derselben Methode fiihrten bei den Bindungsparametern zu exakt identischen Ergeb-
nisse. Der einzige Unterschied zwischen den Versionen beinhaltete nur die verkirzte Re-
chenzeit. Daher sind die Ergebnisse beider GAUSSIAN-Versionen miteinander ver-
gleichbar. Durch das Fehlen von imagindren Frequenzen sind alle Strukturen auf der
Energiehyperflache Minima. Die berechneten Strukturen wurden mit Chemcraft!*>% vi-

sualisiert.

UV-Bestrahlung

Die ersten Bestrahlungsversuche wurden mit einer im Arbeitskreis bereitstehenden Nied-
rigdruck-Quecksilber-Dampflampe mit einer Leistung von 1 Watt von einem unbekann-
ten Hersteller durchgefiihrt. Die spater eingesetzte 150 Watt Mitteldruckdampflampe
(TQ 150, Heraeus) und das dazugehoérige Netzteil wurde von UV-Technik (www.uvtech-
nik.com) kommerziell erworben. Die Reaktionen wurden in Quarz-Reagenzgldsern mit
einem Fassungsvermdgen von 50 und 100 mL durchgefihrt. Die verwendeten closo-Do-
dekaboratsalze M2[B12112] und M2[B12Bri2] (M = Na, K) wurden mittels Literaturbekann-
ten Synthesen hergestellt.[’28%87] Dje organischen BusN- und EtsNH-Verbindungen wur-
den mittels Literaturbekannten Salzmetathesereaktionenhergestellt.[8%:92.97]

Mikrowelle

Die Mikrowellenreaktionen wurden mit dem zum Gerat Monowave 300 Microwave Synthe-
sis Reactor der Firma Anton Paar durchgefihrt. Fur die Synthesen wurden die dazugehérigen
HochdruckreaktionsgefalRen mit einem Fassungsvermdgen von 25 mL und PTFE-Deckel ver-
wendet. Die Reaktionen wurden aus Sicherheitsgrinden maximal eine Stunde bei
200 - 230°C und bei einem Maximaldruck von 13 Bar gerihrt.

UV/VIS-Spektroskopie
Das aufgenommene Absorptionsspektrum von Kz[B12Bri2] und Kz[B12l12] wurde mit ei-
nem Perkin Elmer Lambda EZ 210 UV/VIS-Spektrometer aufgenommen. Die verwende-

ten Losungen besalien in beiden Fallen eine Molaritat von 0.005 M.

Cellulose DC-Folien
Die verwendeten DC-Folien Polygram Cel 300 40 x 80 mm, Schicht 0.1 mm Cellulose,
Layer 0.1 mmLayer wurden von der Firma Macherey-Nagel bezogen.
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6.2  Silylierte Chalkogenexperimente

6.2.1 Darstellung von [(EtsSi)sS][MesNB12Cli1] (78)

CeF,H
2 [(Et;Si),H][MesNB,,Cly ] + CS, + 2 EtySiH — % = 2 [(Et;S);S][MesNB,,Cly,] + CH, A

81 78
[(EtsSi)2H][MesNB12Cl11] (190 mg, 0.23 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in ei-
nem H-férmigen J.Young Reaktionsgefal’ vorgelegt. CS» (0.14 mL, 2.30 mmol) wurde in
das Reaktionsgefal kondensiert und auf 0 °C erwérmt. Zuletzt wurde das Triethylsilan
(0.15 mL, 0.92 mmol) im Stickstoffgegenstrom langsam hinzugetropft und fir eine
Stunde bei 0 °C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwéarmt und
nochmals fur drei Stunden geruhrt. AnschlieBend wurde durch langsame Diffusion von
n-Pentan in die Reaktionslosung kristallisiert. Das Losungsmittel wurde mittels Filtration
uber eine Pore 4 Fritte entfernt. [(EtsSi)sS][MesNB12Cl11] wurde in Form farbloser Kris-
talle (22 mg, 0.02 mmol, 9 %) erhalten.

IH-NMR (CD.Cls, 300 K): 6=0.82 (q, 3Jun = 7.8 Hz, 18H, Si-CH.CHs), 1.03 (t,

3Jun = 7.8 Hz, 27H, Si-CH2CH3), 3.39 (s, 9H, N(CH3)3); ®*C-NMR (CD-Cl,, 300 K):
9 =6.6 (Si-CH2CHs), 7.5 (Si-CH2CHs), 57.6 (N(CHs)s); Si-NMR (CD.Cly, 300 K):

0=36.9;
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UB-NMR (CD:Clz, 300 K): 6 = -15.5 (s, 1B, B12) -13.8 (s, 5B, B7-11), -10.9 (s, 5B, B2-
6), -9.6 (s, 1B, B1); IR (ATR): v = 2958 (w), 2922 (s), 2876 (w), 2853 (w), 1488 (w),
1465 (s), 1412 (vw), 1379 (vw), 1234 (vw), 1124 (vw), 1020 (vs), 951 (s), 820 (w), 750
(s), 683 (W), 675 (w), 611 (w), 578 (s), 544 (vs), 489 (s), 435 (W), 425 (w) cm™.
Kristallstruktur: acvm37

6.2.2 Experiment I, [EtsSiSC(H)SSiEts]][MesNB12Cli1] (85), (EtsSi)S
(83)

Das verwendete [(EtsSi)2H][MesNB12Cl11] wurde nach der Literaturvorschriftt®16l syn-
thetisiert.

[(EtsSi)2H][MesNB12Cl11] (150 mg, 0.19 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in ei-
nem H-férmigen J.Young-Reaktionsgefal vorgelegt. CS, (0.06 mL, 0.09 mmol) wurde
in das Reaktionsgefal3 bei 77 k kondensiert, auf 253 K erwarmt und fir eine Stunde ge-
rihrt. Anschliefend wurden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riick-
stand wurde mit 3 - 4 mL n-Pentan zwei Mal gewaschen. Der farblose Feststoff wurde in
der Glovebox in ein J.Young-NMR-R6hrchen Gberflhrt. An der Schlenklinie wurden 9
Teile 1,2-Difluorbenzol und 1 Teil C¢Ds in das NMR-Rohrchen kondensiert. Die NMR-
Probe wurde kurz vor der Messung aufgetaut, fir 10 Sekunden geschuttelt und im vorge-
kihlten (253 K) NMR-Gerat vermessen.

'H-NMR (CeH4F2/CsDg, 253 K): 0 = 0.50 ((CH3CH2)3Si)2S, 0.93 [((CH3CH2)sSiS),CH]",
0.94  ((CH3CH2)3Si)2S,  1.04 [((CH3CH)sSiS).CH]*,  3.36 ([(H3C)3sNB12Clu1]);
11.58 [((CH3sCH)sSiS).CH]*);  ¥C-NMR  (CeH4F2/CeDs, 253 K):  §=56.7
([(CH3)sNB12Cl11]);?°Si-NMR (CgH4F2/CsDs, 253 K): 0 = 7.9 ((CH3CH2)3Si)2S, 39.0,
49.8, 53.5 [((CH3CH,)3SiS),CH]*, 58.2, 77.1;
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LB-NMR (CsHaF2/CeDs, 253 K): § = -15.1 (s, 1B, B12) -8.8 (s, 1B, B1), -10.2 (s, 5B, B2-
6), -13.3 (s, 5B, B7-11).

6.2.3 Experiment I1, [EtsSiSC(H)SSiEts]][MesNB1.Cl] (85),
[(Et:Si)2SMe][MesNB12Cli1] (88), (EtsSi)2S (83)

Das verwendete [(EtsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschrift!®®l syntheti-
siert. [(EtsSi)2H][MesNB12Cl11] (205 mg, 0.25 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol
in einem H-férmigen J.Young Reaktionsgefall vorgelegt. CS> (0.15 mL, 2.50 mmol)
wurde in das ReaktionsgefaR bei 77 K kondensiert, auf 243 K erwarmt und fiir zwei Stun-
den geruhrt. AnschlieBend wurden die fllichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der
farblose Feststoff wurde in der Glovebox in ein J.Young-NMR-R6hrchen tberfuhrt. An
der Schlenklinie wurde nun 9 Teile 1,2-Difluorobenzol und 1 Teil C¢Ds in das NMR-
Réhrchen kondensiert. Die NMR-Probe wurde kurz vor der Messung aufgetaut, fur 10
Sekunden geschuttelt und in das vorgekihlte NMR-Gerét zur Analyse zugefihrt.

'H-NMR (CeH4F2/CeDse, 243 K): 0 = 0.76 [((CH3CH>)3SiS).CH]",
0.86 [((CH3CH>)3SiS)2CH]*, 0.91 ((CH3CH>)sSi)2SMe]*, 1.04 [((CH3CH_)3SiS).CH]",
3.29 ([(H3C)sNB12Clu1]), 11.49 [((CH3CH2)3SiS)2CH]?); BC-NMR  (CsH4F2/CsDe,
243 K):  11.2 [((CH3CH2)sSi)2SCH3]* ¢ =56.5 ([(HsC)sNB12Cl12]);  %Si-NMR
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(CeHaF2/CeDs, 243K): 6=-1.6, 7.9 ((CHsCH.)sSi).S, 13.7, 17.8, 333, 46.3
[((CH3CH2)Si)2SCHs]*, 53.6 [((CH3CH2)3SiS).CH]", 68.3, 108.7;
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LB-NMR (CsHaF2/CsDs, 243 K): 5 =-9.3 (s, 1B, B1), -10.5 (s, 5B, B2-6), -13.6 (s, 5B,
B7-11), -15.5 (s, 1B, B12).

6.2.4 Experiment I, [EtsSiS(H)Me]][Me3sNB12Cl11] (89)

Das verwendete [(EtsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschrift!®®! syntheti-
siert. [(EtsSi)2H][Me3NB12Cl11] (77 mg, 0.10 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in
einem H-férmigen J. Young-Reaktionsgefal vorgelegt. CS; (0.01 mL, 0.10 mmol) wurde
in das Reaktionsgefal? bei 77 K kondensiert und auf Raumtemperatur erwarmt. Zuletzt
wurde das Triethylsilan (0.03 mL, 0.19 mmol) auf die Probe kondensiert und fur drei
Tage bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde durch langsame Diffusion von n-
Pentan in die Reaktionslosung kristallisiert. Das Losungsmittel wurde mittels Filtration
uber eine Pore 4 Fritte entfernt. Das [EtzSiS(H)Me]][Me3NB12Cl11] wurde in Form farb-
loser Kristalle erhalten und rontgenografisch untersucht.

29Si-NMR (CDClz, 300 K): 6 = 2.3, 36.8, 38.5, 172.4.
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Kristallstruktur: acvm56

6.2.5 Experiment IV, ['PrsSiS(H)Me]][Me sNB1.Cli1] (90),
[('PrsSiS).C(H)][Me sNB12Cli1] (91) und ['PrsSi
(CsDs¢)][MesNB12Cl11] (92)

Das verwendete [(‘PrsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschrift®2®! bei einer

Reaktionszeit von vier Stunden synthetisiert.

[(PrsSi),H][Me3sNB12Cli1] (150 mg, 0.17 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in ei-
nem H-férmigen J. Young-Reaktionsgefal vorgelegt. CS (0.01 mL, 0.13 mmol) wurde
in das ReaktionsgefaR bei 77 K kondensiert und auf Raumtemperatur erwéarmt. Anschlie-
Rend wurde das 'Propylsilan (0.03 mL, 0.17 mmol) auf die Probe ebenfalls bei 77 K kon-
densiert und fur drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde durch lang-
same Diffusion von n-Pentan in die Reaktionslosung kristallisiert. Das Ldsungsmittel
wurde entfernt und die sauberen Kristalle flir Analysen dem Reaktionsgefal} entnommen.
Das [(‘PrsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde in Form farbloser Kristalle erhalten und réntgeno-
grafisch untersucht.

'H-NMR (CsDs, 298 K): 5 =0.80 [(CH3)2CH)3Si(CsDs)]*, 0.85 [(CHs3).CH)3Si).CH]*,
1.07 [(CH3)2CH)3Si)2CH]*, 1.65 [(CH3)2.CH)3Si(CsDs)]*, 2.62[(CH3)3sNB12Cl11]7; 11.96
[(CH3)2CH)3Si)2CH]*; 3C-NMR (CgDs, 298 K): 6 = 17.5 [(CH3)2CH)3Si(CsDe)]*, 17.5

140



Experimenteller Teil

[(CH3)2CH)3Si(CeDe)]*, 56.2 [(CH3)sNB12Cli1]'; 2°Si-NMR (CsDs, 298 K): 6 = 4.9, 5.0,
13.4, 15.0, 35.0, 44.3,46.2 [(CH3).CH)sSi).CH]*, 53.7, 56.7, 62.2, 119.1
[(CH3)2CH)3Si(CsDs)]*, 152.6,
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LB-NMR (CeDs, 298 K): 6 = -8.1 (s, 1B, B1), -10.5 (s, 5B, B2-6), -13.2 (s, 5B, B7-11), -
14.4 (s, 1B, B12).

Kristallstruktur: acvm61l

6.2.6 ExperimentV, [(MesSi).SMe][MesNB1.Cl11] (96)

Das verwendete [((MezEt)Si)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschrift6l mit

einer Reaktionszeit von zwei Stunden synthetisiert.

[((Me2Et)Si)2H][Me3NB12Cl11] (220 mg, 0.29 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol
in einem H-férmigen J. Young-Reaktionsgefal? vorgelegt. CS> (0.18 mL, 2.90 mmol)
wurde in das Reaktionsgefal? bei 77 K kondensiert und auf 0 °C erwérmt. Zuletzt wurde
das Ethyldimethylsilan (0.15 mL, 0.35 mmol) im Stickstoffgegenstrom langsam hinzu-
getropft. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwéarmt und fir drei Tage
geriihrt. Anschliefend wurde durch langsame Diffusion von n-Pentan in die Reaktionslo-
sung kristallisiert. Das Losungsmittel mittels Filtration Gber eine Pore 4 Fritte entfernt.
Das [(MesSi).SMe][Me3NB12Cl11] wurde in Form farbloser Kristalle erhalten und ront-

genografisch untersucht.
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29Si-NMR (CgDs, 300 k): 6 = 34.0, 42.1, 44.3, 45.5, 45.8, 46.6, 47.8, 49.9, 53.7, 59.3.
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Kristallstruktur: acvm74Kkl

6.2.7 Experiment VI, [(EtsSi)sS][MesNB12Cl11] (78),
[(Et3Si)sS(SiEtH][MesNB12Cl11] (109)

Das verwendete [(EtsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschrift!®¢l syntheti-
siert. [(EtzSi)2H][Me3sNB12Cl11] (350 mg, 0.43 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol
in einem H-férmigen J. Young-Reaktionsgefal? vorgelegt. CS, (0.02 mL, 0.22 mmol)
wurde in das ReaktionsgefaR bei 77 K kondensiert und auf Raumtemperatur erwarmt.
Zuletzt wurde das Triethylsilan (0.05 mL, 0.43 mmol) im Stickstoffgegenstrom langsam
hinzugetropft und fur drei Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlie3end wurde durch
langsame Diffusion von n-Pentan in die Reaktionslosung kristallisiert. Das Losungsmittel
mittels Filtration Uber eine Pore 4 Fritte entfernt. Die Mischkristalle von
[(EtsSi)3S)][MesNB12Cl11] und [(EtsSi)2S(SiEtoH)][MesNB12Cli1] wurden in Form farb-
loser Kristalle erhalten und réntgenografisch untersucht.

29Si-NMR (C2Cly, 300 k): ¢ = -15.0, -10.7, 119.0 (EtsSi)S, 7.5, 8.5, 31.6, 33.7, 35.6, 36.8,
144.2, 149.9.
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Kristallstruktur: acvm101

6.2.8 Experiment VII, [(Et:Si)2SMe][MesNB1.Cl11] (88),
[(EtsSi)3S][Me3NB12Cli1] (78), (EtsSi)2S (83)

Das verwendete [((EtsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschrift®€l mit einer

Reaktionszeit von zwei Stunden synthetisiert.

[((EtzSi)2H][Me3NB12Cl11] (350 mg, 0.43 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in ei-
nem H-férmigen J. Young-Reaktionsgefal vorgelegt. CS2 (0.09 mL, 0.43 mmol) wurde
in das Reaktionsgefall kondensiert und auf 0 °C erwarmt. Zuletzt wurde das Triethylsilan
(0.1 mL, 0.86 mmol) im Stickstoffgegenstrom langsam hinzugetropft. Das Reaktionsge-
misch wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und flr drei Tage gerthrt. AnschlieRend
wurde durch langsame Diffusion von n-Pentan in die Reaktionslosung kristallisiert. Das
Losungsmittel mittels Filtration Uber eine Pore 4 Fritte entfernt. Die Kristalle von
[(EtsSi)3S)][MesNB12Cl11] und [(EtsSi).SMe][MesNB12Cli1] wurden in Form farbloser
Kristalle erhalten und rontgenografisch untersucht.

25i-NMR (CD:Clz, 300 k): 6 = 9.0 (EtsSi)2S, 35.7, 36.8, 36.9 [(EtsSi)3S]*, 63.2.
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Kristallstruktur: acvm99.2.2

6.2.9 Experiment VIII, [(‘BusSi)2SMe][MesNB12Cl11] (108)

Das verwendete [(‘BusSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschriftt®2e! mit einer

Reaktionszeit von sechs Stunden synthetisiert.

[(‘BusSi)2H][Me3NB12Cl11] (176 mg, 0.18 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in ei-
nem H-férmigen J. Young-ReaktionsgeféaR vorgelegt. CS> (0.01 mL, 0.18 mmol) wurde
in das Reaktionsgefal bei 77 K kondensiert und auf 0 °C erwérmt. Zuletzt wurde das
'Butylsilan (0.03 mL, 0.35 mmol) im Stickstoffgegenstrom langsam hinzugetropft und fir
eine Stunde bei 0 °C geruihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwarmt
und fir drei Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliefend wurde durch langsame Dif-
fusion von n-Pentan in die Reaktionslésung kristallisiert. Das Losungsmittel mittels Filt-
ration (iber eine Pore 4 Fritte entfernt. Die Kristalle von [('BusSi).SMe)][MesNB12Cli1]

wurde in Form farbloser Kristalle erhalten und rontgenografisch untersucht.

295j-NMR (CD:Cl,, 300 k): § = -6.9, 0.0, 4.7, 16.5, 44.3, 49.0, [(BUsSiS).CH], 167.9.
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Kristallstruktur: acvm95.2

6.2.10 Experiment IX, [EtsSIOC(H)OSiEts][MesNB12Cli1] - (EtsSi)20
(110)

Das verwendete [(EtsSi)2H][MesNB12Cli1] wurde nach Literaturvorschriftt®l mit einer

Reaktionszeit von zwei Stunden synthetisiert.

[((EtsSi)2H][MesNB12Cl11] (150 mg, 0.19 mmol) wurde in 5 mL 1,2-Difluorbenzol in ei-
nem H-férmigen J.Young Reaktionsgefal} vorgelegt. CO> (7 atm., 56.0 mmol) wurde in
das Reaktionsgefaly bei 77 K kondensiert und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.
VORSICHT EXPLOSIONSGEFAHR! Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtempera-

tur erwarmt und flr drei Tage gerthrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum

entfernt und 5 mL 1,2-Difluorbenzol in das Schlenkrohr mit dem Riickstand kondensiert.
Anschliefend wurde durch langsame Diffusion von n-Pentan in die Reaktionsldsung kris-
tallisiert. Das Losungsmittel mittels Filtration tGber eine Pore 4 Fritte entfernt. Die Kris-
talle von [EtsSIOC(H)OSiEts][MesNB12Cli1] - (EtsSi)20 wurde in Form farbloser Kris-
talle erhalten und réntgenografisch untersucht.

Kristallstruktur: acvmco2.2
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Durchgeflihrte Percyanisierungsexperimente

6.3

6.3.1 Durchgeflihrte Experimentansatze aus Kapitel 4

Die fur die in den folgenden Kapiteln eingesetzten Stoffmengen sind der Tabelle 6.2 zu

entnehmen.
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6.3.1.1 Reaktionen unter Mikrowellenbestrahlung (a-e)

Die Edukte flr die Mikrowellenbestrahlung wurden im Vakuum bei 50 °C fiir 24 Stunden
getrocknet. Unter Stickstoffatmosphére wurden alle Feststoffe (Mengen aus Tabelle 6.2
entnehmen) und ein Rihrfisch in den fir die Mikrowelle gehdrenden 25 mL Reaktions-
kolben eingefillt und mit einem PFTE-Deckel verschlossen. Die trockenen Lésungsmit-
tel waren im Arbeitskreis in Schlenkkolben vorhanden und wurden {ber Molsieb 4 A
gelagert. Das Losungsmittel wurde an der Schlenklinie mithilfe einer zuvor mit drei Mal
stickstoffgasgespulten Spritze aufgezogen. Der PFTE-Deckel wurde seitlich ein wenig
ge6ffnet und das Losungsmittel wurde in den Reaktionskolben gespritzt. Beim Einfiillen
des Losungsmittels wurde ein Schlauch mit einem Stickstoffstrom auf den teilweise ge-
offneten Reaktionskolben, zur Wahrung der Stickstoffatmosphare, gehalten.

Bei allen Versuchen konnte keine Umsetzung des Eduktes im NMR-Spektrum beobachtet

werden.

6.3.1.2 Experiment (f)

In einem zuvor drei Mal ausgeheizten 250 mL Dreihalskolben mit aufgesetzten Riick-
flusskihler und Ruhrfisch wurde unter Stickstoffgegenstrom, die bei 50 °C fir 24 Stun-
den im Hochvakuum getrockneten, Feststoffe vorgelegt. Das benétigte Dimethylforma-
mid wurde mit stickstoffgespilten 25 mL-Spritzen und mithilfe eines Septums in den Re-
aktionskolben gespritzt. Das Olbad wurde nun langsam auf 180 °C hochgeheizt und das
Reaktionsgemisch fiir 21 Tage bei der Siedetemperatur von Dimethylformamid (153 °C)
geriihrt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand
fur eine NMR und ESI-MS-Analyse zugefuhrt.

Bei dem Versuch konnte keine Umsetzung des Eduktes im NMR-Spektrum beobachtet

werden.
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6.3.1.3 NMR-Versuch (g)

In ein NMR-Rohr mit J. Young-Verschluss wurde das Kz[Bi2l12] vorgelegt und mit der
vorgegebenen Menge Trimethylsilylcyanid versetzt. Das NMR-Rohr wurde mittels Ol-
bad auf 118 °C fiur 7 Tage erhitzt. Das Trimethylsilylcyanid wurde im Hochvakuum ent-
fernt und der Riickstand in D.O gel6st und zur NMR-Analyse zugefihrt.

Bei dem Versuch konnte keine Umsetzung des Eduktes im NMR-Spektrum beobachtet

werden.

6.3.1.4 Reaktionen mit Trimethylsilylcyanid (h, i)

h: In einem 50 mL Reaktionskolben wurde das Edukt mit einem Ruhrfisch vorgelegt und
mittels Eisbadkihlung gekuhlt. Danach wurde das Trimethylsilylcyanid langsam zuge-
tropft und fiir 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurde eine ESI-

MS-Probe aus dem Reaktionsgemisch enthommen.

i: Nachdem keine Umsetzung beim Experiment h beobachtet wurde, wurde das Reakti-
onsgemisch mit 20 mL Acetonitril und mit weiteren 6 ml Trimethylsilylcyanid versetzt,
in ein Quarz-Reagenzglas uberfuhrt und fir sieben Tage mit UV-Licht bestrahlt. Nun

wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch fur ein ESI-MS-Spektrum entnommen.

6.3.1.5 Reaktionen mit [BusN]2[B12l12] (j)

Die bendtigten Feststoffe (Mengen und Edukte aus Tabelle 6.2 entnehmen) wurden ge-
maR der Versuchstabelle in 10 mL Acetonitril geldst und in ein Quarz-Reagenzglas tber-
fuhrt. Anhaftungen am Reagenzglas wurden mit 5 mL Acetonitril runtergespdilt und fur
sieben Tage unter UV-Bestrahlung gerlhrt. Der dabei gebildete Feststoff und das Filtrat
wurden abfiltriert und der ESI-MS- und NMR-Analyse zugefhrt.

1B NMR (128.38 MHz, CDsCN, 300 K): § =-1.3, -17.2, -23.0.
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6.3.1.6 Reaktionen mit 18-Krone-6 (k)

In einem Quarz-Reagenzglas werden alle Feststoffe (Mengen und Edukte aus Tabelle 6.2
entnehmen) vorgelegt und mit der entsprechenden Menge Acetonitril versetzt. Das Reak-
tionsgemisch wurde fiir vier Tage unter UV-Lichtbestrahlung gertihrt. Der entstandene
schwarze Feststoff (Keine Signale im *'B-Spektrum) wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde
finf Mal durch eine drei Mal konditionierte lonenaustauschersaule (Aceton/Wasser 7:3)
gesdult und die Losungsmittel entfernt. Beide Fraktionen wurden nun der MS-ESI- sowie

der NMR-Analyse zugefiihrt.

1B NMR (128.38 MHz, CDsCN, 300 K): 6 =-9.5, -10.3, -16.9, -18.6.; ESI-MS (m/z):
287, 303.

6.3.1.7 Reaktionen mit verschiedenen Alkoholen und Tetrachlorethan

(I-0)

In einem Quarz-Reagenzglas wurden alle Feststoffe mit einem Rihrfisch vorgelegt und
mit der entsprechenden Menge des bendtigten Losungsmittels versetzt. Die Reaktionsan-
sétze wurden fir drei Tage unter UV-Licht bestrahlt und anschlieRend das Lésungsmittel
entfernt und der ESI-MS- bzw. NMR-Analyse zugefthrt.

6.3.1.8 Percyanisierung ausgehend [Bi2112]> in Wasser (Nr. 1),
[B12(CN)12-y(OH)y]*> (y =0 - 4)

Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.2.1 wurde wie folgt durchgefuhrt:

1.67 gr. (0.97 mmol) K[Bi12l12], 3.96 gr. (0.06 mol) KCN und ein Magnetrthrfisch wur-
den in einem Quarz-Reagenzglas vorgelegt. Die Feststoffe wurden in 30 mL destilliertem
Wasser gelost und mit einer 1 Watt Niederdruck-Quecksilberdampflampe fir eine Woche
bei Raumtemperatur bestrahlt. Nachdem eine Probe zur Reaktionskontrolle entnommen
wurde, wurde weiter Kaliumcyanid (4.03 gr., 0.06 mol) hinzugegeben. Nach einer weite-

ren Woche UV-Bestrahlung wurde eine zweite Probe zur Reaktionskontrolle enthommen
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und erneut Kaliumcyanid (3.97 gr., 0.06 mol) zugefiihrt. Anschlielend wurde fur eine
weitere Woche unter UV-Licht Bestrahlung und bei Raumtemperatur gertihrt. Es wurde
versucht, die Anionen mittels Triethylamin als Triethylammoniumsalze auszuféllen. Da
kein Feststoff ausfiel, wurde Silbernitrat als alternatives Féallungsreagenz hinzugegeben.
Es ist ein schwarzer Feststoff entstanden, der nach NMR-Untersuchungen, keine Borver-
bindungen beinhaltete und verworfen wurde. Die fliichtigen Bestandteile des Filtrats wur-
den am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde mehrfach mit Acetonitril
extrahiert und das Extrakt am Rotationsverdamper eingedampft. Der erhaltene blassblaue

Feststoff wurde ESI-MS-spektrometrisch untersucht.

ESI-MS [m/z]: 203 [B12(CN)s(OH)4]%, 208 [B12(CN)s(OH)3]%, 212 [B12(CN)10(OH)2]%,
216 [B12(CN)11(OH)]%, 221 [B12(CN)12]?.

6.3.1.9 Percyanisierung ausgehend [Bi2112]* (Nr. 2),
[BusN][B12(CN)12-y(OH)y] (y =0 - 3)

Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.2.2 wurde wie folgt durchgefiihrt:

In einem Quarz-Reagenzglas mit Rihrfisch wurden Kz[B12112] (1.00 gr., 0.58 mmol) und
Kaliumcyanid (7.52 gr., 115 mmol) vorgelegt und in 70 mL destillierten Wasser gelost.
Das Reaktionsgemisch wurde fur drei Stunden mit UV-Licht (150 W.) bei Raumtempe-
ratur bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 4 °C gekuhlt und 14.4 mL konzentrierte
Salzsdure zugegeben. Die fliichtigen Bestandteile wurden bei 120 °C Gber Nacht entfernt.
Der Riickstand wurde in 40 mL dest. Wasser gelst und mit Tetrabutylammoniumbromid
(0.93 gr., 2.89 mmol) versetzt und fur 30 Minuten geriihrt. Der farblose Niederschlag
wurde abfiltriert und bei 120 °C iber Nacht getrocknet.

'H-NMR (400.13 MHz, CD3CN, 298 K): & = 0.97 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 12H, CH2CHs), 1.31-
1.44 (m, 8H, CH.CHs), 1.56-1.65 (m, 8H, CHCH,CHs), 3.12-3.03 (m, 8H,
CH2CH2CH2CHs); **C-NMR (100.62 MHz, CD3CN, 298 K): § = 13.8 (s, CH2CHj3), 20.3
(s, CH2CH3), 24.3 (s, CH2CH2CH3), 59.4 (s, CH2CH2CH,CHs); *B-NMR (128.83 MHz,
CDsCN, 298 K): § = -18.1 [B12(CN)12]*, -26.4 (s, 1B, B12-(CN)), -20.9 (s, 5B, B(7-11)-
(CN)), -19.1 (s, 5B, B(2-6)-(CN)), 4.3 (s, 1B, B1-OH); ESI-MS (m/z):
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203 [B12(OH)4(CN)s]?, 208 [B12(OH)3(CN)o]%, 212 [B12(OH)2(CN)10]?,
217 [Blz(OH)l(CN)n]Z', 221 [Blz(CN)lz]z'.

6.3.1.10 Percyanisierung ausgehend [Biz2l12]* (Nr. 3),
[BusN][B12(CN)12x(OH)x] (x = 0 - 4) und Naz[B12(CN)12-x(1)x]
(x=0-2),

Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.2.3 wurde wie folgt durchgefiihrt:
Ausgehend vom Naz[B12l12]:

In einem Quarz-Reagenzglas mit Ruhrfisch wurden Naz[Bi2l12] (1.00 gr., 0.59 mmol) und
Kaliumcyanid (5.64 gr., 86.6 mmol) vorgelegt und in 30 mL destilliertem Wasser gelost.
Das Reaktionsgemisch wurde fir 72 Stunden bei Raumtemperatur mit UV-Licht
(150 Watt) bestrahlt. Der ausgefallene Feststoff wurde mit einer Pore 4 Glasfritte abfil-
triert (Naz[B12(CN)12xIx], X =0 - 2). Das Filtrat wurde auf 4 °C gekihlt und mit Tetra-
butylammoniumbromid (761 mg, 2.36 mmol) versetzt und fir 30 Minuten gerthrt. Der

farblose Niederschlag wurde abfiltriert und bei 120 °C Uber Nacht getrocknet.

Natriumsalz (36 mg):

1B-NMR (192.59 MHz, D20, 298 K): & = -18.1 [B12(CN)12]%; IR (ATR): ¥ = 3628 (W),
3388 (s), 2238 (vw), 1622 (vs), 1397 (w), 1195 (vs), 1148 (vs), 1116 (vw), 1009 (w), 980
(w), 909 (vw), 861 (vw), 832 (w), 710 (s), 663 (s), 639 (s), 604 (w), 447 (br. vs) cm™.
Raman (1000 Scans, 150 mW): v = 3025 (73), 2244 (37), 2076 (33) cm™; MS ESI neg.
(M/2): 127 Y% Iy, 212 [B12(CN)10(OH)2]%, 217 [B12(CN)11(OH)]%, 221 [B12(CN)12]%, 226
[B12(CN)11CI]%, 226 [B12(CN)10Cl2]%, 271 [B12(CN)111]%, 321 [B12(CN)1ol2].

Tetrabutylammoniumsalz (289 mg):

'H-NMR (600.27 MHz, CD3CN, 300 K): 8 = 0.97 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 12H, CH,CHj3), 1.31-
144 (m, 8H, CH.CHas), 1.56-1.65 (m, 8H, CH>CH.CHs), 3.03-3.12 (m, 8H,
CH2CH2CH2CHs); *C-NMR (150.95 MHz, CD3CN, 300 K): & = 13.8 (s, CH2CHs), 20.3
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(s, CH2CHs3), 24.3 (s, CH2CH2CHs), 59.4 (s, CH2CH2CH2CHs); 1'B-NMR (128.83 MHz,
CD3CN, 298 K): & = -18.2 [B12(CN)12)%; IR (ATR): v = 3154 (br. w), 2976 (vw), 1655 (s),
1488 (vs), 1365 (vs), 1086 (vs), 1037 (vs), 885 (vs), 862 (vs), 843 (vs), 909 (vw), 795
(vs), 707 (s), 670 (vs), 593 (vs), 443 (vs) cm™. Raman (1000 Scans, 150 mW): ¥ = 3044
(15), 2226 (37), 100 (22) cm™*; MS ESI neg. (m/z): 127 % I, 208 [B12(CN)s(OH)s3]2, 212
[B12(CN)10(OH)2]%, 217 [B12(CN)11(OH)]?%, 221 [B12(CN)12]%, 271 [B12(CN)111]%, 321
[B12(CN)1ol2]?.

Kristalle ausgehend vom Naz[B12(CN)12x(1)x]-Salz (x = 0 - 2):

Eine Spatelspitze der Verbindung Naz[B12(CN)12x(1)x] (X = 0 - 2) wurden in drei Milliliter
1M Kaliumhydroxidldsung gel6st. Die Suspension wurde filtriert und mit Dichlormethan
in einem Rollrandglas uberschichtet. Nach mehreren Tagen konnten farblose kubische
Mischkristalle der Verbindung Kz[B12(CN)12] und Kz[B12(CN)111] 96/4 erhalten werden.

Kristallstruktur: acmnpOcn_naoh_ch2cl2

Ausgehend vom Kz[Bizli2]:

In einem Quarz-Reagenzglas mit Ruhrfisch wurden Kz[B12112] (1.00 gr., 0.58 mmol) und
Kaliumcyanid (5.64 gr., 86.6 mmol) vorgelegt und in 30 mL destilliertem Wasser gelost.
Das Reaktionsgemisch wurde fiir 72 Stunden bei Raumtemperatur mit UV-Licht be-
strahlt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 4 °C gekihlt und mit Tetrabutylammoniumbro-
mid (761 mg, 2.36 mmol) versetzt und fir 30 Minuten gerihrt. Der farblose Niederschlag
wurde abfiltriert und bei 120 °C Uber Nacht getrocknet.

Tetrabutylammoniumsalz (331 mg):

IR (ATR): v = 2967 (vs), 2939 (vs), 2877 (vs), 2482 (vw), 2231 (vw), 2205 (vw), 2166
(vw), 2079 (vw), 1696 (w), 1652 (w), 1487 (s), 1468 (vs), 1283 (w), 1236 (w), 1151 (vs),
1114 (vs), 1065 (s), 1058 (s), 1030 (s), 1007 (w), 990 (w), 925 (s), 882 (vs), 800 (s), 736
(vs), 642 (s), 597 (w), 571 (w), 532 (w) cm™. Raman (1000 Scans, 150 mW): ¥ = 2972
(6), 2940 (7), 2880 (8), 2229 (13), 1469 (15), 1452 (15), 96 (21) cm™t; MS ESI neg. (m/z):
127 % I, 203 [B12(CN)s(OH)4]>, 208 [B12(CN)s(OH)3]*, 212 [B12(CN)10(OH)2]?,
217 [B12(CN)11(OH)]%, 221 [B12(CN)12]%, 271 [B12(CN)11l]?.
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6.3.1.11 Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]* (Nr. 4)
Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.3.1 wurde wie folgt durchgefuhrt:

In einem Quarz-Reagenzglas mit Ruhrfisch wurden K3[B12Bri2] (1.13 gr., 0.97 mmol)
und Kaliumcyanid (12.53 gr., 190 mmol) vorgelegt und in destilliertem Wasser gelost.
Das Reaktionsgemisch wurde fur sechs Wochen bei Raumtemperatur mit UV-Licht
(1 W.) bestrahlt. Jede Woche wurde zur Kontrolle des Reaktionsansatzes bis zur siebten
Woche eine Probe entnommen. Das Reaktionsgemisch wurde mit Salzséure versetzt und
alle fliichtigen Bestandteile bei 90 °C entfernt. Die Blausdureddmpfe wurden durch mit
Wasserstoffperoxid gefiillte Waschflaschen zur Neutralisation geleitet. Der Rickstand
wurde in wenig dest. Wasser aufgenommen und mit 0.30 mL (2.13 mmol) Triethylamin

gefallt. Der farblose Feststoff wurde bei 120 °C tber Nacht getrocknet.

ESI-MS [m/z] gefunden: 221 [B12(CN)12]?#, 248 [B12(CN)11Br]%, 275 [B12(CN)10Br2]?,
290 [B12Br3(CN)sH]%, 302.0 [B12(CN)9Brs]%, 328.9 [B12(CN)sBrs]?.

IR (32 Scans, Diamant ATR): v [cm™] = 3127 (mb), 2986 (w), 2233 (vw), 1473 (s), 1455
(s), 1404 (m), 1396 (m), 1357 (w), 1292 (vw), 1288 (w), 1145 (m), 1111 (s), 1082 (w),
1026 (m), 982 (m), 958 (m), 946 (s), 920 (m), 835 (w), 792 (m), 731 (vw), 635 (m).
Raman (1000 Scans, 80 mW): v [cm™] = 2982 (w), 2937 (w), 2878 (vw), 2232 (vs), 1451
(w), 1138 (vw), 1084 (w), 878 (vw), 718 (vw).

6.3.1.12 Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]*> (Nr. 5)
Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.3.2 wurde wie folgt durchgefiihrt:

In einem Quarz-Reagenzglas mit Ruhrfisch wurden K3[B12Bri2] (2.00 gr., 1.71 mmol)
und Kaliumcyanid (22.3 gr., 343 mmol) vorgelegt und in 90 mL destilliertem Wasser ge-
I6st. Das Reaktionsgemisch wurde fir drei Stunden bei Raumtemperatur mit UV-Licht
(150 Watt) bestrahlt. Wahrend der Reaktion bildete sich ein farbloser Niederschlag der
abfiltriert wurde. Der Filterkuchen (470 mg) wurde bei 120 °C tGiber Nacht getrocknet und
den NMR- und ESI-MS-Analysen zugefiihrt.
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B-NMR (128.38 MHz, D20, 300 K): & =-18.1 [B12(CN)12]*; MS ESI neg. (m/z):
221 [B12(CN)12]%, 248 [B12(CN)u1Br]?, 275 [B12(CN)10Br2]*, 302 [B12(CN)sBrs]?,
329 [B12(CN)sBrs]?, 355 [B12(CN)7Brs]?".

6.3.1.13 Percyanisierung ausgehend [B12Bri2]*> (Nr. 6)
Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.3.3 wurde wie folgt durchgefuhrt:

In einem Quarz-Reagenzglas mit Ruhrfisch wurden K;[B12Bri2] (1.00 gr., 0.86 mmol)
und Kaliumcyanid (5.64 gr., 86.6 mmol) vorgelegt und in 40 mL destilliertem Wasser
gelost. Das Reaktionsgemisch wurde flr drei Tage bei Raumtemperatur mit UV-Licht
(150 Watt) bestrahlt. Anschlieend wurden 1.11 gr. (3.44 mmol) Tetrabutylammonium-
bromid zum Reaktionsgemisch zugegeben und fir 30 Minuten gerihrt. Der erhaltene

farblose Feststoff wurde abfiltriert und bei 120 °C uber Nacht getrocknet.

1B-NMR (192.59 MHz, CD3CN, 300 K): § =-18.1 [B12(CN)12]*; IR (ATR): v = 2968
(vs), 2937 (s), 2879 (vs), 2235 (w), 1984 (vw), 1653 (vw), 1559 (vw), 1469 (vs), 1384
(vs), 1318 (vw), 1245 (w), 1146 (w), 1112 (vs), 1064 (w), 1037 (w), 981 (s), 948 (s), 925
(s), 881 (s), 796 (w), 738 (s), 633 (W), 580 (s), 568 (s), 528 (W) cm™. Raman (1000 Scans,
150 mW): v = 2974 (3), 2938 (4), 2878 (4), 2231 (11), 1456 (5), 1318 (5), 1276 (5), 1153
(5), 1110 (5), 1064 (5), 881 (5), 399 (7), 342 (8), 223 (8), 193 (8), 93 (13) cm™; ESI-MS
neg. (M/z): 221 [B12(CN)12]*, 248 [B12(CN)u1Br]?>, 275 [B12(CN)10Br2]?,
302 [B12(CN)9Brs]*, 329 [B12(CN)sBrs]*, 355 [B12(CN)7Brs]?.
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6.3.2 Kontrollversuche ohne Cyanid

6.3.2.1 Kontrollversuche ohne Cyanid ausgehend [Bi2l12]*
Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.4.1 wurde wie folgt durchgefuhrt:

Es wurden drei Stammlésungen mit jeweils 500 mg (0.29 mmol) K[B12l12] in 20 mL
dest. Wasser in einem Quarz-Reagenzglas vorgelegt. Fir den Versuch bei pH 1 wurden
zwei Tropfen konz. H2SO4 zur Stammldsung zugegeben. Fur den Versuch im alkalischem
Milieu (pH 14) wurde ein Pellet 200 mg KOH (85 %, 3 mmol) zur Stammldsung zuge-
fugt. Alle drei Versuchsansétze wurden bei Raumtemperatur fiir 18 Stunden unter star-
kem riihren mit UV-Licht bestrahlt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel unter ver-

minderten Druck entfernt und der Riickstand den Analysen zugefiihrt.

pH 1:

B-NMR (192.59 MHz, D0, 300 K): & =19.1 B(OH)3, -0.3, -1.4, -2.6, -2.8, -3.4, -
4.4,-48,-5.9, -75, -8.9, -11.4, -12.9, -13.0, -15.1, -16.1[B12l12]*, -16.8, -17.6, -18.5, -
20.1, -21.8, -23.9, -25.2, -26.7, -37.0; ESI-MS (neg.) m/z: 552 [Bul:(OH)s]>, 606
[B121s(OH)4]%, 661 [B12ls(OH)3]%, 716 [Bi2l1o(OH)2]*, 771 [B12l11(OH)]%, 826 [Bi2l12]*.

pH 7:

B-NMR (192.59 MHz, D0, 300 K): & =19.1 B(OH)s, 0.6, -0.6, -1.4, -1.6, -3.8, -
3.9, -46, -5.1, -6.7, -8.2, -11.0, -12.1, -12.8, -13.4, -14.0 -14.6, -15.5, -16.1[B12l12]*
,-16.6, -17.0, -17.8, -19.2, -20.9, -22.1, -23.2, -24.3, -25.7, -30.9, -33.8; ESI-MS (neg.)
m/z: 552 [Bi2l7(OH)s]?, 606 [Bi2lg(OH)4]*, 661 [Bi2lo(OH)s]>, 716 [Bizlio(OH)]>, 771
[B12l12(OH)]%, 826 [Bizlis]*.

pH 14:

B-NMR (192.59 MHz, D20, 300 K): § = 1.9 B(OH)4", -10.9, -11.7, -12.7, -14.9, -15.61,
-16.1[B12112]%, -17.8, -30.3, -32.4.

6.3.2.2 Kontrollversuche ohne Cyanid ausgehend [B12Bri2]*
Das beschriebene Experiment aus Kapitel 4.4.2 wurde wie folgt durchgefuhrt:

Es wurden drei Stammldsungen mit jeweils 250 mg (0.21 mmol) Kz[B12Br12] in 20 mL

dest. Wasser in einem Quarz-Reagenzglas vorgelegt. Fir den Versuch bei pH 1 wurden
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zwei Tropfen konz. H2SO4 zur Stammlosung zugegeben. Fir den Versuch im alkalischem
Milieu (pH 14) wurde ein Pellet 200 mg KOH (85 %, 3 mmol) zur Stammlésung zuge-
flgt. Alle drei Versuchsansatze wurden bei Raumtemperatur flir 18 Stunden unter star-
kem riihren mit UV-Licht bestrahlt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel unter ver-
minderten Druck entfernt und der Rickstand den Analysen zugefihrt.

pH 1:

1B-NMR (192.59 MHz, D20, 300 K): & = 19.4 B(OH)3, -13.1[B12Br12)?, -15.4, -16.5, -
18.1, -34.3.

pH 7:

1B-NMR (192.59 MHz, D20, 300 K): & = 19.4 B(OH)3, -13.1[B12Br1.]?, -14.6, -16.3, -
34.3; ESI-MS (neg.) m/z: 400, 431, 432, 462, 464, 495, 513, 544 [B1:Bri2]*, 545
H[B12Bri2] .

pH 14:

1B-NMR (192.59 MHz, D20, 300 K): & = 2.3 B(OH)4", -12.9, -14.1, -14.5, -16.2, -17.9,
-32.1,-34.9.
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Kristallstrukturen

Anhang

[(EtsS1)S(H)Me][MesNB12Cl11] - %2 CeF2H4 (96)

Tabelle A.1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindung [(EtsSi)S(H)Me]

[MesNB12Cl11] - %2 CeF2H4 (89).

Dateiname
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Z
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
KristallgroRe
Gemessener 20-Bereich

Indexbereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restrains/ Parameter
Goodnes-of-fit an F2
Endgdltige R-Werte [1>26(1)]
R-Werte (alle Daten)
GroRte Diff. zwischen Maximum
und Minimum

Acvmb6
C13H30B12Cl11FNSSI
799.20
150(1)
orthorhombisch
Pccn
a =3032.34 (15) pm
b = 1582.33 (8) pm
¢ =1423.65 (7) pm
6830.9 (6) A3
8
1.554 Mg/m3
1.009 mm*

3208.0
0.12 x 0.05 x 0.04 mm
4.694 bis 51.992°
-33<h<37,-13<k<19, -
17<1<16
19210
6696 [Rint = 0.0431, Rsigma =
0.0446]
6696/66/434
1.053
R1 =0.459, wR2 = 0.1146
R1 =0.0628, wR2 = 0.1233

1.63/-1.08 A3

o = 90°
B =90°
v =90°
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Tabelle A.2: Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung
[(EtsSi)S(H)Me][Me3NB12Cl11] - ¥2 CsF2Ha4 (96).

Atom X y z U(eq)
Cl10 3887.5(3) 5631.5(5) 9798.7(5) 31.42(19)
Cl7 3374.2(2) 3428.1(5) 6626.2(5) 28.23(18)
CI3 4160.0(3) 4395.4(5) 5133.1(5) 30.12(19)
CI5 4685.5(3) 6642.9(5) 8442.7(6) 31.9(2)
Cl9 4875.1(3) 4479.0(5) 8978.5(6) 34.4(2)
Clé 3499.4(3) 6961.4(5) 7943.1(7) 37.0(2)
Cl12 3803.8(3) 3404.4(5) 8991.8(5) 33.6(2)
Cl2 3154.1(3) 5534.6(6) 5954.3(6) 35.8(2)
Cl4 5115.1(2) 5126.7(6) 6639.5(6) 34.0(2)
Cl8 4563.9(2) 3165.5(5) 7011.6(6) 29.07(19)
Cl11 2962.7(2) 4979.0(5) 8344.3(6) 35.7(2)
Si1 6781.7(3) 5740.9(6) 7415.2(7) 37.3(2)
S1 6098.1(3) 6366.0(5) 7473.5(6) 30.3(2)
N1 4253.0(9) 6640.1(16) 5955.0(18) 29.2(6)
B7 3711.8(10) 4272(2) 7052(2) 18.5(6)
C8 6976.2(11) 5588(2) 8616(3) 39.2(9)
B3 4101.4(10) 4794(2) 6303(2) 19.3(7)
B11 3510.7(10) 5016(2) 7886(2) 22.1(7)
C9 7077.7(13) 6400(3) 9168(3) 48.0(10)
B10 3958.6(11) 5328(2) 8600(2) 21.8(7)
C10 5855.4(11) 6065(2) 8587(2) 40.009)
F1 2732.0(18) 8203(4) 7147(4) 86.1(18)
B5 4353.0(11) 5850(2) 7880(2) 21.0(7)
C2 4506.6(18) 6351(3) 5113(3) 72.4(15)
B1 4147.1(11) 5883(2) 6674(2) 21.6(7)
B4 4554.6(10) 5120(2) 7027(2) 20.6(7)
B2 3618.1(11) 5334(2) 6704(2) 21.9(7)
B12 3919.1(11) 4261(2) 8214(2) 20.7(7)
C5 6956.7(15) 6632(3) 5727(3) 42.8(14)
C1 3844.7(16) 7023(3) 5559(4) 80.1(17)
B9 4439.4(10) 4782(2) 8209(2) 21.1(7)
C3 4501(2) 7331(3) 6399(3) 91(2)

C6 6660.1(15) 4756(3) 6801(3) 52.7(11)
B8 4286.2(10) 4140(2) 7244(2) 18.9(7)
B6 3777.2(11) 6003(2) 7663(2) 21.5(7)
C7 6296.5(15) 4232(3) 7227(4) 67.2(14)
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Cc4
C13
Cc11
C12
C4B
C5B
F3

C16
C14
C15
C17
F4

7088.0(13) 6577(3) 6756(3) 33.2(12)
2628(2) 7865(4) 4663(5) 43(2)
2628(2) 7861(4) 6329(5) 29.5(17)
2756(3) 8228(5) 5494(7) 36.9(18)
6911(8) 6109(16) 6182(16) 27(7)
7149(11) 6910(20) 6340(30) 44(9)
2500 7500 7382(11) 118(6)
2757(6) 8095(12) 5034(14) 40(5)
2500 7500 6433(13) 20(5)
2747(6) 8071(11) 5980(13) 36(5)
2500 7500 4555(17) 38(6)
2971(6) 8447(12) 6584(17) 83(6)

Anhang

Tabelle A.3: Atomkoordinaten anhand der Kristallstruktur quantenchemisch optimierte
Struktur fir das Kation [(EtzSi)S(H)Me]" (PBEO/def2-TZVPP, Cy).

Atom X y z
Si 0.425533000000 0.002698000000 -0.472960000000
S -0.647319000000 -0.080660000000  1.591494000000
C -0.654708000000  1.056253000000 -1.564873000000
H -1.631628000000 0.577074000000 -1.682898000000
H -0.190976000000 0.983426000000 -2.557883000000
C -0.802058000000  2.524002000000 -1.168923000000
H -1.421697000000  3.058824000000 -1.889255000000
H -1.274566000000 2.646831000000 -0.190490000000
H 0.162289000000  3.032194000000 -1.130907000000
C -2.429164000000 -0.007539000000  1.293645000000
H -2.675201000000 0.759959000000  0.565595000000
H -2.723178000000 -0.989610000000  0.929391000000
H -2.912592000000  0.184934000000  2.249190000000
C 2.900498000000 -0.002412000000  1.022517000000
H 2.402936000000 -0.139982000000  1.985421000000
H 3.157577000000 -0.991717000000 0.642142000000
H 3.835333000000 0.523363000000 1.218041000000
C 0.528799000000 -1.793668000000 -0.945380000000
H 1.170332000000 -2.306532000000 -0.222528000000
H 1.095952000000 -1.797591000000 -1.885876000000
C -0.786655000000 -2.548527000000 -1.129027000000
H -1.452517000000 -2.052826000000 -1.837426000000
H -0.602562000000 -3.554057000000 -1.508062000000
H -1.323123000000 -2.665322000000 -0.184281000000
C 2.040951000000 0.782046000000  0.031406000000
H 1.848621000000 1.796194000000 0.396484000000
H 2.588718000000  0.922316000000 -0.910078000000
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H -0.440056000000

Anhang

1.204375000000  1.934759000000

[(PrsSi)S(H)Me][MesNB12Cl1] - % CsF2Ha4 (90)

Tabelle A.4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der Verbindung [(‘PrsSi)S(H)Me]

[MesNB12Cl11].

Dateiname acvme61l
Summenformel C16H36B12Cl11NSSIF
Molmasse 840.27
Temperatur 150 (1)
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pccn
a = 3245.88 (16) pm o =90°
Zelldimension b = 1608.32 (5) pm B =90°
c = 1438.06 (9) pm v =90°
Zellvolumen 7507.3 (6) A3
z 8
Berechnete Dichte 1.488 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.922 mm*
F(000) 3392.0
KristallgroRe 0.15x0.04 x 0.03 mm
Gemessener 20-Bereich 4.002 to 51.998°
Indexbereich -30<h<40,-12<k<19,-17
<1<17
Anzahl der gemessenen Reflexe 27268
. 7365 [Rint = 0.0384, Rsigma =
Unabhéngige Reflexe 0.0388]
Daten / Restrains/ Parameter 7365/102/589
Goodnes-of-fit an F2 1.087

Endgultige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (alle Daten)
Grolte Diff. zwischen Maximum
und Minimum

R1=0.0705, wR2 =0.1720
R1=10.0952, wR2 = 0.1826

1.05/-0.62 A’

Tabelle A.5:
[Me3sNB12Cl11] (90).

Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung [(‘PrsSi)S(H)Me]

Atom X y z U(eq)

CI7TA 6022.0(14) 4359.5(18) 9806(3) 44.7(9)
CI2A 5234.8(14) 3396(3) 8523(4) 46.5(8)
CI9A 6530.6(16) 6387(3) 6581(4) 45.1(9)
Cl10 5430.7(12) 6772.4(17) 6978(2) 42.8(8)
CI3A 6325(2) 2950(3) 8036(3) 52.3(10)
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CI5A
CI6A
Cl12
Cl11
Sil
CI8A
Cl4A
S1A
N1
B2
B5
B4
B10
Bl
B6
C16
B7
B9
B3
B12
B11
B8
C15
C8A
C13
C5A
Cl11A
Ci12
C7
C6A
F1
C10A
Cl4
CiB
C2B
C3B
Cl1A
C2A
C3A
CleB
Cl7B

5752.6(13)
4856.1(14)
6160.1(19)
5122.8(18)
6698.0(5)
6890(2)
6673.6(11)
6055.9(10)
5610.5(15)
5565.2(15)
5814.8(16)
6252.5(17)
5678.4(17)
5740.3(16)
5390.2(16)
7330.9(18)
5954.7(17)
6203.1(17)
6093.7(16)
6024.7(18)
5524.1(17)
6377.7(17)
7139(2)
6931(3)
6214(2)
6870.5(19)
6497(2)
6878(2)
7243(2)
6958(3)
7158(3)
6774(4)
7307(3)
5134(6)
5676(9)
5853(9)
5388(7)
5994(5)
5392(6)
4908(8)
6108(9)

Anhang

5493(4)
4926(3)
6506(2)
5573(2)
5761.4(9)
4849(4)
4261(3)
6475.6(14)
3299(3)
4120(3)
5094(3)
4511(3)
5780(3)
4040(3)
4849(3)
2286(4)
4609(3)
5575(3)
3904(3)
5634(3)
5190(3)
4841(3)
2056(4)
6564(5)
4300(4)
5682(4)
4802(4)
4258(4)
5094(4)
6506(5)
2067(4)
6585(6)
2275(4)
3253(15)
2450(12)
3276(17)
2657(11)
2848(10)
3605(8)
5000(20)
4189(19)

5157(3)
6741(2)
8912(3)
8995(4)
2420.3(10)
8304(5)
5967(3)
2370.2(15)
6041(3)
7923(4)
6330(3)
6707(4)
7249(3)
6724(4)
7078(4)
4173(5)
8599(3)
7016(4)
7700(4)
8178(3)
8222(4)
7864(4)
4945(6)
3206(5)
2432(6)
1206(4)
3032(5)
3378(5)
1103(6)
759(5)
6599(5)
4189(6)
5771(5)
5940(20)
6467(19)
5153(17)
6496(12)
5682(15)
5201(10)
6730(20)
9714(16)

51.1(9)
52.6(9)
54.9(11)
53.6(10)
47.0(4)
60.3(11)
58.5(9)
51.8(9)
53.8(12)
32.9(11)
34.7(11)
39.0(12)
34.1(11)
35.9(11)
35.0(11)
66.2(16)
34.2(11)
36.9(12)
37.5(12)
37.7(12)
36.3(12)
38.8(12)
73.3(19)
54(2)
84(2)
36.4(15)
46.2(19)
79(2)
78(2)
49.1(19)
204(4)
68(3)
90(3)
108(9)
95(8)
110(9)
111(7)
114(6)
99(6)
131(12)
114(8)

161



CI3B
Cl1
Cl8B
Cl2
CI3
CloB
Cl4B
CI5B
Cl2B
C5B
Cl11B
C9
S1B
C4
CoB
C8B
C10B

6342(9)
6293(11)
6911(9)
5234(9)
5553(8)
6587(8)
6627(8)
5735(8)
5246(9)
7194(13)
6624(9)
7414(3)
6286(4)
5842(2)
7195(13)
7089(9)
6987(14)

Anhang

2852(16)
6320(20)
4599(18)
5480(17)
6734(14)
6179(16)
4001(16)
5255(18)
3313(17)
5720(20)
4599(11)
6404(6)
6690(5)
6233(5)
6720(20)
6170(20)
6360(30)

7840(20)
8920(20)
8080(20)
9070(20)
7070(18)
6418(17)
5816(18)
5156(14)
8370(20)
1460(30)
2580(20)
3206(8)
2249(6)
1264(5)
1050(30)
3289(18)
4150(30)

116(10)
103(9)
79(8)
89(8)
113(9)
59(5)
111(8)
84(8)

102(10)

107(12)
76(8)
120(3)
80(3)
80(2)

100(11)
77(8)

106(14)

Tabelle A.6: Atomkoordinaten anhand dem Einkristall quantenchemisch optimierte
Struktur fur das Kation [('PrsSi)S(H)Me]* (PBE0/def2-TZVPP, Cy).

Atom X y z
Si 0.153427000000 -0.001150000000 -0.019808000000
C 0.519918000000  1.809858000000 -0.363642000000
H 0.475111000000 1.900853000000 -1.456681000000
C -0.744877000000 -1.942762000000  1.853894000000
H -1.495322000000 -2.285258000000  1.135576000000
H 0.139875000000 -2.568449000000 1.720644000000
H -1.137389000000 -2.149457000000 2.852119000000
C 1.235058000000 -1.257340000000 -0.912227000000
H 0.662015000000 -2.194340000000 -0.908574000000
C -0.408550000000 -0.457770000000  1.715311000000
H -1.319492000000 0.126805000000  1.897437000000
C 0.615691000000 -0.022774000000  2.772120000000
H 1577613000000 -0.522156000000 2.642706000000
H 0.791623000000 1.053473000000 2.764107000000
H 0.247725000000 -0.284774000000 3.766834000000
C 2.537270000000 -1.526086000000 -0.147439000000
H 3.165333000000 -0.635974000000 -0.081917000000
H 2.362520000000 -1.889559000000 0.866151000000
H 3.116131000000 -2.290214000000 -0.671389000000
C 1.519609000000 -0.867358000000 -2.363679000000
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0.613700000000
2.105534000000
2.098878000000
-0.521436000000
-1.530481000000
-0.554527000000
-0.277788000000
1.938237000000
2.081435000000
2.705599000000
2.124078000000
-1.775818000000
-3.246309000000
-3.157729000000
-3.344793000000
-4.100784000000
-1.751426000000

ITIITOOWIIIOIIIOIIIT

Anhang

-0.717254000000
0.052119000000
-1.652063000000
2.754746000000
2.569625000000
2.687697000000
3.789200000000
2.201971000000
2.113714000000
1.602031000000
3.245273000000
-0.252127000000
-0.069087000000
-0.641712000000
0.992143000000
-0.397433000000
-1.594549000000

-2.957256000000
-2.423386000000
-2.855293000000

0.236237000000
-0.141918000000

1.325861000000
-0.016188000000
0.067650000000

1.145981000000
-0.423331000000
-0.197719000000
-1.331911000000
-0.297266000000

0.621271000000
-0.078960000000
-0.885569000000
-1.418347000000

[(MesSi).SMe][MesNB12Cl11] (96)

Zellvolumen
Z
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristallgrofie
Gemessener 20-Bereich

Indexbereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

6936.2 (6) A3
8
1.479 Mg/m?®
1.020 mm*
3104.0
0.17x0.16 x 0.12 mm
5.354 to 51.992°

-32<h<33,-12<k<11,-

33<1<33
30520

6794 [Rint = 0.0550, Rsigma =

0.0405]

Tabelle A.7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung der  Verbindung
[(MesSi)2SMe][MesNB12Cl11] (96).
Dateiname Acvm74ki
Summenformel C10H30B12CIl11NSSi>
Molmasse 772.26
Temperatur 149.8 (10)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a=2702.10 (11)pm o =90°
Zelldimension b =986.13 (5) pm B =92.903 (4)°
€ = 2606.42 (15) pm v =90°
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Anhang

Daten / Restrains/ Parameter 7559/0/353
Goodnes-of-fit an F2 1.017

Endgliltige R-Werte [I>20(1)] R1 =0.0769, wR2 = 0.1867
R-Werte (alle Daten) R1=0.1057, wR2 = 0.2030

Grofite Diff. zwischen Maximum

- -3
und Minimum 1.00/-0.55 A

Tabelle A8: Fraktionale Atomkoordinaten der  Verbindung[(MesSi)2SMe]
[MesNB12Cl11] (96).

Atom X y z U(eq)
Cl11 1855.7(5) 3329.8(13) 2210.9(6) 50.5(4)
CI3 777.1(6) 8420.1(15) 690.3(6) 62.5(5)
CI5 2630.0(4) 5815.9(14) 1689.6(6) 49.8(4)
Cl10 2017.1(6) 3503.7(13) 833.1(6) 55.0(4)
Clé 1770.8(6) 6651.8(16) 2720.2(5) 58.3(4)
Cl4 2032.2(6) 6981.8(15) 436.5(6) 57.8(4)
Cl9 907.8(7) 5107.7(17) 227.0(6) 68.5(5)
Cl12 812.4(6) 2749.5(15) 1300.8(8) 67.9(5)
Cl2 652.2(7) 8351(2) 2075.5(7) 78.4(6)
Cl8 74.3(5) 5801(2) 1232.1(8) 77.1(6)
S1 1106.6(6) -352(2) 3657.3(7) 66.2(5)
Cl7 657.4(6) 4852(2) 2465.6(8) 81.4(6)
Si2 1342.9(7) -1331(2) 4402.3(8) 68.4(5)
Si1 716.4(7) 1648(2) 3744.3(8) 73.1(6)
B5 1971.6(19) 5962(5) 1578(2) 31.4(11)
N1 1878.1(19) 8980(4) 1610.7(19) 49.6(12)
B4 1687(2) 6507(5) 973(2) 36.6(12)
B3 1096(2) 7197(6) 1095(2) 40.3(13)
B10 1670(2) 4752(5) 1158(2) 36.8(12)
Bl 1625(2) 7536(5) 1540(2) 35.6(12)
B6 1559(2) 6358(6) 2066(2) 36.7(12)
B11l 1593(2) 4673(5) 1826(2) 36.4(12)
B2 1023(2) 7136(7) 1766(2) 43.7(14)
B9 1139(2) 5520(6) 861(2) 43.6(14)
B7 1013(2) 5389(7) 1946(2) 43.7(14)
B12 1083(2) 4387(6) 1384(3) 44.1(14)
B8 731(2) 5889(7) 1352(3) 48.5(16)
C4 327(3) 1612(10) 4295(3) 93(3)
Cl1 612(3) -1476(10) 3434(3) 92(3)
C7 790(3) -1651(8) 4765(3) 80(2)
C1l 1914(4) 9456(8) 2143(3) 90(3)
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C3
C8
C2
C9
C5
C6

2413(3)
1782(3)
1625(4)
1661(4)
371(4)
1243(4)

Anhang

8990(8)
-135(9)
10017(7)
-2895(10)
1782(10)
2921(12)

1470(5)
4715(3)
1292(4)
4181(4)
3131(3)
3809(5)

113(4)
89(3)
106(4)
115(4)
96(3)
141(5)

Tabelle A.9: Atomkoordinaten anhand der Kristallstruktur quantenchemisch optimierte
Struktur fir das Kation [(MesSi).SMe]* (PBEO/def2-TZVPP, Cy).

Atom X y z
S -0.000665000000  0.709214000000 -0.721604000000
Si -1.899911000000 -0.272012000000  0.041443000000
Si 1.902164000000 -0.264196000000  0.040647000000
C 1.706042000000 -0.696023000000  1.835168000000
H 1.452527000000 0.169094000000 2.450091000000
H 2.664290000000 -1.080584000000  2.198089000000
H 0.960982000000 -1.475909000000  1.997534000000
C -0.026482000000  2.347041000000  0.053341000000
H -0.956325000000 2.833316000000 -0.235252000000
H 0.809522000000 2.914360000000 -0.349003000000
H 0.043359000000 2.276266000000  1.135948000000
C -2.055162000000 0.085867000000  1.855666000000
H -1.236740000000 -0.331419000000  2.442531000000
H -2.982522000000 -0.375222000000  2.209929000000
H -2.130708000000  1.154180000000  2.064451000000
C -1.678314000000 -2.067349000000 -0.368641000000
H -1.436143000000 -2.222602000000 -1.421374000000
H -2.626041000000 -2.578397000000 -0.173965000000
H -0.917704000000 -2.549893000000  0.246486000000
C -3.198432000000  0.566035000000 -0.984220000000
H -3.246615000000 1.641766000000 -0.806503000000
H -4.174867000000 0.150924000000 -0.716731000000
H -3.044213000000 0.395968000000 -2.050787000000
C 3.167675000000  1.059430000000 -0.260799000000
H 3.167238000000 1.402328000000 -1.296897000000
H 4.155007000000 0.633270000000 -0.057613000000
H 3.047098000000  1.919938000000  0.398817000000
C 2.083915000000 -1.728249000000 -1.081687000000
H 1.283079000000 -2.458328000000 -0.960445000000
H 3.025074000000 -2.231979000000 -0.841951000000
H 2127362000000 -1.428089000000 -2.129921000000

[(Et:Si)2SMe][MesNB1:Cl1] (88)
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Anhang

Tabelle A.10: Kristalldaten und  Strukturverfeinerung der  Verbindung
[(EtsSi)2SMe][MesNB12Cl11].
Dateiname Acvm99.2.2
Summenformel C16H42B12Cl11NSSi>
Molmasse 856.41
Temperatur 150.1 (2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
a=1246.42 (7) pm o =90°
Zelldimension b =1613.08 (9) pm 3 =101.876 (5)°
¢ =1990.33 (10)pm vy =90°
Zellvolumen 3916.1(4) A3
Z 4
Berechnete Dichte 1.453 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.911 mm*
F(000) 1744.0
KristallgroRe 0.35x0.22 x0.21 mm
Gemessener 20-Bereich 4.78 t0 59.14°
Indexbereich -10<h<17,-22<k<13,-
26<1<26
Anzahl der gemessenen Reflexe 21300
. 7700 [Rint = 0.0274, Rsigma =
Unabhéngige Reflexe 0.0355]
Daten / Restraints/ Parameter 7700/0/398
Goodnes-of-fit an F2 1.034
Endgultige R-Werte [1>20(1)] R1=0.0366, wR2> = 0.0827
R-Werte (alle Daten) R1=0.0518, wR, = 0.0883
GroRte Diff. ZW|_sc_hen Maximum 1.98/-0.87 A3
und Minimum
Tabelle A11: Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung
[(EtsSi)2SMe][MesNB12Cl11].

Atom X y z U(eq)
Cl2 5516.8(5) 6651.9(4) 2625.8(3) 21.22(13)
Cl8 2948.2(5) 7222.0(4) 1543.7(3) 25.33(14)
Cl6 5076.3(5) 6325.5(4) 4382.9(3) 23.10(14)
Cl7 3756.5(5) 7955.0(4) 3342.9(3) 26.02(14)
CI5 3020.1(5) 4568.0(4) 4315.0(3) 27.69(15)
Cl4 2131.9(5) 3884.3(4) 2509.1(3) 27.82(15)
S1 2487.0(5) 2337.8(4) 5046.3(3) 21.31(14)
CI3 3814.7(5) 5100.2(4) 1477.2(3) 25.42(15)

Cl10 531.2(5) 5242.6(5) 3238.4(3) 30.74(16)
Cl9 984.9(5) 5577.3(4) 1487.7(3) 29.72(16)
Cl12 914.3(5) 7348.1(4) 2623.8(3) 32.18(16)
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Cl11
Sil
Si2
N1
C1
B2

C10
B6
Bl
C8
B3
C4
C2
B5

B10
C3
B8
B9

C13
C5
B4
B7

C15
C6

Ci11

B11

B12

Ci12
C9
C7

C16

Cl4

2276.6(5)
2661.3(6)
740.4(6)
5071.6(16)
5984(2)
4266(2)
3091(2)
4052(2)
4103(2)
2037(2)
3435(2)
4175(2)
4660(2)
3073(2)
1812(2)
5605(2)
3000(2)
2035(2)
928(2)
4782(3)
2675(2)
3380(2)
-92(3)
1992(3)
295(3)
2650(2)
2000(2)
-714(3)
2610(3)
2050(3)
67(3)
1703(3)

Anhang

6718.3(5)
1204.2(5)
2691.5(5)
4511.3(12)
4701.8(18)
6225.6(16)
2025.7(18)
6066.8(17)
5178.5(17)
290.8(17)
5494.9(17)
1107.5(19)
3665.2(17)
5243.6(18)
5590.3(18)
4424(2)
6553.5(17)
5747.2(18)
3410(2)
1857(2)
4899.3(17)
6899.9(17)
1788(2)
1516(2)
3193(2)
6304.5(19)
6610.7(18)
3713(2)
-527(2)
825(3)
1467(2)
4132(2)

4389.4(3)
4427.5(4)
5044.1(4)
3239.1(10)
2880.4(14)
2792.8(12)
5922.1(13)
3642.7(13)
3097.6(13)
4766.8(15)
2240.8(13)
4578.6(16)
2997.9(17)
3610.5(13)
3084.0(14)
3988.6(13)
2264.3(13)
2235.9(13)
5786.9(15)
4381.8(17)
2739.9(13)
3130.4(13)
5163.7(16)
3542.4(13)
4180.9(15)
3637.6(13)
2787.2(14)
4137.9(17)
4666(2)
3022.4(16)
5887.6(18)
5774.7(17)

31.06(16)
25.42(17)
29.52(18)
18.5(4)
30.2(6)
14.4(5)
31.9(6)
16.5(5)
16.2(5)
33.6(7)
17.1(6)
35.3(7)
38.1(7)
18.3(6)
20.2(6)
38.2(7)
17.0(6)
18.9(6)
37.0(7)
42.4(8)
17.6(6)
17.2(6)
39.2(7)
39.0(7)
39.7(7)
19.7(6)
20.2(6)
46.2(8)
52.6(9)
55.6(10)
56.1(10)
41.8(8)

Tabelle A12: Atomkoordinaten in der Gasphase quantenchemisch optimierte Struktur fur

das Kation [(EtsSi)2SMe]" (PBEO/def2-TZVPP, Cy).

Atom

X

y
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Anhang

v 9 @
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-1.960878000000
-0.127528000000
1.839005000000
-0.311629000000
-0.221994000000
0.462568000000
-1.287547000000
-2.317768000000
-2.409014000000
-1.468299000000
-3.727445000000
-2.943760000000
-3.280406000000
-4.133123000000
-2.958045000000
-1.484358000000
-2.279600000000
-0.582812000000
3.654774000000
3.855539000000
-3.601041000000
-4.473860000000
3.168536000000
2.235098000000
2.217783000000
2.038279000000
1.510400000000
2.863285000000
3.405216000000
2.988354000000
3.952196000000
2.685456000000
-1.335429000000

0.301469000000
-1.033098000000
-0.028591000000
-2.298703000000
-1.867762000000
-3.044736000000
-2.762165000000

0.393916000000
-0.616488000000

0.857156000000
-1.956595000000
-2.702760000000
-0.572847000000

0.119245000000
-0.606400000000

1.940113000000

2.632289000000

2.317527000000

1.527359000000

2.209640000000

1.181765000000

0.721462000000
-2.382780000000
-2.863572000000

0.995163000000

0.370653000000

1.825977000000

1.404452000000

2.100338000000
-1.487933000000
-1.045423000000
-2.071127000000

1.965450000000

-0.123502000000
-0.382766000000
0.170640000000
0.904002000000
1.897865000000
0.739686000000
0.782404000000
1.708493000000
2.117736000000
2.218676000000
-0.649152000000
-0.795534000000
-1.113208000000
-1.098033000000
-2.158045000000
-0.882734000000
-0.578580000000
-0.390403000000
-1.374339000000
-0.547299000000
1.996601000000
1.529871000000
-0.851303000000
-1.152555000000
-1.346094000000
-2.227226000000
-1.414686000000
2.421285000000
1.779698000000
0.372842000000
0.654758000000
1.248179000000
-2.403119000000
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-0.569991000000
1.568719000000
0.900024000000
1.036671000000

-3.537723000000

-3.792361000000

-4.013603000000

-4.592268000000

-1.057290000000

-2.269137000000
3.839003000000
4.389312000000
2.645041000000
3.537621000000
3.531989000000
3.892422000000
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Anhang

1.271514000000
0.908867000000
1.753186000000
0.205934000000
2.211050000000
1.223884000000
-1.967281000000
2.295481000000
2.961721000000
1.699876000000
2.076735000000
0.721551000000
1.926897000000
0.580879000000
-1.819588000000
-3.173810000000

-2.756480000000
1.767545000000
1.573152000000
2.466555000000
1.638906000000
3.069573000000
0.404678000000

-1.220775000000

-2.749745000000

-2.900271000000

-2.298372000000

-1.324695000000
3.353577000000
2.661249000000

-1.712510000000

-0.651934000000

[(‘BusSi).SMe][MesNB12Cl1] (108)

Tabelle A.13: Kristalldaten und  Strukturverfeinerung der  Verbindung
[(‘BusSi)2SMe][Me3sNB12Cli1].
Dateiname Acvm95.2
Summenformel C28He6B12CIl11NSSi>
Molmasse 1024.72
Temperatur 150(1)
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca2;
a=1952.94 (3) pm o =90°
Zelldimension b =1955.44 (5) pm B=90°
€ =2622.29 (5) pm v =90°
Zellvolumen 10014.2 (3) A3
Z 8
Berechnete Dichte 1.359 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.725 mm*
F(000) 4256.0
Kristallgrolie 0.12 x 0.05 x 0.04 mm
Gemessener 26-Bereich 4.282 bis 54°
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Indexbereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Daten / Begrenzung/ Parameter
Goodnes-of-fit an F2
Endgultige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (alle Daten)
GroRte Diff. zwischen Maximum

Anhang

-24<h<16,-24<k<15,-33<1<

22

23639
13562 [Rint =0.0286, Rsigma =
0.0453]
13562/1/1024
1.035
R1 =0.0381, wR2 = 0.0835
R1 =0.0475, wR2 = 0.0871

> 0.57/-0.31A3
und Minimum
Flackparameter 0.01 (4)
Tabelle Al4: Fraktionale Atomkoordinaten Verbindung
[(‘BusSi)2SMe][Me3sNB12Cli1].

Atom X y z U(eq)
Si3 6871.5(6) 1039.7(7) 6505.0(5) 14.5(3)
Cl19 4199.0(6) 4847.6(7) 5516.4(5) 23.0(3)
Cl9 5567.5(6) 11057.2(8) 2759.3(5) 27.7(3)
Si1 4375.7(6) 4120.9(7) 3788.2(5) 14.7(3)
S1 4643.4(6) 5095.5(6) 3357.9(5) 15.6(3)
Cl5 4525.7(6) 11609.5(7) 3784.4(6) 29.2(3)
Cl24 4537.1(5) 4829.9(7) 6922.0(5) 24.2(3)
Cl18 1961.0(6) 3408.0(7) 6567.9(5) 22.4(3)
Si4 6805.6(6) -965.8(7) 6416.3(5) 14.6(3)
Cl4 3933.1(6) 10214.1(7) 2887.5(5) 25.1(3)
S2 7110.2(5) 1.0(6) 6845.8(5) 14.6(3)
Cl21 3175.5(6) 5832.1(7) 7533.2(5) 25.7(3)
Cl6 5122.9(7) 10761.2(9) 4975.3(5) 32.9(4)
Cl14 2622.6(6) 3960.9(7) 5308.5(5) 21.5(3)
Cl10 6283.3(7) 11374.4(8) 4034.7(6) 34.4(4)
Cl15 2731.0(6) 5901.0(7) 5304.4(5) 26.8(3)
Cl12 6890.2(6) 9921.8(9) 3269.5(5) 32.3(4)
Si2 4434.4(7) 6097.6(7) 3759.3(6) 17.4(3)
Cl20 3905.1(6) 6371.5(7) 6297.8(6) 27.0(3)
Cl16 2150.3(6) 6529.3(7) 6568.3(5) 24.9(3)
Cl22 3082.6(6) 3969.3(7) 7528.5(5) 23.3(3)
Cl8 5418.5(7) 9231.9(8) 2582.6(5) 29.4(3)
Cl17 1568.1(6) 4987.8(7) 7319.9(5) 21.4(3)
Cl23 3730.7(6) 3362.5(7) 6277.9(5) 22.5(3)
CI3 4273.5(7) 8529.7(7) 3465.6(6) 30.4(3)
Cl11 6542.0(6) 9713.0(9) 4667.4(5) 37.2(4)
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Cl7
Cl2
C19
N2
C52
C56
B20
N1
B5
C24
B17
B24
B16
B10
C49
C29
C32
C2
B4
B7
C36
B9
B15
B14
C48
C28
B19
B11
B8
C53
C20
C47
C30
Ci12
C43
C33
C13
B22
C18
Bl
C25

6038.3(7)
4928.2(7)
5579(2)
1292.3(18)
7474(2)
8048(2)
3387(2)
3650.2(18)
4854(3)
5049(2)
2233(2)
3692(3)
2487(3)
5751(3)
5300(2)
4945(2)
5931(2)
3625(3)
4589(2)
5632(3)
7479(3)
5406(3)
2784(3)
2731(3)
5958(2)
4347(2)
3533(2)
5879(3)
5336(3)
7532(2)
3519(2)
7133(3)
4731(3)
3131(2)
8252(2)
5499(2)
2354(2)
2991(2)
5327(3)
4418(2)
5121(2)

Anhang

8379.5(8)
8829.8(8)
5102(3)
5015(2)
-1112(3)
-33(3)
5624(3)
10029(2)
10757(3)
3989(3)
4954(3)
4876(3)
5692(3)
10650(3)
-947(3)
3432(3)
1011(3)
10024(3)
10103(3)
9196(3)
1106(3)
10500(3)
5388(3)
4471(3)
777(3)
3494(3)
4881(3)
9846(3)
9610(3)
-1859(3)
4307(3)
-2036(3)
3003(4)
6824(3)
1956(3)
1647(3)
6729(3)
4457(3)
7180(3)
10000(3)
3251(3)

3749.8(6)
4781.2(5)
3331(2)
5954.0(17)
5912(2)
6860(2)
6360(2)
4254.2(17)
3797(2)
4281(2)
6844(2)
6656(2)
6475(2)
3899(2)
6417(2)
2867(2)
6359(2)
4826(2)
3358(2)
3767(2)
5954(2)
3286(2)
5872(2)
5869(2)
6116(2)
3250(2)
5986(2)
4194(2)
3202(2)
5727(2)
4077(2)
7820(2)
2414(2)
3810(2)
7026(2)
6451(2)
3839(2)
6957(2)
2506(2)
4030(2)
4476(2)

37.3(4)
31.8(3)
22.2(12)
17.1(10)
19.7(11)
19.6(12)
14.2(12)
19.9(10)
15.5(12)
20.2(12)
14.4(12)
14.3(12)
13.6(12)
19.9(14)
25.3(13)
22.3(12)
22.1(12)
33.5(16)
15.3(12)
21.6(14)
24.1(12)
15.2(12)
14.2(12)
12.9(12)
21.0(12)
20.3(12)
15.5(12)
20.9(14)
16.3(12)
20.1(11)
21.9(12)
32.4(14)
39.5(16)
27.2(13)
26.9(13)
20.4(12)
34.9(15)
15.1(12)
33.8(14)
14.9(12)
20.8(12)
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C1
C54
C37
C46
C16
B12

C3
C34
C31
C55
C26
C45
C50
Cil1
C23
B18

C8
C27
C44
B13
C40
C51
C15
C35

C9
C17
C21
C42
C41
C38

C4
C22

B3
B23
Cil4

B2
B21
C39

C5

C6
C10

3265(2)
6867(3)
7556(3)
8026(2)
4821(3)
6046(3)
3237(2)
5717(3)
5587(3)
8105(3)
5727(3)
7352(2)
5147(3)
3472(2)
2694(3)
2395(3)
5165(3)
4478(3)
6775(2)
2062(3)
7010(2)
4687(2)
4903(2)
4737(2)
5933(3)
4099(3)
2878(2)
7604(3)
7685(2)
8302(3)
944(2)
2267(3)
4735(3)
3300(2)
3375(3)
5065(3)
3035(2)
7101(3)
860(2)
1264(3)
5031(3)

Anhang

10644(3)
-2125(3)
1811(3)
-1864(3)
6679(3)
9948(3)
9423(3)
2258(3)
3119(3)
-1914(3)
3179(4)
-1594(3)
-1707(3)
6124(3)
3396(3)
4200(3)
6741(3)
2981(3)
-1577(3)
4969(3)
1604(3)
-549(3)
6707(3)
1500(3)
6720(4)
6837(3)
4138(3)
2081(3)
1653(3)
1955(4)
5657(3)
4582(4)
9285(3)
4157(3)
7237(3)
9440(3)
5359(3)
1858(4)
4429(3)
5008(3)
6886(4)

4088(2)
5504(2)
5702(2)
7148(2)
2751.9(19)
3538(2)
4082(2)
6132(2)
3110(2)
5327(2)
4826(3)
7362.6(19)
6408(2)
3768(2)
3805(3)
6476(2)
4591(2)
4737(2)
6964.2(19)
6170(2)
7067(2)
6204(3)
3337.1(19)
6349(2)
4493(2)
2579(2)
3760(2)
7835(2)
7358(2)
5554(2)
6122(2)
3935(3)
3648(2)
6356(2)
4276(2)
4275(2)
6959(2)
5229(2)
6131(2)
5379(2)
5150(2)

28.6(14)
30.6(13)
23.0(12)
27.4(13)
23.2(12)
19.3(14)
29.2(14)
31.7(14)
28.7(14)
34.7(14)
43.8(18)
18.3(11)
35.5(16)
24.9(12)
42.7(17)
15.5(12)
24.6(12)
34.1(15)
17.5(11)
14.3(12)
20.1(11)
34.6(15)
21.2(11)
24.8(12)
42.8(17)
35.1(14)
32.3(15)
34.6(15)
21.8(12)
35.4(15)
25.0(13)
44.7(18)
19.1(13)
14.9(12)
35.9(15)
20.2(13)
15.7(13)
43.8(18)
27.0(14)
32.6(15)
45.2(18)
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B6
C7

5146(3)
4815(3)

Anhang

10344(3)
6074(3)

4365(2)
4409(2)

21.2(14)
29.2(14)

Tabelle A15: Atomkoordinaten anhand der Kristallstruktur quantenchemisch optimierte
Struktur fur das Kation [(‘BusSi).SMe]* (PBEO/def2-TZVPP, C1).

Atom X y z
Si 1.991102000000  0.233609000000 -0.157385000000
S 0.074461000000 -0.034618000000  1.080924000000
Si -1.914549000000 -0.201682000000 -0.025548000000
C 0.209600000000 -1.700629000000  1.781318000000
H 0.108872000000 -2.457821000000 1.007657000000
H -0.582205000000 -1.808809000000  2.519546000000
H 1.174017000000 -1.789796000000  2.273793000000
C 2.267983000000 -1.385032000000 -1.063722000000
H 1.938573000000 -2.218240000000 -0.435060000000
H 1.601831000000 -1.384502000000 -1.936004000000
C 3.400443000000 -0.073486000000 2.476255000000
H 2.420044000000 -0.161522000000 2.960514000000
C 3.220547000000  0.717401000000  1.173960000000
H 4.190807000000 0.784036000000 0.661057000000
H 2.959497000000 1.751301000000  1.426498000000
C 1564084000000 1.631222000000 -1.333453000000
H 2.210126000000  1.489663000000 -2.208586000000
H 0.555525000000 1.418888000000 -1.704370000000
C 4.297870000000 0.704651000000  3.431957000000
H 5.292853000000 0.842948000000  3.000441000000
H 4.417615000000 0.172842000000  4.377747000000
H 3.888226000000 1.692410000000  3.651493000000
C -3.627162000000  1.896484000000 -1.028212000000
H -4.182439000000  1.849041000000 -0.085804000000
C -3.701857000000  3.329731000000 -1.537466000000
H -3.266379000000 4.031781000000 -0.823465000000
H -4.737295000000  3.628699000000 -1.711242000000
H -3.163479000000  3.434830000000 -2.483619000000
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-3.913063000000
-4.955535000000
-3.842518000000
-3.664380000000
3.707606000000
4.351981000000
-2.995923000000
-1.968986000000
3.963838000000
3.346967000000
4.058363000000
4.962196000000
3.776851000000
3.435257000000
4.799049000000
3.151764000000
-2.164732000000
-1.722090000000
-1.598698000000
3.103042000000
3.772126000000
3.167055000000
3.487113000000
2.687244000000
3.673010000000
4.239454000000
3.603007000000
5.242313000000
4.306616000000
-3.078739000000
-4.085837000000
-3.000416000000
-2.189229000000

Anhang

-0.712264000000
-0.641335000000
-0.268024000000
-1.772238000000
-1.666337000000
-1.689937000000

0.003673000000
-0.091301000000
-1.469171000000
-2.074653000000
-2.008415000000
-1.411552000000
-3.036982000000
-3.825488000000
-3.274266000000
-3.067677000000

1.513953000000

2.257040000000

1.573668000000

3.587887000000

2.977160000000

4.612860000000

3.582381000000
-2.727364000000
-2.404302000000
-0.591927000000
-0.491848000000
-0.847048000000

0.389211000000
-0.674816000000
-0.518740000000
-1.759171000000
-3.827132000000

3.730845000000
3.409148000000
4.725429000000
3.818080000000
-1.533019000000
-0.647981000000
2.746400000000
3.120411000000
2.249079000000
1.580478000000
3.193372000000
1.807286000000
-2.193779000000
-1.519782000000
-2.494364000000
-3.090580000000
-0.739356000000
-0.068555000000
-1.676364000000
-0.888812000000
-0.281462000000
-0.519892000000
-1.912761000000
-1.347019000000
-0.991827000000
-2.471620000000
-3.355553000000
-2.817557000000
-1.993299000000
1.370276000000
0.957345000000
1.497310000000
-0.419781000000
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-2.885803000000
-2.064794000000
-1.224242000000
-3.326538000000
-4.347724000000
-2.650413000000
-3.257537000000

1.662019000000

1.287178000000

0.797857000000

1.122529000000

0.873689000000
-0.255220000000
-4.286408000000
-5.315882000000
-4.319701000000
-3.753817000000
-2.866132000000
-1.907529000000
-3.280882000000
-3.539240000000
-1.735171000000
-1.874686000000
-0.701538000000

Anhang

-4.666751000000
-3.486893000000
-4.209931000000
1.488113000000
1.646643000000
2.045571000000
1.928290000000
3.092915000000
3.167972000000
3.993368000000
3.941110000000
5.035056000000
3.708631000000
0.941180000000
1.241872000000
-0.088631000000
0.935022000000
-3.273131000000
-3.598874000000
-2.518237000000
-4.132503000000
-1.516437000000
-0.961448000000
-1.877280000000

-0.401412000000

0.610575000000
-0.766108000000

2.697915000000

2.341053000000

2.046962000000

3.693993000000
-0.865732000000

0.163133000000
-1.740848000000
-2.783647000000
-1.423320000000
-1.703481000000
-2.013888000000
-2.214411000000
-1.644690000000
-2.969224000000
-2.758640000000
-3.172043000000
-3.429580000000
-2.764377000000
-1.363972000000
-2.298597000000
-1.400135000000

[(EtzSi)3S][Me3sNB12Cl11] (78)

Tabelle A.16: Kristalldaten von [(Et3Si)sS][MesNB12Cl11].

Dateiname acvma37krist
Summenformel C21H54B12Cl11NSSi3
Molmasse 956.65
Temperatur 150(1)
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
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Zelldimension

Anhang

a = 976.82(3)
b = 1385.26(4)
¢ = 1700.20(7)

Zellvolumen 2278.19(13) A3
z 2
Berechnete Dichte 1.395 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.816 mm*
F(000) 984.0
Kristallgrofiie 0.2x0.12x0.12 mm
Gemessener 206-Bereich 4.004 bis 53°
Indexbereich -11<h<12,-17<k<14,-21
<1<20
Anzahl der gemessenen Reflexe 18539

Unabhéngige Reflexe

9429 [Rint = 00211, Rsigma =

0.0336]
Daten / Begrenzung/ Parameter 9429/0/454
Goodnes-of-fit an F? 1.053

Endgultige R-Werte [[>20(1)]
R-Werte (alle Daten)
GroRte Diff. zwischen Maximum

und Minimum

R1=0.0321, wR2 = 0.0797
R1=0.0400, wR2 = 0.0842

0.47/-0.31 A3

o = 84.283(3) °
B =89.539(3) °
v = 84.382(3) °

Tabelle A17: Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung [(EtsSi)3S][MesNB12Cl11].

Atom X y z U(eq)
Cl7 5939.3(4) 3815.4(3) 864.6(3) 29.18(11)
S1 5348.6(5) 2714.4(3) 6828.0(3) 25.70(11)
Cl2 8693.8(5) 5101.9(3) 1445.7(3) 30.27(11)
Cl12 5553.6(4) 1764.9(4) 2445.2(3) 32.67(12)
Cl5 11552.4(5) 1340.2(3) 2960.0(3) 33.18(12)
CI3 9123.3(5) 3292.6(4) -99.5(3) 32.47(11)
Cl6 10093.4(5) 3853.7(4) 3354.5(3) 32.48(11)
Cl4 10753.7(5) 930.5(3) 858.8(3) 33.97(12)
Cl8 7207.8(5) 1304.1(3) 557.1(3) 34.22(12)
Cl9 8644.5(5) 91.3(3) 2406.0(3) 34.80(12)
Cl11 6506.7(5) 4112.8(4) 2954.1(3) 34.66(12)
Cl10 8257.0(5) 1835.2(4) 3901.5(3) 37.97(13)
Si3 4012.8(5) 2242.3(4) 5891.0(3) 26.51(12)
Sil 7579.2(5) 2393.7(4) 6496.9(3) 29.47(13)
Si2 4886.6(6) 1967.2(4) 8030.6(3) 31.64(13)
N1 11803.7(14) 3342.3(11) 1419.4(9) 24.1(3)
C20 4755(2) 2770.0(17) 4949.8(11) 34.9(5)
C8 7806(2) 1207.5(14) 6072.6(12) 33.4(4)
C18 4053(2) 888.5(15) 6021.5(13) 36.6(5)
C10 5686(2) 2689.5(14) 8738.2(12) 36.8(5)
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C15
C1
C2
B3
Bl
B4
B5
C16
B12
B2
B7
Ci12
C9
B6
B8
B11
C6
B10
Cl4
C21
Ci11
B9
C4
C19
C17
C3
C7
C13
C5

5657(2)
12532(2)

12730.0(19)

8981.6(19)

10330.3(19)

9804.7(19)
10128(2)
2253(2)
7177.9(19)
8777.0(19)
7355.9(19)
2976(2)
9298(2)
9473.5(19)
7983.1(19)
7654(2)
7931(2)
8492(2)
5601(3)
3807(2)
5240(3)
8694(2)
8629(2)
3262(3)
2137(3)
11731(2)
7319(3)
2425(3)
8923(3)

Anhang

184.5(15)
3650.6(17)
2536.9(16)
2947.0(14)
2981.7(14)
1819.3(14)
1991.4(14)
2832.4(16)
2196.9(14)
3803.9(14)
3170.3(14)
2135.6(17)
948.7(18)
3212.5(15)
1961.1(14)
3326.1(15)
3435.2(17)
2213.9(15)
670.3(15)
2799(2)
3785.1(16)
1375.5(14)
2350.1(18)
477.8(19)
3915.4(18)
4187(2)
4450.5(18)
1866(2)
3299(2)

8926.1(13)
2110.8(13)
1111.0(14)
944.5(12)

1655.2(12)
1397.7(12)
2411.6(12)
6040.9(13)
2165.6(12)
1673.0(12)
1416.7(12)
8084.9(13)
5809.8(13)
2584.5(12)
1257.6(12)
2421.0(12)
5769.3(14)
2878.3(12)
8089.2(13)
4236.6(13)
8648.1(14)
2160.0(12)
7409.6(14)
5381.4(16)
6142.5(18)
792.7(17)

5936.5(19)
8913.7(16)
7707.9(16)

39.4(5)
39.3(5)
40.6(5)
20.3(4)
19.9(4)
21.1(4)
21.8(4)
38.3(5)
22.1(4)
20.0(4)
20.6(4)
42.9(5)
42.3(5)
21.3(4)
21.1(4)
22.3(4)
44.0(6)
23.3(4)
46.8(6)
48.7(6)
49.2(6)
21.8(4)
44.5(5)
55.8(7)
57.8(7)
62.3(9)
68.4(8)
71.9(9)
65.6(8)

Tabelle A18: Atomkoordinaten anhand der Kristallstruktur quantenchemisch optimierte
Struktur fir das Kation [(Et3Si)sS]* (PBE0/def2-TZVPP, Cy).

Atom X y
S -0,014275000000 0,087879000000 -0,518828000000
Si 1,590318000000 -1,428045000000  0,013226000000
Si 0,516691000000  2,149949000000  0,258812000000
Si -2,075686000000 -0,590788000000  0,143287000000
C 3,204718000000 -0,509387000000 -0,240519000000

H 3,119798000000

0,102027000000

-1,142963000000
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3,361156000000
1,081694000000
0,256040000000
1,875409000000
1,272065000000
1,246176000000
0,267587000000
-3,258258000000
-4,257410000000
-3,188517000000
-3,610652000000
-3,810658000000
-4,424729000000
1,389521000000
2,189327000000
0,459956000000
-2,117087000000
-1,691019000000
-1,466739000000
1,585016000000
2,433548000000
1,913153000000
0,807225000000
1,884852000000
1,912282000000
2,836640000000
-2,242969000000
-1,452596000000
-2,038978000000
4,412981000000
5,326453000000
4,313624000000
4,559304000000

Anhang

0,186957000000
1,986175000000
1,597952000000
1,235604000000
-1,990385000000
-1,111099000000
-2,423150000000
0,375715000000
0,073627000000
1,440287000000
-0,535818000000
-1,607545000000
-0,036152000000
-2,795886000000
-3,509004000000
-3,336536000000
-2,411636000000
-2,524726000000
-2,973195000000
3,311185000000
3,705486000000
3,180583000000
4,076985000000
2,765058000000
3,847034000000
2,387079000000
-0,198336000000
-0,724134000000
0,868547000000
-1,442900000000
-0,864619000000
-2,113003000000
-2,060824000000

0,588238000000
2,036139000000
2,639854000000
2,090167000000
1,771198000000
2,421630000000
1,811085000000
-0,933855000000
-0,594645000000
-0,698712000000
2,567365000000
2,546206000000
2,039263000000
-1,243902000000
-1,005870000000
-1,052027000000
-0,298118000000
-1,299564000000
0,377942000000
2,617126000000
2,054795000000
3,649336000000
2,621632000000
-0,863066000000
-0,676871000000
-0,479237000000
1,966965000000
2,510885000000
2,101266000000
-0,373570000000
-0,519948000000
-1,228861000000
0,512992000000
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C -3,128077000000  0,144278000000 -2,437244000000
H -2,147899000000 0,448208000000 -2,810177000000
H -3,879421000000 0,713712000000 -2,986223000000
H -3,263795000000 -0,906715000000 -2,699107000000
C -1,039740000000  3,183361000000  0,139655000000
H -1,857888000000 2,665992000000  0,648586000000
H -0,821537000000  4,049121000000  0,778703000000
C 2,288911000000 -3,005384000000  2,301319000000
H 3,288796000000 -2,575980000000  2,374743000000
H 2,353573000000 -3,891529000000 1,667199000000
C 1,484246000000 -2,379365000000 -2,709410000000
H 2,427610000000 -1,875065000000 -2,928384000000
H 0,678329000000 -1,697550000000 -2,987697000000
H 1,421965000000 -3,247573000000 -3,366983000000
C 1,776157000000  2,505431000000 -2,363536000000
H 2,614498000000 2,958650000000 -2,894688000000
H 0,860204000000 2,918681000000 -2,786175000000
H 1,780978000000  1,438119000000 -2,592096000000
C -3,529202000000 -3,006572000000 -0,276830000000
H -3,505470000000 -4,054582000000 -0,579081000000
H -4,199579000000 -2,487023000000 -0,963476000000
H -3,978818000000 -2,966050000000 0,715635000000
C -1,473148000000  3,670535000000 -1,240317000000
H -0,712503000000  4,307138000000 -1,693962000000
H -2,388111000000 4,261497000000 -1,173399000000
H -1,663776000000 2,846898000000 -1,930594000000
H 2,009063000000 -3,342555000000  3,300479000000
H -3,659549000000 -0,219668000000  3,610418000000

[(EtsSi)2S(SiEt2H)][MesNB12Cl11] (109)

Tabelle A.19: Kristalldaten von [(EtsSi)2S(SiEtoH)][Me3sNB12Cly1].
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Dateiname Acvm101
Summenformel C19.58H51.17B12Cl11NSSi3
Molmasse 936.77
Temperatur 152(4)
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P 212121
a =1408.64(4) pm a=90°
Zelldimension b=1711.38(5) pm B=90°
¢ =1331.59(9) pm y=90°
Zellvolumen 4352.4(2) A3
Z 4
Berechnete Dichte 1.430 Mg/m?3
Absorptionskoeffizient 0.852 w/mm-*
F(000) 1923.0
KristallgroRe 0.31x0.17 x 0.15 mm
Gemessener 20-Bereich 5.102 bis 55.99 °
Indexbereich -18<h<17,-22<k<14,-23<
1<22
Anzahl der gemessenen Reflexe 23048
. 9945 [Rint = 0.0236, Rsigma =
Unabhéngige Reflexe 0.0363]
Daten / Restrains/ Parameter 9945/6/475
Goodnes-of-fit an F2 1.047
Endglltige R-Werte [1>20(1)] R1=0.0347, wR2 = 0.0765
R-Werte (alle Daten) R1=0.0442, wR2 = 0.0807
GroRte Diff. 2W|_sc_hen Maximum 0.57/-0.35 A3
und Minimum
Flackparameter 0.00 (2)
Tabelle A20: Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung
[(EtsSi)2S(SiEtoH][Me3NB12Cly4].
Atom X y z U(eq)
Cl8 3764.4(6) 5289.1(5) 2036.2(5) 28.04(19)
Cl12 3498.9(6) 4321.5(5) 3832.4(5) 28.54(19)
S1 120.0(6) 3500.6(5) 3630.3(5) 23.17(18)
CI2 3637.7(7) 7359.6(6) 2318.5(5) 34.6(2)
Cl7 2160.7(6) 6108.2(6) 3406.0(6) 34.1(2)
Cl10 5510.4(8) 4893.1(6) 4988.5(6) 37.6(2)
Cl9 5844.5(7) 4519.7(6) 3029.1(6) 36.0(2)
CI3 5917.7(7) 6295.8(6) 2036.6(6) 36.9(2)
Cl11 3276.0(8) 5849.8(6) 5243.3(5) 35.8(2)
Clé 3225.4(8) 7649.0(6) 4353.0(6) 39.9(2)
Cl4 7044.2(6) 6097.7(7) 3876.8(7) 44.2(3)
CI5 5396.5(9) 6941.3(6) 5306.4(5) 41.1(3)
Si3 -404.7(7) 3627.8(6) 2472.4(5) 25.5(2)
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Sil
Si2
N1
C18
B1l1l
B8
B9
C16
C2
Bl
B6
C8
B5
B3
B10
C15
B12
B4
B2
B7
C17
Ci12
C1
Cil1
Cl4
C6
C19
C3
C10
C9
C4A
C13
C7
C5A
C20
C21
C5B
C4B

-232.9(8)
-492.6(8)

5635(2)
400(3)
3937(3)
4191(3)
5194(3)
-1672(3)
5992(3)
5146(3)
3980(3)
-1478(3)
5007(3)
5257(3)
5041(3)
-2010(3)
4056(3)
5788(3)
4148(3)
3415(3)
-1988(3)
-384(4)
4950(4)
1327(4)
-1723(3)
-16(4)
1451(3)
6456(4)
309(3)
-1731(5)
529(8)
-405(5)
1017(5)
1524(7)
-166(12)
877(17)
1792(18)
800(20)

Anhang

2293.0(6)
4436.9(7)

7862.7(17)
4345(2)
5986(2)
5713(2)
5344(2)
3901(3)
8003(3)
7029(2)
6912(2)
2086(3)
6552(2)
6259(2)
5526(2)
4646(3)
5248(2)
6150(2)
6745(2)
6111(2)
4285(4)
5319(2)
8506(2)
4638(4)
4192(3)
2281(3)
4205(4)
7984(3)
4472(3)
1252(4)
1647(6)
6085(3)
2309(4)
1900(6)
2632(7)
2464(11)
2020(20)
1745(17)

4010.2(7)
4346.5(6)

3474.8(18)
2049(2)
4419(2)
2869(2)
3344(2)
2472(3)
2709(2)
3564(2)
3977(2)
3772(3)
4439(2)
2879(2)
4296(2)
5320(3)
3743(2)
3766(2)
3011(2)
3536(2)
1775(3)
3750(3)
3640(3)
4949(3)
4630(3)
5011(3)
2176(3)
3988(3)
5149(2)
3930(4)
3410(5)
4179(4)
5240(4)
3228(6)
2090(7)
1880(11)
3820(20)
3714(16)

33.9(3)
33.2(2)
3L.4(7)
31.8(8)
21.8(8)
19.6(7)
21.6(8)
43.8(11)
42.3(10)
22.5(8)
22.9(8)
48.5(12)
23.8(8)
21.9(8)
22.3(8)
56.5(14)
20.1(7)
24.6(8)
19.8(7)
20.7(8)
56.4(14)
47.7(11)
48.7(12)
66.6(17)
48.7(12)
53.4(13)
64.4(16)
59.6(15)
48.6(12)
94(3)
45(2)
79(2)
89(2)
71(3)
40(4)
77(7)
134(16)
61(7)

K2[B12(CN)12] - 6 H20
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Tabelle A.21: Kristalldaten von Kz[B12(CN)12] - 6 H20.

Dateiname acmnpOcn_naoh
Summenformel C1152B1210.48K2N11.5206
Molmasse 664.53
Temperatur 150(1)
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm-3c
a=18.2178(11) pm a=90°
Zelldimension b =18.2178(11) pm B=90°
€ =18.2178(11) pm y=90°
Zellvolumen 6046.3(11) A3
z 8
Berechnete Dichte 1.460 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.852 u/mm-?
F(000) 2570.0
KristallgroRe 0.13x 0.1 x 0.07 mm
Gemessener 20-Bereich 6.326 bis 58.528 °
Indexbereich -10<h<23,-13<k<25,-15<
1<13
Anzahl der gemessenen Reflexe 1269
" . 345 [Rint = 00183, Rsigma =
Unabhéngige Reflexe 0.0186]
Daten / Restrains/ Parameter 345/0/37
Goodnes-of-fit an F2 1.099
Endglltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.0410, wR2 = 0.1105
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0539, wR, =0.1179
GroRte Diff. zwischen Maximum 0.17/-0.23

und Minimum

Tabelle A22: Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung K2[B12(CN)12] - 6 H20.

Atom X y z U(eq)
NO001 7014(3) 3743(4) 5000 60(2)
K00 7500 2500 4075.1(12) 49.1(6)
B003 5788.6(11) 4513.3(11) 5000 30.7(5)
Cl 6512.5(19) 4065(2) 5000 38.8(9)
01 7892(14) 2029(6) 3473(7) 230(20)
11 6805(6) 3875(6) 5000 42(2)

Tabelle A23: Quantenchemisch optimierte Atomkoordinaten der Struktur [B12(CN)12]%
(In, PBEQ/def2-TZVPP).

Atom X y z
B 0.000000000000 0.000000000000 1.700551000000
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-1.446575000000
-1.446575000000
0.000000000000
0.894033000000
0.000000000000
-0.894033000000
0.000000000000
1.446575000000
1.446575000000
0.894033000000
-0.894033000000
-2.753149000000
-1.701540000000
0.000000000000
2.753149000000
1.701540000000
0.000000000000
-2.753149000000
0.000000000000
1.701540000000
-1.701540000000
0.000000000000
2.753149000000
0.000000000000
3.732.089.000.000
-2.306558000000
2.306558000000
3.732089000000
0.000000000000
-3.732089000000
-2.306558000000
0.000000000000
0.000000000000

Anhang

0.470021000000
-0.470021000000
-1.521019000000
-1.230530000000
1.521019000000
1.230530000000
0.000000000000
-0.470021000000
0.470021000000
1.230530000000
-1.230530000000
-0.894552000000
-2.341969000000
-2.894833.00.000
-0.894552000000
-2.341969000000
0.000000000000
0.894552000000
0.000000000000
2.341969000000
2.341.969000000
2.89.833000000
0.894552000000
3.924150000000
1.212.629000000
3.174704000000
3.174704000000
-1.212629000000
0.000000000000
1.212620000000
-3.174704000000
-3.924150000000
0.000000000000

0.760510000000
-0.760510000000
-0.760510000000

0.760510000000

0.760510000000
-0.760510000000
-1.700551000000
-0.760510000000

0.760510000000
-0.760510000000

0.760510000000
-1.447416000000

1.447416000000
-1.447416000000
-1.447416000000

1.447416000000

3.236521000000

1.447416000000
-3.236521000000
-1.447416000000
-1.447416000000

1.447416000000

1.447416000000

1.962075000000

1.962075000000
-1.962075000000
-1.962075000000
-1.962075000000

4.387334000000

1.962075000000

1.962075000000
-1.962075000000
-4.387334000000
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N 2.306558000000 -3.174704000000 1.962075000000
N -3.732089000000 -1.212629000000 -1.962075000000
[(PrsSi).SMe]*-Kation
Tabelle A24: Quantenchemisch optimierte  Atomkoordinaten der  Struktur
[(PrsSi)2SMe]* (C1, PBEO/def2-TZVPP).
Atom X y z
Si 2.140212000000 0.035486000000 -0.014322000000
S 0.000678000000 -0.357798000000 -0.822679000000
Si -2.077667000000 0.059528000000 0.084289000000
C 0.006999000000 0.564155000000 -2.383007000000
H -0.110073000000 1.632135000000 -2.219822000000
H -0.805147000000 0.178782000000 -2.991839000000
H 0.948206000000 0.360065000000 -2.885869000000
C 2.614643000000 1.725185000000 -0.715443000000
H 2.418292000000 1.669076000000 -1.791475000000
C 3.124679000000 -1.312839000000 -2.364663000000
H 2.153192000000 -1.567282000000 -2.796255000000
C 3.085102000000 -1.374294000000 -0.838616000000
H 4.107057000000 -1.190302000000 -0.474253000000
C 2.187916000000 -0.027073000000 1.871663000000
H 1.932182000000 0.990340000000 2.190261000000
C -3.833494000000 -1.535916000000 1.582286000000
H -4.343100000000 -0.609067000000 1.851247000000
C 4.118958000000 1.980717000000 -0.554368000000
H 4.734098000000 1.172759000000 -0.954869000000
C -3.226419000000 -1.332802000000 -2.190064000000
H -2.303385000000 -1.418931000000 -2.767899000000
C -2.331569000000 -1.350030000000 1.321534000000
H -1.887244000000 -0.989167000000 2.256468000000
C -1.164480000000 1.934805000000 2.061386000000
H -0.130722000000 1.678020000000 1.830052000000
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-3.281950000000
-4.211334000000
1.238334000000
0.193906000000
-2.089898000000
-1.743614000000
4.392484000000
4.395392000000
3.428812000000
3.837482000000
1.354187000000
1.442239000000
-3.977030000000
-4.342084000000
-1.173073000000
-1.487573000000
-3.303764000000
2.668849000000
1.639592000000
3.307340000000
2.751448000000
3.634543000000
3.943980000000
4.357988000000
3.710323000000
-3.515695000000
-4.228064000000
-3.892625000000
-3.518339000000
-3.408303000000
-2.596495000000
-4.335082000000
-3.435426000000

Anhang

-0.044969000000
-0.090748000000
-0.991150000000
-0.785312000000
1.780181000000
2.456919000000
2.127792000000
2.894215000000
-0.335942000000
-2.045725000000
-0.903923000000
-2.030275000000
-2.235839000000
-1.957212000000
2.968988000000
1.308877000000
-2.225826000000
-2.766160000000
-2.993539000000
-3.524134000000
-2.887061000000
-0.296234000000
-1.314674000000
0.387232000000
-0.185463000000
2.202126000000
2.110056000000
1.613815000000
3.247395000000
1.190768000000
1.268148000000
1.133503000000
2.123665000000

-1.370194000000
-0.778925000000
2.572984000000
2.342326000000
0.858903000000
0.066605000000
0.492070000000
-1.086540000000
2.746588000000
2.750042000000
3.656384000000
2.310788000000
2.408852000000
0.712679000000
2.414772000000
2.896299000000
-1.569501000000
-0.366458000000
-0.654732000000
-0.826960000000
0.714076000000
2.313325000000
2.070540000000
1.866919000000
3.397734000000
1.238266000000
0.417351000000
2.077338000000
1.556784000000
-2.262129000000
-2.985281000000
-2.838196000000
-1.697609000000
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C -1.687260000000 -2.692248000000 0.980519000000
H -2.084464000000 -3.111282000000 0.054582000000
H -0.604360000000 -2.627148000000 0.872088000000
H -1.893434000000 -3.413027000000 1.775804000000

C 1.809419000000 2.889711000000 -0.145564000000
H 2.088303000000 3.821928000000 -0.643029000000
H 0.731962000000 2.760642000000 -0.268726000000
H 2.003399000000 3.027031000000 0.920585000000
H -4.054168000000 -1.358517000000 -2.903039000000

'PrsSiH

Tabelle A25: Quantenchemisch optimierte Atomkoordinaten der Struktur 'Pr3SiH
(Cs, PBEOQ/def2-TZVPP).

Atom X y z
Si 0.000000000000 0.000000000000 0.702188000000
H 0.000000000000 0.000000000000 2.201370000000
1.299760000000 1.295381000000 0.211676000000
H 2.179048000000 1.014650000000 0.806905000000
C 1.724836000000 1.306219000000 -1.254914000000
H 2.140460000000 0.347547000000 -1.570429000000
H 0.890409000000 1.536799000000 -1.921370000000
H 2.493224000000 2.067055000000 -1.427385000000
H 0.000000000000 3.042512000000 0.104554000000
H 1.669858000000 3.416834000000 0.516246000000
H 0.600279000000 2.707897000000 1.728218000000
C 0.471953000000 -1.773316000000 0.211676000000
H -0.210811000000 -2.394436000000 0.806905000000
C 1.894502000000 -2.095154000000 0.668670000000
C 0.268801000000 -2.146861000000 -1.254914000000
H -0.769245000000 -2.027466000000 -1.570429000000
H 0.885702000000 -1.539516000000 -1.921370000000
H 0.543510000000 -3.192723000000 -1.427385000000

186



Anhang

H 2.634893000000 -1.521256000000 0.104554000000
H 2.124136000000 -3.154556000000 0.516246000000
H 2.044968000000 -1.873806000000 1.728218000000
C -1.771713000000 0.477935000000 0.211676000000
H -1.968237000000 1.379785000000 0.806905000000
C -2.761708000000 -0.593110000000 0.668670000000
C -1.993637000000 0.840642000000 -1.254914000000
H -1.371215000000 1.679919000000 -1.570429000000
H -1.776111000000 0.002717000000 -1.921370000000
H -3.036734000000 1.125668000000 -1.427385000000
H -2.634893000000 -1.521256000000 0.104554000000
H -3.793994000000 -0.262277000000 0.516246000000
H -2.645247000000 -0.834091000000 1.728218000000
'Pr3SiSi'Prs

Tabelle A26: Quantenchemisch optimierte Atomkoordinaten der Struktur 'PrsSSI'Prs
(Ds, PBEO/def2-TZVPP).

Atom X y z
Si 0.000000000000 0.000000000000 1.213018000000
Si 0.000000000000 0.000000000000 -1.213018000000
C -1.687677000000 0.692272000000 -1.819256000000
H -1.843819000000 1.587369000000 -1.204037000000
C -2.853658000000 -0.252756000000 -1.531120000000
C -1.734120000000 1.146721000000 -3.278667000000
H -0.998265000000 1.921228000000 -3.496523000000
H -1.557799000000 0.322507000000 -3.972481000000
H -2.720749000000 1.560153000000 -3.514759000000
H -2.774083000000 -1.181239000000 -2.102150000000
H -3.804425000000 0.213560000000 -1.809703000000
H -2.922067000000 -0.524978000000 -0.476625000000
C 0.244313000000 -1.807707000000 -1.819256000000
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-0.452793000000
1.645722000000
-0.126029000000
-1.164700000000
0.499601000000
0.009242000000
2.410025000000
1.717265000000
1.915677000000
1.443364000000
2.296612000000
1.207936000000
1.860149000000
2.162965000000
1.058199000000
2.711507000000
0.364058000000
2.087161000000
1.006389000000
-1.443364000000
-2.296612000000
-1.207936000000
-1.860149000000
-2.162965000000
-1.058199000000
-2.711507000000
-0.364058000000
-2.087161000000
-1.006389000000
-0.244313000000
0.452793000000
-1.645722000000
0.126029000000

Anhang

-2.390479000000
-2.344962000000
-2.075152000000
-1.825137000000
-1.510347000000
-3.136314000000
-1.811807000000
-3.401509000000
-2.268095000000
1.115435000000
0.803110000000
2.597718000000
0.928432000000
-0.096091000000
1.187840000000
1.576161000000
2.993046000000
3.187949000000
2.793073000000
1.115435000000
0.803110000000
2.597718000000
0.928432000000
-0.096091000000
1.187840000000
1.576161000000
2.993046000000
3.187949000000
2.793073000000
-1.807707000000
-2.390479000000
-2.344962000000
-2.075152000000

-1.204037000000
-1.531120000000
-3.278667000000
-3.496523000000
-3.972481000000
-3.514759000000
-2.102150000000
-1.809703000000
-0.476625000000
-1.819256000000
-1.204037000000
-1.531120000000
-3.278667000000
-3.496523000000
-3.972481000000
-3.514759000000
-2.102150000000
-1.809703000000
-0.476625000000
1.819256000000
1.204037000000
1.531120000000
3.278667000000
3.496523000000
3.972481000000
3.514759000000
2.102150000000
1.809703000000
0.476625000000
1.819256000000
1.204037000000
1.531120000000
3.278667000000
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1.164700000000
-0.499601000000
-0.009242000000
-2.410025000000
-1.717265000000
-1.915677000000

1.687677000000

1.843819000000
2.853658000000
1.734120000000
0.998265000000

1.557799000000
2.720749000000
2.774083000000
3.804425000000
2.922067000000

Ir r r r r T OO T O T T T T T I

Anhang

-1.825137000000
-1.510347000000
-3.136314000000
-1.811807000000
-3.401509000000
-2.268095000000
0.692272000000
1.587369000000
-0.252756000000
1.146721000000
1.921228000000
0.322507000000
1.560153000000
-1.181239000000
0.213560000000
-0.524978000000

3.496523000000
3.972481000000
3.514759000000
2.102150000000
1.809703000000
0.476625000000
1.819256000000
1.204037000000
1.531120000000
3.278667000000
3.496523000000
3.972481000000
3.514759000000
2.102150000000
1.809703000000
0.476625000000

[EtsSIOC(H)OSIiEts][MesNB1.Cl11] (110)-(EtsSi)20

Tabelle A.27: Kristalldaten von [EtsSIOC(H)OSiEtz][Me3NB12Cl11]- (EtsSi)20.

Dateiname
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Z
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristallgrofie
Gemessener 20-Bereich

Indexbereich

acvmCQ02.2
C31H74B24Cl22N203Sis
1674.62
149.8(4)
tetragonal
P412121
a=1414.73(3) pm a=90°
b =1414.73(3) pm B=90°
¢ = 3766.53(10) pm y=90°
7538.6(3) A3
4
1.475 Mg/m?®
0.894 wW/mm*
3392.0
0.15x0.1x 0.1 mm
5.196 bis 51.99 °
-17<h<17,-16<k <17, -46 <
1 <46
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Anhang

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Daten / Restrains/ Parameter
Goodnes-of-fit an F2
Endgultige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (alle Daten)

GroRte Diff. zwischen Maximum
und Minimum

Flackparameter

38814
7395 [Rint =0.0356, Rsigma =
0.0266]
7395/0/477
1.098
R1 =0.0399, wR> = 0.0892
R1 =0.0455, wR> = 0.0920

0.59/-0.36 A3
0.02(2)

Tabelle A28:  Fraktionale Atomkoordinaten der Verbindung [EtsSiIOC(H)O-
SiEts][MesNB12Cl11]- (EtsSi)20.

Atom X y z U(eq)
Cl11 4362.2(9) 1341.3(8) 4926.9(3) 28.4(3)
ClI7 2240.2(8) 2338.3(9) 4536.2(3) 29.4(3)
ClI2 4500.3(9) 2861.0(8) 4195.5(3) 30.4(3)
Cl6 5972.0(8) 709.6(9) 4252.1(3) 31.9(3)
ClI8 1103.2(9) 493.1(10) 3998.2(3) 36.0(3)
Cl12 2227.8(9) -117.9(9) 4838.4(3) 35.4(3)
CI3 2457.5(9) 2329.5(9) 3581.5(3) 32.8(3)
Cl10 4574.2(10) -1105.8(9) 4640.7(3) 36.8(3)
Cl5 4825.4(10) -1180.5(9) 3688.3(3) 39.4(3)
Cl4 2593.0(10) -212.2(10) 3306.9(3) 38.0(3)
ClI9 2549.3(11) -1639.2(9) 4064.9(4) 42.0(3)
Si1 5604.4(11) 3824.7(13) 5410.0(4) 43.1(4)
03 8578(2) 8578(2) 5000 33.5(11)
N1 4767(3) 1307(3) 3400.1(10) 27.1(9)
Si2 9654(2) 9148(3) 4860.3(9) 46.6(8)
Si3 8474(3) 7459(2) 4798.2(10) 49.3(8)
C4 3987(4) 3987(4) 5000 32.7(16)
C3 5744(4) 900(4) 3386.8(14) 39.6(13)

B3 3039(4) 1445(4) 3842.4(13) 22.7(11)
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B5
Bl
B12
C1
B2
B6
B1l1l
B9
B10
B8
B4
02
B7
01
C13
C8
Cc7
C5
C6
C10
C9
C12
Cil1
C21
C20
C2
C19
C17
C18

4181(4)
4188(4)
2905(4)
4897(5)
4024(4)
4732(4)
3934(4)
3056(4)
4038(4)
2353(4)
3131(4)
4490(5)
2898(4)
4759(5)
9344(6)
6399(5)
5619(5)
6510(6)
6717(8)
5043(10)
5739(10)
5741(11)
5072(11)
8077(11)
7559(13)
4296(4)
9710(20)
10431(13)
10060(30)

Anhang

-236(4)
965(4)
250(4)
2351(4)
1702(4)
661(4)
953(4)
-488(4)
-231(4)
551(4)
237(4)
3512(5)
1443(4)
4284(5)
10182(5)
5083(5)
5003(5)
3690(7)
2840(8)
2909(9)
2812(9)
2550(10)
2965(9)
7819(10)
6892(13)
1027(5)
6930(30)
7455(13)
7130(20)

3892.6(13)
3738.2(13)
4461.9(13)
3389.5(16)
4125.5(12)
4156.2(13)
4505.7(13)
4088.1(14)
4366.1(13)
4054.7(13)
3704.7(14)
5239.0(18)
4315.4(13)
5096.7(19)
4658(2)
5904(2)
5642(2)
5071(3)
4912(3)
6045(3)
5735(4)
5947(5)
5687(4)
4354(4)
5077(5)
3061.8(13)
4819(8)
4587(5)
4728(7)

25.8(11)
24.3(11)
24.8(11)
47.4(15)
20.9(10)
23.6(11)
23.1(10)
28.0(12)
25.1(11)
26.0(11)
26.2(11)
30.1(15)
22.7(10)
38.9(17)
64(2)
70(2)
67(2)
101(3)
121(4)
50(3)
43(3)
60(4)
55(4)
65(4)
87(6)
48.9(16)
78(8)
63(5)
102(17)
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C16 10157(10)
Cc15 8724(11)
c22 7040(7)

Cl4 8610(11)

Abkirzungsverzeichnis

8183(11)
10057(12)
8032(9)
10596(10)

4590(3)
4278(4)
4401(4)
4503(3)

56(3)
68(4)
160(7)
56(3)

Energien der berechneten Strukturen

Tabelle A29:

a = Aus den Kristallkoordinaten optimierte Struktur).

Auf PBEO/def2-TZVPP-Nievau berechnete Energien (1 atm., 298 K,

Struktur _Energle Energie in kJ/mol Symmetrie
in Hartree

EtsSiH -527.246157 -1384284.8 Cs
[EtsSi]* -526.385148 -1382024.2 Cs
EtsSiSiEts -1053.321841 -2765496.5 Ds
[EtsSiS=C=S]* -1360.608878 -3572278.6 Cs
[EtsSiISCHSSIEts]* -1887.928605 -4956756.6 C2
[EtsSiSCH2]* -963.09428 -2530219.1 Cs
(Et3Si)2S -1451.45509 -3810795.3 Cs
[(EtsSi)sS]* -1977,901381 -5193015.8 Cs
[EtsSiS(H)Me]* -964.928016 -2533418.5 Cs
[(EtsSi).SMe]* -1491.05028 -3914752.5 T4
CHg -40.426852 -106140.7 D+
CS2 -834.194834 -2190178.5 D+
H> -1.155132 -3032.7991 D+
[(EtsSi)2H]* -1053.678047 -2766431.7 Ds
[PrsSiS(H)Me] ™2 -1082.665841 -2842539.2 Cs
[(PrsSi)2SMe]* -1726.513095 -4532960.5 Cs
PrsSiH -644.982059 -1693400.5 Cs
'Pr3SiSi'Prs -1288.785031 -3383705.4 Ds
[(MesSi).SMe]*@ -1255.585838 -3296540.6 Cs
[(‘BusSi)2SMe]*? -1962.037625 -5151329.8 Cs
[(EtsSi)sS] @ -1977.914967 -5193015,7 Cs
[B12(CN)12]* -1411.624774 -3706220,8 I

Abkurzungsverzeichnis

ESI-MS
HMBC

Heteronuclear Multiple Bond Correlation

Elektronenspray-lonisation Massenspektrometrie
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HSQC
DFT
Abb.

deut.
Hz
MHz
mmol
m/z
NMR

ppm
pm

cm?
Z. B.
bzw.

VW

VS
br.
ar.
Kap.
VDE

Heteronuclear Single Quantum Coherence

Dichtefunktionaltheorie
Abbildung

Konzentration

Molaritat

deuteriert

Hertz

Mega-Hertz

Millimol
Masse-zu-Ladung-Verhaltnis

Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance)

parts per millions
Pikometer
Wellenzahl
Reziproke Zentimeter
Zum Beispiel
Beziehungsweise
very weak

weak

strong

very strong
breit/broad
Gramm

Kapitel

vertical detachement energy
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