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Zusammenfassung

Die Synthese und Anwendung schwach koordinierender Anionen ist Thema dieser
Arbeit. Im ersten Teil wird iiber die Darstellung von Salzen mit dem Tetracyanoborat-Anion
[B(CN),] berichtet und im zweiten Teil die Synthese der perfluorierten closo-Carborat-Anionen
des Typs [1-R-CB, F, ] sowie ihre Verwendung zur Stabilisierung sehr elektrophiler Kationen
beschrieben.

Diefreie Tetracyanoborsdure H{B(CN),] sowie die entsprechenden Hydrate [H,O][B(CN),]
und [H,O,][B(CN),] sind ebenfalls Gegenstand der Untersuchungen. Desweiteren werden
neue Salze des [B(CN),]-Anions mit zweiwertigen Kationen synthetisiert und eingehend
spektroskopisch sowie strukturell charakterisiert.

Im Gegensatz zu den zuvor bekannten aufwendigen und mehrstufigen Synthesen des
Cs[CB,,H,,] erfordert die neue iiber eine Dichlorcarben-Insertion in den nido-[B,,H,,] -Cluster
verlaufende Zwei-Stufen-Synthese einen praparativ wesentlich geringeren Aufwand. In dieser
Arbeit konnte die Syntheseroute optimiert werden, so dass das Dodecahydro-1-carba-closo-
dodecaborat ohne Nebenprodukte entsteht. Die anschlieBende Fluorierung und Derivatisierung
der Stammverbindung [CB, H,,]| fiihrt zu den sehr schwach koordinierenden Anionen [1-R-
CB, F,,] mit R = H, Alkyl. Ausgehend von diesen Cs-Salzen gelingt es, liber die Zwischenstufe
der [C(C(H,),]"-Salze die neuen sehr elektrophilen und extrem reaktiven Trimethylsilyl-
Kationen mit den Anionen [1-H-CB,,F,;] und [1-C,H,-CB, F,,]" zu stabilisieren.

Die thermisch stabilen Salze [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] und [(CH,),Si][1-C,H,-CB, F,|]
werden umfassend durch Einkristallstrukturanalysen, NMR-Spektroskopie, Schwingungs-
spektroskopie sowie durch thermische Analyse charakterisiert. Bei der Verbindung [(CH,),Si][1-
H-CB, F,,] handelt es sich um eine Ionische Fliissigkeit, da diese einen Schmelzpunkt von 80 °C
aufweist und die Schmelze elektrische leitend ist. Ebenfalls zum ersten Mal werden ausgehend
von den Silyl-Salzen die freien Bronstedt-Supersduren H[1-H-CB,,F,,] und H[1-C,H.-CB,,F,,]
dargestellt und charakterisiert. AuBerdem wird in dieser Arbeit die Reaktivitit dieser festen

Supersduren gegeniiber unterschiedlichen Verbindungen untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Potential der schwach koordinierenden Anionen
[B(CN),] und [1-R-CB,,F,,] (R = H, Alkyl) anhand der Synthese neuer Verbindungen sowie
der Stabilisierung reaktiver Kationen gezeigt werden.

Schlagworte: Schwach koordinierende Anionen, Tetracyanoborate, Borcluster, Carborate,

Silyl-Kationen, Ionische Fliissigkeiten






Abstract

The aim of this thesis is the synthesis and application of weakly coordinating anions
(WCA). In the first part the preparation of salts containing tetracyanoborate ([B(CN),]) anions
is discussed. In part two the synthesis of perfluorinated closo carborane anions of the type [1-R-

CB,,F,,] as well as their use in stabilizing highly electrophilic cations is described.

The tetracyanoborate acid H[B(CN),] as well as the hydrates [H,O][B(CN),] and
[H,O,][B(CN),] are also discussed. In addition, new salts of [B(CN),] anions with various
divalent cations are prepared and characterized by spectroscopic methods as well as X-ray
crystallography.

Contrary to the former multi-step syntheses of Cs[CB,,H,,] the new two-step synthesis via
dichlorocarbene insertion of [B,,H,,] requires significant less effort of preparative chemistry. In
this thesis the optimized synthetic route for the preparation of pure dodecahydro-1-carba-closo-
dodecaborane is described. Fluorination and derivatization of Cs[CB, H,,] gives the cesium
salts Cs[1-R-CB,F,,] with R = H, alkyl. Starting from these compounds it is possible to stabilize
highly reactive trimethylsilyl cations via intermediate trityl salts.

The thermally stable salts [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] and [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F, ]
are fully characterized by X-ray diffraction, NMR spectroscopy, vibrational spectroscopy as
well as thermal analysis. It is shown that the compound [(CH,),Si][1-H-CB,F,,] acts as ionic
liquid because the melting point is 80 °C and the liquid is an electric conductor. Starting from
these silyl salts the free Bronstedt super acids H[1-H-CB, F, ] and H[1-C,H;-CB, F, ] are also
synthesized and characterized for the first time. Furthermore the reactions of these solid super

acids with a variety of different compounds are studied.

The synthetic potential of the weakly coordinating anions [B(CN),] and [1-R-CBF, ]
(R =H, alkyl) could be demonstrated by the preparation of various new compounds and by their

stabilizing effect on reactive cations.

Keywords: weakly coordinating anions, tetracyanoborate salts, boron cluster, carborane anions,

silyl cations, ionic liquids
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1 EINLEITUNG 1

Kapitel 1

Einleitung

In dieser Arbeit wird {iber die Synthese von Salzen mit den schwach koordinierenden
perfluorierten closo-Carborat-Anionen [1-R-CB,,F,,] (R =H, Alkyl) und die Erzeugung elektro-
philer Kationen sowie deren spektroskopische und strukturelle Charakterisierung berichtet.

Desweiteren werden neue Salze mit dem iiberraschend schwach koordinierenden
Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]” und die freie Tetracyanoborsidure H[B(CN),] sowie deren
strukturelle Untersuchungen beschrieben. Ausgehend von [B(CN),]-Anionen lassen sich auf
anderem Wege bisher nicht zugidngliche Trifluormethylbor-Verbindungen wie z.B. das Tetrakis-
(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF,;),]” und das Carbonyltris(trifluormethyl)boran (CF,),BCO
darstellen. Das [B(CN),] -Anion zeigt auch eine bemerkenswert hohe chemische und thermische
Stabilitét.

In den folgenden Abschnitten werden einige allgemeine Aspekte aufgefiihrt, die mit dem

Thema dieser Arbeit in Zusammenhang stehen.

Allgemeines iiber schwach koordinierende Anionen

Schwach koordinierende Anionen (weakly coordinating anions (WCA)), die zudem che-
misch robust sind, sind fiir die chemische Grundlagenforschung von besonderem Interesse." ™
Diese finden sowohl in der anorganischen Chemie als auch in der organischen Chemie als
weitgehend ,,inerte* Gegenionen Verwendung, so dass mit ihnen auch Kationen, die sonst nicht
existieren, in Form stabiler Salze erhalten werden konnen.!" >

Die Bezeichnung ,,schwach koordinierend* weist im Gegensatz zur idealisierten ,,Nicht-
koordination* auf schwache Anionen-Kationen-Wechselwirkungen hin, die beispielsweise

beim Einsatz von elektrophilen Kationen in der homogenen Katalyse'” von Bedeutung sind.

Die Synthese von bisher nur in der Gasphase beobachteten Kationen in kondensierter
Phase ist eines der aktuellsten Themen und eine Herausforderung der modernen anorganischen
Chemie. So ist die Darstellung neuer Superelektrophile™ aufgrund ihrer hohen Reaktivitit
und thermodynamischen Instabilitidt sehr schwierig. Die iiblichen schwach koordinierenden
Anionen wie [BF,], [PF,], [SbF] und [Sb,F,,] sind dazu nicht in der Lage, da sie zu starke
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Wechselwirkungen zu den Kationen ausbilden bzw. leicht Fluoridionen abspalten.

In fester oder fliissiger Phase beschreiben ,,nichtkoordinierende* Anionen einen wenig
realistischen Grenzfall.”! Aus diesem Grund ist die Suche sowie die Entwicklung von noch
inerteren und schwécher koordinierenden Anionen in den letzten Jahren, insbesondere seit den

Arbeiten von S. H. Strauss,“]

eines der am meisten untersuchten Arbeitsgebiete weltweit.
Neuere Beispiele fiir komplexe Kationen in ungewohnlichen Bindungssituationen, die
in supersauren Reaktionsmedien mit schwach koordinierenden Anionen stabilisiert werden
konnten, sind z.B. homoleptische Carbonylkationen,"'”"? kationische Alkylkomplexe von
Metallen der 4. Gruppe (Ti, Zr, Hf),"*'¥ Silyl-Kationen [R,Si]" (R = Alkyl, AryD)"?* und das

[Fe(TPP)]"-Kation (TPP = Tetraphenylporphyrin).[z’ 25,26]

AuBler fiir die Darstellung von hoch reaktiven, elektrophilen Kationen in der
Grundlagenforschung spielen diese Anionen in der industriellen Anwendung z.B. bei der

1 ]

homogen-katalysierten Olefinpolymerisation,”’ sowie in Ionischen Fliissigkeiten”” und

Elektrolyten eine wichtige Rolle.

Eigenschaften eines ideal schwach koordinierenden Anions — Auf dem Weg zum ideal

schwach koordinierenden Anion?

Bei schwach koordinierenden Anionen ist die negative Ladung {iber eine grofle Anzahl
von nicht nucleophilen und chemisch robusten funktionellen Gruppen delokalisiert. Das heif3t,
die Anionen sind idealerweise voluminds aufgebaut und am besten nur einfach negativ geladen,
wodurch eine relativ geringe Ladungsdichte an den einzelnen Atomen des Anions resultiert.

Die Nucleophilie eines Anions wird von seiner basischsten bzw. nucleophilsten sterisch
zuginglichen Gruppe bestimmt. Dies kann indes auch der Ausgangspunkt fiir eine Zersetzung
des Anions sein. Daher sollten diese Anionen in ihrer Peripherie Fluor- oder Wasserstoffatome
anstelle von besser koordinierenden Atomen wie z.B. Sauerstoff oder Chlor besitzen. Vor allem
aber miissen die peripheren Atome eine starke Bindung zu den Atomen des Zentralgeriists
besitzen. Dies gilt z.B. fiir terminale B-F- oder C-F-Bindungen.

Zuséatzlich miissen die Anionen kinetisch stabil und inert gegen einen oxidativen oder
reduktiven Angriff sein. Ebenso spielt das Loslichkeitsverhalten von Salzen mit schwach

koordinierenden Anionen in unpolaren Losemitteln eine wichtige Rolle.

Wihrend die komplexen Anionen [SO,CF,], [SO,F], [CIO,], [BF,] [ALX,] und [MF]
(X=Cl, Br, I, M =P, As, Sb, etc.) noch vor etwa 30 Jahren als ,,nichtkoordinierend* galten,
ist heute hinreichend bekannt, dass viele dieser klassischen schwach koordinierenden Anionen
mit einer Vielzahl von Kationen wechselwirken, und dass einige von ihnen nur eine begrenzte
Stabilitdt aufweisen. So sind z.B. die Anionen [BF,] und [PF] gegeniiber einem elektrophilen

Angriff instabil und spalten dabei ein Fluoridion ab.
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Seitdem ist an neuen Entwicklungen auf diesem Gebiet intensiv gearbeitet worden und
es wurde eine Vielzahl neuer Anionen entwickelt, die dem Ideal eines nichtkoordinierenden
Anions schon sehr nahe kommen. Viele dieser neueren Entwicklungen wurden zuerst in
der Patentliteratur erwdhnt, was die Bedeutung von schwach koordinierenden Anionen in
Anwendungen von industriellem Interesse unterstreicht.” Die neue Generation von schwach
koordinierenden Anionen wird auch als ,,Superweak Anions* bezeichnet."”’

Beispiele solcher sehr schwach koordinierenden Anionen sind z.B. das Tetrakis(trifluor-
methyl)borat [B(CF3)4]',[29] das Teflat-Borat [B(OTeF5)4]',[30'35] das Phenyl-Borat [B(C6H5)4]'[36]
und das Perfluorphenyl-Borat [B(C6F5)4]'.[37’ *! Beim letztgenannten Anion sind die Phenyl-
Metall-nt-Wechselwirkungen im Vergleich zum nichtfluorierten Tetraphenylborat weitaus
schwicher und in den meisten Fillen dominieren schwache Kation-Fluor-Kontakte im
Festkorper.'”

Weitere sehr schwach koordinierende Anionen sind die Tetrakis(perfluoralkoxy)aluminate
[AI(OR,)]"*Y sowie die Carborat-Anionen [1-R-CB,,F, ] (R =H," Alkyl,"> *! F*") und
[1-R-CB,H X, ] (R =H, CH;™ x=Cl-1,2** cH,**")

Bemerkenswerte Beispiele fiir Salze mit diesen Anionen sind das [Ag(nz-C2H4)3]+
[AI{OC(CF,),} 4]'[52] sowie das stark elektrophile ['(C,H,),Si]"-Kation mit [CB, lHéBr6]'[47] und
[1-C,H,-CB,F,, 1% als Gegenionen.

Es fehlte nicht an Versuchen, eine allgemeingiiltige Skala fiir die relative
Koordinationsfdhigkeit der Anionen zu entwickeln, jedoch lieferten die vorgeschlagenen

Methoden je nach untersuchtem Merkmal sowie aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften

der Anionen unterschiedliche Ergebnisse.” ***” So wurde zum Beispiel der Gleichgewichts-

CO-Druck von [Ag(CO)]-Salzen (x=1-4) in Abhiingigkeit des verwendeten schwach

. . 29,32, 34
koordinierenden Anions untersucht.”****

Auch die Abweichung der SiC,-Einheit in [R,Si] -Kationen (R = Alkyl, Aryl) von der
Planaritdt (Summe der C-Si-C-Bindungswinkel <360 °) sowie eine Tieffeldverschiebung im
*Si-NMR-Spektrum wurden fiir eine Rangliste der Koordinationsfahigkeit dieser Anionen

20.2257.3% Ein weiteres Ranking, das von Reed et al. eingefiihrt wurde, basiert auf den

[59]

genutzt.[
v(N-H)-Frequenzen der Tri-n-octylammonium-Salze schwach koordinierender Anionen.
Je schwicher die Wechselwirkung der Base A" (A = WCA), desto stérker ist die N-H-Bindung

und um so hoher die v(N-H)-Frequenz.”

Motivation

Seit der ersten Synthese von Salzen mit dem Tetracyanoborat-Anion®" hat diese
Substanzklasse grole Aufmerksamkeit erlangt und es sind eine Reihe von Anwendungen, wie
z.B. die Fluorierung zum [B(CF,),] oder die Verwendung in Ionischen Fliissigkeiten, entwickelt

und eingehend untersucht worden.
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Obwohl bereits sehr viele Salze mit dem Tetracyanoborat-Anion synthetisiert und voll-
standig charakterisiert wurden, war die einfachste Verbindung, die freie Tetracyanoborsiure,
nicht bekannt. Lediglich das Oxonium-Salz [H;O][B(CN),] konnte NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden.'” Uber weitere Eigenschaften dieser Verbindung wurde nicht berichtet.
Die wasserfreie Sdure sollte eine besonders geeignete Ausgangsverbindung zur Darstellung

von bisher noch nicht bekannten Salzen mit dem Tetracyanoborat-Anion sein.

Ein wesentlicher Antrieb fiir die Weiterentwicklung der Chemie der Tetracyanoborate war
nicht zuletzt der effiziente Zugang zu Trifluormethylbor-Verbindungen iiber die Fluorierung
von Na[B(CN),] in wasserfreier HF (aHF) mit CIF oder CIF,.

Das oben bereits erwihnte, schwach koordinierende Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion
[B(CF,),] konnte auf diese Weise erstmals dargestellt werden.” Trifluormethylbor-Verbin-
dungen sind zudem potentiell geeignete Ausgangsverbindungen fiir die in situ Darstellung der
nicht oxidierend wirkenden Lewis-Supersidure B(CF;),. Solche nicht oxidierend wirkenden
Lewis-Supersduren konnten z.B. den Existenzbereich der bisher bekannten Metallcarbonyl-
Kationen wesentlich erweitern. Wihrend sich viele Ubergangsmetallcarbonyl-Kationen
sowie einige homoleptische Nichtmetall-Kationen bereits mit den Fluoroantimonat-Anionen
[SbF,]" bzw. [Sb,F,] stabilisieren lassen,"” sind einige Metallcarbonyl-Kationen wie
[Co(CO),]" und [M(CO),]" (M = Rh, Ir) jedoch in Gegenwart von SbF, wegen ihrer hohen
Oxidationsempfindlichkeit nicht darstellbar. So konnte die leichte Oxidierbarkeit von [Rh(CO),]
bei der Synthese von fac-Rh(CO),(SO,F), demonstriert werden.!

Als Quelle fiir die nichtoxidierende Lewis-Supersaure (CF,),B, die in Substanz nicht her-
stellbar ist, kann aufdas Borcarbonyl (CF3)3BCO[64'66] zuriickgegriffen werden. Das Carbonyltris-
(trifluormethyl)boran wird aus [B(CF,),] in konzentrierter Schwefelsdure als Solvolyseprodukt
erhalten. Damit gelang es erstmals ein homoleptisches trigonal-bipyramidales Metall-Kation,
das [Co(CO),]’, in Form des [Co(CO),][(CF,),BF] zu stabilisieren.”” Das [(CF,),BF]-Anion
bildet sich aus (CF,),BCO und aHF."™ Allerdings kann dieses Anion unter sauren Bedingungen
(z.B. aHF) nur begrenzt zur Stabilisierung von reaktiven Spezies eingesetzt werden, da es sich
unter diesen Bedingungen bereits zersetzt.

Die geplante Ausweitung der Chemie der Metallcarbonyl-Kationen auf leicht oxidier-
bare Carbonyl-Kationen erfordert noch schwicher koordinierende Anionen, die eine sehr

niedrige Basizitdt und hohe Redoxstabilitit aufweisen.

Neben dem Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion erscheinen hierzu besonders schwach
koordinierende closo-Carborat-Anionen geeignet. So erfiillen Monocarborat-Anionen [1-R-
CB, X,,] (R=H, Alkyl; X =H, CH,, F - I) nicht nur alle oben genannten Voraussetzungen fiir
besonders schwach koordinierende Anionen, das Monocarborat-Anion-Geriist zeigt dariiber

hinaus eine auBergewohnlich hohe chemische Stabilitit."
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Die Ausgangsverbindung, das [CB, H,,]-Anion, wurde bereits im Jahre 1986 als ,.ein
neuer Bewerber fiir das am schwichsten koordinierende Anion* erwihnt.”” Von allen be-
kannten Gruppen schwach koordinierender Anionen wie z.B. Oxo- und Fluoro-Metallate,
Perfluoralkyl-, Perfluoraryl-, Carb- und Imid-Anionen sowie Carborate,”®** haben die

Carborate wahrscheinlich das grofite Potential fiir weitere Anwendungen.

Das Ziel dieser Arbeit besteht nun in der Darstellung von Salzen mit den perfluorierten

Anionen des Typs [1-R-CB, F,,] (R =H, Alkyl), um damit neue reaktive und superelektrophile

(8]

Kationen™" zu stabilisieren.
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Kapitel 2

Tetracyanoborate

Obwohl Verbindungen der Tetrahalogenoborat-Anionen [BF,]’, [BCL,] und [BBr,] schon
lange bekannt sind, gelang erst vor wenigen Jahren die Synthese der entsprechenden Pseudo-
halogenverbindungen mit dem tetraedrisch aufgebauten [B(CN),] -Anion.

Neben dem [B(CN),]-Anion sind die homologen Tetracyano-Anionen der schwereren
Elemente der Gruppe 13 ebenfalls bekannt, wobei das [AI(CN)4]'-Anion[7°’ ™ sehr reaktiv ist.
Von der Gallium-Verbindung wurde das Lithiumsalz Li[Ga(CN)4][72] beschrieben, wihrend die
Indium- und Thallium-Verbindung im In[In(CN)4][73] bzw. K[TI(CN),] %7 kristallographisch
untersucht wurden. Die Reaktivitét steigt aufgrund der immer schwécher werdenden Element-
Kohlenstoffbindung vom Aluminium zum Indium. Sie nimmt beim Thallium durch relativis-
tische Effekte bedingt jedoch wieder ab. Eine freie Sdure ist weder von diesen hoheren
Homologen noch von den Cyanokomplexen der Elemente der 14. bis 17. Gruppe bekannt.

Das ungeladene und zum [B(CN),]-Anion isoelektronische C(CN), ist ebenfalls seit
langem bekanntund vollstdndiguntersucht. Ein Vergleich der Eigenschaften des Tetracyanoborat-
Anions mit denen von Tetracyanomethan' ™ findet sich im bereits erwédhnten Bericht {iber die
erstmalige Darstellung des Tetracyanoborat-Anions.*"!

Verbindungen mitdem Tetracyanoborat-Anion bieten ein groles Anwendungspotential und

die Herstellung von hochreinen [B(CN),]-Salzen im molaren MaBstab ist von Interesse, weil

(1) [B(CN),]-Anionen als chemisch robuste, schwach koordinierende Anionen eingesetzt
werden konnen, die mit verschiedenen organischen Kationen Ionische Fliissigkeiten
mit hoher chemischer bzw. elektrochemischer Stabilitit und niedriger Viskositét

bilden””* * oder als Elektrolyte”™ Verwendung finden,

(i1) durch die Fluorierung mit CIF oder CIF, in wasserfreier HF das Tetrakis(trifluor-
methyl)-borat-Anion dargestellt werden kann,”” welches, wie bereits erwihnt, Aus-
gangsmaterial fiir die Darstellung des Carbonyltris(trifluormethyl)borans ist,”"*"

das eine sehr vielfiltige Chemie aufweist,'” ™ *!

(ii1) das [B(CN),]-Anion interessante Netzwerke™® ™ in den Strukturen verschiedener

Salze aufbaut, wie die Strukturen der Silber-"*" und Lithium-Salze”"*” zeigen, und
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(iv) Salze, die das Tetracyanoborat-Anion enthalten, mogliche Ausgangssubstanzen zur

Darstellung harter und hochschmelzender Leichtelementkeramiken sind.”"

Seit den ersten Arbeiten iliber das [B(CN),]-Anion im Jahre 2000"" " und den Ver-
bindungen M[B(CN),] mit M = ["(C,H,),N]", Ag’, K" und Li" wurden insbesondere Salze mit
den Kationen der ersten Gruppe systematisch untersucht.”” Weitere bekannte Tetracyanoborate
mit einwertigen Kationen sind z.B. das Ammonium-Salz [NH,][B(CN),], die Thallium-
Verbindung TI[B(CN),] und das Kupfer-Tetracyanoborat Cu[B(CN)4].[92] Die Wahl dieser
Kationen erfolgte aufgrund ihrer @hnlichen Ionenradien im Vergleich zu denen der ent-
sprechenden Alkalimetall-Kationen.” ¥ Der Tonenradius des [NH,] -Kations ist vergleichbar
mit dem des Kalium-Kations, der des Tl-Ions dhnelt dem des Rubidium-Ions und das Cu'-
Kation ist mit dem Silber(I)-Kation'®" zu vergleichen.

Weitere bekannte Verbindungen, die das Tetracyanoborat-Anion in Verbindung mit ein-
fach geladenen Kationen enthalten, sind die THF-solvatisierten Verbindungen Na[B(CN),] - THF
und [NH,][B(CN),] - THF® sowie das Trimethylsilyl-Addukt (CH,),SiNCB(CN),.”" AuBer-
dem sind die entsprechenden Quecksilberverbindungen HgIZ[B(CN)4]2 und Hg”[B(CN)4]2[88]
bekannt, wobei das Quecksilber(Il)-bis(tetracyanoborat) die bisher einzige Verbindung des

[B(CN),] -Anions mit einem zweiwertigen Kation ist.

Die in der Literatur zur Darstellung des [B(CN),]-Anions anfinglich beschriebenen
Reaktionen (siche Gleichungen 2.1 - 2.3) sind aufwendig und nur in kleineren Malstiben
durchfiihrbar."*"*”

["(CsHo)aN][BX](s) + 4 KCN(s) 122-160°C_

Toluol

@.1)
["(C4Ho)aNI[B(CN)4](s) + 4 KX(s) (X = Cl, Br)
LilBF4(s) + (CHa)sSICN() 5555eg= LiB(CN)(s) + (CHa)sSiF(g) 22)
BF3 - O(CoHs)s(l) + 4 (CH3)sSICN(l) 22>
2.3)

(CHz)3SINCB(CN)s(s) + 3 (CHs)3SiF(g) + (C2Hs)20(])

Desweiteren sind einige Ausgangsmaterialen wie (CH,),SiCN, BBr, und ["(C,H,),N]Br
teuer und konnen wihrend der Reaktion Zersetzungsprodukte bilden, die nur unter groBBem
Aufwand entfernt werden konnen. Aullerdem sind bei der Synthese nach Gleichung 2.1 sehr
lange Reaktionszeiten von bis zu zwei Wochen notwendig. Die Synthesen nach Gleichung 2.2
und 2.3 erfordern zwar kiirzere Reaktionszeiten, jedoch werden neben geringen Ausbeuten

(weniger als 40 %) auch bisher nicht identifizierte Nebenprodukte erhalten.
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Eine effizientere Synthese des Tetracyanoborat-Anions erfolgt {iber einen Sinterprozess,
bei dem die eingesetzten Salze miteinander vermengt und unter Erhitzen bei rund 300 °C zur

Reaktion gebracht werden (siche Gleichung 2.4).”"!

KCN / LiCl . wassrige
KIBF4l 3o0ecrrn LIBCN)4 Aufarbeitung KIB(CN).] (24)

Nach der wéssrigen Aufarbeitung, bei der tiberschiissiges Cyanid mit Wasserstoffperoxid
zum Cyanat oxidiert wird, und anschliefender Umsalzung wird farbloses K[B(CN),] analytisch

rein erhalten.

Um weitere Eigenschaften der Tetracyanoborate und Unterschiede und Parallelen
innerhalb der 1. Gruppe sowie der 11. und 12. Gruppe zu untersuchen, ist die Herstellung der
Tetracyanoborsdure sowie die Synthese zweiwertiger Salze wie z.B. Zn[B(CN),],, Cd[B(CN),],
und Cu[B(CN),], das Thema dieser Arbeit.

Die Kristallstrukturen der neuen Tetracyanoborate sollten aufgrund des tetraedrischen
Aufbaus des [B(CN),]-Anions ebenfalls einfache Strukturen analog der bekannten Verbin-

61,91,92

dungen' T aufweisen.

Die nachfolgend aufgefiihrten Tetracyanoborat-Salze, die im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls dargestellt wurden, werden nicht diskutiert. Es konnten die entsprechenden
Tetracyanoborat-Salze der Kationen Be®, Mg®’, Ca>", Sr’" und Ba’" hergestellt werden. Es war
moglich, die in der Regel kristallwasserhaltigen Verbindungen auch wasserfrei herzustellen.
Zudem konnten Einkristalle dieser Verbindungen aus wéssriger Losung erhalten und mittels
Rontgenstrahlbeugung charakterisiert werden.

Im einzelnen sind dies: [Be,(H,0),(OH)][B(CN),], -2 H,0, Mg[B(CN),], 2 H,0,
Ca[B(CN),], - 3 H,0, St[B(CN),], -2 H,0O, das Ba[B(CN),], - 2.5 H,O und das Acetonitril-
Addukt Ca[B(CN),], - CH,CN - 2 H,O.

Zusitzlich wurden [B(CN),]-Salze der 3d-Metalle vom Mangan bis zum Nickel
(Mn[B(CN),],, Fe[B(CN),],, Co[B(CN),], und Ni[B(CN),],) dargestellt. Sowohl das
Mangan(II)-bis(tetracyanoborat) Mn[B(CN),], - 2 H,O als auch die Nickel(Il)-Verbindung
Ni[B(CN),], - 6 DMF konnten durch Roéntgenstrahlbeugung an Einkristallen strukturell
untersucht werden. Zusétzlich konnte die erste Verbindung eines Lanthanoid-Tetracyanoborats,
das Cer(Ill)-tris(tetracyanoborat) Ce[B(CN),], - 5.5 H,O, kristallisiert und kristallographisch
vermessen werden.

Alle Verbindungen wurden schwingungsspektroskopisch analysiert und auf ihr ther-

misches Verhalten untersucht.
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2.1 Tetracyanoborsiuren H[B(CN),] -n H,O (n =0, 1, 2)

2.1.1 Einleitung

Aufgrund der Eigenschaft der Verbindungen H[B(CN),] - n H,O mitn =0, 1, 2 als Sduren
und als Ausgangsmaterialien fiir neue Salze mit dem Tetracyanoborat-Anion besteht ein grof3es
Interesse an diesen Bor-Verbindungen. Freie Sduren mit negativ geladenen Cyanokomplexen
gibt es von keinem weiteren Element der 13. bis 17. Gruppe.

Siuren der homoleptischen Cyano-Komplexe von Ubergangsmetallen sind hingegen
bekannt, so z.B. H,[Fe(CN),],”"” H,[Fe(CN)]””und H,[Co(CN),]"*” aus der Gruppe der 3d-
Metallkomplexe. Aus der Reihe der einfach negativ geladenen Anionen sei das [Au(CN),]-
Anion erwihnt."" '" Von diesem Anion ist auch die Siure in Form ihres Dihydrats als
H[Au(CN),] - 2 H,O kristallographisch untersucht."* '

Insgesamt sind aber die entsprechenden Siuren der Cyano-Komplexe der Ubergangs-

metalle weniger stabil als die nachfolgend beschriebenen Tetracyanoborsauren.

Es wird tiber die Synthese der drei Tetracyanoborsduren H{B(CN),] - » H,O (n =0, 1, 2)
sowie der deuterierten Verbindung D[B(CN),] berichtet. Die neuen Verbindungen konnten
durch Rontgenstrahlbeugung an Einkristallen und Pulverdiffraktometrie sowie durch NMR-
und schwingungsspektroskopische Methoden charakterisiert werden. Desweiteren werden
die thermischen Eigenschaften des Monohydrats H[B(CN),] - H,O und des Dihydrats
H[B(CN),] - 2 H,O eingehend beschrieben.

2.1.2 Synthesen
Die Synthese des Tetracyanoborsdure-Monohydrats H[B(CN),] - H,O kann auf zwei

verschiedene Arten erfolgen:

1) iiber das Trimethylsilyl-Tetracyanoborat (CH,),SiNCB(CN), als Zwischenstufe
373 3
(Gleichungen 2.1.2.1 und 2.1.2.2).1”

BF, - (C,H,),0O(l) + 4 (CH,),SICN(I) — 2.12.1)
(CH,),SINCB(CN),(s) + 3 (CH,),SIF(g) + (C;H,),00)

2 (CH,),SINCB(CN),(s) + 3 H,O(l) —
(CH,), (CN)4(s) 20(l) (2.122)
2 H[B(CN),](aq) + [(CH;),Si],O(l)
Das isolierbare (CH,),SiNCB(CN), wird dabei unter Eiskiihlung mit Wasser umge-

setzt. Die wissrige Phase wird abgetrennt, mit Diethylether aufgearbeitet und der

erhaltene Riickstand anschlieBend im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Das ent-



2.1 TeTRACYANOBORSAUREN H[B(CN),] - » H,0 (n=0,1,2) 11

standene Etherat wird erneut mit Wasser umgesetzt und nach Trocknung imVakuum

kann das gewiinschte Produkt mit einer Ausbeute von 17 % isoliert werden.

(i1) aus Natrium-Tetracyanoborat Na[B(CN),] durch Kationenaustausch mit Hilfe eines
stark sauren H -lonenaustauschers in wissriger Losung. Der Nachweis, ob alle Na-
trium-Kationen vollstindig gegen Protonen ausgetauscht werden, kann mittels Flam-
menfirbung erfolgen. Bei noch vorhandenen Na'-Kationen, firbt sich die Flamme
einer Probe der Losung gelb. Beim Einengen der Losung kristallisiert zunichst das
Dihydrat aus, das im dynamischen Vakuum ein Molekiil Wasser verliert (Gleichungen
2.1.2.3 und 2.1.2.4).

Lewatit® K-2629

Na[B(CN)il(aq) ~2*20K2029, HyB(CN),(aq) (2.1.2.3)
HIB(CN)J] - 2 H,O(s) ~2XWUM,_ HIB(CN)4] - H,0(s) + H,0(g) (2.1.2.4)

Das farblose Produkt ist temperatur- und luftstabil, jedoch sehr hygroskopisch.
Eine Titration gegen eine 0,1 molare NaOH-Losung ergibt, dass die Tetracyanoborsidure
eine starke Sdure mit einem Kurvenverlauf analog dem der Salzsdure ist. Eine 0,1 molare
Tetracyanoborsdure-Losung weist einen pH-Wert von 1,20 auf. Da es sich bei H[B(CN),](aq)
um eine starke Sdure handelt, liegt die Séure in wissriger Losung vollstindig dissoziiert vor. Es

zeigte sich aulerdem, dass das [B(CN),]-Anion auBerordentlich hydrolysestabil ist.[°!]

Die freie Sdure H[B(CN),] kann nicht durch thermischen Abbau der Hydrate erhalten
werden (siehe Kapitel 2.1.6). Dies gelingt erst durch Umsetzung von (CHj,),SiNCB(CN), mit
gasformigem HCI bei Raumtemperatur entsprechend Gleichung 2.1.2.5:

(CH3)sSINCB(CN)s(s) + HCI(g) — (CHz)3SiCl(g) + H[B(CN)4](s) (2.1.2.5)

Die Identitdt der freien Sédure ergibt sich aus der Massenbilanz der Reaktion nach
Gleichung 2.1.2.5 zusammen mit dem IR-spektroskopisch nachgewiesenen (CH,),SiCl, den
Schwingungsspektren (siche Kapitel 2.1.4) und dem thermischen Abbau (siehe Kapitel 2.1.6).

2.1.3 Einkristallstrukturanalyse

Fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle der Tetracyanoborsdure
konnten aus wéssriger Losung durch langsames Einengen erhalten werden. Das Dihydrat
H[B(CN),] - 2 H,O kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4n2 mit sechs Formel-

einheiten in der Elementarzelle.
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Die kristallographischen Daten der Strukturldsung sind detailliert in Tabelle 2.1.3.1 (siche
Seite 15) angegeben. Die Losung der Struktur erfolgte mit Direkten Methoden, das anfangliche
Strukturmodell wurde mittels Differenz-Fourier-Analysen vervollstindigt. Die Positionen
der Wasserstoff-Atome konnten ebenfalls aus der Differenz-Fourier-Synthese entnommen
werden. Wihrend alle Schweratome anisotrop verfeinert wurden, sind die H-Atome mit
isotropen Temperaturfaktoren beriicksichtigt worden. Die verfeinerten Atomkoordinaten, die
Temperaturfaktoren sowie ausgewéhlte Bindungsldangen und -winkel sind in den Tabellen 6.1.1
bis 6.1.3 im Anhang (siehe Seiten 123 und 124) aufgefiihrt.

Innerhalb der Kristallstruktur liegen jeweils zwei symmetrieunabhingige [B(CN),]-
Anionen sowie zwei [H,0,] -Kationen isoliert nebeneinander vor (siche Abbildungen 2.1.3.1
und 2.1.3.2), wobei die Tetracyanoborat-Anionen kristallographische 2- und 4 -Symmetrie (B1
und B2) besitzen.

CH2 “ Ha

g1 @ K3 HOg ‘oz |
- R’ N3 C3 B2
L L

Abbildung 2.1.3.1: Darstellung der Umgebung des Abbildung 2.1.3.2: Darstellung eines [B(CN),]-

Bl-Atoms ([B(CN),]-Anion) und des OI-Atoms Anions (B2) sowie des entsprechenden [H,0,]"-Kations

([H,0,] -Kation) mit Schwingungsellipsoiden (50 % (O2), mit entsprechender Fehlordnung des O2-Atoms

Aufenthaltswahrscheinlichkeit). (abgeschwichte Ellipsoide) als Schwingungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

o1

Die Tetracyanoborat-Anionen sind jeweils iiber C=N---H-Wasserstoftbriickenbindungen
an vier symmetriedquivalente Kationen koordiniert, wobei die Struktur aus zwei unabhingigen,
sich gegenseitig durchdringenden Teilgittern aufgebaut ist. Ahnliche Struktureigenschaften
zeigen die kubischen Tetracyanoborate Li[B(CN) 4],[91’ I Cu[B(CN) Al ® und Ag[B(CN) 4],[61] die
alle in der Raumgruppe P43m kristallisieren als auch das Natrium-Tetracyanoborat,”” welches
in Fd3m kristallisiert.

Eines der beiden [H,0,]"-Kationen wird durch die symmetrieunabhingigen Atome Ol,
HI1, H2 und H3 aufgebaut. H3 liegt auf der Wyckoff-Lage 4e mit 2-zdhliger Symmetrie, so dass
es die beiden H,O-Molekiile symmetrisch verbriickt. Das gesamte Kation besitzt C,-Symmetrie,
wobei der O1-H3-Ole-Winkel einen Wert von 172,06(7) © aufweist und der Abstand zwischen
dem H3-Atom und den Sauerstoff-Atomen O1 1,206(4) A betrigt.
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Das H5-Atom des zweiten Kations, bestehend aus den Atomen O2, H4 und H5, liegt auf
der Wyckoft-Lage 2¢ (Punktsymmetrie 222). Diese Symmetrie bedingt vier Sauerstoffatome
02, wobei das Sauerstoffatom O2 {iber zwei symmetriedquivalente Positionen verteilt und nur
zu jeweils 50 % besetzt ist, da die Punktgruppensymmetrie des [H,0,] -Kations nicht mit der
4 -Symmetrie der Punktlage iibereinstimmt. Somit werden die beiden Wassermolekiile dieses
Kations durch das Atom HS5 mit einem Abstand der O2-Atome zum zentralen Wasserstoft-
Atom von 1,216(2) A verbriickt. Die Wassermolekiile werden durch H4 vervollstindigt. Der
02-H5-02a-Winkel ist mit 168,6(1) © etwas kleiner als im anderen Kation, welches ebenfalls
C,-Symmetrie aufweist. Mit 2,419(3) A ist der 02-O2a-Abstand geringfiigig linger als der O1-
Ole -Abstand (2,406(2) A).

Die Abstinde der Wasserstoff-Atome der H,O-Molekiile innerhalb der Kationen sind
wesentlich kiirzer als die erwdhnten Abstinde zu den verbriickenden Protonen. Die Atome H1
und H2 sind 0,90(2) bzw. 0,86(2) A vom entsprechenden Sauerstoff-Atom O1 entfernt. Inner-
halb des zweiten Kations mit dem O2-Atom ist der Abstand der Wasser-H-Atome ebenfalls um
etwa 0,3 A kiirzer (02-H4 0,86(2) A) als der Abstand zwischen O2 und H5. Die unterschied-
lichen Winkel der H-O-H-Winkel sind vermutlich auf Packungseftekte zuriickzufiihren. Diese

Abstinde stimmen gut mit Literaturwerten fiir Kristallwasser iiberein."*"

Die Cyano-Gruppen der [B(CN),]-Anionen koordinieren iiber die C=N--H-
Wasserstoffbriickenbindungen jeweils nur an ein Kation. Das N1-Atom koordiniert an das
Wasserstoff-Atom H2 (1,92(2) A), wogegen das Stickstoff-Atom N2 an HI (1,84(2) A)
koordiniert. Die andere Tetracyanoborat-Einheit koordiniert iiber das Stickstoff-Atom N3 an
das H4-Atom des anderen Kations mit einem Abstand von 1,86(3) A. Innerhalb der Anionen
weichen die C-B-C-Winkel mit weniger als 1,10 ° nur sehr wenig vom idealen Tetraederwinkel
ab. Dadurch sind auch die B-C-N-Winkel nicht exakt linear (maximale Abweichung 1,0 ° bzw.
1,4 °). Die Abstinde innerhalb einer Tetracyanoborat-Einheit liegen im erwarteten Bereich fiir
B-C-Einfach- bzw. C-N-Dreifachbindungen im Tetracyanoborat-Anion und entsprechen den
Literaturwerten bekannter Verbindungen."*"*”

Die folgende Abbildung 2.1.3.3 zeigt die Netzwerkstruktur der Tetracyanoborsidure
[H,O,][B(CN),]. Bei der Betrachtung der Elementarzelle ist zu erkennen, dass alle Bor-Atome
der Tetracyanoborat-Anionen nur auf den Flichen und Kanten der Elementarzelle liegen,
wogegen innerhalb der Elementarzelle nur Kationen angeordnet sind. Die Anionen und Kationen
sind stapelweise jeweils alternierend in kristallographischer a-Richtung angeordnet, wobei die

Kationen zusétzlich gegeneinander verdreht sind.

In der analogen Verbindung H[Au(CN),] - 2 H,O liegen auch isolierte Anionen vor,
welche ebenfalls iiber die [H,0,]"-Kationen verbriickt sind, wobei in der Goldverbindung nur
ein Kation in der asymmetrischen Einheit vorliegt."” Die gemessenen Sauerstoff-Sauerstoff-
Abstinde innerhalb der Tetracyanoborsdure [H,O,][B(CN),] entsprechen mit 2,419(3) bzw.
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Abbildung 2.1.3.3: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [H,O,][B(CN),] mit eingezeichneter
Elementarzelle (Blickrichtung entlang a). Stapelweise alternierende Anordnung der Anionen und Kationen in
kristallographischer a-Richtung, wobei die Kationen jeweils gegeneinander verdreht sind. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ist die Fehlordnung des O2-Atoms nicht dargestellt.

2,406(2) A dem O-O-Abstand im [H.0,][Au(CN),] (2,47(2) A)."*" Solche kurzen O-O-
Abstéinde sind charakteristisch fiir Di-Aqua-Protonen [H,0,]".

Der Vergleich mit weiteren Verbindungen, welche ein [H,0,]-Kation enthalten, zeigt,
dass sehr grofle Unterschiede der Bindungswinkel und Bindungslédngen innerhalb der Di-Aqua-
Kationen bestehen."”’ Die kristallographisch ermittelten Werte der Tetracyanoborséure liegen

alle im Bereich dieser Literaturdaten.

2.1.4 Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktogramme von [H,O][B(CN),] und D[B(CN),] sind in der Abbildung
2.1.4.1 wiedergegeben. Das [H,O][B(CN),] enthélt nur eine Tetracyanoborat-Phase, wie ein Ver-
gleich mit dem Pulverdiffraktogramm von [H,0,][B(CN),] (a =9,653(3) A, ¢ = 14,155(5) A,
V=1319(1) A’, p=1,148 grem’', Z=6, Raumtemperatur) zeigt. Ebenfalls nur eine Tetra-
cyanoborat-Phase zeigt das Pulverdiftraktogramm von D[B(CN),], da Reflexe des Monohydrats
[(H/D),0][B(CN),] nicht beobachtet werden. Die Daten der Bragg-Peaks von [H,O][B(CN),]
bzw. D[B(CN),] sind im Anhang in den Tabellen 6.1.4 und 6.1.5, die von [H,O,][B(CN),] in
Tabelle 6.1.6 aufgelistet.
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Tabelle 2.1.3.1: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von [HsO,][B(CN)4].

Summenformel
Formelgewicht
Messtemperatur
Wellenlénge

KristallgrofB3e

Kristallform / Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

VA

Dichte (rontgenographisch)
Absorptionskoeffizient (MoK,)
Theta-Bereich fiir die Datensammlung
Index-Bereiche

Reflexe gemessen

Reflexe unabhéngig

Anzahl Reflexe mit /> 2 o(/)
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [1> 20(])]

R-Werte (alle Reflexe)
Flack-Parameter
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

C4HsBN4O,

151,93 gmol™

100 K

MoK -Strahlung (A = 0,71073 A)
0,36 x 0,35 x 0,28 mm
irregulérer Block / farblos
tetragonal

P4n2 (Nr. 118)

a= 9,5830(2) A

b= 9,5830(2) A
c=14,25403) A

1309,00(5) A®

6

1,156 g-em™

0,091 mm”

3,01°<60<3045°
-13<h<13,-13<k<13,-20<7/<20
26578

1984 [R(int) = 0,1014]

1740

Semi-empirisch aus dquivalenten Reflexen
Full-matrix least-squares (basierend auf F?)
1984 /0/95

1,117

w = [6*(F,%) + (0,0635 P)* +0,0901 P]"!
mit P = (Fy> + 2 F)/3

R1=0,0413 / wR2 =0,1025
R1=0,0496 / wR2 = 0,1090
0(1)

0,265 und -0,175 e-A”
CCDC 631489
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Abbildung 2.1.4.1: Pulverdiffraktogramme von [H;O][B(CN),] (mit Zuordnung der Miller-Indizes (% k i) / sowie
der Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Pulverdiffraktogramm) (links) und D[B(CN),] (rechts).

Das Pulverdiffraktogramm von [H,O][B(CN),] ldsst sich hexagonal indizieren (a =
8,707(2) A, ¢ =6,1531(9) A, V'=404,0(1) A’, p=1,101 grem’', Z =2, Raumtemperatur). Mit
einem Strukturmodell nach Tabelle 6.1.7 (sieche im Anhang Seite 128) und Abbildung 2.1.4.2
in der Raumgruppe P6,mc (Nr. 186) werden die Pulverdaten, wie die Differenzkurve!* in
Abbildung 2.1.4.1 zeigt, sehr gut reproduziert (von 23 Reflexen 19 beobachtet, R1 = 0,034 fiir
beobachtete Reflexe, SHELXL-97""""). Die Kurvenanpassung wurde mit Hilfe des Programms
OriginPro"™ fiir jeden einzelnen Bragg-Peak mit einer Pseudo-Voigtl-Funktion an die ex-
perimentelle Kurve durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die erhaltenen integralen Intensitdten
nach konventionellen Einkristallmethoden verfeinert und das resultierende Strukturmodell mit
dem Programm PowderCell"* dem ge-
messenen Pulverdiffraktogramm gegen-
iibergestellt. Die Verfeinerung erfolgte
fir alle Atome mit einem gemein-
samen isotropen Temperaturfaktor (U=
0,091(3) A%, wobei die O-H- (0,88 A),
B-C- (1,60 A), B-N- (2,74 A) und C-N-
Abstinde (1,14 A) festgehalten wurden.

Die Struktur l4sst sich als hexagonale

dichteste Packung von Tetracyanoborat-

Anionen beschreiben, die abwechselnd
die Lagen A und B besetzen, C-Lagen
sind durch [H,0O]" besetzt. Bei einer ideal
hexagonal dichtesten Packung betrdgt ¢/

. a =1,633,indieser Struktur dagegen 0,707.
Abbildung 2.1.4.2: Strukturmodell von [H;O][B(CN),] ) ] T
(ermittelt aus Pulverdiffraktogramm). Der O-N-Abstand istmit 2,60 A signifikant
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kiirzer als im [H,O,][B(CN),] (2,78 A), was auf deutlich stirkere Wasserstoffbriickenbindungen
im [H,0]-Salz hinweist. Mit einer alternativen kubischen Indizierung (a=10,661(1) A,
V=1211,7(3) A, Z= 6, Raumtemperatur) lisst sich kein passendes Strukturmodell aufstellen.

2.1.5 Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektren der drei Tetracyanoborsduren sind sehr verschieden und die
charakteristischen CN-Streckschwingungen der Raman-Spektren sind in Abbildung 2.1.5.1
wiedergegeben. Simtliche Positionen und abgeschétzte Intensitidten der IR- und Raman-Banden
der Anionen sind in Tabelle 2.1.5.1 (sieche Seite 18) aufgelistet.

Im IR-und Raman-Spektrum von [H,O,][B(CN),] erscheint eine geringfiigig aufgespaltene
Bande bei 2253 cm™, 20 cm™ hoher als von [B(CN) ] inwissriger Losung oder im K[B(CN),] o
Die hohe Wellenzahl ist ein Indiz fiir eine starke interionische Wechselwirkung und die geringe

Aufspaltung spricht fiir weitgehend gleichartig koordinierte Anionen.

DasRaman-Spektrumder Tetracyano-
borsdure-Monohydrat [H,O][B(CN),] zeigt
dagegen zwei verschiedene CN-Streck-
schwingungen bei 2270 und 2231 cm™. Aus

dem Intensitédtsverhéltnis kann geschlossen

werden, dass drei koordinierte und eine freie
CN-Gruppe vorliegen. Dies ist nur moglich,
wenn jedes [H,0]-Kation drei Wasser-
stoftbriickenbindungen zu den N-Atomen
des Anions, wie in Abbildung 2.1.4.2 (sie-
he Kapitel 2.1.4) zu erkennen, ausbildet.

Beider wasserfreien Sdure H{B(CN), ]
werden die Unterschiede in den CN-Grup-

pen noch deutlicher, wobei zusitzlich eine
CN-Bande auferordentlich breit (Av,, =
60 cm™) ist. Werden lineare N-H:N-

Briicken angenommen, sollten Ketten mit

Saas

1
f jeweils zwei koordinierten und zwei frei-
2350 2300 2250 2200 2150 en CN-Gruppen pro Anion vorliegen.
- y/cm’ Die an der Wasserstoff-Briicke beteiligte

Abbildung 2.1.5.1: Vergleich der Raman-Spektren breite CN-Bande, v(CN), koppelt mit der

im Bereich der CN-Streckschwingungen von a: ebenfalls breiten C=N---H:-N=C-Briicken-
g:{f)o[g?ég\%?“]’ b: [HLOJB(CN).. c: HB(CN),] und schwingung, die unterhalb von 2000 cm’
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liegen sollte. Diese verbreiterte CN-Streckschwingung verschiebt sich durch Deuterierung um
ca. 20 cm” zu kleineren Wellenzahlen und wird wesentlich schirfer, was auf eine geringere
Kopplung zur tiefer liegenden N-D-Schwingung schlieBen ldsst. Wiirde die N-H-Schwingung
hoher als v(CN) liegen, so wire eine H/D-Verschiebung von v(CN) zu héheren Wellenzahlen

Zu erwarten.

Die IR-Spektren aller Tetracyanoborsduren sind von sehr intensiven breiten Banden,
den Wasserstoftbriickenschwingungen, dominiert, die hier nicht ndher analysiert werden.
In Tabelle 2.1.5.1 sind neben den Daten der drei Tetracyanoborsiduren die Banden des in Wasser
gelosten [B(CN),]-Anions und des K[B(CN),] sowie die entsprechenden Bandenzuordnungen
aufgelistet.

2.1.6 NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren der Tetracyanoborsdaure-Monohydrat H[B(CN),] - H/O wurden in

absolutiertem CD,CN vermessen.

Im 'H-NMR ist ein verbreitertes Singulett bei 6('H)= 11,11 ppm zu erkennen. Das
Protonen-Signal in der Tetracyanoborsédure liegt deutlich tiefer als z.B. in protonierten Ethern,
wie dem [H(O(C,H,),][B(CF,),]"*” mit d('H)= 16,25 ppm, was auf die unterschiedliche
Koordination bzw. Umgebung des Protons zuriickzufiihren ist. Die Verbreiterung ist auf die
Wechselwirkung mit den Stickstoff-Atomen des [B(CN),]-Anions zuriickzufithren und die
Halbwertsbreite des 'H-NMR-Signals von 17 Hz ist typisch fiir saure Protonen, die schnellen
Austauschprozessen unterliegen.

Das ''B-NMR Spektrum zeigt ein Singulett bei J('B) = -38,6 ppm mit den entsprechenden
PC-Satelliten im korrekten Intensititsverhiltnis von 1 : 45. Die Kopplungskonstante betrigt
'1("B,”C) = 71,1 Hz. Diese Kopplungskonstante und die chemische Verschiebung entsprechen

den Daten des Tetracyanoborat-Anions im entsprechenden Kalium-Salz K[B(CN)4].[6”

2.1.7 Thermische Eigenschaften

2.1.7.1 H[B(CN),] - H,0

Die Abbildung 2.1.7.1.1 zeigt das durch eine DSC-Messung ermittelte thermische
Verhalten der Tetracyanoborsdaure-Monohydrat H{B(CN),] - H,O.

Die DSC-Kurve zeigt eine exotherme Reaktion bei ca. 140 °C, die auf eine schnelle
Zersetzung der Substanz zurilickzufiihren ist. Der im Tiegel verbleibende Riickstand zeigt
bis zu einer Temperatur von 600 °C, wie in Abbildung 2.1.7.1.1 zu erkennen, keine weiteren
thermischen Effekte.
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- | - - |
100 200 300 400 500 Abbildung 2.1.7.1.1: DSC-
Temperatur / °C Kurve von H[B(CN),] - H,0.

Der thermische Abbau wird zudem an einer Vakuumapparatur mit angeschlossenem
IR-Spektrometer verfolgt. Hierzu werden 0,165 g Tetracyanoborsdure-Monohydrat in ein
zylindrisches Reaktionsgefdll aus Glas (V= 8,0 mL) mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel
(J. Young, London, England) eingewogen, anschlie3end fiir etwa 15 Minuten getrocknet und
zuriickgewogen. Es verbleiben 0,161 g (1,20 mmol) H[B(CN),] - H,O im Reaktionsgefaf3. Die
Erwédrmung erfolgt mittels eines Silikondlbads mit einer Heizrate von etwa 3 °C pro Minute.

Wihrend der Erwdrmung werden in regelméBigen Absténden IR-Spektren in der Gasphase
aufgenommen, wobei bereits bei Temperaturen kleiner 100 °C die Abspaltung von HCN
beobachtet wird. Diese Gasentwicklung fiihrt jedoch bis zu einer Temperatur von 150 °C zu
keinem deutlichen Druckanstieg und das gesamte System wird daraufhin nochmals evakuiert.
Ab einer Temperatur von ca. 155 °C beginnt der farblose Feststoff kurzzeitig zu sintern und es
ist eine deutliche Gasentwicklung zu beobachten. Dies hat zur Folge, dass das Volumen des
Feststoffs und der Druck innerhalb der Vakuumapparatur deutlich zunehmen. Die Farbe des
Feststoffs dndert sich erst ab einer Temperatur oberhalb von 160 °C ins Beige hinein. Bis zu
einer Temperatur von 170 °C wird eine Farbdnderung von orange nach orange-braun beobachtet
und die Substanz nimmt eine viskose Konsistenz an. Bei dieser Temperatur steigt der Druck
bis auf einen Wert von 55 Torr an, was bei dem Volumen der verwendeten Apparatur einer
Gasmenge von rund 1,3 mmol entspricht. Die Substanz wird bei 170 °C fiir weitere 15 Minuten
erwirmt, wobei weder ein weiterer Druckanstieg noch Farbidnderungen beobachtet werden. Die

Riickwaage der Substanz ergibt eine Differenz von 0,056 g (35 % der Einwaage).

Die Abbildung 2.1.7.1.2 zeigt deutlich, dass wihrend der Zersetzung nur Cyanwasser-
stoff und Kohlenmonoxid als gasformige Reaktionsprodukte gebildet werden (schwarz
gefdrbtes Spektrum). Nach einem Vergleich der Bandenintensitdten mit Vergleichsspektren

(blau gefarbtes Spektrum) wurde ein Verhéltnis von HCN zu CO von 2 : 1 abgeschitzt.
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i v

Abbildung 2.1.7.1.2: IR-Gasphasen-
spektrum der Zersetzungsprodukte
von H[B(CN),] - H,O (unten) und IR-
Gasphasenspektrum einer HCN : CO-
Vergleichsmischung im Verhéltnis
- y/cm’ von 2 : 1 (oben).

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Um diese Annahme zu bestitigen und eine exakte Bestimmung durchfiihren zu konnen,
wird eine Mischung aus zwei Teilen Cyanwasserstoff HCN (Laborbestand) und einem Teil
Kohlenmonoxid CO (Kohlenmonoxid 3.7, Messer Griesheim, Krefeld, Deutschland) mit einem
Gesamtdruck von 55 Torr hergestellt und diese anschlieend IR-spektroskopisch analysiert.
Die Bandenintensitdten der Vergleichsmischung (Abbildung 2.1.7.1.2, oben) stimmen gut mit
denen der thermischen Zersetzung iiberein. Bei der Analyse der Rotationsschwingungsbanden
kleiner Molekiile wie HCN und CO konnte das Lambert-Beersche-Gesetz nicht angewendet
werden, da die spektrale Auflosung des verwendeten IR-Spektrometers geringer war als die

Halbwertsbreite der zu analysierenden Banden.

Der bei der thermischen Zersetzung entstehende viskose Riickstand wird anschlielend
Raman-spektroskopisch analysiert. Es lisst sich nur eine Bande bei 2234 cm™' beobachten, was
auf noch vorhandene B-C=N-Gruppen im Riickstand zuriickzufiihren ist. Desweiteren wird
ein Teil des Riickstandes mit Wasser versetzt, wobei sich dieser vollstindig 16st. Somit kann
ausgeschlossen werden, dass bei der thermischen Zersetzung von H[B(CN),] - H,O Bornitrid
oder Borcarbid entstehen. Die wissrige Losung ist stark sauer und weist einen pH-Wert von
etwa 1 - 2 auf.

Der restliche Riickstand wird mit alkalischer Kaliumhydroxid-Lésung erwédrmt und
die entstehenden Reaktionsprodukte ebenfalls IR-spektroskopisch untersucht. Wahrend der
Umsetzung ist eine Gasentwicklung zu beobachten, was auf die Entstehung gasformiger
Reaktionsprodukte schliefen ldsst. Das IR-Spektrum in der Gasphase zeigt nur Banden von
NH,;. Daher kann davon ausgegangen werden, dass im Zersetzungsriickstand noch NH,-Gruppen

vorhanden sind, welche unter sauren Bedingungen Ammonium-Salze bilden.
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Aus den erhaltenen Daten und IR-Spektren folgt, dass der thermische Abbau eines Teils
der B-C=N-Bindungen nach folgendem postulierten Mechanismus (Gleichungen 2.1.7.1.1 und
2.1.7.1.2) ablauft:

[HsOlIB(CN)i] 2> B(CN)s(C(OH)NHz) —2= B(CN)}NH;+CO  (2.1.7.1.1)

B(CN)sNH; —2~ B(CN),;NH, + HCN —%>= HCN + ... 2.17.12)

Bisher konnte nur die Zwischenstufe B(CN),(C(OH)NH,) in geringer Konzentration NMR-

spektroskopisch in konzentrierter Salzsdureldsung von Na[B(CN),] nachgewiesen werden.

2.1.7.2 H[B(CN) |

Etwa 40 mg (0,35 mmol) der wasserfreien Tetracyanoborsdure werden in ein trockenes,
zylindrisches Reaktionsgefal3 aus Glas (V= 8,0 mL) mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel
(J. Young, London, England) eingewogen und mittels eines Silikonolbads mit einer Heizrate
von etwa 3 °C pro Minute erwarmt. Wéahrend der Erwdarmung werden ebenfalls in regelmafigen
Abstidnden IR-Spektren in der Gasphase aufgenommen. Der farblose Feststoft zersetzt sich erst
ab einer Temperatur von 190 °C ohne zu sintern und unter Braunfarbung lduft der Abbau bei
200 °C schnell nach folgender Stochiometrie ab (Gleichung 2.1.7.2.1):

Vakuum

HIB(CN)s] —3555a™ HCN + 1/x [B(CN)sx (2.1.7.2.1)

Die nebenstehende Ab-
bildung 2.1.7.2.1 zeigt, dass im 4 ™ ~y

Gegensatz zum thermischen Ab- l
bau von H[B(CN),] - H,O aus-
schlielich HCN entsteht. Dies
ist ein weiterer Beweis dafiir,
dass es sich um die wasserfreie
Tetracyanoborsdure H[B(CN),]
handelt. Eine Riickwéigung der

A\
A}

A\
\\

verbliebenen Reaktionsprodukte

wurde nicht durchgefiihrt.

Desweiteren wurden weder

T T T T T T T T T T T T T
Analysen des Riickstandes noch 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

~ -1
-—— y/cm

Umsetzungen unter sauren bzw.

basischen Bedingungen vorge- Abbildung 2.1.7.2.1: IR-Gasphasenspektrum der Zersetzungs-

nommen. produkte von H[B(CN),].
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2.1.8 Experimentelles

Vorbereitung des Ionenaustauschers. Die Herstellung einer wissrigen Tetracyanoborsdure-
Losung erfolgt durch Ionenaustausch. Als Ionenaustauscher dient Lewatit® K-2629 (Fluka,
Buchs, Schweiz, 0,4 - 1,3 mm), ein stark saures, makropordses, polymer-basiertes Harz mit
Sulfonsduregruppen.

Es werden etwa 70 mL des Ionenaustauschers in eine Saule (/=22 cm, & =2 cm) gegeben
und dieser vor Gebrauch mit verdiinnter, etwa 4,5 %-iger Salzsdure-Losung aktiviert. Um den
Ionenaustauscher von iiberschiissigem Cl-lonen zu befreien, wird solange mit Milli-Q-Wasser
(Milli-Q Plus, Millipore GmbH, Schwalbach, Deutschland) (rund 1000 mL) gewaschen, bis mit
einer AgNO,-Losung (Degussa, Frankfurt am Main, Deutschland, reinst) keine CI'-lonen mehr

nachweisbar sind.

[H;O,][B(CN),] und [H,O][B(CN),]. Es werden 6,839 g (49,6 mmol) Na[B(CN),] (ent-
sprechend einer Literaturvorschrift” dargestellt) in ein 250 mL Becherglas eingewogen und
in etwa 100 mL Milli-Q-Wasser gelost. Diese Losung wird nun {iber den Ionenaustauscher
gegeben, in einem 500 mL Messkolben aufgefangen und anschlieBend solange mit Milli-Q-
Wasser gewaschen, bis der gemessene pH-Wert des Eluats pH 6 aufweist. Abschlieend wird
der Messkolben aufgefiillt und die Losung geschiittelt. Der Nachweis einer kleinen Probe auf
Natrium-Kationen mittels Flammenfarbung ist negativ.

Zur Gehaltsbestimmung werden 20,00 mL dieser Losung abpipettiert. Die Titration erfolgt
gegen eine 0,1 molare NaOH-Losung (Fixanal, 0,1 mol NaOH (4,000g), Riedel-de Haén,
Seelze, Deutschland). Als Indikator fiir den pH-Wert dient neben Phenolphthalein ein pH-Meter
(Knick-Digital-pH-Meter 646 mit pH-Elektrode ES0, WTW GmbH, Weinheim, Deutschland),
welches einen sprunghaften Anstieg der Titrationskurve zwischen den pH-Werten 6,5 und 8,2
zeigt. Der Farbindikator zeigt ebenfalls den erwarteten Farbumschlag ins Rosafarbene. Der
Verbrauch an NaOH-MaBl6sung betrdgt 19,70 mL, was einem Gehalt an Saure von 0,098 mol-L”
(98,0 % Ausbeute) entspricht.

Von dieser Tetracyanoborsdure-Losung werden 50 mL in ein 100 mL Becherglas tiberfiihrt
und anschlieBend im Exsikkator tiber H,SO, konz. so lange eingeengt, bis erste Kristalle ausfallen,
die zur Strukturbestimmung durch Rontgenstrahlbeugung dienen. Die Mutterlauge wird in ein
ausgewogenes Gefal3 pipettiert (0,239 g), bei 50 °C im Hochvakuum eingeengt und vollstindig
getrocknet (Riickstand = 0,144 g). Das entspricht einer Loslichkeit von 150 g [H,O][B(CN),] in
100 g H,O (ca. 5,0 mol-L™"). Bei den aus wissriger Losung ausgefallenen Kristallen handelt es
sich laut Einkristallstrukturanalyse um [HO,][B(CN),] und bei dem im Vakuum getrockneten
Riickstand laut Elementaranalyse um [H,O][B(CN),]. Analyse berechnet fiir H,C,BN,O (M =
133,91 g'mol™): C, 35,88 %; H, 2,26 %; B, 8,07 %; O, 11,95 %; N, 41,84 %. Gefunden: C,
35,50 %; H, 2,73 %; N, 40,71 %. Die Titration einer Probe (0,418 g [H,O][B(CN),]) mit
30,60 mL einer 0,1 mol-L" NaOH bestitigt diese Werte. Gefunden M = 136,60 g-mol .
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(CH,),SINCB(CN),. Das Trimethylsilyl-Tetracyanoborat-Addukt wird laut Literatur entweder
durch Reaktion von B(SCH,), mit (CH,),SiCN"" oder von BF, - O(C,H,), mit (CH,),SiCN™
erhalten. In dieser Arbeit wird das Addukt durch Umsetzung von Ag[B(CN),] U mit (CH,),SiBr
(Fluka, Buchs, Schweiz, > 97 %) pripariert. Ein Reaktionsgemisch aus 2,88 g (12,9 mmol)
Ag[B(CN),] und 8,0 g (52,3 mmol) (CH,),SiBr wird dazu in einer Sublimationsapparatur mit
einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) unter N,-Atmosphére fiir
24 Stunden bei etwa 100 °C erwdrmt. Nach der Entfernung aller fliichtigen Produkte ist eine
Gewichtszunahme von 1,40 g (theoretisch 1,97 g) festzustellen. Aus dem festen Riickstand
lassen sich innerhalb von einem Tag bei 120 °C im Hochvakuum 250 mg (1,33 mmol) reines
(CH,),SiNCB(CN), mit einer Ausbeute von 10,3 % sublimieren.

IR (em™): 2913 m (veyy), 2304 VW (Vo) 2227 VW (Ve), 1264 m, 978 m (v, 5 "'B), 943 s (v,
e |'B), 848 m (20,y), 774 m, 641 m, 596 m, 526 M (Fycy), 500 M (Jyey)-

Raman (cm™): 2987 m (vey), 2973 m(vyy), 2912 s (Vey)s 2310 vs (Vey.g)s 2260 W (Voy.s:
[B(CN),("CN)T), 2228 vs (vey)s 2198 vw (vey [B(CN),(CPN)]), 2178 w (vey [B(CN),
("CN)T), 1428 w, 1394 w,1268 w, 980 vW (v, e ' B), 948 W(v, uc 'B), 872 w, 776 m, 642 s,
527 m (Jgen)s 494 m (v, ), 349 m, 276 W, 216 m, 139's (30, 1218 (G-

H[B(CN),] und D[B(CN),]. In ein trockenes, zylindrisches Reaktionsgefal3 aus Glas (/=10 cm,
& =1,4cm, V'=_8,0 mL) mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England)
werden in einer Trockenbox 80 mg (0,45 mmol) sublimiertes (CH,),SiNCB(CN), eingewogen.
An einer Vakuumapparatur mit angeschlossener IR-Gaszelle werden dann 1,5 mmol HCI-
Gas (Chlorwasserstoff 2.8, Air Liquide, Diisseldorf, Deutschland) in das Reaktionsgefal}
einkondensiert. Bei Raumtemperatur verlauft die Reaktion innerhalb von wenigen Minuten ab,
wobeidie pulverformige Ausgangsverbindung an der Glaswandung verklebt. In dem gasférmigen
Produkt ist IR-spektroskopisch neben HCl auch (CH,;),SiCl zu erkennen. Anschlieend wird das
Reaktionsgefal vollstindig evakuiert. Um das zusammengebackene Produkt zu pulverisieren
und zu homogenisieren, werden etwa 30 mmol HCI-Gas einkondensiert. Die entstandene
Suspension aus fliissigem HCI und dem Produkt wird bei -50 °C einige Minuten geschiittelt.
Nach dem Entfernen des fliissigen HCI wird der Riickstand nochmals mit 1,5 mmol HCI-
Gas fiir einige Minuten bei Raumtemperatur behandelt. Nach dem erneuten Entfernen des
HCl-Gases, in dem nur noch wenig Me,SiCl nachzuweisen ist, verbleibt ein feinpulveriger
Riickstand (56 mg H[B(CN),], 0,47 mmol, quantitativer Umsatz), der laut Massenbilanz und
IR-Schwingungsspektren die Zusammensetzung H[B(CN),] aufweist.

Die Synthese von D[B(CN),] erfolgt in analoger Weise unter Verwendung von DCI, das
aus D,0 (Cambridge Isotope Laboratories, D, 99,9 %) und AICl, (Fluka, Buchs, Schweiz,

wasserfrei, > 98 %) dargestellt wird.
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2.2 K|[B(CN),]-CH,CN -
ein Tetracyanoborat-Acetonitril-Addukt

2.2.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird {iber die Darstellung des mit Acetonitril solvatisierten Kalium-
Tetracyanoborats K[B(CN),] - CH,CN berichtet. Die Struktur der Verbindung wurde mittels
einer durchgeflihrten Einkristallstrukturanalyse aufgekldrt und das Addukt auBerdem

schwingungsspektroskopisch untersucht.

2.2.2 Synthese

Das losemittelfreie Kalium-Tetracyanoborat K[B(CN),] ist seit der erstmaligen Synthese
des [B(CN),]-Anions bekannt.”” Die Verbindungen M[B(CN),] mit z.B. M = Na, K werden
entsprechend einer Literaturvorschrift”™” durch einen Sinterprozess ausgehend von K[BF,],
LiCl und KCN bei rund 300 °C synthetisiert. Nach der Aufarbeitung wird reines M[B(CN),] mit
einer Ausbeute von 65 % im molaren MaBstab erhalten. Das Addukt K[B(CN),] - CH,CN kann
durch Lésen des Kaliumsalzes in Acetonitril und anschlieBendem Verdampfen des Losemittels
aus der gesittigten Losung bei Raumtemperatur erhalten werden. Analog konnte auf diese
Weise auch das entsprechende Natriumsalz dargestellt werden. Das entsprechende Lithium-
Addukt Li[B(CN),] - CH,CN ist aufgrund der schlechten Loslichkeit der losemittelfreien

Lithiumverbindung in Acetonitril nicht darstellbar.

Bei der Koordination des Kalium-Kations durch die Cyano-Einheiten des [B(CN),]-
Anions und der des CH,CN-Molekiils kommt es zu einem Wettbewerb zwischen den CN'-
Gruppen um das ,,nackte” Kation. Die solvathaltigen Verbindungen Kalium-Tetracyanoborat
K[B(CN),] - CH,CN und Natrium-Tetracyanoborat Na[B(CN),] - » CH,CN sind nur in der
entsprechenden gesittigten Losung stabil. An der Luft verlieren die Verbindungen Losemittel

und triiben sich, wobei das Natrium-Salz schneller verwittert.

2.2.3 Einkristallstrukturanalyse

Es konnten geeignete farblose Kristalle aus einer Acetonitril-Losung von Kalium-
Tetracyanoborat™®! durch langsames Verdampfen des Losemittels erhalten werden, um eine
Strukturanalyse mittels Rontgenstrahlbeugung durchzufiihren. Das Addukt K[B(CN),] - CH,CN
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2, mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle.
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Die Losung der Struktur erfolgte mit Direkten Methoden und das anfdngliche Struktur-
modell wurde mittels Differenz-Fourier-Analysen vervollstindigt. Die H-Atome des CH;CN-
Molekiils wurden auf idealisierten Positionen mit C-H-Bindungslingen von 0,96 A berechnet
und als riding model in der Strukturverfeinerung behandelt. Wiahrend alle Schweratome
anisotrop verfeinert wurden, sind die H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren beriicksichtigt
worden. Die endgiiltige Verfeinerung konvergiert mit R1(F) = 0,0276 (fiir F, > 40(F,)) sowie
wR2(F’) = 0,0767 (alle Daten).

Eine Ubersicht der wichtigsten kristallographischen Daten ist in Tabelle 2.2.3.1 auf der
Seite 28 dargestellt. Die gemessenen Atomkoordinaten, die Koeffizienten der isotropen und
anisotropen Temperaturfaktoren sowie die Bindungsldngen und -winkel sind in den Tabellen
6.2.1 bis 6.2.2 im Anhang (siehe Seiten 128 und 129) aufgefiihrt.

In der folgenden Abbildung 2.2.3.1 ist die asymmetrische Einheit der Einkristallstruktur
von K[B(CN),] - CH,CN dargestellt.

G

Abbildung 2.2.3.1: Darstellung der
asymmetrischen Einheit der Einkristall-
struktur von K[B(CN),] - CH,CN mit
Schwingungsellipsoiden (50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Die Symmetrie des tetraedrischen [B(CN),]-Anions innerhalb der Einkristallstruktur
weicht leicht von T, ab. Die C-B-C-Winkel reichen von 108,68(4) © bis 110,16(5) ° mit einem
Mittelwert von 109,47 °. Die mittleren Bindungsldngen (d; . = 1,5914 und d_ = 1,1504 A)
stimmen gut mit denen iiberein, die in Tetracyanoboraten mit einfach geladenen Kationen
gefunden wurden.”

Wie in Abbildung 2.2.3.2 gezeigt, verbriicken zwei der vier N-Atome eines jeden Tetra-
cyanoborat-Anions (N1 und N4) zwei Kalium-Kationen, wohingegen die anderen beiden
Stickstoff-Atome endstindig an ein K-Atom koordinieren. Dadurch liegen innerhalb der
Kristallstruktur keine isolierten Molekiile vor und es werden dreidimensional verkniipfte
Einheiten ausgebildet.

Durch die verbriickenden N1- und die terminalen N2-Atome existieren innerhalb der
Struktur Zickzack-Ketten der Koordinationspolyeder um die Kalium-Kationen, welche in
Richtung a verlaufen. An der Kettenbildung mit beteiligt ist auch das Stickstoff-Atom der



2.2 K[B(cN),] - CH,cN — EIN TETRACYANOBORAT-A CETONITRIL-ADDUKT

27

Abbildung 2.2.3.2: Ansicht der intermolekularen Bindungen zwischen den K'-Kationen, der [B(CN),] -
Anionen und der CH,CN-Molekiile in der Struktur von K[B(CN),] - CH,CN und Ausbildung von Kalium-
verbriickten Ketten entlang der kristallographischen a-Richtung (Schwingungsellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit). Die Umgebung der Stickstoff-Atome N4a, N3¢ und N4e ist aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht vollstindig dargestellt.

Abbildung 2.2.3.3: Darstellung eines Ausschnitts der Kristallstruktur von K[B(CN),] -+ CH,CN mit
eingezeichneter Elementarzelle entlang a (c horizontal).
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Tabelle 2.2.3.1: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von K[B(CN),] - CH;CN.

Summenformel
Formelgewicht
Messtemperatur
Wellenldnge

Kristallgroe

Kristallform / Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Z

Dichte (rontgenographisch)
Absorptionskoeffizient (MoK,)

Theta-Bereich fiir die Datensammlung

Index-Bereiche
Reflexe gemessen
Reflexe unabhéngig

Anzahl Reflexe mit /> 2 o([)
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [ > 20(])]

R-Werte (alle Reflexe)
Flack-Parameter
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

C¢H3BKNG;s

195,03 g'mol™

293(2) K

MoK -Strahlung (A1 =0,71073 A)
0,22 x 0,19 x 0,18 mm
irregulédrer Block / farblos
orthorhombisch

P222 (Nr.19)

a= 7,7162(2) A

b= 9,25552) A
c=13,9570(4) A

996,77(4) A’

4

1,300 g-cm™

0,492 mm’'

2,64° < 9<42,87°
-15<h<15,-18<k<15 -26<1<28
36508

8891 [R(int) = 0,0260]

7604

Multiscan (SADABS)

Full-matrix least-squares (basierend auf F?)
8891/0/119

1,007

w = [6*(F,?) + (0,0486 P)* +0,0011 P]"
mit P = (F,> +2 F)/3

R1=0,0276 / wR2 = 0,0723
R1=0,0363/ wR2=0,0767

0,01(2)

0,0412 und -0,195 &A™

CCDC 621741
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Acetonitril-Molekiile, welches ebenfalls eine verbriickende Funktion zwischen den Kalium-
Kationen besitzt. Diese Ketten sind dreidimensional durch die Stickstoff-Atome N2 und N3

eines [B(CN),] -Anions verbunden.

Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle ist in Abbildung
2.2.3.3 dargestellt. Die Kristallstruktur ist entlang der Ketten in Richtung der kristallographischen

a-Achse dargestellt, wobei die c-Achse horizontal verlduft.

Mit einem Kation pro Tetracyanoborat-Anion, sechs koordinativen N--K-Bindungen
des Anions und zwei weiteren koordinierenden Stickstoff-Atomen von Acetonitril-Molekiilen
betridgt die Koordinationszahl des Kaliums 8, mit N---K-Abstinden zwischen 2,8702(7) und
2,9724(6) A (siche Tabelle 6.2.2 im Anhang). Das KN,- Koordinationspolyeder ist ziemlich
unregelmdBig, wie in Abbildung 2.2.3.2 gezeigt. Die Koordinationszahl des Kalium-Kations
in der losemittelfreien Verbindung K[B(CN),] betrdgt ebenfalls acht. Desweiteren liegen die
Bindungen und Winkel innerhalb des CH,CN-Molekiils im erwarteten Bereich.

2.2.4 Schwingungsspektroskopie

Das Schwingungsspektrum des Tetracyanoborat-Anions wurde bereits bei der ersten

Synthese vollstindig charakterisiert.”"”

In weiteren Untersuchungen von Tetracyanoborat-Salzen konnte im Raman-Spektrum
jeweils nur eine CN-Streckschwingung im Bereich von 2220 - 2270 ¢m’' beobachtet werden,
da die A, und T, Schwingungen zufillig entartet sind.["?>*

Der Grund hierfiir kann im nicht Vorhandensein von Kopplungen zwischen den CN-
Streckschwingungen gesehen werden, da keine z-Riickbindung zwischen den Bor-Atomen und
den CN-Liganden auftritt. Eine erste Ausnahme, in der beide CN-Streckschwingungen in zwei
Banden im Raman-Spektrum aufgespalten sind, ist das Kupfer-Tetracyanoborat Cu[B(CN),],

wobei die T,-Bande mit der IR-Bande iibereinstimmt.””

Das Schwingungsspektrum von K[B(CN),] - CH,CN ist in Abbildung 2.2.4.1 (siehe Seite
31) dargestellt und die entsprechenden Daten sind in Tabelle 2.2.4.1 aufgefiihrt.

Sowohl im IR- als auch im Raman-Spektrum des Acetonitril-Addukts vom Kalium-
Tetracyanoborat sind jeweils drei starke Banden im Bereich der CN-Streckschwingungen bei
2294, 2262 und 2232 cm’” zu erkennen (siche Abbildung 2.2.4.1), wogegen im K[B(CN),] nur
eine Bande bei 2233 cm™' beobachtet wird.

Die Banden bei 2294 und 2262 cm™ sind auf das bekannte Fermi-Dublett (v + v,) / v,

110]

von Acetonitril zuriickzufiihren,"'” welches im Vergleich zum freien CH,CN um ca. 10 cm™' zu

hoheren Wellenzahlen verschoben ist.
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Tabelle 2.2.4.1: Experimentelle Bandenpositionen mit entsprechender
Bandenzuordnung. von K[B(CN)4] - CH3CN.

R Raman'® Zuordnungg[b’ l
3211 w V3 +2 vy CH;CN
3177 w Vo + vy CH;CN
3010 m 3008 w Vs CH;CN
2945 w 2946 s Vi CH;CN
2726 w 2720 vw 2 vs CH;CN
2640 w V2+Vg CH3CN
2559 w Vi6+ Vs [B(CN),]
2396 w V3+V7 CH3CN
2293 m 2294 w V3 + vy CH;CN
2262 s 2263 s v CH;CN
2334 vs v [B(CN),]
2231 s Ve [B(CN).]
214 w Ve +2 vg CH;CN
2205 vw  vew, N [B(CN)3(C”N)T
2184 w ven, C [B(CN);(CN)T
2062 w 2 vy CH;CN
1877 m 24 CH;CN
1439/ 1418 vs 1435 vw v CH;CN
1367 m 1369 w V3 CH;CN
1034 s V7 CH;CN
1000 m Vo + Vg [B(CN),]
968 m 977/971 vw v;, "B [B(CN).]
943 m v, 'B [B(CN),]
936 m V4 CH3CN
849 s 851 vw  v3+us [B(CN),]
826 s vy + Vs [B(CN)4]
758 s 2 vg CH;CN
661 w 2 vs [B(CN).]
523 vw 523 m V3 [B(CN),]
495 vs 494 m v [B(CN).]
382w Vg CH;CN
336 vw Vs [B(CN)4]
172 s V4 [B(CN),]
145 m Vo [B(CN).]
114 m-s v [B(CN),]
106 (sh) v [B(CN),]

[a] Wellenzahlen in cm™. [b] Zuordnung fiir [B(CN),] entsprechend Literatur [61].
[c] Zuordnung fiir CH;CN entsprechend Literatur [110].

Die CN-Streckschwingung des [B(CN),]-Anions ist im Solvat verglichen mit dessen
Frequenzim losemittelfreien K[B(CN),] nur geringfiigigum 1 - 2 cm’ zukleineren Wellenzahlen
verschoben. Demzufolge werden die (v, + v,) / v,-Banden von CH,CN durch die N-Koordination

an das Kation stirker beeinflusst als die CN-Streckschwingung des Tetracyanoborat-Anions.
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Die Streckschwingung der schwach koordinierenden CN-Gruppe im Tetrabutylammonium-
Tetracyanoborat wird bei einem Wert von 2222 cm™ beobachtet."
Das Na[B(CN),] bildet ebenso ein CH,CN-Addukt und das Bandenmuster im Bereich der

CN-Streckschwingung ist dem des Kaliumsalzes &hnlich.

Jedoch ist die Konkurrenz des CH,CN und des [B(CN),]-Anions um das Kation
in beiden Salzen unterschiedlich, da sowohl die Ladungsdichten der Kationen als auch die
Koordinationszahlen unterschiedlich sind. Im Kaliumsalz bleibt die achtfache Koordination
bei der Solvatisierung erhalten (siche Abbildung 2.2.3.2) und im Natriumsalz steigt die
Koordinationszahl von vier im Na[B(CN),] infolge der Solvatisierung an. Daher sind die
Wellenzahlen der Untereinheiten CH,CN und [B(CN),] im Na'-Salzum jeweils +16 und-14 cm’
verschoben. Etwas groflere Verschiebungen der Frequenzen werden bei der Koordination von
CH,CN an Ubergangsmetall-Kationen beobachtet.""”

A\
\\
\
\\

]T Lj { o Abbildung 2.2.4.1: IR- und Raman-

— 7777 Spektrum von K[B(CN),] - CH,CN
2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 (IR—Spektrum als Pulver zwischen
-— v/cm’ AgBr-Scheiben).

2.3.5 Experimentelles
Die losemittelfreien Verbindungen M[B(CN),] mit M = Li, Na, K werden entsprechend

einer Literaturvorschrift” synthetisiert. In einem 50 mL Becherglas werden jeweils 10 mmol
des entsprechenden Tetracyanoborats in ca. 15 mL Acetonitril gelost. Die Losungen bzw.
im Falle des Li[B(CN),] die Suspension werden solange durch Verdunsten des Losemittels
bei Raumtemperatur eingeengt, bis sich erste Kristalle bilden. Die Kristalle konnen zur
Strukturbestimmung durch Rontgenstrahlbeugung verwendet werden.

Zum Schutz gegen Verwitterung werden die Acetonitril-Addukte in gut verschliebare

Gefille gegeben.



32 2.3 M[B(CN),],: TETRACYANOBORATE MIT ZWEIWERTIGEN KATIONEN (= Zn, Cd, Cu)

2.3  MIB(CN),],: Tetracyanoborate mit zweiwertigen Kationen
(M =Zn, Cd, Cu)

2.3.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird iiber die neuen zweiwertigen Tetracyanoborate Zn[B(CN),],,
Cd[B(CN),], und Cu[B(CN),], sowie iiber deren Synthese berichtet. Die Einkristallstrukturen
konnten durch Rontgenstrahlbeugung ermittelt werden. Desweiteren werden die Verbindungen

schwingungsspektroskopisch untersucht und das thermische Verhalten vorgestellt.

Diese Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. H.-J.
Meyer (Institut fiir Anorganische Chemie, Eberhardt-Karls-Universitit Tiibingen, Deutschland)
durchgefiihrt.

2.3.2 Synthese

Die Synthese von Tetracyanoborat-Salzen mit zweiwertigen Kationen kann, wenn das
Redoxpotential der Metalle negativer als das von Wasserstoft ist, direkt durch Umsetzung der
wissrigen Tetracyanoborsdure-Losung (siehe Kapitel 2.1) mit den entsprechenden Metallen
erfolgen. Bei der Reaktion bildet sich das entsprechende zweiwertige Kation und H, (Gleichung
2.3.2.1).

M(s) + 2 H[B(CN),J(@q) — MI[B(CN),],(s) + H,(9) (M = Zn, Cd) (23.2.1)

Mit Kupfer ist diese Reaktion jedoch, aufgrund des positiven Redoxpotentials, nicht
durchfiihrbar. Alternativ lassen sich auch die Carbonate oder Oxide der zweifach positiv
geladenen Metalle umsetzen. Somit ist sichergestellt, dass die Metalle bereits in der gewiinschten
Oxidationsstufe vorliegen und die Substanzen als feines Pulver leichter umgesetzt werden

kénnen.
MO(s) + 2 H[B(CN),]J(agq) —= MI[B(CN),1,(s) + H,O(l) (M = Cu, Zn) (2.3.2.2)

MCOs(s) + 2 H[B(CN)s](aq) — (2.3.2.3)

MIB(CN)4]2(s) + CO2(g) + H20(l) (M = Cd)

Entsprechend den Gleichungen 2.3.2.2 und 2.3.2.3 werden die Oxide oder Carbonate
in einem Becherglas vorgelegt und anschlieBend mit 0,5 Aquivalenten der wissrigen Siure

umgesetzt. Dies hat zur Folge, dass die Metallsalze im Uberschuss vorliegen und somit eine
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quantitative Umsetzung erfolgt. Als Nebenprodukt entsteht nur Wasser, und im Fall des
Cadmiums noch Kohlenstoffdioxid. Die Reaktionsmischungen werden teilweise leicht erwérmt,

um die Reaktion zu beschleunigen und das CO, aus der Losung zu vertreiben.

2.3.3 Einkristallstrukturanalyse
2.3.3.1 Zn[B(CN),], und Cd[B(CN),],

Fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle des Zink-Tetracyanoborats und
des Cadmium-Tetracyanoborats konnten aus wassriger Losung durch langsames Einengen
erhalten werden. Beide Verbindungen kristallisieren farblos in der trigonalen Raumgruppe
P3ml mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle und sind damit isostrukturell bzw. isotyp
zum Hg"[B(CN),],."™

Die kristallographischen Daten der Strukturlésung sind detailliert in den Tabellen 2.3.3.1.1
(Zn[B(CN),],) (siehe Seite 34) und 2.3.3.1.2 (Cd[B(CN),],) (siehe Seite 35) angegeben. Die
Losung der Strukturen erfolgte mit Direkten Methoden, das anfiangliche Strukturmodell wurde
mittels Differenz-Fourier-Analysen vervollstindigt. Die verfeinerten Atomkoordinaten, die
Temperaturfaktoren sowie ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel sind in den Tabellen 6.3.1
bis 6.3.6 im Anhang (siehe Seiten 130 und 131) aufgefiihrt.

In den Strukturen liegen nahezu tetraedrische [B(CN),]-Anionen vor, die entlang der
kristallographischen c-Achse in Form von Sdulen angeordnet sind. Hierbei weist jeweils ein
N-Atom eines Tetraeders auf eine Dreiecksfliche des nidchsten Tetraeders (siche Abbildung
2.3.3.1.1). Alle Atome liegen auf speziellen Lagen auf einer Spiegelebene, wovon mit Ausnahme
von C1 und N1 alle Atome noch zusitzlich eine dreizdhlige Achse aufweisen und die Metallatome

Zn>" und Cd*" (Wyckoff-Lage 1b mit Punktsymmetrie 3m ) Inversionssymmetrie besitzen.

Die Zn>" und Cd*"-Ionen befinden sich auf der Lage 0,0, und sind verzerrt oktaedrisch
von sechs Tetracyanoborat-Anionen iiber Stickstoff-Atome koordiniert (siehe Abbildung
2.3.3.1.2). Die Linge dieser bindenden, interionischen Zn-N-Kontakte betrigt 2,136(2) A
und die Winkel Nla-Zn-N1b (88,39(7) ©), Nla-Znl-Nle (91,61(7)°) und Nle-Znl-NIf
(179,98(3) °) entsprechen nahezu idealen Oktaederwinkeln. Ebenfalls nahezu ideal (88.60(6),
91.40(6) und 180,00(7) °) ist das Cadmium-Kation von Stickstoff-Atomen mit Cd-N-Abstinden
von 2,323(2) A umgeben.

Dabei sind jeweils drei N-Atome (N1) der [B(CN),]-Einheiten an drei verschiedene Zn”'-
Ionen koordiniert. Im Unterschied zu den Tetracyanoboraten mit einwertigen Kationen, bei
denen alle vier N-Atome an Metallionen koordiniert sind, lassen sich im Zn[B(CN),] bzw.
Cd[B(CN),] zwei Umgebungen fiir die Stickstoffatome unterscheiden. Dieser Befund wird

auch von den Schwingungsspektren bestdtigt. Diese weisen flir die Streckschwingungen der
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Tabelle 2.3.3.1.1: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von Zn[B(CN)4]».
Summenformel CsB>NgZn

Formelgewicht 295,15 g'mol™

Messtemperatur 293(2) K

Wellenldnge MoK ,-Strahlung (1 = 0,71073 A)

Kristallgrofle

Kristallform / Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Z

Dichte (rontgenographisch)
Absorptionskoeffizient (MoK,)
Theta-Bereich fiir die Datensammlung
Index-Bereiche

Reflexe gemessen

Reflexe unabhéngig

Anzahl Reflexe mit /> 2 o([)
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [1> 20(])]
R-Werte (alle Reflexe)
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

0,28 x 0,24 x 0,12 mm
quaderformiger Block / farblos
trigonal

P3ml (Nr. 164)

a= 7,5092(9) A

b= 17,5092(9) A

c= 6,0159(6) A

293,78(6) A’

1

1,668 g-cm™

2,084 mm™

4,62°<6<32,95°
A1<h<Il,-11<k<11,-9<1<9
5217

443 [R(int) = 0,0525]

427

Numerisch tiber die Flachen

Full-matrix least-squares (basierend auf F*)

443 /0 /24
1,161

w = [6*(F,)) + (0,0480 P)* + 0,0868 P]’!
mit P = (F," +2 F)/3

R1=0,0287 / wR2 = 0,0764
R1=0,0299 / wR2 = 0,0768

0,43 und -0,35 e:A”

CSD 415547
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Tabelle 2.3.3.1.2: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von Cd[B(CN)4]s.
Summenformel CsB,CdNg
Formelgewicht 342,18 g'mol”!

Messtemperatur 293(2) K
Wellenlinge MoK ,-Strahlung (1 = 0,71073 A)
Kristallgro3e 0,20x 0,18 x 0,10 mm

Kristallform / Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Z

Dichte (rontgenographisch)
Absorptionskoeffizient (MoK,)
Theta-Bereich fiir die Datensammlung
Index-Bereiche

Reflexe gemessen

Reflexe unabhéngig

Anzahl Reflexe mit /> 2 o([)
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [I > 20(])]
R-Werte (alle Reflexe)
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

quaderformiger Block / farblos
trigonal

P3ml (Nr. 164)

a= 7,7665(9) A

b= 17,7665(9) A

c= 6,0160(8) A

314,26(7) A’

1

1,808 g-em™

1,732 mm’'

4,55°< 0<30,27°
-10<h<10,-10<k<11,-8<[<8
5131

377 [R(int) = 0,0792]

375

Numerisch tiber die Flichen

Full-matrix least-squares (basierend auf F*)

377/0/24

1,347

w = [6*(F,") + (0,0179 P)*]!
mit P = (Fy* + 2 F)/3
R1=0,0176 / wR2 = 0,0364
R1=0,0178 / wR2 = 0,0364
0,490 und -0,554 e-A>
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Abbildung 2.3.3.1.1: Ausschnitt aus der Kris-
©Zn  g]istruktur von Zn[B(CN),],. Die Tetracyano-
@®c borat-Einheiten sind als transparente bzw. ge-
@B schlossene Koordinationspolyeder abgebildet.

ans Metall koordinierten CN-Gruppen eine hohere Frequenz als fiir die Schwingung der nicht
koordinierten CN-Gruppe auf (siche Kapitel 2.3.4).

Durch die Ausbildung der interionischen M-N-Wechselwirkungen (M = Zn, Cd) liegen
die Tetracyanoborate im Kristall als dreidimensional verkniipftes Gitter vor (siche Abbildung
2.3.3.1.3).

Das Tetracyanoborat-Anion wirkt dabei als dreizdahniger Ligand und jeweils eine CN-
Gruppe weist keine interionischen Wechselwirkungen innerhalb der Summe der jeweiligen
van-der-Waals-Radien auf.”* """ Bei der Verkniipfung der BC,-Tetraeder mit den resultierenden
MN,-Oktaedern (M = Zn, Cd) tritt, um die Ringspannung zu minimieren, ein Abknicken der

Verbindungsachsen B-C=N-M

um ca. 14 ° von der Linearitét
_______ ) auf und es resultieren M-N-C-
'. = o Winkel von 166,3(2) ° im Falle
' : des Zinks bzw. 165,4(1) beim
Cadmium. Die B1-C1-N1-Win-
kel weisen Werte von 179,5(2)
(Zn) bzw. 179,9 (2) ° (Cd) und
./.'/ Nle 1 “N"’, ® symmetriebedingt180 °(B1-C2-

6. ° /.zm¢ /0.«--::70 N2) auf. Die mittleren Bindungs-
~ T Ndo Na g lingen innerhalb des [B(CN),] -

DNt Anions liegen mit etwa 1,59 A

Abbildung 2.3.3.1.2: Darstellung der oktaedrischen Umge-

: bung von Znl durch sechs Tetracyanoborat-Anionen. Die
' e ; Léange der bindenden, interionischen Zn-N-Kontakte betrigt
: Qg c2 _+ 2,136(2) A. Die Schwingungsellipsoide sind mit 50%-iger

¢ N N2 “@  Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
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Abbildung 2.3.3.1.3: Netzwerkstruktur von Zn[B(CN),], mit Blickrichtung entlang der kristallographischen
c-Achse.

(Zn: d,.=1,593 A, Cd: d, .= 1,590 A) und rund 1,13 A (Zn: d .= 1,136 A, Cd: d ., = 1,135
A) im typischen Bereich und die mittleren C-B-C-Winkel entsprechen idealen Tetraederwin-
keln (Zn/Cd: [ ., .= 109,5 °©).[°"*

Die Strukturen von Zn[B(CN),], bzw. Cd[B(CN),], lassen sich wie das HgH[B(CN)4]2
topologisch vom CdL-Typ ableiten, indem die Schwerpunkte der [B(CN),] -Anionen die I'-
Plitze und die M"'-Kationen die Plitze der Cd*"-Ionen besetzen (siche Abbildung 2.3.3.1.4).
In der schematischen Darstellung (Abbildung 2.3.3.1.4, rechts) sind nur die Bor-Atome, als
Schwerpunkte der [B(CN),] -Einheiten, dargestellt. Die schichtweise Halbbesetzung der von der
hexagonal dichtesten Anionenpackung (A und B) gebildeten Oktaederliicken mit Metallionen
ist deutlich zu erkennen. Analog zum CdL-Typ ergibt sich die Schichtfolge Ay B o Avy....

Ein Vergleich der Tetracyanoborate der 12. Gruppe zeigt, dass die beiden neuen
Verbindungen in die homologe Reihe passen. Die Gitterkonstanten nehmen vom Zn[B(CN),],
iiber die Cd-Verbindung bis zum Hg-Salz zu. Dies gilt ebenfalls fiir die berechnete
rontgenographische Dichte.

Auch die Lange der bindenden, interionischen M-N-Kontakte (M = Zn, Cd, Hg) nimmt
von 2,136(2) A im Zink(II)-Tetracyanoborat iiber die Cd-N-Abstiinde von 2,323(2) A bis hin
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Abbildung 2.3.3.1.4: Zusammenhang zwischen den Strukturen trigonaler Ubergangsmetall-Tetracyanoborate
und CdI, am Beispiel von Cd[B(CN,],. In der linken Darstellung ist ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
Cd[B(CN,], als Netzwerkstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle abgebildet. In der Schichtstruktur (rechts)
sind nur die Schwerpunkte der [B(CN),]-Einheiten, die Bor-Atome, und die Cd-Atome aufgezeigt. Die schicht-
weise Besetzung der Hélfte der Oktaederliicken wird durch die Kennzeichnung der Schichten (A, B) und der
Liicken (y, o) verdeutlicht.

zum Hg[B(CN),], mit 2,364(9) A zu. Dieser Trend geht mit den groBer werdenden Kationen-

[93, 111

radien ! mit oktaedrischer Koordinationsumgebung einher.

2.3.3.2 Cu[B(CN) ],

Aus wissriger Losung konnten durch langsames Einengen bei Raumtemperatur fiir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignete aquamarinblaue Kristalle des Kupfer(II)-Tetracyanoborats
erhalten werden. Das Cu[B(CN),], kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/m mit jeweils

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.

In Tabelle 2.3.3.2.1 sind die kristallographischen Daten der Strukturlosung detailliert
angegeben. Die Losung der Strukturen erfolgte mit Direkten Methoden und das anféngliche
Strukturmodell wurde mittels Differenz-Fourier-Analysen vervollstindigt. Auf der Seite 132
im Anhang sind die verfeinerten Atomkoordinaten, die Temperaturfaktoren sowie ausgewihlte
Bindungslingen und -winkel tabellarisch (siehe Tabellen 6.3.7 - 6.3.9) aufgefiihrt.

Das Atom Cul liegt in der Einkristallstruktur auf der Wyckoff-Lage 2¢ mit Punktsymmetrie
2/m, was ein Inversionszentrum bedingt. Desweiteren liegt das Bor-Atom B1 auf einer Wyckoft-
Lage 4i, die genau durch die Atome N3-C3-B1-C2-N2 verlauft (siche Abbildung 2.3.3.2.3).

In der Struktur von Cu[B(CN),], sind die [B(CN),]-Ionen ebenfalls in Form von Siulen
entlang c gestapelt (siche Abbildung 2.3.3.2.1). Entsprechend der Zink- und Cadmiumverbindung
liegen die Cu’’-Kationen im Zentrum von Kanilen, die aus sechs Anionensdulen gebildet
werden. Dabei entspricht der Abstand zweier Cu-Atome mit 6,029(1) A der Gitterkonstante c.
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Tabelle 2.3.3.2.1: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von Cu[B(CN)y]».

Summenformel
Formelgewicht
Messtemperatur
Wellenldnge

Kristallgrofle

Kristallform / Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Z

Dichte (rontgenographisch)
Absorptionskoeffizient (MoK,)

Theta-Bereich fiir die Datensammlung

Index-Bereiche

Reflexe gemessen

Reflexe unabhéngig

Anzahl Reflexe mit /> 2 o(/)
Absorptionskorrektur

Min. und max. Transmission
Verfeinerungsmethode
Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [ > 20(])]
R-Werte (alle Reflexe)
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

CsB,CuNg

293,32 g'mol™

293(2) K

MoK -Strahlung (4 = 0,71073 A)
0,34 x 0,28 x 0,14 mm

irreguldrer Block / aquamarinblau
monoklin

C2/m (Nr. 12)

a=13,1852) A
b= 7,291909) A
c= 6,029(1) A

578,9(2) A’

2

1,683 g-em™

1,880 mm™

3,19°< 9<28,05°
-17<h<17,-9<k<9,-7<1<7
4231

734 [R(int) = 0,0328]

701

Numerisch tiber die Fldchen

0,5495 und 0,8130

Full-matrix least-squares (basierend auf F?)

734/0/53
1,150

w = [6*(F,)) + (0,0450 P)*]!
mit P = (Fy* + 2 F)/3

R1=0,0217 / wR2 = 0,0609
R1=0,0226 / wR2 = 0,0614
0,37 und -0,23 e-A”

CSD 415546

B=93,02(2) °
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Abbildung 2.3.3.2.1: Darstellung der Netz-
werkstruktur von Cu[B(CN),], entlang der
kristallographischen c-Achse. In Kanilen, die
aus jeweils sechs [B(CN),]-Sdulen gebildet
werden, liegen Ketten aus Cu’*-Kationen.

Analog zu den trigonal primitiv kristallisierenden Tetracyanoboraten weist eines der
vier Stickstoffatome (Atom N2), wie die Abbildung 2.3.3.2.2 zeigt, auf eine Dreiecksfliche
des benachbarten Tetraeders. Die restlichen drei Stickstoffatome sind an Kupfer-Kationen
koordiniert, so dass sich fiir Cu’" eine verzerrt oktaedrische Umgebung ergibt. Ursache dieser
Verzerrung ist der Jahn-Teller-Effekt des Cu’'-Ions, wodurch der Abstand der rans-standigen
Liganden vom Zentralatom vergroBert wird. Dadurch wird eine tetragonale Abweichung von
der idealen Oktaedersymmetrie mit einer Symmetrieerniedrigung bewirkt.

Im Gegensatz zur Zn- und
Cd-Verbindung treten daher zwei
verschiedene  Metall-Stickstoff-
Abstinde mit d, .. = 2,00(1) A
und dg, y iea = 2,37(2) A auf. Bei
dieser Art der Verzerrung, der Deh-

nung entlang der z-Achse, bleibt

das Inversionszentrum erhalten.

Es resultiert also eine Streckung
entlang der Linie N3a-Cu-N3b mit
einem Winkel von 180 °.

Dies wird auch durch die Er-

Abbildung 2.3.3.2.2: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von . .
Cu[B(CN),], mit eingezeichneter monokliner Elementarzelle. gebnisse der schwingungsspektros-
Die [B(CN),] -Einheiten sind als transparente bzw. geschlossene
Tetraeder gezeichnet.

kopischen Untersuchung bestétigt
(siehe Kapitel 2.3.4).



2.3 M[B(CN),],: TETRACYANOBORATE MIT ZWEIWERTIGEN KATIONEN (= Zn, Cd, Cu) 41

c1
. 9 C2&

Abbildung 2.3.3.2.3: Darstellung der gestreckt
oktaedrischen Umgebung des Cu”'-Ions inner-
halb der Kristallstruktur von Cu[B(CN),],. Die
koordinativen Bindungen zwischen den Cu-
und den N-Atomen sind ebenfalls dargestellt.

Zwischen den Kiristallstrukturen von M[B(CN),], (M = Zn, Cd und Hg) und Cu[B(CN),],
besteht eine enge Verwandtschaft, die nicht nur aus dem Vergleich der Anordnung der Ionen in
der Struktur sondern auch aus dem Vergleich der Elementarzellen erkennbar wird. Die mono-
kline Kristallstruktur der Kupferverbindung (Raumgruppe C2/m ) entspricht einer Uberstruktur
der trigonalen Struktur der Zink- und Cadmiumverbindung (Raumgruppe P3ml), die gemif
der Transformation a,,,,, = V3 e Dpone = Diigs Conono = Cusig Mit dem resultierenden Winkel f, =

mono trig? ~ mono trig> ~ ' mono mono

90 ° abgeleitet werden kann.

2.3.4 Schwingungsspektroskopie

Das Schwingungsspektrum des in kubischen Salzen und in Losung perfekt tetraedrischen
[B(CN),]-Anions ist bereits bei dessen erstmaligen Veroffentlichung vollstindig analysiert
worden.”"’ Wegen der geringen Schwingungskopplung zwischen den vier CN-Gruppen
fallen die symmetrische und asymmetrische v(CN)-Bande zusammen. Eine Ausnahme bildet
das Cu[B(CN),], in dem das Cu'-Kation besonders stark an das Stickstoff-Atom des Anions

.. 92
koordiniert.”

Die Schwingungsspektren der Zn[B(CN),], und Cu[B(CN),], sind in den Abbildungen
2.3.4.1 bzw. 2.3.4.2 wiedergegeben und in Tabelle 2.3.4.1 werden die wichtigsten Banden-
positionen denen von HgH[B(CN)4]2[88] gegentibergestellt (siche Seite 43).

Das Spektrum der Cadmium-Verbindung ist dem des Zn[B(CN),], dhnlich und daher

nicht wiedergegeben. Das Aufspaltungsmuster der v(CN)-Schwingungen bestétigt die in den
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Einkristallstrukturen gefundene Koordination der Anionen (siche Kapitel 2.3.3). Die Bande
der nicht koordinierten CN-Gruppen tritt in allen Verbindungen bei 2234 cm™ auf und stimmt
damit gut mit der bei der Hg-Verbindung gefundenen Bandenposition iiberein. Fiir die CN-
Valenzschwingung einer nicht koordinierten CN-Gruppe im freien Tetracyanoborat-Anion
wire ein Wert von ca. 2222 cm’' zu erwarten.'*'’

Bemerkenswert ist, dass die Valenzschwingung der an das jeweilige Metall koordinierten
CN-Gruppe von der Cu-Verbindung (2291 cm™) iiber das Zn[B(CN),], (2279 cm’') und
Cd[B(CN),], (2271 cm’) zur Hg-Verbindung (2265 cm™) hin abnehmen. Dies kann als Hin-
weis auf die Abnahme interionischer Wechselwirkungen gedeutet werden. Der gleiche Trend

ist fiir die Reihe Ag'-, K'-, und [Bu4N]+-Tetracyanoborat[61] und weitere Tetracyanoborate mit

T x5
WL
e e /a T R T — Abbildung 2.3.4.1:: IR- und Raman-
2300 2200 1000 800 600 400 200 Spektrum von ZH[B(CN)4]2 (IR-Spek—
-~ i/cm’ trum als Nujol-Verreibung).

/L

Mo |

/L
T T T 7/ T

Abbildung 2.3.4.2: IR- und Raman-
2300 2200 1000 800 600 400 200

Spektrum von Cu[B(CN),], (IR-
-— j/cem’ Spektrum als Nujol-Verreibung).
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®2 sowie verschiedene Acetonitril-Komplexe''” '"* belegt. Die v(CN)-

einwertigen Kationen
Bande im Cu[B(CN),], ist mit 2291 cm™ die bislang frequenzhdchste CN-Valenzschwingung

eines Tetracyanoborat-Salzes.

Im IR- und Raman-Spektrum von Cu[B(CN),], tritt noch eine weitere Bande bei 2253
bzw. 2256 cm™ auf. Diese geht vermutlich auf die beiden unterschiedlichen, durch die Jahn-
Teller-Verzerrung bedingten Metall-Stickstoffabstinde in der Cu-Verbindung zuriick. Wéhrend
in den Raman-Spektren die relativen Bandenintensititen nahezu der jeweiligen Koordination
(2:1:1 fir die Cu- und 3 : 1 fiir die Zn- bzw. Cd-Verbindung) entsprechen, weichen die
Intensitéiten in den IR-Spektren erheblich davon ab. Das [B(CN),]-Anion wirkt, wie bereits in
den Rontgenstrukturanalysen beschrieben (siche Kapitel 2.3.3), als dreizdhniger Ligand, mit
drei an die Metallzentren koordinierenden CN-Gruppen und einer nicht koordinierenden CN-
Gruppe.

Die unsymmetrische Koordination des [B(CN),]-Anions durch die Kationen hat
auch Auswirkungen auf die Geriistschwingungen. So werden die Banden unterschiedlich
verschobenen und entartete Banden (z.B. v,(B-C)) aufgespalten. Ahnlich wie im K[B(CN),]
und im [Bu,N][B(CN),] ist aufgrund der gestorten 7,-Symmetrie des Tetracyanoborat-Anions
im kristallinen Festkorper die inaktive Deformationsschwingung 6(BCN) (v5, Rasse T),) als
schwache Linie um 300 cm™ zu erkennen.”” In der Tabelle 2.3.4.1 sind entsprechend nur die

mittleren Bandenpositionen der entarteten Geriistschwingungen aufgelistet.

2.3.5 Thermisches Verhalten

Die thermischen Untersuchungen erfolgten mittels Differentieller Thermo-Analyse (DSC).
Dabei wurden sowohl das Kupfer(Il)-bis(tetracyanoborat), das Zink(II)-bis(tetracyanoborat)
und das Cadmium(II)-bis(tetracyanoborat) bis 600 °C in einem Aluminium-Tiegel in einer

Inertgasatmosphire erhitzt.

Die untersuchten Salze zersetzen sich erst bei hoheren Temperaturen exotherm, jedoch
ohne vorher zu schmelzen. Das Cu[B(CN),], zeigt im Gegensatz zu den beiden anderen
Verbindungen zwei thermische Effekte, bei 165 und 270 °C, die jeweils endotherm verlaufen
und vermutlich auf Phasenumwandlungen zuriickzufiihren sind. Desweiteren weist die Kupfer-
Verbindung zwei Zersetzungspunkte oberhalb 350 °C auf. Die erste Stufe liegt bei 390 °C
(Onset-Wert) mit einer Enthalpie von AH =-160 kJ-mol" und die zweite Zersetzungsphase
beginnt bei 495 °C (Onset-Wert) (AH = -100 kJ-mol ™).

Das Zn[B(CN),], wird erst oberhalb 485 °C mit einer Reaktionswdrme von AH = -
170 kJ-mol ™ thermisch abgebaut. Dagegen zersetzt sich das entsprechende Cadmium-Salz bereits
etwa 45 °C frither, bei rund 440 °C (AH = -200 kJ-mol™). Die Zersetzung von Cd[B(CN),],

verlduft in zwei Stufen, wobei sich diese liberlagern. Auch das HgH[B(CN)A‘]2 zersetzt sich ohne
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vorher zu schmelzen, allerdings schon bei einer Temperatur von 265 °C."™ Somit fiigt sich die
Cadmium-Verbindung in die homologe Reihe der Elemente der 12. Gruppe ein, was mit der
Gitterenergie einhergeht. Dagegen schmelzen die meisten Tetracyanoborate mit einwertigen

Kationen wegen ihrer geringeren Gitterenergie vor dem thermischen Abbau.””

2.3.6 Experimentelles

Cu[B(CN),],. In einem Becherglas werden 50,0 mL einer 0,1 mol-L" wissrigen [H,O][B(CN),]-
Losung (5,00 mmol) (siehe Kapitel 2.1) mit 396 mg (4,99 mmol) CuO (Riedel de-Haén, Seelze,
Deutschland, 98 %) versetzt und so lange bei ca. 50 °C gertihrt, bis die iiberstehende schwach
blaue Losung pH = 6 bis 7 aufweist. Das klare Filtrat wird langsam in einem Exsikkator bis zur
Bildung erster aquamarinblauer Einkristalle eingedampft, die zur Strukturbestimmung durch
Rontgenstrahlbeugung verwendet werden konnen. Nach dem Eindampfen der geséttigten
Losung (Loslichkeit 3,89 g/ 100 g H,O) im Vakuum verbleibt ein hellblauer Riickstand von
0,662 g (2,26 mmol) Cu[B(CN),], (91,7 % Ausbeute). Analyse berechnet fiir C;.B,N,Cu (M =
293,31 g'mol™): C, 32,76 %; B, 7,37 %; N, 38,20 %; Cu, 21,67 %. Gefunden: C, 32,70 %; N,
37,40 %.

Zn|[B(CN),],. In einem Becherglas werden 50,0 mL einer 0, 1 mol-L" wissrigen [H,O][B(CN),]-
Losung (5,00 mmol) (siehe Kapitel 2.1) mit 407 mg (5,00 mmol) ZnO (Fluka, Buchs, Schweiz,
>99 %) versetzt und so lange bei Raumtemperatur geriihrt, bis die liberstehende Ldsung
pH = 7 aufweist. Das wasserklare Filtrat wird langsam in einem Exsikkator bis zur Bildung
erster Einkristalle eingedampft. Nach dem Eindampfen der gesittigten Losung (Loslichkeit
19,89 g/ 100 g H,O) im Vakuum verbleibt ein farbloser Riickstand von 0,659 g (2,23 mmol)
Cu[B(CN),], (90,8 % Ausbeute). Analyse berechnet fiir C;B,N.Zn (M = 295,14 g'mol™): C,
32,56 %; B, 7,33 %; N, 37,97 %; Zn, 22,15 %. Gefunden: C, 32,17 %; N, 36,94 %.

Cd[B(CN),],. In einem 100 ml Rundkolben werden 1,293 g (7,51 mmol) Cadmiumcarbonat
(CdCO,) (Fluka, Buchs, Schweiz, > 97 %) eingewogen und mit 50,0 mL einer 0,1 mol-L" wiiss-
rigen [H,O][B(CN),]-Losung (5,00 mmol) (sieche Kapitel 2.1) versetzt. Die Suspension wird
zuerst fiir 16 Stunden bei Raumtemperatur, danach fiir drei Stunden bei etwa 50 °C geriihrt und
anschlieend filtriert. Das klare Filtrat wird vollstindig bis zur Trockene eingeengt, wobei ein
Teil des Filtrats langsam in einem Exsikkator bis zur Bildung erster Einkristalle eingedampft
wird (Loslichkeit 3,10 g / 100 g H,0). Der erhaltene farblose Feststoff wird abschlieBend im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0,560 g (1,64 mmol) (65,5 %).



46




3 CARBORATE

47

Kapitel 3

Carborate

Carborat-Monoanionen, insbesondere Derivate des ikosaedrischen [CB, H,,], sind viel

versprechende schwach koordinierende Anionen, da sie hoch symmetrisch sind, die Ladung

iber eine grofle Anzahl von Atomen verteilen, eine sehr geringe Nucleophilie und eine hohe

chemische und thermische Stabilitit aufweisen.

[1-4, 113, 114]

In der folgenden Abbildung 3.1 ist das ikosaedrische Grundgeriist des Dodecahydro-1-

carba-closo-dodecaborat-Anions schematisch dargestellt.

Abbildung 3.1: Schematische Darstel-
lung des [CB,,H,,]-Anions.

Aufgrund der sehr starken B-F-Bindungen zéhlen
die closo-Carborate [1-R-CB F,,] mit R = H, Alkyl, F zu
den gegeniiber Fluoridionen-Abspaltung bestindigsten
schwach koordinierenden Anionen.™ Das [1-CH,-
CB, F, ]-Anion vermag selbst das extrem elektrophile
[Al(CH,),] -Kation zu stabilisieren.” Von diesem ersten
Salz eines Dimethylaluminium-Kations wurden jedoch
bisher keine strukturellen oder spektroskopischen Daten

mitgeteilt.

Die Synthese des Dodecahydro-1-carba-closo-do-
decaborat-Anionsnach W, Knoth"'"> " ist sehr aufwendig.
Die von Plesek et al"'” optimierte Synthese erfordert
immer noch mehrere Stufen und bendtigt zusétzlich das
sehr teure B, H,, als Ausgangsmaterial. Im Jahre 2001
wurde schlieBlich eine Einstufen-Synthese ausgehend vom

[B, H,,]-Anion""* " von Franken et al"*""*" mitgeteilt.

Carborate lassen sich vielseitig funktionalisieren. Diese Anionen kombinieren

seltsamerweise eine vielfdltige Funktionalisierungschemie mit beispielloser Inertheit und

konnen z.B. an die elektrophile und oxidative Reaktivitit der Kationen angepasst werden."”
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Auch die Koordinationsféhigkeit des Carborats [CB, H,,] ldsst sich verringern, indem die
peripheren H-Atome durch Halogenatome substituiert werden. Beleg dafiir sind die Anionen
[CB, H,CI].** [CB, HBr,].,”** " [CB, H]] " und [1-CH,-CB,,Cl,,].*"

Das [CB, H,Cl,]-Anion ist das von den erwéihnten Hexahalogeno-Derivaten gegeniiber
dem [i(C3H7)3Si]+-Kation[20] am schwichsten koordinierende Anion. Dies ldsst vermuten, dass
fluorierte Derivate des [CB,,H,,] in Bezug auf einige Kationen noch schwécher koordinierend

sind als die chlorierten, bromierten und iodierten Derivate.

Eine Methode zur Darstellung von perfluorierten Carborat-Anionen, bei der der Cluster
in aHF mit einem Gasgemisch aus F, in N, fluoriert wird, wurde von der Arbeitsgruppe um
S. H. Strauss"™ ** ' entwickelt. Bekannte perfluorierte Anionen sind beispielsweise [1-H-
CB,F, 1. [1-CH,-CB, F, I.*' [1-C,H,-CB, F, 1" und [CB, F,,].*

Salze der perfluorierten Carborat-Anionen mit beispielsweise [N("(C,H,),] -, [(C,H,),C] -
und Ag'-Kationen konnen einfach durch Metathesereaktionen aus dem entsprechenden
Cs'- bzw. [(CH,);NH] -Salz dargestellt werden. Diese Verbindungen sind geeignete Vorstufen
fiir die Darstellung von elektrophilen und hochreaktiven Kationen.” Aufgrund der Stirke der
B-F-Bindungen weisen die entsprechenden perfluorierten Carboran-Lewis-Séuren die bisher
groBte (berechnete) F-Affinitit auf.

Weitere bekannte schwach koordinierende Carborat-Anionen sind das [CB,,(CH,),,]""*"

sowie das [CB,(CF,),]." Letzteres ist ein dem Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion"”
entsprechendes Carborat-Anion mit peripheren CF,-Gruppen. Aufgrund der GrofBe, der
Abwesenheit von stark basischen Funktionen, der sterisch geschiitzten delokalisierten Ladung,
der Oxidationsstabilitdt und chemischen Inertheit versprach dieses Anion ein auflerordentlich
schwach koordinierendes Gegenion fiir stark saure, elektrophile und/oder oxidierende Kationen
zu sein. Priparativ kann das Anion jedoch nicht verwendet werden, da Salze dieses Anions stof3-
und schlagempfindlich bzw. explosiv sind."” Desweiteren erschwert die fast kugelformige
Symmetrie eine fehlordnungsfreie Kristallisation und somit die Strukturanalyse mittels

Rontgenstrahlbeugung."””!
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3.1 Darstellung und Eigenschaften von Cs[1-R-CB, F,|
(R=H, CH,, C,H))

3.1.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Durchfiihrung und Verbesserung der Synthese von Salzen mit
den [1-R-CB,,F,,]-Anionen (R = H, CH,, C,H) beschrieben. Desweiteren werden die Anionen
[1-H-CB,,F,,] und [1-C,H,-CB,,F,,] schwingungs- und NMR-spektroskopisch analysiert sowie

deren thermisches Verhalten im Casium-Salz untersucht.

3.1.2 Synthese
Die Synthese des perfluorierten Carborat-Anions [1-R-CB,,F,,] erfolgt in mehreren Stu-

fen. Der erste Syntheseschritt ist die Darstellung des Tetradecahydroundecaborat-Anions [nido-

B,,H,,]’, welches in einer Einstufensynthese nach einer Literaturvorschrift von Dunks et al."'™> "

ausgehend von Bortrifluorid-Ethyletherat und Natriumborhydrid dargestellt wird."*"

Die Darstellung des Dodecahydro-1-carba-closo-dodecaborat-Anions [CB, H,,]" als
Trimethylammonium-Salz erfolgt, wie bereits erwdhnt, nach der Synthesevorschrift von

1% 1 qusgehend vom [nido-B,H,,]-Anion. Abweichend zu dieser Vorschrift

Franken et a
wird die Synthese in Dimethoxyethan anstelle von Tetrahydrofuran durchgefiihrt und statt
Ethanol wird 1-Butanol als Basenreagenz verwendet. Die wihrend der Synthese ablaufenden

und durchgefiihrten Schritte sind in den Gleichungen 3.1.2.1 - 3.1.2.5 aufgefiihrt.

[(CH3)sNH][B11H14](s) + 2 NaH(s) 2ME~
(3.1.2.1)
Nay[B11H43](s) + 2 Ha(g) + (CH3)sN(g)
NaH(s) + C4HaOH(l) — [C4HsO]Na(s) + Ha(g) (3.12.2)
[C4HoOINa(s) + CHCIs(I) — [NaCClsJ¥(solv)
(3.1.2.3)
— NacCl(s) + [|CCl](solv)
Naz[B11H13](s) + NaH(s) + [|CCl2](solv) —
(3.1.2.4)
Na[CB11H12](s) + 2 NaCl(s) + Hx(g)
H,0
Na[CB11H12](s) + [(CH3)sNH]CI(s) —2=>
(3.1.2.5)

[(CH3)sNH][CB11H12](s) + NaCl(aq)



50 3.1 DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON Cs[1-r-CB,F, ] (R =H, CH,, C,H,)

Der entscheidende Schritt dieser Synthese ist die Einfithrung des Dichlorcarbens in das
[B,,H 13]2'-Diani0n. Das benétigte Dichlorcarben entsteht unter stark basischen Bedingungen als
Zerfallsprodukt des in situ gebildeten [NaCC13]I (siche Gleichung 3.1.2.4). Dihalogencarbene
sind ambiphil und kdénnen sowohl elektrophil als auch nucleophil reagieren. Jedoch iiberwiegt
fiir Dichlorcarben der elektrophile Charakter und es verhilt sich gegeniiber dem Dianion auch
als solches.

Der Angriff erfolgt vermutlich durch die starke Base [B,H,,]”, die eine nucleophile
Addition auf das Kohlenstoff-Atom des [|CCL,](solv) durchfiihrt. Dieser Angriff 16st eine Reihe
von Reaktionen aus, die unter anderem auch die Entfernung eines weiteren Protons durch
iberschiissige Base sowie die Abgabe von zwei Chlorid-Anionen einschlieBen und schlieflich

zum gewiinschten [CB, H,,] fiihren.!"””

Mit 1-Butanol werden im Gegensatz zur Literaturvorschrift keine Nebenprodukte
erhalten, die in 2-Position einen Chlor- bzw. Ethoxy-Rest als Substituenten tragen."*” '*”
Sowohl die geringere Nucleophilie als auch sterische Griinde von 1-Butanolat im Vergleich
zu Ethanolat kdnnen fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten in Betracht gezogen werden.
Die Substitution in 2-Position erfordert eine Hydridabspaltung, die mit der schwicheren Sdure
1-Butanol (pK, 16,1) weniger wahrscheinlich als mit Ethanol (pK, 15,9) ist.

Jedoch verlauft die Reaktion mit 1-Butanol langsamer und eventuell nicht vollstindig,
so dass ein gewisser Teil des [B,,H,,] nicht zum Carborat-Anion umgesetzt wird. Aus diesem
Grund wird das [B, H,,] mit Kalilauge zum Dianion deprotoniert. Bei der anschlieBenden
Extraktion mit Diethylether wird die Schwerloslichkeit der [B,,H,;]*-Salze in (C,H,),0 zum

Abtrennen der [CB,,H,,]-Salze genutzt.

Obwohl diese Syntheseroute als Eintopf-Reaktion durchgefiihrt wird, ergibt sich ein
grofer Nachteil, denn es wird nur eine Ausbeute von rund 10 - 12 % [(CH,),NH][CB, H,,]
erhalten. Das Trimethylammonium-Salz muss zur Fluorierung des Clusters, durch eine Meta-
thesereaktion zum entsprechenden Ciasium-Salz umgesetzt werden. Bei dieser Umsalzung
wird ausgenutzt, dass durch Zusatz einer wissrigen CsOH-Losung das Ammonium-Salz zum
Amin deprotoniert und anschlieend leicht im Vakuum entfernt werden kann. Hierbei wird
eine maximale Ausbeute von 80 % erhalten, so dass sich die Gesamtausbeute auf rund 10 %
verringert.

Das erhaltene Cs[CB,,H,,] dient nun als Startmaterial fiir die Fluorierung des Clusters.
Das in der Literatur erwéhnte Verfahren von Strauss et al."*” wird als Eintopfsynthese in
wasserfreier HF als Losemittel in einem Monel-Reaktor bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als

Fluorierungsreagenz dient ein Gasgemisch von 10 % F, in N,

Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Fluorierung erfolgt im Gegensatz zu der in der
Literatur beschriebenen Darstellung mit reinem Fluor in einem PFA-Rundkolben bei -78 °C,

wobei ebenfalls aHF als Losemittel dient. Besonders entscheidend ist, dass der Cluster mit aHF
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vorfluoriert wird. Dabei wird entsprechend Gleichung 3.1.2.6 das zum C-Atom para-stéindige

H-Atom, das den groBten Hydridcharakter aufweist, gegen Fluor substituiert."* '’
DFT-Rechnungen haben ergeben, dass es sich bei dem [12-F-CB, H,,]-Anion um das

kinetische Produkt handelt. Das thermodynamisch stabilste Isomer ist das [2-F-CB, H,,] (oberer

Fiinfring), jedoch ist die Energiedifferenz von etwa 5 kJ-mol” nur gering."*"!

Cs[CB41H12](s) + aHF(I) — Cs[12-F-CB41H11](s) + H2(g) (3.1.2.6)
Anschlieend erfolgt die Umsetzung mit reinem Fluor entsprechend Gleichung 3.1.2.7:
Cs[12-F-CB11H44](s) + 10 F2(g) — Cs[1-H-CB11F14](s) + 10 aHF(l) (3.1.2.7)

Die Zugabe von Fluor muss zuerst sehr langsam und bei tiefer Temperatur erfolgen, damit
die exotherme Reaktion kontrolliert ablauft. Nachdem die Substanz bei -78 °C kein Fluor mehr
aufnimmt, wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gebracht und der Vorgang so lange
wiederholt, bis auch bei Raumtemperatur keine Aufnahme von Fluor mehr festzustellen ist.

Erfolgt die Zugabe nicht bei tiefen Temperaturen, sondern bei Raumtemperatur, so ist
eine kontrollierte Reaktionsfiihrung nicht moglich. Ein entsprechend durchgefiihrter Versuch

zeigte, dass die Reaktion so heftig ist, dass die Substanz unter Feuererscheinung verbrennt.

Aufgrund des unterschiedlichen Hydrid-Charakters der Wasserstoff-Atome sollte der
Cluster regioselektiv fluoriert werden, beginnend mit den H-Atomen, die am weitesten vom
Kohlenstoff-Atom entfernt sind. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass eine hohere Reaktivitit
des Fluorierungsmittels, wie beispielsweise F-TEDA (1-Chloromethyl-4-fluoro-1,4-diazonia-
bicyclo[2.2.2]octane-bis(tetrafluoroborat), Selectfluor”) im Vergleich zu aHF, mit einer
Abnahme der Regioselektivitit einhergeht."”'*”

Dain dieser Arbeit fiir die Fluorierung des [CB,,H,,] -Anions elementares Fluor verwendet

wird, das im Vergleich zu F-TEDA noch reaktiver ist, geht jegliche Regioselektivitdt verloren.

Die Ausbeute des fluorierten Produkts variiert zwischen 50 und 80 %. Dies ist auf die
unterschiedlich schnelle Zugabe von Fluor zu Beginn der Reaktion zuriickzufiihren. Erfolgt
diese zu schnell, so wird vermutlich ein Teil des Clusters abgebaut und mehr BF, / [BF,]
gebildet. Daher muss die anfingliche Zugabe von Fluor sehr langsam, mit einer Geschwindigkeit
von etwa 0,2 mmol pro Minute, erfolgen. Wenn der Cluster bereits teilfluoriert ist, kann die
Fluorierung schneller erfolgen, da mit ansteigender Anzahl der Fluoratome die Stabilitédt des

Clusters gegeniiber F, zunimmt.

Die Umsetzung des [(CH,),NH] -Salzes mit Fluor ist ebenfalls moglich. Jedoch ist die
Reaktionszeit deutlich langer, da die Loslichkeit des Trimethylammonium-Salzes in wasserfreier

HF geringer ist. Die Ausbeuten betragen hier 50 - 65 %.
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Die Alkylierung des Clusters am C-Atom erfolgt unter basischen Bedingungen mit einem
geeigneten Alkylierungsreagenz. Die treibende Kraft dieser Reaktion ist die Bildung einer

neuen C-C-Einfachbindung.
CS[1-H-CB11F11](S) + NaOH(aq) —_— NaCs[CB11F11](s) + H20(|) (3.1.2.8)

[CB11F11]%(aq) + R:SO4(l) —
(3.1.2.9)
[1-R-CB+1F11](aq) + [RSO4](aq) (R = Alkyl)

Das widhrend der Alkylierung zugegebene Ethanol dient einerseits zur Vermischung
des Dialkylsulfats mit der wissrigen Phase und andererseits zum Abbau des liberschiissigen

Alkylierungsmittels nach nachstehender Gleichung.

R,SO4(l) + 2 NaOH(aq) + 2 C,HsOH(l) —
(3.1.2.10)

2 R-O-C3Hs5(1) + NaxSO4(s) + 2 HO(I)

Die Stabilitdt des [1-H-CB,,F,,]-Anions wurde sowohl NMR-spektroskopisch als auch
massenspektrometrisch untersucht.”*”’ Das perfluorierte Carborat ist in wissriger fiinf molarer
HCI- oder H,SO,-Ldsung unbegrenzt stabil. In stark alkalischen Losungen zerfillt es innerhalb
von 24 Stunden zu einem Gemisch aus [1-H-CB,,(OH)F,,] und [1-H-CB,,(OH),F,]. Dagegen
wird keine Zersetzung in 3 molarer KOH nach 30 Minuten beobachtet, aber das Anion ist bereits
z.T. zum [CB,F,,]” deprotoniert. Es ist eine deutliche Verschiebung des zum C-Atom para-
stindigen Fluor-Atoms F12 zu hoheren Frequenzen und eine signifikante Verschiebung der
jeweiligen oberen bzw. unteren Ring-Fluor-Atome zu niedrigeren Frequenzen zu beobachten.
Das methylierte Anion [1-CH,-CB,,F,,] ist ebenfalls in 5 molarer Séure stabil, aber in 3 mol-L"'
NaOH erfolgt schnellere Zersetzung. Der Grund ist vermutlich, dass das [1-CH,-CB,,F,,] nicht
zum Dianion deprotoniert werden kann.

AufBlerdem konnte gezeigt werden, dass die Anionen [1-H-CB,F,] und [1-CH;-
CB,F,] in Gegenwart eines 20-fachen Uberschusses an Trimethylaluminium in Toluol
oder Dichlormethan stabil sind. Obwohl das C-H-Proton schwach sauer ist, ist es nicht acide
genug, um die hoch reaktiven Aluminium-Kohlenstoff-Bindungen im AI(CH,), unter diesen
Bedingungen zu spalten.*”

Desweiteren unterliegen perfluorierte Carborat-Cluster, vermutlich wie die entsprechenden
Borat-Cluster sowie den neutralen Boranen und Carboranen, einem reduktiven Angriff
durch starke Reduktionsmittel wie Lithium oder Natrium. Dabei wird durch Reduktion das

131-136

Clustergeriist aufgeweitet und damit aufgebrochen.' ! Bei den perfluorierten Carborat-

Anionen erfolgt der Angriff wahrscheinlich iiber die 12-Position, also die zum C-Atom para-
137]

standige B-F-Bindung.!
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3.1.3 Schwingungsspektroskopie
3.1.3.1 Cs[1-H-CB,,F /]

Das freie [1-H-CB,,F,,]-Anion weist, wie auch das nicht perfluorierte Carborat-Anion,
[CB“HIZ]',[BS] die Punktgruppe C;, auf. Die insgesamt 66 Fundamentalschwingungen sind auf

folgende Symmetrierassen verteilt:
r,=11A, (R;Ra, p)+3A,(-)+14E, (IR; Ra, dp) + 12 E, (Ra, dp) (3.1.3.1.1)

Die total symmetrische A -Schwingung und die entartete E,-Schwingung sind beide
Raman- als auch IR-aktiv. Dagegen ist die Rasse E, nur Raman-aktiv und die A,-Schwingungen

werden gar nicht beobachtet.

/L

! | M

T/ —T 7T Abbildung 3.1.3.1.1: IR- und Raman-
3150 3000 2850 1500 1250 1000 750 500 250 Spektrum von Cs[1-H-CB,F,,] (IR-
- j/cm’ Spektrum als KBr-Pressling).

Das gemessene IR- und Raman-Spektrum von Cs[1-H-CB,F,,] ist in Abbildung
3.1.3.1.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen sind den berechneten Bandenpositionen
und -intensititen in Tabelle 3.1.3.1.1 (siche Seite 54) gegeniibergestellt. Die Zuordnung der
Fundamentalschwingungen erfolgt durch Vergleich der beobachteten und berechneten Banden-
positionen und -intensititen, sowie mit den berechneten Auslenkungsvektoren. Bemerkenswert
ist die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und berechneten Frequenzen
der Schwingungen, die von den Geriistatomen ausgehen, wogegen die beobachtete C-H-
Valenzschwingung (v(C-H)) deutlich von der berechneten Frequenz abweicht. Diese Abweichung

ist durch die Verwendung einer harmonischen Néherung fiir die DFT-Rechnung bedingt.

Die gesamten Schwingungsbewegungen lassen sich aufteilen in 1 C-H-Valenzschwingung
(v(C-H)), 11 B-F-Valenzschwingungen (v(B-F)), 5 B-C-Valenzschwingungen (v(B-C)) und 25
B-B-Valenzschwingungen (v(B-B)) sowie 2 B-C-H-Deformationsschwingungen (d(B-C-H))
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und 22 B-B-F-Deformationsschwingungen (6(B-B-F)). Aufgrund von Schwingungskopplungen

innerhalb des Clusters konnen jedoch nicht alle Schwingungen eindeutig beschrieben werden.

Tabelle 3.1.3.1.1: Beobachtete und berechnete® Bandenpositionen und -intensititen von
CS[I-H-CBUF“].

Vo b1 Rk IrY Rasse R™! Raman® Zuordnung
3194 34 107 Al 3026 s 3027 m v(C-H)
1350 0,2 2,7 Al v(B-F) (+ v(B-B))
1295 1386 0,2 EIl } 1285 VS v(B-F) (+ v(B-B) + 6(B-C-H))
1251 602 0,02 Al vbr v(B-F) (+ v(B-B))
1233 - 04 E2 v(B-F) (+ v(B-B))
1222 139 0,2 El v(B-F) (+ v(B-B) + 6(B-C-H))
1197 - 0,05 E2 v(B-F) (+ v(B-B))
1197 0,3 0,05 Al v(B-F) (+ v(B-B))
1017 w
1030 38 30 E1l 1017 m } 1009 w o(B-C-H)
956 33 34 Al 940 m 942 vw v(B-B/B-C)-Clusterschw.
789 3,1 0,01 E1 v(B-B) (+ 6(B-B-F))
789 - 03 E2 v(B-B) (+ 6(B-B-F))
766 122 0,06 El 778 s v(B-B) (+ 6(B-B-F))
756 89 0,2 Al 761 s v(B-B) (+ d(B-B-F) + v(B-F))
752 - 0,01 E2 v(B-B)
741 - 0,01 E2 v(B-B)
730 69 0,1 El 731 s v(B-B)
700 116 0,1 El 702 s v(B-B) (+ 6(B-C-H))
631 - - A2 v(B-B/B-C)-Clusterschw.
611 21 3,5 Al 604 m 603 w, br v(B-B/B-C)-Clusterschw.
611 0,01 03 EIl v(B-B/B-C)-Clusterschw.
588 - 0,01 E2 v(B-B/B-C)-Clusterschw.
532 - - A2 o(B-B-F)
503 0,5 1,6 El 507 vw 508 w o(B-B-F)
472 - 0,03 E2 v(B-B/B-C)-Clusterschw.
443 0,14 24 Al 450 vs v(B-B/B-C)-Clusterschw.
405 0,2 12 Al 412 s v(B-B/B-C)-Clusterschw.
389 0,1 10 El 394 s v(B-B/B-C)-Clusterschw.
378 - 14 E2 386 s v(B-B/B-C)-Clusterschw.
238 13 0,03 Al o(B-B-F)
231 21 0,05 El o(B-B-F)
188 0,07 0,2 El o(B-B-F)
187 i 02 E2 } 195 w,br 55 B-F)
181 0,2 0,01 E1 o(B-B-F)
181 - - A2 o(B-B-F)
176 - 0,2 E2 o(B-B-F)
176 002 02 Al } 75w 5(B-B-F)
175 - 0,01 E2 o(B-B-F)
171 0,03 0,2 El o(B-B-F)
169 - 0,04 E2 o(B-B-F)

[a] B3LYP/6-311+G(d), [1-H-"C""B,,F,,]."*"! [b] Wellenzahlen in cm™. [c] IR-Intensitéiten in km-mol ™.
[d] Raman-Aktivititen in A*amu.
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Die Auswertung der gemessenen Spektren zeigt, dass die Anzahl der beobachteten IR-
und Raman-Banden wesentlich geringer ist als die theoretisch berechnete. Von den insgesamt
25 IR-aktiven Schwingungen sind experimentell 10 zu beobachten, und im Raman-Spektrum
werden nur 12 der insgesamt 37 Raman-aktiven Schwingungen beobachtet.

3.1.3.2 Cs[1-C,H,-CB, F, |
In Abbildung 3.1.3.2.1 ist das IR- und Raman-Spektrum von Cs[1-C,H.-CB, F,,] wieder-

gegeben. Die experimentell ermittelten Bandenpositionen sind in Tabelle 3.1.3.2.1 aufgefiihrt.
Die Zuordnung der Fundamentalschwingungen erfolgte durch Vergleich mit der im Cs[1-H-
CB,,F,,] (siehe Kapitel 3.1.3.1) getroffenen Zuordnung.

////
Alm m

Konz. x5

T x3
IRa W
-7 17 Abbildung 3.1.3.2.1: IR- und Raman-

3000 2750 1500 1250 1000 750 500 250 Spektrum von CS[I-CZHS-CB”F“]
- y/cm’ (IR-Spektrum als KBr-Pressling).

3.1.4 NMR-Spektroskopie

Die [1-R-CB, F,,]-Anionen mit R = H, CH, und C,H, enthalten die fiinf NMR-aktiven
Kerne 'H (I =1/2, 99,985 % natiirliche Hiufigkeit), "'B (I =3/2, 80,42 %), "B (I =3, 19,58 %),
PC (I=1/2,1,10 %) und °F (I = 1/2, 100 %), wovon in dieser Arbeit NMR-Spektren der 'H-,

11 19
B- und "F-Kerne gemessen wurden.

3.1.4.1 [1-H-CB,F ;] -Anion

In Abbildung 3.1.4.1.1 ist sowohl das Bor-gekoppelte "F-Spektrum als auch das Bor-
entkoppelte "’F{''B}-Spektrum dargestellt. In dem nicht Bor-entkoppelten Spektrum gibt es
zwei breite Signale, bedingt durch das Quadrupolmoment des Bor-Kerns. Das schwichere
Signal bei 6(°F) = -254,4 ppm ist dem gegeniiber dem C-Atom para-stindigen Fluor-Atom



56 3.1 DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON Cs[1-r-CB,F, ] (R =H, CH,, C,H,)

Tabelle 3.1.3.2.1: Beobachtete Bandenpositionen von Cs[1-C,Hs-CBjFy;].

R Raman™ Zuordnung[b]
3011 w 3011 m-w v(C-H) (C,Hs)
2966 w 2970 m v(C-H) (C,Hs)
2916 w, sh 2915 m v(C-H) (C,Hs)
2902 w 2906 w, sh v(C-H) (C,Hs)
2878 vw 2879 w v(C-H) (C,Hs)
1471 w, sh 1472 w 0(CH>) / 6(CHs)
1467 m 0(CHz) / 6(CHs)
1447 m 1448 w 0(CH>) / 6(CHs)
1371 m, sh 0(CH») / 6(CHs)
1340 s, sh 1340 vw 0(CH>) / 6(CHs)
1273 vs, vbr v(B-F) (+ v(B-B))
1125 m v(B-F) (+ v(B-B))
1084 w 1085 w v(B-F) / v(C-C)
990 vw 989 sh v(C-C)
979 vw 979 v(C-C)
749 s, sh v(B-B) (+ o(B-B-F))
728 vs v(B-B) (+ o(B-B-F))
495 w o(B-B-F)
476 vw J(B-B-F)
436 w 438 vs v(B-B/B-C)-Clusterschwingung
410 vw 411 m v(B-B/B-C)-Clusterschwingung
399 s v(B-B/B-C)-Clusterschwingung
382 s v(B-B/B-C)-Clusterschwingung
309 w o(B-B-F)
183 w, vbr o(B-B-F)
173 w o(B-B-F)

[a] Wellenzahlen in cm™. [b] Zuordnung entsprechend Cs[1-H-CB;,F;,] (siche Kapitel 3.1.3.1).

des Clusters zuzuordnen und es zeigt eine Quartett-Aufspaltung von 'J("’F''B) = 60 Hz. Das
starke Signal bei d("’F) = ca. -258 ppm ist auf die restlichen Fluor-Atome zuriickzufiihren,
die nicht aufgeldst werden. Das integrale Intensitdtsverhédltnis von 1 : 11 entspricht gut dem
tatsdchlichen Wert von 1 : 10.

Im Bor-entkoppelten "F-NMR-Spektrum sind die drei zu erwartenden Singuletts zu
erkennen. Das Signal bei 6("°F) = -258,0 ppm wird von den F-Atomen in den Positionen 7 - 11
erzeugt, da diese einem geringeren Einfluss des C-Atoms unterliegen und das Signal bei §("’F) =
-258,5 ppm kann den Fluor-Atomen in den Positionen 2 - 6 zugeordnet werden.

Das ''B-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls zwei verbreiterte Signale bei 6(''B) = -8,5 ppm
und bei §(''B) =-17,5 ppm, die auf das einzelne Bor-Atom B12 sowie die zehn Bor-Atome der
beiden Fiinfringe zuriickzufiihren sind. Die Signale der beiden nicht dquivalenten B-Atome

fallen zusammen. Die Integration der Signale ergibt ein Verhéltnis von 1 : 9,6.
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Im Protonen-NMR ist das auffallend breite Singulett bei 6('H) = 3,6 ppm (Halbwerts-
breite ca. 30 Hz), ebenfalls durch den Einfluss des Quadrupolmoments des Bor-Kerns bedingt,

dem Proton am C-Atom des Clusters zuzuordnen.

Die experimentellen Daten der NMR-Untersuchungen des [1-H-CB,,F,,]-Anions stim-

men gut mit den Literaturwerten iiberein." > *"

-250  -252  -254 256 -258 -260 -262 -264 -250  -252  -254  -256 -258 -260 -262 -264
5/ ppm 5/ ppm
Abbildung 3.1.4.1.1: "F-NMR-Spektrum (unten) Abbildung 3.1.4.3.1: ""F-NMR-Spektrum (un-
und 19F{“B}-NMR—Spektrum (oben) von [1-H- ten) und 19F{“B}—NMR-Spektrum (oben) von
CBIIFII]-' [1'C2H5'CB11F11]-

3.1.4.2 [1-CH,-CB,,F, | -Anion

Die Signale der unterschiedlichen Fluor-Atome F7 - F11 bzw. F2 - F6 mit Multiplett-
struktur fallen im Gegensatz zum Cs[1-H-CB,,F,,] nicht mehr zusammen, sondern sind mit
Verschiebungswerten von d("’F) = -257,9 ppm bzw. §("’F) = -259,8 ppm voneinander getrennt.
Die chemische Verschiebung des F12-Atoms ist mit 6(°F)=-253,5 ppm nur geringfiigig
grofer als im [1-H-CB, F,,], weist aber ebenfalls eine Quartett-Struktur mit einer 'J(''B,"” F)-
Kopplungskonstante von 60 Hz auf.

Im ""Bor-NMR-Spektrum sind nur zwei der zu erwartenden drei Signale zu erkennen,
da die Signale der Bor-Atome der beiden Fiinfringe B2 - B6 und B7 - B11 nicht aufgelost
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werden. Die chemische Verschiebung betrigt 6(''B) = -9,2 ppm (B12) bzw. 6(''B) =-17.5 ppm
(B2 - B11).

Die Protonen der Methylgruppe weisen im 'H-NMR-Spektrum mit einer chemischen
Verschiebung von 6('H) = 1,6 ppm einen typischen Wert fiir CH,-Gruppen auf. Die Daten der

'H- und ""B-NMR-Untersuchungen entsprechen denen der Literatur.”***

3.1.4.3 [1-C,H.-CB,,F,,] -Anion

Das "F-NMR- als auch das "F{''B}-NMR-Spektrum sind in der Abbildung 3.1.4.3.1
(siehe Seite 57) dargestellt. Wie erwartet, zeigen die ""Fluor-NMR-Spektren drei Signale,
welche sehr gut voneinander getrennt sind. Das Quartett mit einer chemischen Verschiebung
5("°F) = -252,7 ppm ('J("'B"”F) = 60 Hz) weist, im Vergleich zu den anderen zwei Carborat-
Anionen, die hochste Frequenz fiir das F12-Atom auf. Analog zum Methyl-Derivat bewirkt
die Einfithrung einer Ethyl-Gruppe im “F-NMR-Spektrum eine VergroBerung der Abstinde
zwischen den einzelnen Signalen, die in diesem Fall geringfiigig stirker ausgepragt ist als im
[1-CH;-CB,,F,,]. Der Abstand zwischen den chemischen Verschiebungen der Fluor-Atome
F7 - F11 (6(°F) = -256.,2 ppm) und F2 - F6 (5("°’F) = -259,5 ppm) ist mit 3,3 ppm ebenfalls am
groften. Diese Differenz wird je nach Substituent durch die unterschiedliche Elektronendichte

im Cluster bedingt.

Die chemischen Verschiebungen im ''B-NMR-Spektrum liegen mit (' B) =-8,9 ppm
(B12) und 6(''B)=-17,2 ppm (B2 - B10) im normalen Bereich fiir perfluorierte Carborat-
Cluster.

In Abbildung 3.1.4.3.2 ist das 'H-NMR-Spektrum des [1-C,H,-CB, F, ]-Anions (ge-
messen als [(C,H;),C]"-Salz in CD,Cl,) wiedergegeben.

Das Signal der Methylen-Gruppe

erscheint im Protonenspektrum bei

5('H) = 2,3 ppm. Bedingt durch die Wech-

selwirkung der '"H-Kerne mit den Methyl-

Protonen der Ethylgruppe ist das Signal zu

einem Quartett, mit einer *J(C'H,,C'H,)-

Kopplungskonstante von 7,7 Hz, auf-

gespalten. Das Triplett der Methyl-

Gruppe erscheint bei 6('H)= 1,2 ppm.

Die Integration der Signale gibt das

/L
T T T T T 7/ T T T T T

230 225 220 125 1.20 115 erwartete Verhiltnis von 2:3 wieder.
o/ ppm Aufgrund einer °J(C'H,,"F2-6)-Kop-
Abbildung 3.1.4.3.2: Ausschnitt aus dem '"H-NMR-Spek- plung der Methylprotonen mit den

trum von [1-C,H.-CB, F, ] (gemessen als [(C.H,),C]"- . .
Salz in CDEClZ)Z. SCBuFul (g (CH)C fiinf Fluoratomen des oberen Clusterrings
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von 1,2 Hz wird das Quartett nochmals in ein Sextett aufgespalten. Diese Fluor-Kopplung mit
den f-H-Atomen erfolgt vermutlich durch den Raum, da ein solches Kopplungsmuster bei den
Protonen der Methylen-Gruppe nicht zu beobachten ist. Jedoch sind in der Abbildung 3.1.4.3.2
nur die beiden mittleren Peaks des Sextettes deutlich zu erkennen und die restlichen vier als
Schulter angedeutet.

In Tabelle 3.1.4.1 sind die chemischen Verschiebungen als auch die beobachteten
Kopplungskonstanten der drei perfluorierten Carborat-Anionen einander gegeniibergestellt.
Alle Messungen erfolgten in CD,CN als Losemittel.

Tabelle 3.1.4.1: Ausgewéhlte NMR-spektroskopische Daten der Anionen [1-H-CBjF ],
[1-CH3-CB; F11] und [1-C,Hs-CBy Fy ] .1

Parameter [1-H-CB Fii] [1-CH3-CBy F T [1-CoHs-CB FiiT
&'H) (H) 3,6

&'H) (CH3) 1,6 2,3
&'H) (CH>) 1,2
&''B) (B12) -8,5 9,2 -8,9
X''B) (B2-BI11) -17.5 -17.5 17,2
&F) (F12) -254.4 -253,5 -252,7
&"°F) (F7-FI1) -258,0 -257,9 -256,2
X"’F) (F2-F6) -258.,4 -259,8 -259,5
J(C'H;3,C'H)) - ; 7.7
J("'B12,"°F12) 60 60 60
>J(C'H;3,"° F2-6) 1,2

[a] Chemische Verschiebung Jin ppm, Kopplungskonstante J in Hz. [b] NMR-Losemittel: CD;CN.
[c] Weitere Signale: [(CH);NH]"-Kation: &'H) (NH) = 6,8 ppm (breit), {'H) (CH;) = 2,8 ppm.

3.1.5 Thermische Eigenschaften

3.1.5.1 Cs[1-H-CBF,/]

In Abbildung 3.1.5.1.1 ist das thermische Verhalten von Cs[1-H-CB,,F,,] anhand von
DSC-Kurven dargestellt. Die obere DSC-Kurve (blau gefarbte Kurve) zeigt die erste Erwadrmung
der Verbindung auf eine Temperatur von 195 °C. Es wird nur ein endothermer Peak bei 145 °C,
vermutlich durch eine Phasenumwandlung hervorgerufen, beobachtet. Um nun zu iiberpriifen,
ob es sich tatsdchlich um eine reversible Phasenumwandlung handelt, wird die Probe nach
dem Abkiihlen auf 70 °C erneut aufgeheizt (griin gefarbte Kurve). Der Peak liegt nun 15 °C
niedriger (Onset-Wert) und ist gleichzeitig verbreitert.

Bei der anschlieBenden Erwdrmung bis zur Zersetzung (schwarz gefiarbte Kurve), die

bei einer Temperatur von ca. 370 °C beginnt (AH = -36 kJ'mol ™), werden keine weiteren ther-
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mischen Effekte beobachtet.
’JL Die Auswertung der Phasen-
1. Aufheizen (20 °C - 195 °C) umwandlung zeigt, dass die

Enthalpie AH jeweils einen
Wert von 8,8 kI'mol’ auf-

weist.

2. Autheizen (70 °C - 195 °C)

3. Aufheizen (20 °C - Zersetzung)

Die thermischen Eigen-
schaften wurden auch visuell
miteiner Schmelzpunktbestim-
mungsapparatur iiberpriift. Bis

zu einer Temperatur von rund

T T T T T T T T T T T T T T (e} 5
100 150 200 230 300 350 400 270 °C wurde weder eine Gas-
Temperatur / °C entwicklung noch eine Farbén-

Abbildung 3.1.5.1.1: DSC-Kurve von Cs[1-H-CB, F, ] derung beobachtet.

3.1.5.2 CS[I-C2H5'CB11F11]

Das thermische Verhalten von Cs[1-C,H.-CB, F,,] ist mittels DSC-Messungen analysiert
worden. Die erhaltenen Kurven sind in Abbildung 3.1.5.2.1 wiedergegeben. Das Cs[1-C,H-
CB,,F,,] zeigt bei einer Temperatur von 115 °C (AH=14,4kJ ‘mol™) sowie bei 154 °C
(AH = 1,8 kJ'mol™") jeweils einen endothermen Peak (blau gefirbte Kurve). Nach dem Abkiihlen
aufca. 70 °C und erneutem Autheizen wird nur noch der thermische Effekt bei 154 °C beobachtet
(griin gefarbte Kurve). Dies ldsst darauf schlieBen, dass der erste Peak vermutlich durch die
Abgabe von Losemittel oder Kristallwasser verursacht wird und somit irreversibel verlduft.
Der zweite Peak (154 °C) ist
auf eine Phasenumwandlung
zuriickzufiihren.

Diealkylierte Verbindung
Cs[1-C,H,-CB,|F,,] zersetzt

T 1. Aufheizen (20 °C - 195 °C) sich im Gegensatz zum Cs[1-
AH H-CB, F,,]bereits 40 °C friiher,
2. Aufheizen (80 °C - 195 °C) bei 330 °C (AH = -31 kJ-mol™).
JL Bei der durchgefiihrten

3. Aufheizen (20 °C - Zersetzung)

visuellen Kontrolle in einer
W Schmelzpunktkapﬂlare Wurde
das Salz bis auf rund 275 °C

T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350

erwiarmt. Es wurde weder eine

Temperatur / °C . .
Farbanderung noch eine Gas-

Abbildung 3.1.5.2.1: DSC-Kurve von CS[I-C2H5-CB“F“]. entWICklung beobachtet
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3.1.6 Experimentelles
Reinigung Natriumhydrid. Kommerzielles Natriumhydrid (Fluka, Buchs, Schweiz, 55 - 65 %,

techn.) ist zum Schutz gegeniiber Feuchtigkeit mit Ol angefeuchtet. Vor der Verwendung wird
das NaH in einen 500 mL Rundkolben gegeben und dreimal mit je 250 mL wasserfreiem n-
Pentan (Fluka, Buchs, Schweiz, absolut, iiber Molekularsieb, > 99,5 %) gewaschen, im Vakuum

fiir zwei Stunden getrocknet und anschlieend in eine Trockenbox eingeschleust.

[(CH,),NH][B,,H,,]. Die Verbindung [(CH,),NH][B,,H,,] wird nach einer modifizierten Form
der Literaturvorschrift von Dunks et al."'"* """ ausgehend von BF, - O(C,H,), (Merck Schuchardt,
Hohenbrunn, Deutschland, Gehalt BF, = 50 %) und Na[BH,] (Fluka, Buchs, Schweiz, > 96 %)
in wasserfreiem Diglyme (Diethylenglykol-dimethylether) (Fluka, Buchs, Schweiz, absolut,
iiber Molekularsieb, H,0 < 0,005 %, > 99,5 %) synthetisiert.

[(CH,),NH][CB,H,,]. a) Synthese: Aufgrund der Empfindlichkeit von Natriumhydrid gegen-
iiber Feuchtigkeit wird die gesamte Synthese unter Schutzgas durchgefiihrt. In einer Trockenbox
werden 29,10 g (1,21 mol) NaH in einen 1000 mL Rundkolben mit Schlenkansatz und einem
PTFE-ummantelten Magnetriihrkern eingewogen. Nach dem Ausschleusen wird das NaH unter
Inertgasatmosphire und Eiskiihlung langsam mit ca. 50 mL Dimethoxyethan abs. (Aldrich,
Seelze, Deutschland, wasserfrei, 99,5 %) versetzt.

Ebenfallsinder Trockenbox werden in einen 250 mL Rundkolben miteinem Ventil miteiner
PTFE-Spindel (J. Young, London, England) und einem PTFE-ummantelten Magnetriihrkern
20,00 g (0,10 mol) [(CH;),NH][B,,H,,] eingefiillt und nach dem Ausschleusen in ca. 150 mL
wasserfreiem Dimethoxyethan gelost. Die erhaltene Losung wird nun unter Schutzgas-Spiilung
mittels einer Teflon-Kaniile unter kraftigem Riihren sowie weiterer Eiskiihlung langsam in
den 1 L Rundkolben mit dem Natriumhydrid iiberfiihrt. Wéhrend der Zugabe ist eine heftige
H,-Entwicklung zu beobachten. Zur vollstindigen Uberfiihrung des [B,,H,,]-Salzes wird der
Rundkolben zweimal mit jeweils 25 mL Dimethoxyethan gespiilt. Nach beendeter Zugabe wird
die Eisbad-Kiihlung entfernt und die Reaktionsmischung fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt.

Das Losemittel sowie alle fliichtigen Reaktionsprodukte werden im Vakuum vollstindig
entfernt, wobei ein heller Feststoff im Kolben zuriick bleibt, der mit ca. 300 mL Dimethoxyethan
versetzt wird. Unter Riithren und Eiskiihlung werden langsam 30 mL (0,37 mol) trockenes
CHCI, (Aldrich, Seelze, Deutschland, wasserfrei, > 99 %) in die nun braun geféarbte Suspension
gegeben und diese fiir 90 Minuten bei Raumtemperatur weitergeriihrt.

Nach dieser Zeit wird die Reaktionsmischung unter Eiskiihlung innerhalb von vier Stunden
tropfenweise mit 126 mL (1,38 mol) 1-Butanol (Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland, > 99,5 %,
getrocknet iiber 4 A Molekularsieb) versetzt, wobei eine heftige Wasserstoffentwicklung zu
beobachten ist. AnschlieBend wird die Suspension fiir zwolf Stunden bei Raumtemperatur

weitergeriihrt.
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b) Aufarbeitung: Die braunfarbene Suspension wird mit 500 mL Wasser versetzt und in einen
1000 mL Rundkolben iiberfiihrt, wobei sich zwei Phasen bilden. Die obere organische Phase ist
orange-rot gefarbt und die untere wissrige Phase weist eine hellgelbe Farbe auf.

Das Dimethoxyethan wird am Rotationsverdampfer abdestilliert, es bleiben eine
orangefarbene Fliissigkeit sowie eine dunkelgefarbte olige Fliissigkeit zuriick. Zu der erhaltenen
Emulsion werden weitere 200 mL Wasser gegeben und diese am Rotationsverdampfer weiter
eingeengt. Nachdem das Dimethoxyethan, restliches 1-Butanol sowie etwa 50 mL Wasser
entfernt wurden, verbleibt eine triibe gelb-orangefarbene wissrige Phase im Rundkolben.

Die Emulsion wird nun iiber eine mit Celite® 500 fine (Fluka, Buchs, Schweiz)
iberschichtete Glasfritte (Porengrof3e D4) filtriert, wobei ein dunkelroter 6liger Riickstand auf
der Celite” verbleibt. Das leicht getriibte, gelb-orangefarbene Filtrat wird mit etwa 50 mL 12 %-
iger Salzséure-Losung versetzt, worauf das Filtrat einen pH-Wert von etwa 1-2 aufweist und
erneut iiber eine mit Celite” 500 fine iiberschichtete Glasfritte (PorengroBe D4) filtriert. Die
nun klare, gelb-orangefarbene Losung wird mit 20,00 g (0,21 mol) C;HyN - HCI (Fluka, Buchs,
Schweiz, > 98 %), in 100 mL Wasser gelost, versetzt, wobei sofort ein heller flockiger Feststoff
ausfillt, der sich nach einiger Zeit ins Braunliche verfarbt und verklumpt. Die Suspension wird
iber eine Glasfritte (Porengrofle D4) filtriert, wobei ein hellbeiger Feststoff auf der Glasfritte
zuriickbleibt.

Der Riickstand wird nun mit 150 mL Acetonitril in einen 250 mL Rundkolben gewaschen
und die so erhaltene rot-braunfarbene Losung anschliefend am Rotationsverdampfer vollstidndig
bis zur Trockene eingeengt (Riickstand 13,00 g, verunreinigtes [(CH,),NH][CB, H,,]). Der
Feststoff wird mit rund 10 Aquivalenten einer wissrigen KOH-Lésung umgesetzt, wozu 36,00 g
KOH (0,64 mol) in etwa 150 mL Wasser gelost werden. Das entstehende Trimethylamin sowie
das Wasser werden im Vakuum vollstindig entfernt. Der verbliebene Riickstand wird dreimal
mit Diethylether (150 mL, 150 mL und 125 mL) extrahiert und die vereinigten Etherphasen
bis zur Trockene eingeengt, wobei eine leicht gelbliche Fliissigkeit im Kolben verbleibt.
Nach Zugabe von etwa 25 mL Wasser und 10,00 g (0,10 mol) Trimethylamin-Hydrochlorid
fallt sofort ein heller Feststoff aus, welcher mit Wasser auf eine Glasfritte (Porengrof3e D4)
gewaschen wird. AbschlieBend wird der erhaltene Feststoff zweimal mit je 50 mL Diethylether
und 50 mL Dichlormethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 2,175 g
[(CH,),NH][CB, H,,] (10,71 mmol, 10,3 %). Analyse berechnet fir CH,B,N (M=
203,15 g'mol): 23,65 % C, 10,92 % H, 58,54 % B, 6,89 % N. Gefunden: 24,04 % C, 10,61 %
H, 6,67 % N.

¢) Aufarbeitung der Celite® 500 fine-Riickstinde: Die Sligen Riickstande, welche wihrend der
Filtration auf der Filterhilfe (Celite® 500 fine) verbleiben, werden mit jeweils 150 mL Aceto-
nitril, 150 mL Dichlormethan und 100 mL Wasser in einen 500 mL Rundkolben gewaschen.
Die organische Phase dieser Losung wird vollstindig am Rotationsverdampfer eingeengt und

die verbliebene Emulsion wird mit 50 mL Dichlormethan versetzt, um die 6ligen Bestandteile
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zu extrahieren. Nun wird die Losung mit 10,00 g (0,10 mol) C;H,N - HCI versetzt und der
entstehende helle Niederschlag mit Wasser auf eine Glasfritte (Porengrofle D4) gewaschen.

Die Dichlormethan-Extraktionsphase und alle organischen Waschphasen aus der
Aufarbeitung der Synthese des Dodecahydro-1-carba-closo-dodecaborat-Anions, [CB, H,,],
werden vereinigt und am Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck vollstindig eingeengt.
Der erhaltene Feststoff wird mit wenig Dichlormethan (ca. 25 mL) ebenfalls auf die Glasfritte
(Porengrofle D4) gewaschen.

Der hellbeige Feststoff (0,90 g, 4,43 mmol [(CH,),NH][CB, H,,]) wird mit 2,50 g Kalium-
hydroxid (45 mmol, 10,2 Aquivalente), geldst in 25 mL Wasser, versetzt und die entstehende
Losung im dynamischen Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der erhaltene helle Riickstand wird
dreimal mit Diethylether (100 mL, 75 mL und 50 mL) extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen vollstindig eingeengt und der erhaltene Riickstand in 20 mL Wasser gelost und mit
1,90 g C;HyN - HCI versetzt. Nachdem der ausgefallene Feststoff mit Wasser auf die Glasfritte
(Porengrofle D4) gewaschen wurde, wird dieser mit wenig Diethylether (etwa 10 mL) gewa-
schen und anschlieend im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0,468 g [(CH,),NH][CB, H,,]
(2,31 mmol, 2,2 %).

Cs[CB,,H,,].Ineinen 100 mLRundkolbenmiteinem PTFE-ummanteltenMagnetriihrkernwerden
1,686 g (8,30 mmol) [(CH,),NH][CB, H,,] eingewogen und in ca. 25 mL Wasser suspendiert.
Unter Rithren wird eine Losung aus 4,35 g (25,87 mmol) CsOH - H,O (3,1 Aquivalente)
(Fluka, Buchs, Schweiz, > 95 %) in 30 mL Wasser zugegeben. Im dynamischen Vakuum wird
die wissrige Losung bis zur Trockene eingeengt, nochmals mit 50 mL Wasser versetzt und
die Losung bis auf ein Volumen von rund 10 mL reduziert. Nun wird dreimal mit Diethylether
(200 mL, 150 mL und 50 mL) extrahiert, die Suspension mit Casiumcarbonat (Fluka, Buchs,
Schweiz, > 98 %) angedickt und die organischen Phasen nach der Filtration vereinigt. Nachdem
diese tliber Cs,CO, getrocknet wurden, wird das Losemittel am Rotationsverdampfer vollstindig
entfernt und der erhaltene farblose Feststoff mit wenig CH,Cl, auf eine Glasfritte (Porengrofe
D4) gewaschen. Nach der Trocknung werden 2,087 g (7,57 mmol) Cs[CB, H,,] mit einer
Ausbeute von 91,1 % erhalten. Die ''B-NMR-spektroskopischen Verschiebungen, gemessen in

CD,CN, entsprechen denen der Literatur,"' > % '**

[(CH,),NH][1-H-CBF,,|. a) Fluorierung: In einen 250 mL PFA-Rundkolben mit einem
PTFE-Aufsatz mit PFA-Nadelventil und einem PTFE-ummantelten Magnetrithrkern werden
4,139 g (15,00 mmol) Cs[CB,,H,,] eingewogen, im dynamischen Vakuum sorgfaltig getrocknet
und in flissigem Stickstoff gekiihlt. An einer Edelstahl-Vakuumapparatur werden ca. 50 mL
aHF (Solvay, Hannover, Deutschland) einkondensiert. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur
wird die Suspension bei einer Badtemperatur von 45 °C fiir 24 Stunden geriihrt. Danach wird
die Suspension in fliissigem N, gekiihlt und der bei der Reaktion entstandene Wasserstoff im

Vakuum entfernt.
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Der PFA-Rundkolben wird fiir die weitere Umsetzung mit reinem Fluor an eine
Edelstahl-Vakuumapparatur mit einem Kapazitdtsmanometer und einem Volumen von 50 mL
ange-schlossen und in einem Ethanol-Trockeneis-Kiltebad auf eine Temperatur von -78 °C
abgekiihlt. Nun wird in mehreren Schritten aus der mit F, befiillbaren Apparatur jeweils sehr
langsam (ca. 0,2 mmol pro Minute) Fluor (Solvay, Hannover, Deutschland) unter kriaftigem
Rithren zur Suspension hinzugegeben, bis der Druck im PFA-Rundkolben mindestens
1000 mbar betragt. AnschlieBend wird der Kolben {iber Nacht auf Raumtemperatur erwiarmt und
fiir weitere 36 Stunden geriihrt. Der PFA-Rundkolben wird erneut auf Trockeneis-Temperatur
abgekiihlt und alle leichtfliichtigen Bestandteile werden entfernt. Die farblose Suspension wird
wiederum langsam mit Fluor (ca. 0,5 mmol pro Minute) versetzt, bis der Druck im Kolben
erneut mindestens 1000 mbar betrdgt. Das Ethanol-Trockeneis-Kéltebad wird entfernt und die
Suspension fiir 16 Stunden weitergeriihrt.

Dieser Kreislauf, die Zugabe von Fluor bei -78 °C, das Auftauen auf Raumtemperatur, das
Riihren fiir mehrere Stunden bei dieser Temperatur sowie das Entfernen aller leichtfliichtigen
Bestanteile bei -78 °C, wird solange wiederholt, bis der Druck im PFA-Rundkolben bei
Trockeneis-Temperatur mindestens 800 mbar betrdgt. Die Zugabe von Fluor kann ab dem
dritten Zyklus mit etwa 5 mmol pro Minute erfolgen. Der Gesamtverbrauch an elementarem
Fluor bei dieser Synthese von 5,2 L (rund 210 mmol F,) entspricht in etwa der anderthalbfachen
Aquivalenzmenge.

Das unverbrauchte Fluor wird bei -78 °C aus dem PFA-Rundkolben im dynamischen
Vakuum entfernt und dieser fiir weitere fiinf Minuten bei dieser Temperatur evakuiert. Nachdem
der PFA-Rundkolben auf Raumtemperatur gebracht wurde, wird das aHF vollstindig entfernt
und es bleibt farbloses [(CH,),NH][1-H-CB,F,,] zuriick.

b) Aufarbeitung: Dasnach der Fluorierung erhaltene [(CH,),NH][1-H-CB,F,,] wird in Acetonitril
gelost und anschlieBend filtriert, um bei der Fluorierung entstandenes Cs[BF,] abzutrennen. Das
klare Filtrat wird vollstindig am Rotationsverdampfer eingeengt und es bleiben eine farblose
Fliissigkeit sowie eine farbloser Feststoff zuriick.

Der Riickstand wird mit 100 mL Wasser versetzt und fiir 30 Minuten geriihrt. Nach dieser
Zeit verbleibt ein farbloser Feststoff, welcher sich erst nach Zugabe von etwa 5 mL HCI konz.
und weiteren 60 Minuten Riihren auflost. Es werden 4,80 g (50,22 mmol) C;H,N - HCI (Fluka,
Buchs, Schweiz, > 98 %), in 10 mL Wasser gelost, hinzugegeben, wobei sofort ein farbloser
Niederschlag ausfillt. Nachdem dieser mit Wasser auf eine Glasfritte (PorengroB3e D4)
gewaschen wurde, wird der noch feuchte Feststoff mit etwa 50 mL Diethylether durch die
Glasfritte in einen 250 mL Rundkolben gewaschen, das Filtrat am Rotationsverdampfer bis zur
Trockene eingeengt und ein farbloser Feststoff erhalten.

Das nun trockene Produkt wird mit 25 mL Diethylether auf eine Glasfritte (Porengrofle
D4) gewaschen, wobei nach der Trocknung im Hochvakuum 3,980 g [(CH,),NH][1-H-CB,,F,,]
(9,94 mmol, 66,3 %) erhalten werden.
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Desweiteren werden alle Diethylether-Waschphasen vereinigt, vollstindig bis zur
Trockene eingeengt, der erhaltene farblose Feststoff mit wenig Diethylether auf eine Glasfritte
(PorengroBe D4) gewaschen und schlieBlich getrocknet. Ausbeute: 0,824 g [(CH,),NH][1-H-
CB,F,,]1(2,04 mmol, 13,7 %).

Cs[1-H-CB/F,,]. In einen 250 mL Rundkolben mit einem PTFE-ummantelten Magnetriihrkern
werden 2,172 g (5,42 mmol) [(CH,),NH][1-H-CB,F,,] eingewogen, in ca. 50 mL Wasser
suspendiert und anschliefend unter Rithren mit 50 mL einer 0,5 molaren Natriumhydroxid-
Losung (1,00 g NaOH, 25 mmol) versetzt. Nun werden im dynamischen Vakuum das Trimethyl-
amin sowie etwa 10 mL Wasser entfernt. Es verbleibt eine farblose Losung im Kolben. Zu
dieser Losung werden rund 5 mL konzentrierte Salzsdure gegeben und das Losungsvolumen
wird auf etwa 10 mL reduziert. Die Losung wird nun mit 1,70 g (10,10 mmol) CsClI (Riedel-de
Haén, Seelze, Deutschland, mind. 99,6 %) versetzt und im Eis auf etwa 0 °C abgekiihlt. Der
entstandene Feststoff wird mit der Mutterlauge auf eine Glasfritte (Porengréfle D4) gewaschen
und anschliefend mit 2 mL kaltem Wasser nachgewaschen. Nach vollstdndiger Trocknung
werden 1,498 g farbloses Cs[1-H-CB,,F,,] (3,17 mmol, 58,4 %) erhalten.

[(CH,),NH][1-CH,-CB/F, |. a) Fluorierung: In einen 250 mL PFA-Rundkolben mit einem
PTFE-Aufsatz mit PFA-Nadelventil und einem PTFE-ummantelten Magnetrithrkern werden
206 mg (0,75 mmol) Cs[CB,,H,,] eingewogen und fiir 30 Minuten im Hochvakuum getrocknet.
Der PFA-Rundkolben wird nun in fliissigem Stickstoff gekiihlt und an einer Edelstahl-
Vakuumapparatur werden etwa 25 mL aHF (Solvay, Hannover, Deutschland) bei dieser
Temperatur einkondensiert. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur wird die Suspension
bei einer Badtemperatur von 40 °C fiir 18 Stunden geriihrt, wobei der Feststoff vollstidndig in
Losung geht. Die Suspension wird in fliissigem N, gekiihlt und der bei der Reaktion entstandene
Wasserstoff im Vakuum entfernt.

Zur Fluorierung wird der PFA-Rundkolben an eine Edelstahl-Vakuumapparatur mit
einem Kapazititsmanometer und einem Volumen von 50 mL angeschlossen, in einem Ethanol-
Trockeneis-Kéltebad auf eine Temperatur von -78 °C abgekiihlt und unter kraftigem Riihren
werden sehr langsam 254 mL (ca. 10 mmol) Fluor (Solvay, Hannover, Deutschland) eingeleitet.
AnschlieBend wird der PFA-Rundkolben auf Raumtemperatur erwdrmt und die Losung fiir
12 Stunden weitergertihrt.

Nachdem das unverbrauchte Fluor bei -78 °C entfernt wurde, wird der PFA-Rundkolben
auf Raumtemperatur erwiarmt und die aHF-Losung im Vakuum vollstindig eingeengt, wobei

ein farbloser Feststoff zuriickbleibt.

b) Alkylierung: Das nun perfluorierte Casium-Salz wird dreimal mit jeweils 20 mL Wasser in
ein Becherglas iiberfiihrt und mit 0,57 g (10,16 mmol) KOH basisch gestellt. Die Losung wird
mit 1,0 mL (10,5 mmol) Dimethylsulfat (Fluka, Buchs, Schweiz, > 99,0 %) versetzt und fiir

drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
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Die durch Hydrolyse des (CH,),SO, bereits saure Losung wird mit 1,40 g (14,65 mmol)
Trimethylamin-Hydrochlorid (Fluka, Buchs, Schweiz, 98 %) versetzt, wobei sofort ein farbloser
Niederschlag ausfillt. Die Suspension wird mit Eis auf etwa 0 °C abgekiihlt, {iber eine Glasfritte
(Porengrofle D4) filtriert und der erhaltene Feststoff mit etwa 50 mL Diethylether in einen
100 mL Rundkolben gewaschen, wobei ein Riickstand (wahrscheinlich bei der Reaktion
entstandenes CsBF,) auf der Glasfritte verbleibt. Nach Entfernen des Losemittels am
Rotationsverdampfer verbleibt ein farbloser Feststoff. Ausbeute: 125 mg [(CH,),NH][1-CH;-
CB,,F,,]1 (0,30 mmol, 40,3 %).

Cs[1-C,H-CBF, ]. Es werden 2,791 g (6,96 mmol) [(CH,),NH][1-H-CBF,,] in einen
250 mL Rundkolben mit einem PTFE-ummantelten Magnetriihrkern eingewogen und mit etwa
50 mL Wasser versetzt. Zu dieser Suspension werden 3,13 g (78,25 mmol, 11,2 Aquivalente)
NaOH, in 150 mL Wasser gelost (ca. 0,5 mol-L™"), unter Rithren zugegeben, wobei eine klare
Losung erhalten wird. Nun werden im dynamischen Vakuum das unter basischen Bedingungen
entstehende (CH,),N und etwa 40 mL Wasser entfernt. Es werden 3,1 mL (24,1 mmol) Diethyl-
sulfat (Fluka, Buchs, Schweiz, > 99 %) zugegeben und die dabei entstehende Emulsion fiir
50 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 1,5 mL (25,1 mmol) Ethanol (Carl
Roth, Karlsruhe, Deutschland, > 99,8 %) und Riihren fiir eine weitere Stunde bei gleicher
Temperatur wird eine klare Losung erhalten.

Anschliefend wird die Losung mit ca. 8 mL einer etwa 15 %-igen Salzsdure-Losung auf
einen pH-Wert von 1 - 2 gebracht und das Losungsvolumen unter reduziertem Druck bei einer
Badtemperatur von 50 °C auf etwa 20 mL eingeengt. Unter Eiskiithlung werden nun 1,742 g
(10,35 mmol) CsCl (Riedel-de Haén, Seelze, Deutschland, mind. 99,6 %) zugegeben, wobei
sofort ein feiner farbloser Niederschlag ausfillt, welcher zuerst mit der Mutterlauge auf eine
Glasfritte (Porengro3e D4) und danach mit etwa 5 mL kaltem Wasser gewaschen wird.

Das erhaltene Produkt wird mit Diethylether in einen 250 mL Rundkolben gewaschen,
die etherische Losung vollstindig bis zur Trockene eingeengt, der erhaltene Feststoff mit
200 mL Dichlormethan auf eine Glasfritte (Porengro3e D4) gewaschen und abschlieBend im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 2,591 g Cs[1-C,H,-CB, F,,] (5,16 mmol, 74,2 %).
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3.2  Trimethylsilyl-Salze mit dem [1-R-CB,,F,,| -Anion
(R=H, C,H))

3.2.1 Einleitung

Trimethylsilyl-Verbindungen, (CH,),Si-X, sind geeignete Reagenzien zum Austausch
von X gegen Fluorid oder Chlorid, da sich (CH,),SiF und (CH,),SiCl schnell bilden und zudem
leichtfliichtig sind. Mit dem [(CH,),Si]"-Kation, gebunden an einem schwach koordinierenden
Anion als Reagenz, sollten also neue elektrophile Kationen in kondensierter Phase wie z.B. die
[XCO] -Kationen (X = H, F, Cl, Br) zuginglich werden.

Das Bestreben, Silyl-Kationen bzw. Silyliumionen [R,Si]" (R = Alkyl, Aryl) als Analoga

[141, 142]

von Carbokationen bzw. Carbeniumionen zu verwenden, hat in den letzten 20 Jahren zu

sehr vielen experimentellen und theoretischen Arbeiten gefiihrt.

Das Problem der Synthese eines zum Carbokation bzw. Carbeniumion analogen [R,Si] -

Kations ist nicht thermodynamischer Art, da sich solche Spezies in der Gasphase bereitwillig

191 Seit ihrer Entdeckung war die Stabilitét und

146]

bilden und bereits seit langem bekannt sind.!
Reaktivitit solcher Silyl-Kationen Thema zahlreicher Arbeiten.!

Die geringere Elektronegativitéit des Siliciums gegeniiber Kohlenstoff 14sst eine hohere
thermodynamische Stabilitdt von Silyl-Kationen auch plausibel erscheinen. Die au3erordentlich
hohe Lewis-Acididitit dreifach koordinierter Silyl-Kationen [R,Si]" kann dariiber hinaus dem
grofleren Atomradius von Silicium und seiner Tendenz zur Ausbildung fiinf- und sechsfach

koordinierter Spezies zugeschrieben werden.

Die Existenz eines freien Silyl-Kations in kondensierter Phase wurde in den letzten 20
Jahren kontrovers diskutiert.”*”"*'*! Als MaB fiir die ,,Freiheit oder ,,Nacktheit* werden die
Anniiherung der Bindungswinkel am [R,Si]’-Zentrum an den Wert /.= 120 ° sowie die

chemische Verschiebung im *’Si-NMR-Spektrum zu hohen Frequenzen herangezogen.

Die Darstellung von hoch elektrophilen Silyl-Kationen in kondensierter Phase fiihrt
jedoch zu grundsétzlichen Problemen. Die Erzeugung dieser geladenen Spezies erfordert ein
polares Medium, allerdings reagiert das Silyl-Kation in der Regel mit polaren Losemitteln.

Folgerichtig wurde eine Synthese in fester Phase vorgeschlagen."™”

Die Eliminierung einer geeigneten Abgangsgruppe X, die vielfach zur Synthese von
Carbokationen (R,C-X — R,C" X)) eingesetzt wird, ldsst sich in der Regel nicht analog
auf die Siliciumchemie iibertragen. Einerseits ist eine intramolekulare Riickreaktion zu
befiirchten und andererseits ist eine Bindung des abgespalteten Anions an das Silyl-Kation

wahrscheinlich.
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Nahezu alle Heteroatome X bilden zum Silicium eine stirkere Bindung als zum Kohlen-
stoff aus. Eines der wenigen Atome, das eine stidrkere Bindung zum Kohlenstoff als zum
Silicium ausbildet, ist Wasserstoff (AH, = ca. 42 kJ-mol")."*" Dies kann zur Synthese von
Silyl-Kationen genutzt werden. So reagieren Carbokationen mit Silanen zu einem Silyl-Kation

und einem Kohlenwasserstoff entsprechend Gleichung 3.2.1.1:"**"*¥

[(CeHs)3Cl" X (s) + RsSiH(l) — G2.11)
[R3Si]" X'(s) + (CeHs)sCH(s) (R = Alkyl, X = Halogen) o

Aufgrund der guten Verfiigbarkeit des Trityl-Kations (Triphenylmethyl-Kation) mit
einer Vielzahl von Anionen ist diese Reaktion sehr effizient, um Silyl-Kationen quantitativ zu
erzeugen.”> " Das einzige Nebenprodukt ist das weitgehend inerte Triphenylmethan.

Wird das verwendete Silan im Uberschuss eingesetzt, dient es gleichzeitig als Reaktand
und Losemittel. Somit werden, vorausgesetzt die eingesetzten Silane sind fliissig, keine

storenden polaren Losemittel bendtigt.

Zur Stabilisierung von Silyl-Kationen sind grundsdtzlich drei Ansédtze moglich:
(1) Verwendung ausreichend volumindser Liganden (,.kinetische Stabilisierung® durch Ab-
schirmung des Si-Zentrums), (ii)) Verwendung von Elektronendonor-Liganden oder Liganden
die eine Delokalisation der positiven Ladung am Silicium ermdglichen (Verminderung der
Elektrophilie des Silicium-Kations) und (iii) Verwendung eines extrem schwach koordinierenden
Anions.

Da klassische schwach koordinierende Anionen aufgrund der nucleophilen Natur der
Halogene nicht verwendet werden konnen, sind noch schwicher koordinierende und keiner
F -Abstraktion unterliegenden Anionen wie z.B. das in dieser Arbeit verwendete [1-R-CB,,F, ]
(R =H, C,H,) (siche Kapitel 3.1) erforderlich.

Ein bekanntes Beispiel einer [R,Si] -Spezies in kondensierter Phase ist das von Lambert
et al. im Jahr 1993 mit dem Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion (TPFPB) stabilisierte
[(C,H,),Si]"-Kation."” """ Reed et al. konnten ebenfalls 1993 die Isolierung des ['(C,H,),Si] -
Kations mittels einer Einkristallstrukturanalyse in der Verbindung [(C,H,),Si][CB,H,Br,]
belegen*”und 2002 iiberein,,,freies“ Silyl-Kationmitdem [(Mes),Si][1-H-CB, ,(CH,)Br,] - CH,
(Mes = Mesityl bzw. 2,4,6-Trimethylphenyl) berichten."™

Nachfolgend wird iiber die Synthese des Trimethylsilyl-undecafluoro-1-H-1-carba-
closo-dodecaborats [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] und des Trimethylsilyl-undecafluoro-1-ethyl-1-
carba-closo-dodecaborat-Anions [(CH,),Si][1-C,H,-CB, F,,] berichtet, die ausgehend von den
entsprechenden Casium-Salzen {iber die Trityl-Salze als Zwischenstufe verlduft. Die Strukturen

der beiden Verbindungen konnten durch Rontgenstrahlbeugungsexperimente an Einkristallen
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charakterisiert werden. Desweiteren wurden die Silyl-Verbindungen eingehend schwingungs-
als auch NMR-spektroskopisch untersucht und das thermische Verhalten der neuen [(CH,),Si] -

Salze analysiert.

3.2.2 Synthese
Die Synthese der Silyl-Salze verlduft in zwei Schritten ausgehend vom Cs[1-R-CB,F ]

(R =H, C,H,)(siehe Kapitel 3.1). Imersten Schritt wird das Césium-Salzmit einem im Uberschuss
eingesetztem Triphenylmethyl- bzw. Tritylhalogenid in wasserfreiem Dichlormethan unter

inerten Bedingungen entsprechend Gleichung 3.2.2.1 umgesetzt:

Cs[1-R-CB11F1](s) + (CoHs)sCX(s) —222»

(3.2.2.1)
[(C6H5)3C][1-R—CB11F11](S) + CSX(S) (R = H, C2H5; X= C|, BI')

Um das zitronengelbe Produkt noch von tiberschiissigem Tritylhalogenid abzutrennen,
wird das [(C,H),C][1-R-CB,,F,,] mit n-Pentan abs. gewaschen. Hierbei wird die gute Loslichkeit

der molekularen Trityl-Verbindung in unpolaren Kohlenwasserstoffen ausgenutzt.

Die Umsetzung von 2,5 g Cs[1-H-CB,F,,] mit 1,15 Aquivalenten (C,H,),CBr (siche
Gleichung 3.2.2.1) erfolgt unter Inertgasatmosphére in ca. 15 mL Dichlormethan als Lésemittel.
Nach vier Stunden Reaktionszeit und der Aufarbeitung mit n-Pentan wird ein zitronengelber
Feststoff mit einer Ausbeute von rund 15 % erhalten. Die Erh6hung der Reaktionszeit auf vier
Tage bringt lediglich 20 % Umsatz an [(CH;),C][1-H-CB,,F,,] (ca. 20 mL CH,Cl,). Ein erneutes
Aufkondensieren der gleichen Menge Losemittel, ein weiterer Tag Riihren und Aufarbeitung
mit n-Pentan ergeben nochmals 13 % Produkt, die isoliert werden kdnnen.

Somit bleibt festzustellen, dass die Umsetzung des nicht alkylierten Carborat-Clusters
keine quantitative Ausbeute liefert. Dieser geringe Umsatz ist vermutlich einerseits auf die
geringe Loslichkeit des nicht alkylierten Carborat-Anions in Dichlormethan und andererseits
auf kinetische Einfliisse zuriickzufiihren. Trotz dieses Nachteils ist die Synthese des Trityl-
Salzes lohnenswert, da dieses Produkt den einfachsten Zugang zum gewiinschten [(CH,),Si][1-
H-CB, F,,] darstellt.

Die Synthese des [(C(H,),C][1-C,H,-CB,,F,,] erfolgt ebenfalls entsprechend Gleichung
3.2.2.1, wurde jedoch zuerst mit Triphenylmethylchlorid (Aldrich, Seelze, Deutschland, 98 %)
in CH,Cl, durchgefiihrt. Dabei zeigten die isolierten Substanzmengen sehr grofle Unterschiede,
mit Produktausbeuten zwischen 5 % und 30 %. Auch eine Umsetzung in Acetonitril anstatt
Dichlormethan brachte keine Verbesserung, denn die aufgrund der sehr guten Loslichkeit des

Cs-Salzes in CH,CN erwartete Erhdhung der Ausbeute blieb aus. Desweiteren ist das Produkt
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im Gegensatz zum normalerweise zitronengelben Produkt griin-braun gefarbt. Anschliefend
erfolgten die Umsetzungen des Cs[1-C,H,-CB,,F,,] (1,2 g in 20 mL CH,Cl,) zum Trityl-Salz mit
dem entsprechenden Bromid, wobei jeweils nahezu quantitative Ausbeuten an zitronengelbem

Feststoff erhalten wurden.

Auffalligistder gegeniiber der Reaktion mitdem [1-H-CB  F |, ]-Anion nahezu quantitative
Umsatz, was wahrscheinlich fiir eine geringfiigig bessere Loslichkeit des Cidsium-Salzes mit
der ethylierten Cluster-Verbindung in relativ unpolaren Losemitteln wie Dichlormethan spricht.
Grund hierfiir ist vermutlich der unsymmetrischere Aufbau des [1-C,H;-CB,,F,,]-Anions sowie

die lipophile Ethyl-Gruppe.

Die zweite Stufe ist die Umsetzung der Trityl-Verbindung mit dem gewiinschten Silan
R,SiH (R = CH,, C,H,, C,H,, etc.) gemdB} Gleichung 3.2.2.2, wobei in dieser Arbeit nur das

Trimethylsilan als Reagenz verwendet wurde:

[(CeHs)3C][1-R-CB14F11](s) + (CH3)3SiH(l) —
(3.2.2.2)
[(CH3)sSil[1-R-B11F11](s) + (CsHs)sCH(solv) (R = H, CzHs)

Bei der Metathese des Trityl-Salzes zum [(CH,),Si][1-R-CB, F,,] (R =H, C,H,) wird das
verwendete Trimethylsilan gleichzeitig als Reaktionspartner und Losemittel verwendet. Dies
ist moglich, da das ebenfalls bei der Reaktion entstehende Triphenylmethan gut in (CH,),SiH
l16slich ist und daher kein weiteres inertes Losemittel, wie z.B. n-Pentan, verwendet werden
muss (siche Gleichung 3.2.2.2).

Sobald das [(CH,),C][1-H-CB,,F,,] mit dem Silan in Kontakt kommt, verfarbt sich
die Substanz zunéchst orange-rot, bevor sie sich entfirbt. Desweiteren verlduft die Reaktion
exotherm, wodurch sich das Reaktionsgemisch erwiarmt. Aus diesem Grund sollte die Reaktion

anfangs bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden.

Die synthetisierten Trimethylsilyl-Salze sind sehr elektrophil und auBerdem sehr
feuchtigkeitsempfindlich, daher miissen diese unter sehr trockenen Bedingungen gehandhabt
werden. Die in der Regel farblosen Salze konnen aufgrund der Darstellung der Trityl-Salze
noch organische Reste sowie Losemittelspuren enthalten, daher ist es von Vorteil, dass sowohl
[(CH,),S1][1-H-CB,F,,] als auch [(CH,),Si][1-C,H,-CBF,,] durch Sublimation bei etwa
100 - 120 °C gereinigt werden konnen. Am Kiihlfinger wird das farblose Produkt abgeschieden,
wiahrend sich am Boden des ReaktionsgefiBles braun-schwarz gefdarbte Riickstinde

ansammeln.
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3.2.3 Einkristallstrukturanalyse

Der verhéltnismiBig hohe Dampfdruck der beiden Silyl-Salze [(CH,),Si][1-H-CB,F,]
und [(CH,),Si][1-C,H.-CB,,F,,] ermdglichte das Ziichten von sehr diinnen, plittchenartigen
Einkristallen in evakuierten, verschlossenen Gefdflen bei 85 °C (R = H) bzw. 70 °C (R = C,H,).
Geeignete Einkristalle fiir eine Strukturanalyse durch Rontgenstrahlbeugung wurden in einer
Trockenbox in Perfluorpolyetherdl gebracht, unter dem Mikroskop ausgesucht und anschlieSend

vermessen.

Die farblosen Verbindungen [(CH,),Si][1-R-CB ,F,,] mit R = H, C,H, kristallisieren beide
in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit jeweils vier Formeleinheiten pro Elementarzelle,
aber sind dennoch nicht isomorph.

Die kristallographischen Daten der Strukturlésung von [(CH,),Si][1-H-CB, F,,] sind
detailliert in Tabelle 3.2.3.1 (siche Seite 72) angegeben und alle relevanten Strukturdaten der
Verbindung [(CH,),Si1][1-C,H,-CB, F,,] in Tabelle 3.2.3.3 (siehe Seite 74) libersichtlich zusam-
mengefasst.

Die Losung der Strukturen erfolgte mit Direkten Methoden, das anféangliche Strukturmodell
wurde mittels Differenz-Fourier-Analysen vervollstindigt. Die Positionen des Wasserstoff-
Atoms im [1-H-CB,F,]-Anion konnte ebenfalls aus der Differenz-Fourier-Synthese
entnommen und individuell verfeinert werden. Wihrend alle Schweratome anisotrop verfeinert
wurden, ist das H-Atom mit einem isotropen Temperaturfaktor beriicksichtigt worden. Dagegen
sind die Wasserstoff-Atome der Silyl-Kationen sowie der Ethyl-Gruppe im [1-C,H.-CB,,F,,]-
Anion auf idealisierten Positionen mit einer C-H-Bindungslinge von 0,96 A berechnet und als
riding model in der Strukturverfeinerung behandelt worden.

Die verfeinerten Atomkoordinaten, die Temperaturfaktoren sowie die Bindungslédngen
und -winkel sind in den Tabellen 6.4.1 bis 6.4.6 im Anhang (siche Seiten 133 bis 139)
aufgefiihrt.

Abbildung 3.2.3.1: Darstellung der asymmetrischen
Einheit von [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] (Schwingungs-
ellipsoide mit 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tabelle 3.2.3.1: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von [(CHj3);Si][1-H-

CBiFi1].

Summenformel C4H10B11F 1181

Formelgewicht 414,11 g'mol™

Messtemperatur 100 K

Wellenlénge CuK,-Strahlung (1 =1,54178 A)
Kristallgrofle 0,06 x 0,06 x 0,02 mm’®
Kristallform / Kristallfarbe Pléttchen / farblos
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2, /c (Nr. 14)
Gitterkonstanten a=11,9233)A

Volumen der Elementarzelle

VA

Dichte (rontgenographisch)
Absorptionskoeffizient (CuK,)
Theta-Bereich fiir die Datensammlung
Index-Bereiche

Reflexe gemessen
Reflexe unabhingig
Anzahl Reflexe mit /> 2 o(/)

Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [1> 2a(])]

R-Werte (alle Reflexe)
Extinktionskoeffizient
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

b= 7611Q2) A
c=17,945(4) A

1538,6(6) A’
4

B=103,487(4) °

1,737 g-em™

2,342 mm’

3,81°< 0<65,32°
S12<h<13,-8<k<8,-21<1<20
14184

1658 [R(int) = 0,1661]

960

Semi-empirisch aus dquivalenten Reflexen

Full-matrix least-squares (basierend auf F*)

2658/0/248
0,867

w=[0*(F,") + (0,1155 P)*]"
mit P = (F," + 2 F2)/3

R1=0,0726 / wR2 =0,1726
R1=0,1890 / wR2 = 0,2236
0,0075(9)

0,346 und -0,425 e-A”
CCDC 638666
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Die Abbildungen 3.2.3.1 und
3.2.3.2 zeigen jeweils die asym-
metrische Einheit der neuen Silyl-
Salze. In beiden Grafiken ist sowohl
das [(CH,),Si] -Kation als auch das
jeweilige Carborat-Anion [1-R-
CB,F, ] mit R=H, C,H, darge-
stellt, wobei die Kationen und An-
ionen in beiden Kristallstrukturen

isoliert nebeneinander vorliegen.

Wie in den Abbildungen an-

gedeutet, gibt es jeweils geringe

Wechselwirkungen zwischen dem

Silyl-Kation und dem perfluorierten
Abbildung 3.2.3.2: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von . . ot
[(CH,),Si][1-C,H-CB, F,,] (asymmetrische Einheit) mit Carborat-Anion. Die [(CH,),Si] -
Schwingungsellipsoiden (25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Einheiten sind in beiden Fillen an

einem meta-Fluoratom (relativ zum

Gertist-Kohlenstoffatom) koordiniert, obwohl die héhere Ladungsdichte an der para-Position

lokalisiert sein sollte. Dieses unerwartete Verhalten ist vermutlich auf Packungseffekte zurtick-
zuflihren.

Bei der einzigen direkt vergleichbaren Verbindung, ['(C,H.),Si][1-C,H,-CB,F,,], ist das

Kation an der para-Position koordiniert.”” Aber hierfiir werden in der Literatur keine struktu-

rellen und spektroskopischen Daten angegeben.

In der folgenden Tabelle 3.2.3.2 sind ausgewdhlte Parameter von (CH,),Si-Baueinheiten

innerhalb verschiedener Verbindungen einander gegeniiber gestellt.

Tabelle 3.2.3.2: Vergleich ausgewihlter Parameter von (CHj3);Si-Baueinheiten in verschie-
denen Verbindungen.

Verbindung Winkelsumme Abweichung mittl. Si-C- Si-X- Atom
C-Si-C/°  Planaritit/ A Abstand /A Abstand /A X
Me;Si[1-H-CB;,F;,]™ 354,4(3) 0,250 1,821(7)  1,901(4) F
Me;Si[1-C,Hs-CBy F ™ 354,4(3) 0,253 1,823(5)  1,878(3) F
[Me;Si-H-SiMe;] 350,1(7) 0,339 1,839(1)  1,62(2) H
[1-H-CB;,Cl;]" 349,9(6) 0,341 1,838(1)  1,60(2) H
Me;SiNCB(CN),F*! 349,9(1) 0,341 1,8352)  1,872(2) N
Me;SiF 334,5(2) 0,551 1,848(1)  1,600(1) F

[a] Abstand des Silicium-Atoms zur Ebene der drei Methyl-C-Atome im Me;Si-Fragment. [b] Diese Arbeit.
[c] Lit. [158]. [d] Lit. [95]. [e] Lit. [159].
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Tabelle 3.2.3.3: Kristallographische Daten zur Rontgenstrukturanalyse von [(CHj3)3Si][1-

C,Hs-CBy Fi1].

Summenformel CeH14B11F 1151

Formelgewicht 442,17 g'mol™

Messtemperatur 100 K

Wellenlénge CuK,-Strahlung (1 =1,54178 A)
Kristallgrofle 0,08 x 0,03 x 0,02 mm’

Kiristallform / Kristallfarbe

irreguldrer Block / farblos

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2, /c (Nr. 14)

Gitterkonstanten a= 73841 A
b=25491(4) A L£=110,063(2) °
c=10,037(1) A

Volumen der Elementarzelle 1774,6(4) A’

VA 4

Dichte (rontgenographisch) 1,655 g-ecm™

Absorptionskoeffizient (CuK,) 2,131 mm™

Theta-Bereich fiir die Datensammlung 3,47°< 0<64,71°

Index-Bereiche

Reflexe gemessen
Reflexe unabhingig
Anzahl Reflexe mit /> 2 o(/)

Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Daten / Restraints / Variable
Goodness-of-fit auf F*

Gewichtsschema

R-Werte [1> 2a(])]

R-Werte (alle Reflexe)
Extinktionskoeffizient
Rest-Differenzelektronendichten

Hinterlegungsnummer

8<h<8,-29<k<27,-11<I<11

16057

2888 [R(int) = 0,1302]

1275

Semi-empirisch aus dquivalenten Reflexen
Full-matrix least-squares (basierend auf F*)
2888 /0/262

0,863

w=[*(Fy%) + (0,0954 P)*]"!
mit P = (F," + 2 F2)/3

R1=0,0666/wR2 = 0,1450
R1=0,1488 / wR2 =0,1786
0,337 und -0,442 e-A"
CCDC 638665
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Das [(CH,),Si]-Kation in den beiden neuen Salzen weist trotz unterschiedlicher
Kristallpackungen nahezu identische intramolekulare Bindungslédngen und -absténde auf. Der
mittlere Si-C-Abstand betrigt im [(CH,),Si][1-H-CB,F,,] 1,821(7) A und in der Verbindung
mit dem ethylierten Cluster-Anion 1,823(5) A. Wenngleich das Trimethylsilyl-Kation auch in
diesen Salzen nicht vollig planar ist, erreicht die Summe der drei C-Si-C-Winkel mit 354,4(3) °©
(siehe Tabelle 3.2.3.3) den groBten Wert im Vergleich mit den anderen aufgefiihrten [(CH,),Si] -
Addukten.

Eine genauere Betrachtung der intermolekularen Kontakte zeigt, dass das Si-Atom in
beiden Salzen neben dem kurzen Si--F-Abstand von 1,878(3) und 1,901(4) A einen zweiten
Si---F-Kontakt an der gegeniiberliegenden Seite zu einem weiteren Carborat-Anion ausbildet,
der nur 2,922(4) A im Fall des [1-C,H,-CB, F,,]-Anions und sogar nur 2,796(5) A fiir das
[1-H-CB,,F,,]-Anion betrigt und damit deutlich kiirzer als {bliche Si---F-Kontakte mit
Abstinden zwischen 3,2 und 3,6 A ist. Die Summe der beiden Si--F-Abstiinde fiir jedes Silyl-
Kation ist innerhalb von 0,1 A konstant. Ebenfalls vorhandene F--HCH,-Si-Kontakte auf der
Riickseite des Kations schirmen das zentrale Silicium-Atom jedoch nicht ab.

Ein Vergleich der B-F-Abstinde in den beiden Kéifigen zeigt eine signifikante Verldngerung
der koordinierenden B-F-Bindung im Vergleich zu den iibrigen Bindungen. Diese Bindung
ist gegeniiber dem Durchschnitt der anderen B-F-Bindungslidngen, die jeweils 1,37(2) ([1-H-
CB,,F,])und 1,37(1) A ([1-C,H,-CB,F,,])) betragen, um 0,085(8) bzw. 0,103(6) A verlingert.
Eine solche Verlangerung der B-F-Bindung des zweiten, auf der gegeniiberliegenden Seite
schwach an das Silyl-Kation koordinierenden Carborat-Anions, ist nicht zu beobachten. Auch
der Carborat-Kéfig zeigt keine systematische Verzerrung infolge der Adduktbildung.

Die Bindungslédngen und -winkel sind in beiden Anionen nahezu identisch und liegen im
typischen Bereich fiir Bor-Bor- bzw. Bor-Kohlenstoff-Bindungen in Carborat-Clustern."®”

Die C-H-Bindungslénge im nicht alkylierten [1-H-CB,F,,]-Anion betrigt 0,99(6) A und
ist damit nicht signifikant linger als die berechneten C-H-Abstinde von 0,96 A innerhalb des
Silyl-Kations.

Die Anordnung der Anionen und Kationen innerhalb der Kristallstrukturen von
[(CH,),S1][1-H-CB, F,,] und [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,] sind in den Abbildungen 3.2.3.3 und
3.2.3.4 mit Schwingungsellipsoiden (25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) wiedergegeben. Die
Kristallstruktur von [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] ist in Richtung der kristallographischen b-Achse
abgebildet, wogegen die Elementarzelle von [(CH,),Si][1-C,H-CB,,F,,] in Blickrichtung a
dargestellt ist (aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Fluor-Atome nicht abgebildet).

Der Si-Si-Abstand ist innerhalb des Silyl-Salzes mit dem [1-H-CB, F,,]-Anion, wie zu
erwarten, mit 7,047(4) A signifikant kiirzer als in der anderen Verbindung (8,746(3) A). Dies ist
auf den groBeren Platzanspruch der Ethyl-Gruppe gegeniiber dem H-Atom zuriickzufiihren.
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Abbildung 3.2.3.3: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] mit eingezeichneter Ele-
mentarzelle mit Schwingungsellipsoiden (25 %) (Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse).

F

g
B
Si

Abbildung3.2.3.4: Elementarzelle der [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,]-Struktur (ohne Fluor-Atome) in Blickrich-
tung a mit Schwingungsellipsoiden (25 %).

3.2.4 Schwingungsspektroskopie

Der Zugang zu den reinen, neuen Trimethylsilyl-Salzen [(CH,),Si][1-R-CB,F, ] (R=H
bzw. C,H,) ermdglicht eine umfassende schwingungsspektroskopische Studie der [(CH,),Si] -

Gruppe und einen Vergleich des Anioneneinflusses auf die charakteristischen Schwingungen.

Die irreduzible Darstellung der 22 Normalschwingungen des [(CH,),Si] -Kations mit der

Punktgruppensymmetrie C,, lautet:

I,=6A (Ra,p)+5A (IR)+7E (IR; Ra, dp) + 4 E" (Ra, dp) (3.2.4.1)
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Die symmetrische A-Schwingung und die entartete E-Schwingung sind jeweils nur
Raman-aktiv. Dagegen ist die Rasse A" nur IR-aktiv und die E-Schwingungen werden sowohl
im IR- als auch im Raman-Spektrum beobachtet.

Diese insgesamt 33 Schwingungsfreiheitsgrade verteilen sich auf zwolf Valenzschwin-
gungen (9 v(C-H) und 3 v(Si-C)), elf Deformationsschwingungen (9 6(CH,) und 2 J(SiC,)),
sieben Rockingschwingungen (6 p(CH;) und 1 p(SiC,)) und drei Torsionsschwingungen
(z(CH,;)). Im IR sollten theoretisch 12 und im Raman 17 Schwingungsmoden zu beobachten
sein. Die Auswertung (sieche Tabelle 3.2.4.1) der gemessenen Spektren zeigt, dass die Anzahl
der beobachteten IR- und Raman-Banden wesentlich geringer als die theoretisch berechnete ist.
Dies ist auf Schwingungsiiberlagerungen mit den Banden der anionischen Cluster, zufdlligen

Schwingungsentartungen und zu geringen Bandenintensitdten zuriickzufiihren.

In Abbildungen 3.2.4.1 und 3.2.4.2 sind die IR- und Raman-Spektren von [(CH,),Si][1-
H-CB,,F,,] sowie [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,] wiedergegeben. Die Raman-Spektren wurden in
abgeschmolzenen Schmelzpunktkapillaren in einem kalten Stickstoffstrom bei einer Temperatur
von etwa -100 °C aufgenommen und die IR-Spektren als fein verteiltes Pulver zwischen Si-

Scheiben vermessen.

/L

x2.5

Abbildung 3.2.4.1: IR- und Raman-

———//———T———T T T T 71— Spektrumvon[(CH,),Si][1-H-CB, F,,]

3000 2850 1500 1250 1000 750 500 250 (IR-Spektrum als Puiver zwischen Si-
-~ §/cm’ Scheiben).

Ra

Die experimentell ermittelten sowie die theoretisch berechneten Bandenpositionen sind
in Tabelle 3.2.4.1 aufgefiihrt. Es sind jedoch nur die Bandenpositionen des [(CH,),Si] -Kations
angegeben, da die Banden der Anionen bereits im Kapitel 3.1.3 analysiert wurden.

Die in Tabelle 3.2.4.1 aufgefiihrte Zuordnung der Fundamentalschwingungen basiert auf
der Anwendung der Auswahlregeln, der charakteristischen Bandenpositionen und Vergleich

mit den berechneten Bandenpositionen und -intensitéten.
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I Abbildung 3.2.4.2: IR- und Raman-
T 7//———T——T1———7— 71— Spektrum von (CH,),Si][1-C,H;-
3000 2750 1250 1000 750 500 250 CB, F, ] (IR-Spektrum als Pulver zwi-
- P/cm’ schen Si-Scheiben).

Die Spektren von [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] zeigen im Vergleich zu denen von [(CH,),Si][1-
C,H,-CB,F,,] zu hoheren Wellenzahlen verschobene v(C-H)- und 6(CH,)-Banden des Tri-
methylsilyl-Kations. Der gleiche Trend gilt ebenfalls fiir die C-H-Valenzschwingungen der
Anionen in den entsprechenden Casium-Verbindungen. Grund hierfiir konnten die geringfiigig
unterschiedlichen Koordinationsfahigkeiten der beiden Anionen sein.

Desweiteren ist das [(CH,),Si]-Kation in der nicht alkylierten Verbindung geringfiigig
planarer und der mittlere Si-C-Abstand weist einen kleineren Wert auf. Dies wiederum bedingt

etwas stirkere Bindungen einhergehend mit hoheren Schwingungsfrequenzen.

3.2.5 NMR-Spektroskopie

Seit zwei Jahrzehnten sind Silyl-Kationen Gegenstand zahlreicher struktureller und
spektroskopischer Untersuchungen.”™ """

Als MaB fiir den Kationen-Charakter wird dabei der C-Si-C-Bindungswinkel bzw. die
Abweichung von der SiC;-Planaritét sowie die Verschiebung des *Si-NMR-Signals zu héheren
Frequenzen angesehen. Quantenmechanische Berechnungen weisen Silyl-Kationen in nicht oder
duBerst schwach koordinierenden Lésemitteln Werte im Bereich 400 > 6(*’Si) > 200 ppm zu,
wihrend Wechselwirkungen mit dem Medium zu drastisch verringerten Resonanzfrequenzen

fihren, 190 > 5(2981) > 50 ppm.[léz’ 163]

Nahezu planare Silyl-Kationen wurden bisher nur bei Salzen mit schwach koordinieren-
den Anionen und sterisch anspruchsvollen Substituenten am Silicium (z.B. Mesityl bzw.
2,4,6-Trimethylphenyl™) beobachtet. Um den Einfluss der Koordination von Ldsemitteln
am Silyl-Kation zu vermeiden, wurden auch Festkorper->’Si-CPMAS-NMR-Messungen
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durchgefiihrt.> ** ** * % Qalzschmelzen bzw. Ionische Fliissigkeiten mit Silyl-Kationen, in
denen wegen der isotropen Kation-/Anion-Wechselwirkungen planare Silyl-Kationen vorliegen

sollten, wurden bisher nicht untersucht.

Derniedrige Schmelzpunktvon [(CH,;),Si][1-C,H,-CB,,F,,] erlaubt daher eine vollstandige
NMR-spektroskopische Charakterisierung des [(CH,),Si] -Kations bei 90 °C in fliissiger Phase
ohne Verwendung eines Ldosemittels.

Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 3.2.5.1 den berechneten sowie denjenigen aus der

Literatur'*” gegeniibergestellt.

Tabelle 3.2.5.1: Experimentelle und berechnete NMR-Parameter von Trimethylsilyl-Spezies.™

Parameter”  (CH):S1 (CHySICIY (CHy,SiF [(CHysil” [cyssitFr o KRR
o(*Si) L 329 279 277 231 71

o*si) |l 329 307 320 237 246

&*°Si) 0,0 40,4 37,3 404 200

&*°Si) exp. 0,0 30,3 32,0 138

X"C) 0,0 43 0,4 14,9 4,7

&C) exp. 0,0 3.4 -0,3 2,61
(3 CPsi) 43,5 -49 4 -52,8 31,4 454

JBCESi) (FC)  -44,0 -50,7 -54,1 37,9 492

(3280 exp. 51,0 57,7 60,5 - - 53

[a] Abschirmung o bzw. Chemische Verschiebung 6 in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz. [b] Berechnete
Werte, GIAO-B3LYP/6-311++G(2d,2p)!'®Y, FC = Fermi-Kontakt-Term. [c] Experimentelle Werte, Lit. [164].
[d] Diese Arbeit, Messtemperatur 90 °C. [e] Referenz DMSO (ext.) bei 39,5 ppm. Anion &'°C) / ppm: 7,1
(CH3), 13,6 (CH,), 24,6 (CB,,F,,). Kation &'H) / ppm: 0,9 ppm.

Gegeniiber den fiir [(CH,),Si][B(CF,),] (6(’Si)=84,8 ppm)"™” bzw. [(CH,),Si-H-
Si(CH,),][1-H-CB,,Cl,,] (5(’Si) = 85,4 und 82,2 ppm)""** mittels CPMAS-NMR ermittelten
5(”’Si)-Werten ist die *’Si-Resonanz von [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F, ] mit 6(’Si)= 138 ppm
deutlich entschirmt (Singulett mit einer Halbwertsbreite von 35,4 Hz), erreicht aber bei weitem
nicht den fiir das freie Kation berechneten Wert von d(°’Si) = ca. 400 ppm.

Die zum Vergleich fiir das Tetramethylsilan (TMS) und die Trimethylsilylhalogenide

"' geben die experimentellen Trends wieder, machen jedoch

durchgefiihrten Rechnungen'
deutlich, dass die Abschirmung des planar koordinierten Siliciums im freien Kation durch eine
extreme Anisotropie gekennzeichnet ist.

Um die experimentellen Verhéltnisse moglichst realistisch zu modellieren, wurde ein HF-
Molekiil iiber dem Si-Atom, mit dem durch die Strukturanalyse ermittelten Si-F-Kontakt von
1,90 A (siehe Kapitel 3.2.3), fixiert. Obwohl die strukturellen Parameter sich kaum #ndern,
sinkt die chemische Verschiebung auf etwa 200 ppm, wobei sich die berechnete Anisotropie

von 469 auf 175 ppm verringert.
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Das [(CH,),Si]-Kation ist also bestens dazu geeignet, das Koordinationsvermdgen
von schwach koordinierenden Anionen zu bewerten. Bei dem Silyl-Kation mit den sterisch
anspruchsvollen Mesityl-Liganden werden die interionischen Wechselwirkungen nivelliert
und unabhéngig von der Art des schwach koordinierenden Gegenions [B(CF 5)4]'[21] und [1-H-
CBHMeSBrG]'[Sg] wie in Toluol-L3sungen'"” betragen die d(*’Si)-Verschiebungen ca. 225 ppm.

In der Abbildung 3.2.5.1 ist ein Ausschnitt aus dem '"H-NMR-Spektrum von [(CH,),Si][1-
C,H,-CB, F, ] dargestellt und das Protonen-gekoppelte *C-NMR-Spektrum sowie das 'H-
entkoppelte "C{'H}-NMR-Spektrum sind in Abbildung 3.2.5.2 wiedergegeben.

/L

J\U
T T T T 1
0,2 0,1 0,0 -0,

/
T T T T 777

T T T T T
14 13 12 0,3

I -02 -03  Abbildung 3.2.5.1: 'H-NMR-Spektrum
S/ ppm von [(CH,),Si][1-C,H,-CB, |F,,].

T T T T T T T T Abbildung3.2.5.2: "C-NMR-Spektrum
30 20 10 0 (unten) und "“C{'H}-NMR-Spektrum
S/ ppm (oben) von [(CH,),Si][1-C,H,-CB F,,].

e e
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Die 'H-und “C-Verschiebungen von [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,] sind mit (' H) = 0,9 ppm
(Referenz CH,-Gruppe des Anions bei d('H) = 1,24 ppm in CD,CN bei Raumtemperatur) bzw.
5(°C) = -2,6 ppm in einem fiir eine Trimethylsilyl-Gruppe normalen Bereich.

Uberraschend ist die relativ kleine 'J("°C,”Si)-Kopplung von 53 Hz. Dagegen stimmt
die *J(C'H. ..C'H,)-Kopplungskonstante von 7,3 Hz gut mit der in Losung gemessenen iiberein
(siche Kapitel 3.1.4.3).

Die Rechnungen bestitigen, dass der Wert durch den Fermi-Kontakt-Term dominiert wird,
der im freien Kation jedoch kleiner als in TMS ist, und zusitzlich noch durch einen signifikanten
negativen paramagnetischen Spin-Orbit-Term verringert wird. Im HF-komplexierten Kation
ist der FC-Term deutlich groBer, so dass der berechnete 1J(13C,29Si)-\7\7ert ebenso wie der
experimentelle Wert zwischen dem des TMS und des Trimethylsilylchlorids liegt.

Leider werden in der Literatur [150] und [158] keine weiteren NMR-Parameter iiber das
[(CH,),Si] -Kation mitgeteilt und ein entsprechender Vergleich mit experimentellen Werten ist

somit nicht moglich.

3.2.6 Elektrische Eigenschaften

Um festzustellen, ob es sich bei den neuen Silyl-Verbindungen um molekulare Addukte
oder Salze handelt, wurde die Leitfahigkeit von [(CH,),Si][1-C,H,-CB,F,,] in einer kleinen
Leitfahigkeitsmesszelle (siehe Kapitel 5) unter Argon bestimmt. Fiir die Schmelze bei 90 °Cergibt
sich eine Leitfihigkeit von 2,5 mS-cm™. Eine 1 molare Losung in CH,CN bei Raumtemperatur
zeigt ebenfalls einen Wert von 2,5 mS-cm™. Mit diesem Wert liegt [(CH,),Si][1-C,H.-CBF,,]
im typischen Bereich fiir Ionische Fliissigkeiten mit Leitfdhigkeiten von 1,5 und 8 mS-cm™ ™
und ist, aufgrund des Kriteriums eines Schmelzpunktes (siehe Kapitel 3.2.7) deutlich unterhalb

von 100 °C,*" als Ionische Fliissigkeit einzustufen.

3.2.7 Thermische Eigenschaften

3.2.7.1 [(CH,),Si][1-H-CB F, |
In Abbildung 3.2.7.1.1 ist die DSC-Kurve von [(CH,),S1][1-H-CB,,F,,] dargestellt. Diese

Verbindung weist eine Phasenumwandlung auf, welche mit 95 °C (AH = 1,5 kJ-mol™) héher als
die im [(CH,),S1][1-C,H,-CB, F,,] (sieche Abbildung 3.2.7.2.1 auf Seite 84) liegt. Bezogen auf
den Schmelzvorgang verldauft die Umwandlung jedoch weniger endotherm. Die Verbindung
schmilzt unzersetzt bei 125 °C (AH = 8,2 kJ'mol™") und ist bis zu einer Temperatur von 215 °C

thermisch stabil (stark exotherme Zersetzung, AH = -24 kJ-mol™).
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T T T T T T T T T T T T T T T
S0 75 100 125 150 175 200 225 Abbildung 3.2.7.1.1: DSC-Kurve
Temperatur / °C von [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,].

3.2.7.2 [(CH,),Si][1-C,H.-CBF /]

Laut Differential Scanning Calorimetry (siehe Abbildung 3.2.7.2.1) wie auch visuell
zeigt das Salz [(CH;),Si][1-C,H,-CB, F,,] eine endotherme Phasenumwandlung bei 65 °C
(AH = 3,3 kJ-mol™), bei der die Kristalle transparent werden, und weist einen Schmelzpunkt
von 75 °C (AH =4,8 kI'mol™) auf. Ab 220 °C tritt eine stark exotherme Zersetzung (AH =
-33 kJ'mol ) unter Gasentwicklung auf.

Der thermische Abbau wird zudem an einer Vakuumapparatur mit angeschlossenem IR-
Spektrometer verfolgt. Dazu werden in einer Trockenbox 30 mg [(CH,),Si][1-C,H,-CB, F,,]
in ein zylindrisches Reaktionsgefd3 aus Glas (V= 8,0 ml) mit einem Ventil mit einer PTFE-
Spindel (J. Young, London, England) eingewogen. Die Erwirmung erfolgt mittels eines
Silikondlbads mit einer Heizrate von etwa 5 °C pro Minute. Wihrend der Erwdrmung werden
in regelméBigen Abstinden IR-Spektren in der Gasphase aufgenommen, wobei jedoch keine
gasformigen Substanzen detektiert werden kdnnen. Bis zu einer Temperatur von rund 215 °C
kann kein Druckanstieg festgestellt werden. Ab dieser Temperatur verféarbt sich der farblose
Feststoff braunlich und eine Gasentwicklung wird beobachtet.

Das entsprechende IR-Gasphasenspektrum der Zersetzungsprodukte von [(CH,),Si][1-
C,H;-CB, F, ] ist in Abbildung 3.2.7.2.2 wiedergegeben. Die gasformigen Produkte bestehen

aus CH,, SiF, und weiteren bisher noch nicht identifizierten Verbindungen.

Entsprechend der Definition von Ionischen Fliissigkeiten, die einen Schmelzpunkt
von weniger als 100 °C aufweisen,”” gehort somit das [(CH,),Si][1-C,H,-CB,F,]] zu
dieser Verbindungsklasse, allerdings mit dem sehr reaktiven [(CH,),Si] -Kation. Dies ist
das erste Beispiel einer Ionischen Fliissigkeit mit einem solch stark elektrophilen und sehr
hydrolyseempfindlichen Kation.
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T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 Abbildung 3.2.7.2.1: DSC-Kurve
Temperatur / °C von [(CH,),Si][1-C,H,-CB, F ,].
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3.2.8 Experimentelles
[(CH,);C][1-H-CB,,F,,]. In einen Schenkel einer H-formigen Glas-Apparatur, bestehend aus

zwei zylindrischen Reaktionsgefialen (/=20 cm, & =2,5 cm, V=50 mL) mit jeweils einem
Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) und einem PTFE-ummantelten
Magnetriihrkern, die iiber eine Glasfritte (Porengréf3e D4) miteinander verbunden sind, werden
3,227 g (6,81 mmol) Cs[1-H-CB,,F,,] eingewogen und im dynamischen Vakuum sorgfaltig
getrocknet. Nun werden in einer Trockenbox 2,540 g (7,86 mmol, 1,15 Aquivalente) (C,H;),CBr
(Aldrich, Seelze, Deutschland, 98 %) auf das Cs-Salz eingewogen und die Schlenkapparatur
nochmals fiir eine Stunde evakuiert.
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Es werden bei -196 °C ca. 30 mL Dichlormethan abs. (Aldrich, Seelze, Deutschland,
wasserfrei, > 99,8 %) auf den Feststoff kondensiert und die entstandene Suspension fiir einen
Tag bei Raumtemperatur kriftig geriihrt, wobei diese sich bereits nach kurzer Zeit gelb-orange
farbt. Nachdem der Feststoff sedimentiert ist, wird die gelb-orangefarbene Losung so filtriert,
dass kein, bei der Reaktion entstandenes, CsBr in den Ansatz der Glasfritte gelangt. Es bleibt eine
gelb gefarbte Suspension zuriick. Nun wird das Losemittel des Filtrats im statischen Vakuum
vollstindig auf die im fliissigen N, gekiihlte Suspension zuriickkondensiert, wobei ein orange-
farbener Feststoff im Reaktionsgefd3 verbleibt. Anschlieend wird die Suspension fiir etwa
fiinf Minuten weiter geriihrt, um restliches Produkt in die Losemittelphase zu waschen. Nach
dieser Zeit wird gewartet, bis der Feststoff sich wieder abgesetzt hat und die Suspension erneut
filtriert.

Dieser Vorgang, das Riithren der Suspension, das Sedimentieren des Feststoffs, das
Filtrieren der Losung sowie das Zuriickkondensieren des Losemittels auf das Reaktionsgemisch,
wird solange (etwa zehn Mal) durchgefiihrt, bis die Suspension nahezu farblos ist.

Die orangefarbene Losung wird nun im dynamischen Vakuum vollstiandig bis zur Trockene
eingeengt und es verbleibt ein orangefarbener Riickstand. Um iiberschiissiges Triphenyl-
methylbromid aus dem Riickstand zu entfernen, werden etwa 25 mL trockenes n-Pentan (Fluka,
Buchs, Schweiz, absolut, iber Molekularsieb, H,0 < 0,005 %, > 99,0 %) auf diesen Riickstand
kondensiert (-196 °C) und die Suspension fiir eine Stunde kriftig geriihrt. Dabei wird der
Riickstand zerkleinert und ein feiner zitronengelber Feststoff sowie eine farblose Losung werden
erhalten. Nach dem Absetzen des Niederschlags wird die Fliissigkeit vorsichtig dekantiert
und tiber die Glasfritte auf die Eduktseite filtriert. Nun wird das Losemittel unter statischem
Vakuum bei -196 °C auf die Produktseite zuriickkondensiert und es bleibt farbloses (CH;),CBr
zuriick. Die Suspension wird wiederum fiir etwa fiinf Minuten geriihrt und die Lésung nach
dem Absetzen des Feststoffs erneut filtriert. Dieser Vorgang (das Riihren der Suspension, das
Absetzten des Feststoffs, das Filtrieren der Losung und das Zuriickkondensieren des n-Pentans)
wird fiinfmal wiederholt.

Das Losemittel wird nun vollstindig im dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur
entfernt und der verbleibende Feststoff fiir 16 Stunden unter diesen Bedingungen getrocknet.
Es werden 1,170 g zitronengelbes [(C(H,),C][1-H-CB,,F,,] (2,00 mmol, 29,4 %) erhalten.

Aufgrund der geringen Umsetzung werden nochmals etwa 25 mL CH,Cl, abs. bei fliissiger
N,-Temperatur in die Glasapparatur einkondensiert und die Suspension fiir weitere 16 Stunden
geriihrt. Nun wird das Reaktionsgemisch solange entsprechend der beschriebenen Aufarbeitung
gewaschen, bis die verbleibende Suspension fast farblos ist. Nach Entfernung des Losemittels
werden zur Reinigung ca. 20 mL n-Pentan abs. bei -196 °C in die Apparatur einkondensiert
und der beim Auftauen erhaltene gelb-orangefarbene Feststoff wird etwa flinfmal gewaschen.
Das Losemittel wird nun im dynamischen Vakuum bei Raumtemperatur entfernt und das
zitronengelbe Produkt fiir etwa 12 Stunden getrocknet. Ausbeute: 310 mg [(C.H,),C][1-H-
CB,F,,]1 (0,26 mmol, 7,79 %).
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[(C,H,),C][1-C,H,-CB,F,,]. Es werden 1,190 g (2,37 mmol) Cs[1-C,H,-CB,F,/] in einen
Schenkel einer H-formigen Glas-Apparatur, bestehend aus zwei zylindrischen Reaktionsgefif3en
(I=20cm, D = 2,5 cm, V=50 mL) mit jeweils einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young,
London, England) und einem PTFE-ummantelten Magnetrithrkern, die iiber eine Glasfritte
(PorengroBe D4) miteinander verbunden sind, eingewogen und im Vakuum fiir mindestens
zwoOlf Stunden getrocknet. AnschlieBend werden in einer Trockenbox 0,890 g (2,75 mmol,
1,16 Aquivalente) Triphenylmethylbromid (Aldrich, Seelze, Deutschland, 98 %) zum Cs-Salz
gegeben und die Schlenkapparatur fiir eine weitere Stunde evakuiert.

Nachdem das Reaktionsgefdl3, samt Feststoffgemisch, im fliissigen Stickstoff gekiihlt
wurde, werden ca. 20 mL Dichlormethan abs. (Aldrich, Seelze, Deutschland, wasserfrei,
>99,8 %) bei dieser Temperatur einkondensiert. Nun wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwédrmt, wobei sich die entstandene Suspension sofort leicht gelb-
orange verfarbt, und flir weitere 16 Stunden kréftig geriihrt. Nachdem sich das entstandene
Céasiumbromid aus der nun orangefarbenen Suspension abgesetzt hat, wird die Losung dekantiert
und iiber die Glasfritte filtriert. Das Losemittel wird unter statischem Vakuum bei -196 °C auf
die Produktseite zuriickkondensiert und es verbleibt ein gelber Feststoff im Reaktionsgefall.
Die zuvor durchgefiihrten Schritte (Rithren der Suspension fiir jeweils etwa zehn Minuten,
Sedimentieren des Feststoffs, Filtrieren der liberstehenden Losung sowie Zuriickkondensieren
des CH,Cl,) werden mehrmals ausgefiihrt, bis das gesamte Produkt herausgewaschen wurde und
eine farblose Suspension zuriickbleibt. Die orangefarbene Losung wird vollstdndig eingeengt
und es verbleibt ein gelber Feststoff.

Auf diesen Feststoff werden bei -196 °C etwa 35 mL n-Pentan abs. (Fluka, Buchs,
Schweiz, absolut, tiber Molekularsieb, H,O < 0,005 %, > 99,0 %) kondensiert, um das Produkt
von iiberschiissigem (CH,),CBr zu reinigen, die Suspension auf Raumtemperatur erwarmt und
kréftig geriihrt. Anschlieend ist ein feiner Niederschlag in der Losung vorhanden, der durch
Dekantieren und Filtration von der Losung abgetrennt wird. Nun wird das Losemittel unter
statischem Vakuum auf die in fliissigem Stickstoff gekiihlte Produktseite zuriickkondensiert,
wobei ein farbloser Feststoff ((C,H;),CBr) zuriickbleibt. Nach flinfminiitigem Riihren der
erhaltenen Suspension sowie der Sedimentation des Feststoffs wird die Losung erneut tiber die
Glasfritte filtriert. Diese Vorgehensweise (Riihren, Absetzen lassen, Filtrieren und Kondensieren)
wird sechsmal wiederholt, wodurch ein zitronengelber Feststoft erhalten wird.

Nachdem alle fliichtigen Bestandteile entfernt worden sind und die Substanz {iber mehrere
Stunden im Vakuum getrocknet wurde, konnen in einer Trockenbox 1,375 g [(CH,),C][1-C,H.-
CB,,F,,]1 (2,25 mmol, 94,7 %) isoliert werden.

(CH,),SiH. Die Synthese des Trimethylsilans erfolgt in Anlehnung an eine Synthesevorschrift."®”
In einen 1000 mL Dreihalskolben mit aufgesetztem Trockeneiskiihlfinger und einem ange-
schlossenen zylindrischen Reaktionsgefidll (/=20cm, & =2,5 cm, V=50 mL) mit einem
Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) werden 8,27 g (0,22 mol)
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Lithiumaluminiumhydrid (Fluka, Buchs, Schweiz, > 97 %) eingewogen und unter N,-Spiilung
mit 100 mL Dibutylether (Merck Schuchardt, Hohenbrunn, Deutschland, > 99 %) versetzt. Nun
wird innerhalb von 30 Minuten ein Gemisch aus 101 mL (85,83 g, 0,79 mol) Chlortrimethylsilan
(Aldrich, Seelze, Deutschland, 97 %) und 100 mL (C,H,),O langsam zum Reaktionsgemisch
zugetropft, wobei sich die Suspension auf ca. 40 °C erwiarmt. Das am Kiihlfinger kondensierte
Produkt wird in dem mit Ethanol/Trockeneis gekiihlten Reaktionsgefdl3 aufgefangen.

Das erhaltene Rohprodukt wird unter Inertgasspiilung in einen 500 mL Rundkolben mit
aufgesetzter Vigreux-Kolonne und Destillationsaufsatz iiberfiihrt. Anschlieend wird das Tri-
methylsilan bei ca. 50 °C Badtemperatur aus dem Produkt/Lésemittelgemisch in ein auf -
78 °C gekiihltes zylindrisches Glasgefa3 (/ =20 cm, & = 2,5 cm, V=50 mL), das getrocknetes
Molekularsieb (4 A) enthilt, destilliert. Das fliissige, farblose (CH,),SiH wird abschlieBend an
einer Vakuumlinie entgast. Ausbeute: 48,71 g (CH,),SiH (0,66 mol, 83,1 %).

IR (Gasphasenspektrum) (cm™): 2965 s, sh (Vos.cn)> 2909 W, br (v, (y), 2822 vw, br, 2141 s, 2128
Vs (v, gi)s 2115's, 1425 w, br (v, py3)> 1330 w, br (709 + 627), 1269 s (J; ¢13), 1258 s (6, pyy)
912 vs (Pyrs)s 904 Vs (Pgics)> 855 S (Peps)s 840 s, sh (peys), 719 m (vgi), 709 m (vg,), 627 m, br

(Vsic)-

Raman (Cm'l): 2963 m, dp (v, ci)> 2902 vs, p (v y), 2831 w, 2120 s, p (v, ), 1413 w, br, dp
(5as, cmz)s 1264 vw, p (55, cms)» 904 vw, br, dp (pgics + peys)s 828 VW, br, p (pcys), 710 w, dp (vge),
624 s, p (Vgic), 216 W, sh (0, sics Pens)-

NMR (CDCL,) (ppm): S('H): 4,9, s (br), (CH,),S1H; 0.9, s, (CH,),SiH.
5(°C): -2,7, q (J('H,”C) = 119,2 Hz).

Die experimentell beobachteten IR- und Raman-Daten entsprechen denen der Literatur'** '

und die gemessenen chemischen Verschiebungen stimmen ebenfalls mit den in der Literatur

verodffentlichten Werten iiberein.!"®®

[(CH,),Si][1-H-CB,,F,,]. a) Synthese: Eine H-formige Glas-Apparatur, bestehend aus zwei
zylindrischen Reaktionsgefdflen (/=20cm, J=2,5cm, V=50mL) mit jeweils einem
Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) und einem PTFE-ummantelten
Magnetriihrkern, die iiber eine Glasfritte (Porengrof3e D4) miteinander verbunden sind, wird
fiir 24 Stunden an einer Vakuumlinie getrocknet. In einer Trockenbox werden in einen Schenkel
395 mg (0,68 mmol) Cs[1-C,H-CB,,F,,] eingewogen und die Apparatur im dynamischen
Vakuum fiir eine Stunde evakuiert.

Nun werden in den auf -196 °C abgekiihlten Schenkel der Schlenkapparatur etwa
10 mL (CH,;),SiH kondensiert. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur und unter kraftigem
Riihren entférbt sich die anfanglich gelbliche Suspension sofort. Es wird fiir etwa 15 Minuten

weitergeriihrt und nachdem sich der farblose Feststoff abgesetzt hat, wird die Losung vorsichtig
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dekantiert und iiber die Glasfritte filtriert. Das Trimethylsilan wird nun im statischen Vakuum
wieder in den auf -196 °C gekiihlten Schenkel zuriickkondensiert und farbloses (CH;),CH
bleibt zuriick. Nachdem die Suspension wieder auf Raumtemperatur gebracht wurde, wird
diese fiir fiinf Minuten geriihrt. Die zuvor beschriebenen Schritte (das Riihren der Suspension,
das Absetzenlassen des Feststoffs, das Dekantieren und das Filtrieren der Losung sowie die
Kondensation des Silans) werden weitere zehn Mal ausgefiihrt und anschlie3end alle fliichtigen
Bestandteile vollstandig im Vakuum entfernt. Das hellgraue Produkt wird wegen seiner
Hydrolyseempfindlichkeit direkt in eine Trockenbox gebracht. Es werden 275 mg [(CH,),Si][1-
H-CB,,F,,] (0,66 mmol, quantitativ) erhalten.

b) Reinigung: In einer Trockenbox wird das [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,] zur weiteren Reinigung
in eine trockene Sublimationsapparatur (/=10 cm, & = 1,5 cm, V=10 mL) mit einem Ventil
mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) eingefiillt. Bei einer Badtemperatur von
rund 110 °C und einer Kiihlmitteltemperatur von 20 °C wird die Substanz im dynamischen
Vakuum innerhalb von zwei Stunden vollstdndig sublimiert. Nach etwa 15 - 20 Minuten ist ein
Niederschlag am Kiihlfinger zu erkennen und aus dem vorher hellgrauen Produkt verbleiben
nach diesen zwei Stunden braun-schwarz gefirbte Zersetzungsprodukte am Boden. Das nun

farblose Produkt kann in einer Trockenbox isoliert werden. Ausbeute: nicht bestimmt.

¢) Kristallziichtung: In einer Trockenbox werden etwa 25 mg (0,06 mmol) griuliches
[(CH,),S1][1-H-CB, F,,] in ein gut getrocknetes zylindrisches Glasgefa3 (/ = 10 cm, & = 1,0 cm,
V=10 ml) mit einem oben angebrachten 6 mm-Glasrohr, welches zum Anschluss an eine
Vakuumapparatur dient, eingefiillt. Nun wird das Glasrohr mit Hilfe eines Ampullenschliissels
an eine Vakuumapparatur angeschlossen, auf ca. 3-10° mbar evakuiert und abgeschmolzen.
Die Substanz wird fiir drei Tage in einem Olbad auf eine Temperatur von 70 °C erwérmt, wobei
sich oberhalb des Ols sehr kleine farblose Kristalle an der Glaswandung bilden. Das Glasgefil3
wird nun fiir zwei Tage bei etwa 80 °C in einen Trockenschrank gelegt und danach fiir weitere
72 Stunden erneut in einem Olbad auf ca. 90 °C erwirmt. Auf diese Weise kdnnen etwas groBere
Kristalle geziichtet werden, wobei jedoch der groBte Teil des [(CH,),Si][1-H-CB  F,,] auf dem
Boden des GefdBes verbleibt.

d) Prdparation des Einkristalls: Das Glasgefal wird in eine Trockenbox gebracht und dort
vorsichtig beliiftet. Mit einem Mikrospatel werden einige Kristalle auf einem Objekttrager in
Perfluorpolyetherol gebracht. Der Objekttriager wird aus der Trockenbox entnommen und ein fiir
die Einkristallstrukturanalyse geeigneter Kristall unter dem Mikroskop mit einer Nylonschlaufe
aufgenommen, direkt in einen kalten Stickstoffstrom mit einer Temperatur von 100 K gegeben

und auf dem Goniometerkopf befestigt.
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[(CH,),Si][1-C,H-CBF,,]. a) Synthese: In einer Trockenbox werden 612 mg (1,00 mmol)
zitronengelbes [(CH;),C][1-C,H,-CB,,F,,] in einen Schenkel einer trockenen H-férmigen Glas-
Apparatur, bestehend aus zwei zylindrischen Reaktionsgefalen (/=15cm, & =2,0cm, V=
35 mL) mit jeweils einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) und einem
PTFE-ummantelten Magnetriihrkern, die tiber eine Glasfritte (PorengroBBe D4) miteinander
verbunden sind, eingewogen und die Apparatur im dynamischen Vakuum fiir sechs Stunden
evakuiert.

Danach werden etwa 10 mL Trimethylsilan bei -196 °C auf die Substanz kondensiert,
die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwérmt und kraftig geriihrt. Nach kurzer Zeit
(ca. zwei Minuten) ist eine Farbidnderung der Suspension von zitronengelb nach schwachgelb
zu beobachten. Die Losung wird fiir 30 Minuten weitergeriihrt, wobei die Suspension bereits
nach fiinf Minuten vollstindig entfdrbt ist. Nun wird der Feststoff sedimentiert, die Losung
langsam dekantiert und iiber die Glasfritte filtriert. Das (CH,),SiH wird nun in den auf
-196 °C gekiihlten Schenkel im statischen Vakuum zuriickkondensiert, wobei farbloses
Triphenylmethan als Riickstand verbleibt. Nach weiterem neunmaligem Riihren fiir jeweils
zehn Minuten, Absetzen des Feststoffs, Filtrieren der Losung und Riickfiihrung des
Trimethylsilans mittels Kondensation wird das Silan vollstindig entfernt. Das farblose Produkt
wird fiir etwa 15 Minuten im dynamischen Vakuum getrocknet und die Glas-Apparatur ziigig
in eine Trockenbox gebracht. Ausbeute: 440 mg [(CH,),Si][1-C,H,-CB,F,,] (1,00 mmol,

quantitativ).

b) Reinigung: In einer Trockenbox wird das Produkt zur weiteren Reinigung in eine getrocknete
Sublimationsapparatur (/=10 cm, & = 1,5 cm, V=10 mL) mit einem Ventil mit einer PTFE-
Spindel (J. Young, London, England) eingefiillt. Nun wird der Feststoff im dynamischen
Vakuum bei einer Badtemperatur von etwa 80 °C und einer Kiihlmitteltemperatur von 20 °C
innerhalb einer Stunde sublimiert. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein farbloser Niederschlag am
Kiihlfinger ab. In einer Trockenbox kann das farblose Produkt isoliert werden. Ausbeute: nicht

bestimmt.

¢) Kristallziichtung: In einer Trockenbox werden in ein trockenes, zylindrisches Reaktionsgefal3
aus Glas (/=20cm, & =1,4cm, =20 mL) mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J.
Young, London, England) etwa 50 mg (0,11 mmol) hellgraues [(CH,),Si][1-C,H,-CB,F,]
eingefiillt. Nach dem Ausschleusen wird das Reaktionsgefaf3 an einer Hochvakuum-Apparatur
auf einen Enddruck von etwa 5-107 mbar evakuiert und gut verschlossen.

Die Substanz wird nun in einem Olbad bei einer Temperatur von ca. 75 °C erwirmt, wobei diese
schmilzt. Nach dem langsamen Abkiihlen der Badtemperatur auf knapp unter 70 °C erstarrt die
Substanz glasartig. Das [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,] wird nun fiir 14 Tage bei diesen Bedingungen
belassen, wobei sich winzige Kristalle in Form diinner Plédttchen auf der Glaswandung kurz
oberhalb des Olbads abscheiden. Die groBte Substanzmenge verbleibt pulverformig am Boden

des Reaktionsgefilles.
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d) Prdparation des Einkristalls: Das Reaktionsgefdl wird in eine Trockenbox gebracht
und dort gedftnet. Mit einem Mikrospatel werden einige Kristalle auf einem Objekttriger
in Perfluorpolyetherdl gebracht. AnschlieBend wird der Objekttrager aus der Trockenbox
entnommen und ein fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneter Kristall unter dem Mikroskop
mit einer Nylonschlaufe aufgenommen, direkt in einen kalten Stickstoffstrom mit einer

Temperatur von 100 K gegeben und auf dem Goniometerkopf befestigt.
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3.3 Reaktionen mit [(CH,),Si][1-R-CBF, ] (R =H, C,H,)

3.3.1 Einleitung

Mit den neuen Silyl-Salzen [(CH,),Si][1-H-CBF,,] und [(CH,),Si][1-C,H-CB,,F,,],
die umfassend charakterisiert werden konnten (siehe Kapitel 3.2), sollten neue elektrophile
Kationen in kondensierter Phase wie z.B. die [XCO] -Kationen (X = H, F, Cl, Br) zuginglich
werden.

Weitere geeignete Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von bisher nicht bekannten
Kationen sollten freie Bronstedt-Supersduren sein. Diese Sduren existieren nur von Anionen,
die im Gegensatz zum [B(CF3)4]'-Anion[29’ ! keiner Ligandenabstraktion unterliegen. Analog
zu Gleichung 3.3.1.1 sollten sich bei der Umsetzung dieser Substanzen mit Halogenen nur
leichtfliichtige Halogenwasserstoffe bilden, die leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt

werden konnen.

H[1-R-CB11F11](S) + 2 Xo(g) —=
(3.3.1.1)
[Xa][1-R-CB11F11](s) + HX(g) (R = H, CoHs; X = CI, Br, )

Die stérksten bisher isolierbaren Sduren sind diejenigen der ikosaedrischen [CB,,]-Cluster
mit peripheren Halogen- oder Methylsubstituenten, wie mit der Stabilisierung des Benzenium-
Tons in Salzen und von Carbokationen in Dichlormethan demonstriert wurde.**'*7

Die Acidititen von Carborat-Séuren wie H[1-H-CB,,R,,], H[1-H-CB, X,,] und H[1-H-
CB,,R,Cl] (mit R = H, CH,; X = Cl, Br, I) sind darauf zuriickzufiihren, dass ihre konjugierten
Basen auBerordentlich schwache Basen sind. Die Inertheit dieser Anionen kann begriindet
werden durch: (i) die GroBBe des Anions, (i1) die delokalisierte Natur der negativen Ladung
dieser Anionen und (iii) die Abschirmung durch die Halogensubstituenten. Carborat-Sduren
zihlen zu den stirksten Sduren, die in Glas aufbewahrt werden koénnen.”” '’

Die Strukturen, die freien Energien sowie die Bildungsenthalpien dieser S&uren sind
bereits frither berechnet worden. Dabei wurde ihre auBlerordentlich hohe Gasphasen-Aciditit
auch theoretisch untermauert." ' Es muss jedoch beachtet werden, dass sich diese Berechnungen
auf einzelne Molekiile bzw. Verbindungen beziehen und im Cluster-Verbund oder in Feststoffen

zusitzlich interionische Wechselwirkungen zu beriicksichtigen sind.

Im Vergleich mit einfachen einprotonigen Séauren wie HNO, und CH,COOH und starken
Sauren wie z.B. der Triflat-Séure zeigen die Carborat-Sauren in elektrostatischer Hinsicht eine
groflere Aciditdt. Auf Grundlage des berechneten elektrostatischen Potentials der Anionen
sollen die Carborat-Sauren untereinander folgenden Trend beziiglich der Aciditit aufweisen:
[CHBIICIII]_ > [CHBM(CH3)11]_ > [CHB,,H;Br] > [CHBanCls]_ >[CHB11(CH3)5C16]_ >
[CHB,F, ] > [CHB, HF]."™
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Diese durch Berechnung erhaltene Reihe zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Beobachtungen der Koordinationsfahigkeit und damit einhergehend der N-
H-Streckschwingungsfrequenz der korrespondierenden Tri-n-octylammonium-Salze," ' wobei
anzumerken ist, dass die perfluorierten Cluster jedoch nicht vermessen wurden.

Ein weiteres Mal} der Aciditit von Brenstedt-Sduren ist die chemische Verschiebung des
Saureprotons in protonierten Ethern.!"” Alle Rankings hingen jedoch sehr stark von den duBeren
Bedingungen (z.B. Gasphase, Feststoff, etc.) ab. Im kondensierten Zustand ist weiterhin der

[177,178

Einfluss des verwendeten Gegenions zu beriicksichtigen (HSAB-Prinzip ). Im Gegensatz

zu herkdmmlichen Supersduren erfordern Carborat-Sduren keine Zugabe einer starken Lewis-

Siure wie z.B. SbF,, um hohe Acidititen zu erreichen."”™

Nachfolgend wird iiber Umsetzungen der Silyl-Salze [(CH,),Si][1-R-CB,,F,,] (R = H, C,H,)
berichtet. AuBerdem werden Reaktionen der erhaltenen Bronsted-Superséduren H[1-H-CB |F,,]
und H[1-C,H,-CB,,F,,] mitgeteilt.

3.3.2 Synthesen
3.3.2.1 H[1-R-CB,/F,,]] R=H, C,H))

Die Umsetzung der Trimethylsilyl-Salze des perfluorierten Carborat-Anions mit wasser-
freiem HCI ermoglicht die Darstellung der freien Séure. So reagiert [(CH,),Si][1-R-CB, F,,]

mit 4 bar HCI-Gas bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Tagen quantitativ gemaf3 Gleichung
3.3.2.1.1:

[(CH3)sSI|[1-R-CB11F14](s) + 4 HCI(g) —
(33.2.1.1)
3 CHa(g) + SiCla(g) + H[1-R-CB1iF11](s) (R = H, CoHs)

Neben der gewiinschten Sdure werden nur Methan und SiCl, erhalten, die leicht im
Vakuum entfernt werden konnen. Diese unerwarteten Reaktionsprodukte stehen im Gegensatz
zur Umsetzung des Addukts (CH,),SiINCB(CN), mit HCI, bei der ausschlieBlich (CH,),SiCl
und HNCB(CN), gebildet werden."””

Eine in der Literatur erwidhnte analoge Umsetzung von Triethylsilyl-Carboraten verlauft
ebenfalls unter Bildung von Triethylchlorsilan. Jedoch werden in der Literatur keine Hinweise
zur spektroskopischen Charakterisierung der gebildeten Reaktionsprodukte beschrieben, so
dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass die erwdhnte Umsetzung ebenfalls zu SiCl, und
Ethan fithrt.!'™

Die Bildung von CH, und SiCl, ldsst sich mechanistisch so deuten, dass das Trimethylsilyl-
Kation im ersten Reaktionsschritt die Aciditit des koordinierten HCI-Molekiils erhoht, so

dass es zur Abspaltung von Methan kommt. Das verbleibende [(CH,),SiCl]"-Kation ist noch
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elektrophiler und reagiert schneller mit HCI, ebenfalls unter erneuter Methanabspaltung. Dies
wiederholt sich, bis schlieBlich das Proton von dem [1-C,H,-CB, F,,]-Anion iibernommen
wird und sich Siliciumtetrachlorid als weiteres Reaktionsprodukt bildet. Die entstandene
neue Saure H[1-C,H.-CB, F,,] scheint iiber Wasserstoffbriicken vernetzt zu sein, denn sie
schmilzt erst bei 185 °C unter Zersetzung. Die synthetisierten Carborat-Sduren sind &uf3erst

feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe.

Die Darstellung der freien Sdure durch Umsetzung von Cs[1-H-CB,,F,,] mit konzentrierter
Schwefelsdure und anschlieBender Sublimation des Produkts aus der Reaktionsmischung fiihrte
nicht zur Darstellung von H[1-H-CB, F ,]. Die aufgenommenen NMR-Spektren zeigen, dass

das Anion nach der Umsetzung noch unzersetzt vorliegt.

3.3.2.2 Umsetzungen mit H[1-R-CBF, ] (R =H, C,H,)

H[1-C,H-CB,F,,] mit Kohlenstoffmonoxid:

Die Saure des alkylierten Clusters H[1-C,H.-CBF, ] wurde mit 4 bar CO bei
Raumtemperatur in einem zylindrischen Reaktionsgefa3 mit ausgezogener Kapillare umgesetzt.
Die erwartete Reaktion des protonierten CO ist in Gleichung 3.3.2.2.1 wiedergegeben.

H[1-CoHs-CB11F11](s) + CO(g) =>S» [HCO][1-CoHs-CB11F14](s) (3.3.2.2.1)

Sowohl bei Raumtemperatur als auch unter Stickstoftkiihlung (etwa -100 °C) konnten
keine entsprechenden Banden im CO-Streckschwingungsbereich um etwa 2150 cm™ beobachtet
werden. Grund hierfiir konnte einerseits eine extreme Verbreiterung der Bande und andererseits

die nicht ablaufende Protonierungsreaktion sein.

H[I-R-CB,F,] (R = H, C,H,) mit Phosgen:
Die durchgefiihrte Umsetzung von H[1-R-CB,,F,,] (R = H, C,H,) mit dem Dichlorid der
Kohlenséure entsprechend Gleichung 3.3.2.2.2 ergibt nicht das gewiinschte [COCI] -Kation.

H[1-R-CB11F11](S) + COC|2(|) ——
(3.3222)
[COCI][1-R-CB14F11](s) + HCI(g) (R = H, CzHb5)

Das aufgenommene IR-Gasphasenspektrum zeigt nur die entsprechenden COCI,-
Banden und die Bildung von HCl ist nicht zu erkennen. Im IR-Spektrum der Substanz ist die
charakteristische Bande bei 2256 cm™,"™” die auf die Bildung des Carbonylchlor(I)-Kations

hinweist, nicht zu erkennen.
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H[1-H-CB,F,] mit Nickeltetracarbonyl:
Die freie Sdure H[1-H-CB, F,,] reagiert mit Nickeltetracarbonyl Ni(CO), als Reaktand
und Losemittel entsprechend Gleichung 3.3.2.2.3:

H[1-H-CB11F11](s)+ Ni(CO)4(l) — [HNi(CO)4][1-H-CB11F14](s) (3.3.2.2.3)

Bei der Reaktion wird die protonierte Carbonyl-Verbindung [HNi(CO),][1-H-CB, F|]
gebildet, da eine entsprechende Massenzunahme ermittelt werden konnte und sich die CO-
Streckschwingungsfrequenz des Carbonylliganden am Nickel von 2057 c¢cm” um ca. 100
Wellenzahlen zu hoheren Frequenzen auf 2160 cm™ verschiebt.

Wird die Substanz anschlieBend mit einem Uberschuss Wasser, durch Aufkondensieren,

versetzt, so kann an einer Vakuumapparatur mit angeschlossener IR-Gaszelle die Abgabe von
Ni(CO), beobachtet werden.

3.3.2.3 Umsetzungen mit [(CH,),Si][1-R-CB,F,,] (R =H, C,H,)
[(CH,),Si][I-R-CB,,F,,] (R = H, C,H;) mit COCl,:
Die Synthese des [CICO] -Kations sollte durch die Umsetzung von [(CH,),Si][1-C,H.-
CB,,F,,] mit Phosgen nach nachstehender Gleichung 3.3.2.3.1 erfolgen. Das im Uberschuss
eingesetzte COCIl, findet neben seiner Funktion als Reagenz gleichzeitig als Losemittel

Verwendung.

[(CH3)3Si][1-C2Hs-CB14F14](s) + COClx(l) —
(33.23.1)
[COCI[1-CoHs-CB11F14](s) + [(CH3)3Si]Cl(g)

Bei der Reaktion ist nach dem Einkondensieren von COCl, bei -196 °C und anschlie3en-
dem Erwirmen auf Raumtemperatur eine sofortige helle Braunfarbung der Losung zu beo-
bachten. Desweiteren besteht die erhaltene Reaktionsmischung aus zwei Phasen. Die obere
klare Phase ist vermutlich iiberschiissiges Phosgen und am Boden ist ein dunkelbraunes Ol zu
erkennen. Dieses Ol kann durch Zugabe von wasserfreiem n-Pentan nicht in Losung gebracht
werden, jedoch ist in der Losung ein heller mikrokristalliner Niederschlag zu erkennen. Wird
dagegen CH,CI, abs. auf die Reaktionsmischung kondensiert, wird eine homogene, braunfar-
bene Losung erhalten. Auch eine Mischung der beiden Losemittel bringt keinen Erfolg und nach

vollstdndiger Entfernung aller fliichtigen Bestandteile werden erneut 6lige Produkte erhalten.

Alle Versuche, ein [COCI]-Kation aus der Silyl-Verbindung zu erzeugen, schlagen
ebenso fehl, wie die entsprechende Darstellung aus der freien Sdure mit COCI, (siehe Kapitel
3.3.2.2). Unabhidngig davon, ob der Cluster in der nicht alkylierten ([1-H-CB,F,,]) oder in der
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alkylierten Form ([1-C,H,-CB,,F,,]) verwendet wird, kann die Bildung dieses Kations im IR-

Spektrum nicht beobachtet werden.

Die Reaktion wird ebenfalls an einer Vakuumlinie mit angeschlossenem IR-Spektrometer
verfolgt. Auch diese aufgenommenen Spektren zeigen keine Banden, die auf die Bildung von
Trimethylsilylchlorid hindeuten.

[(CH,),Si][1-H-CB ,F,] in aHF mit [Ni(CO) ] und CO:

Die Umsetzung von [(CHj;),Si][1-H-CB F,,] mit [Ni(CO),] erfolgt in aHF in Gegenwart
von CO. Nach nachstehender Gleichung 3.3.2.3.2 sollte sich die entsprechende solvatisierte
Sdure bilden, die ihrerseits das Nickeltetracarbonyl entweder nach Gleichung 3.3.2.3.3 oder

3.3.2.3.4 zum entsprechenden Kation oxidieren soll.

[(CH3)3Si][1-H-CB11F14](s) + HF(l) —

(3.3.2.3.2)
[H(HF),][1-H-CB11F14](s) + (CH3)3SiF(g)
2 [H(HF)J[1-H-CB1+F1:](s) + 2 [Ni(CO)al(g) 2"
(3.3.2.3.3)
2 [Ni(CO)4][1-H-CB11F11]2(s) + H2(g)
2 [H(HF),J[1-H-CB1:F11](s) + 2 [Ni(CO)d](g) + 4 CO(g) 27~
(3.3.2.34)

2 [Ni(CO)6][1-H-CB11F11]2(s) + Hz(g)

3.3.3 Schwingungsspektroskopie

3.3.3.1 H[1-C,H.-CB,/F,]

Die Umsetzung des Silyl-Salzes [(CH,),S1][1-C,H,-CB, F,,] mit trockenem HCIl-Gas
fiihrt, wie bereits im Kapitel 3.3.2.1 erwihnt, zur Bildung von Methan und Siliciumtetrachlorid.
Wie die Abbildung 3.3.3.1.1 zeigt, verlduft diese Umsetzung ohne weitere Reaktionsprodukte
sauber und quantitativ.

In der Abbildung 3.3.3.1.2 ist das IR- und Raman-Spektrum der freien Brenstedt-
Supersdure H[1-C,H.-CB, F, ] dargestellt. Im Raman-Spektrum sind nur die Banden des
Anions zu erkennen. Verglichen mit den Banden des Anions im Cs[1-C,H.-CB,,F,,] sind
die Schwingungsfrequenzen groftenteils nur um wenige cm’ zu groBeren Wellenzahlen
verschoben.
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Abbildung 3.3.3.1.1: IR-Gasphasen-

T T T T T T T T T spektrum der gasformigen Reaktionspro-

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 dukte der Umsetzung von [(CH3)3Si][1-
- ¥/cm’ C,H,-CB, F,,] mit trockenem HCIl-Gas.

Das Raman-Spektrum lésst keine Riickschliisse auf mogliche Wasserstoffbriickenbindun-
gen zu. Dagegen sind im IR-Spektrum deutliche Unterschiede zum entsprechenden Cs-Salz (siche
Abbildung 3.1.3.2.1) zu erkennen. Bei den Schwingungen des [1-C,H,-CB, F,,]-Anions zeigen
im Vergleich zum Cs[1-C,H,-CB,,F,,] (siehe Kapitel 3.1.3.2) nur die Valenzschwingung v(B-B)
sowie die Deformationsschwingung (J(B-B-F)) des Borcluster-Gertistes zwischen 600 und
750 cm™ deutliche Verdnderungen. Neben den verinderten Anionenbanden sind zusitzlich
breite intensive Absorptionen bei 1705, 1620 und 920 cm™ zu erkennen. Dieses Spektrum weist,
wie auch der relativ hohe Schmelzpunkt von 185 °C (unter Zersetzung), auf eine Vernetzung
der Anionen iiber Wasserstoftbriicken hin.

Desweiteren sind im IR-Spektrum keine Banden einer einfachen v(F-H)-Schwingung zu
erkennen. Dies deutet auf eine ausgeprigte Tendenz der Protonen hin, zweifach koordiniert

[181]
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Die Abbildung 3.3.3.1.3 zeigt einen Vergleich der IR-Spektren von Cs’, H™ und
[H(H,0),][1-C,H,-CB,,F,,]. Es ist deutlich zu erkennen, dass es sich bei dem mittleren
Spektrum (griin gefirbte Kurve) tatsdchlich um die wasserfreie Sdure handelt, da sich das
Absorptionsmuster deutlich von den anderen Spektren unterscheidet. Im Spektrum der fiir fiinf
Sekunden der Luft ausgesetzten Verbindung (blau gefarbte Kurve) ist eine breite Absorption im
Bereich um 3600 cm™' zu erkennen, was fiir das Vorhandensein von OH-Valenzschwingungen
spricht. In Bezug auf die Anionbanden entspricht das IR-Spektrum von [H(H,O) ]J[1-C,H.-
CB, F,,] dem Spektrum der entsprechenden Casium-Verbindung Cs[1-C,H,-CB F,,].

Im IR-Spektrum der Sduren mit chlorierten, bromierten und iodierten Carborat-Anionen
werden die Clusterbanden im Vergleich zum entsprechenden Silyl-Salz nur wenig gestort, so
dass die Protonierung ebenfalls am unteren Fiinfring (Position 7 - 12) erfolgt, an dem auch
die Koordination von [(CH;),Si]" und Ag" auftritt."” Ob dieses Koordinationsmuster fiir die
perfluorierten Cluster ebenfalls zutrifft, ist trotz groBer Ahnlichkeit zum IR-Spektrum von
[(CH,),S1][1-C,H-CB, F,,] schwer vorherzusagen.

3.3.3.2 [HNi(CO),][1-H-CB,,F ]

In Abbildung 3.3.3.2.1 (siehe Seite 98) ist das IR-Spektrum von [HNi(CO),][1-H-CB,,F,,]
dargestellt.

Das IR-Spektrum zeigt neben den Schwingungsmoden des [1-H-CB,,F,,]-Anions eine
starke Absorptionsbande bei 2160 cm™. Diese starke Bande ist auf die asymmetrische Schwin-
gung der vier Carbonylliganden des protonierten Nickeltetracarbonyls zurlickzufiihren. Ein
Vergleich des Bandenmusters mit dem des Cs-Salzes zeigt, dass im Gegensatz zum Cs[1-H-

CB,,F,,] eine zusitzliche Bande bei 647 cm™ auftritt. Eine Zuordnung der Bande beziiglich einer
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Abbildung 3.3.3.2.1: IR-Spektrum von [HNi(CO),][1-H-CB, F,|]
(IR-Spektrum als Pulver zwischen AgCl-Scheiben).

3.3.4 NMR-Spektroskopie
Die neue Siure H[1-C,H.-CB,F, ] lost sich gut in (CD,),0. Im 'H-NMR-Spektrum
sind die erwarteten drei Signale zu erkennen. Die Signale der Ethylgruppe weisen eine
chemische Verschiebung von §('H) = 2,4 ppm (CH,CH,) bzw. 5('H) = 1,3 ppm (CH. ,CH,) auf
und entsprechen den Werten im Cs-Salz (siehe Kapitel 3.1.4.3). Das Signal des Sdureprotons
erscheint bei ('H) = 15,3 ppm und ist aufgrund von schnellen Austauschprozessen verbreitert.
Diese erwartete Tieffeld-
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Abbildung 3.3.4.1: 'H-NMR-Spektrum von H[1-C,H,-CB,,F, ] in
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3.3.5 Experimentelles
H[1-R-CB,F,,] (R=H, C,H,). In ein zylindrisches Reaktionsgefdll (V' =2,5 ml), versehen
mit einem rotationssymmetrischen PTFE-Ventil (VNMR/10, J. Young, London, GB),
werden in einer Trockenbox 106 mg (0,24 mmol) sublimiertes [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,]
eingefiillt. Nach Aufkondensieren von 0,8 mmol wasserfreiem HCIl-Gas und Erwérmen auf
Raumtemperatur wird ein verklumpter Feststoff erhalten. Von den gasformigen Produkten
wird nach 15 Stunden Reaktionszeit ein IR-Spektrum registriert. Neben wenig HCI-Gas ist
ausschlieflich CH, und SiCl, im molaren Verhiltnis von 3 : 1 zu erkennen, wie durch ein
Referenzspektrum einer entsprechenden Mischung belegt werden konnte. Das verklumpte
Reaktionsprodukt 1dsst sich durch Schiitteln mit ca. 0,5 mL fliissigem, trockenem HCI bei
-55 °C auflockern und von der Glaswandung ablosen. Nach einigen Minuten wird das HCI
bei -55 °C abgepumpt, der Reaktor auf Raumtemperatur erwarmt und evakuiert. Der nun fein
verteilte Riickstand wird nochmals mit 0,8 mmol HCI-Gas fiir fiinf Stunden bei Raumtemperatur
behandelt. Nach dem Entfernen der fliichtigen Produkte verbleiben 89 mg (0,24 mmol) beige-
farbenes H[1-C,H,-CB, F,,] in quantitativer Ausbeute.

Analog wird H[1-H-CB,F,,] durch Umsetzung des entsprechenden [(CH,),Si]"-Salzes
mit HCI-Gas erhalten.

Versuch der Darstellung von [HCO][1-C,H.-CB,,F,,]. In ein zylindrisches Reaktionsgefal3
mit ausgezogener Kapillare (V'=1,5mL), versehen mit einem rotationssymmetrischen
PTFE-Ventil (VNMR/5, J. Young, London, England), werden auf etwa 40 mg (ca. 0,1 mmol)
H[1-C,H.-CB,,F,,] bei -196 °C 4 bar Kohlenmonoxid kondensiert. Nach dem Auftauen auf
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung fiir 15 Minuten stehen gelassen und nicht
umgesetztes CO wieder entfernt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur
bzw. unter Stickstoffkiihlung (ca. -100 °C) Raman-spektroskopisch vermessen. Die Raman-

Spektren zeigen kein gebundenes CO.

[HNi(CO),][1-H-CB,,F,,]. Das verwendete Nickeltetracarbonyl wird entsprechend einer

. . 183
Literaturvorschrift"®!

synthetisiert. In einer Trockenbox werden etwa 25 mg (0,06 mmol)
H[1-H-CB,,F,,] in ein zylindrisches Reaktionsgefd3 mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel
(J. Young, London, England) eingewogen. An einer Vakuumapparatur werden ein halbes
Aquivalent Ni(CO), sowie der 10-fache Uberschuss an CO bei -196 °C einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gebracht und fiir drei Tage stehengelassen. Ein Teil
der Substanz wird in einer Trockenbox fiir eine IR-Messung bei Raumtemperatur entnommen.
Anschlieflend werden auf den Riickstand etwa 0,2 mL Wasser aufkondensiert. Dabei wird an
einer Vakuumapparatur mit angeschlossener IR-Gaszelle reines Nickeltetracarbonyl detektiert.

Der Druck in der Vakuumapparatur entspricht der eingesetzten Menge an Ni(CO),.
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Versuch der Darstellung von [COCI|[1-C,H-CB F || . In ein trockenes, zylindrisches
Reaktionsgefd3 aus Glas (/=10cm, & =1,4cm, V=280 mL) mit einem Ventil mit einer
PTFE-Spindel (J. Young, London, England) werden in einer Trockenbox 80 mg (0,18 mmol)
sublimiertes [(CH,),S1][1-C,H-CB, F,,] eingewogen. Nach dem Evakuieren werden bei-196 °C
ca. 2 mL trockenes Phosgen (J. T. Baker Chemicals, Deventer, Niederlande) einkondensiert und
die Losung bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich zwei Phasen (farblos und dunkelbraun)
bilden. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und ca. 5 mL
n-Pentan abs. (Fluka, Buchs, Schweiz, absolut, iber Molekularsieb, H,0 < 0,005 %, > 99,0 %)
einkondensiert. Obwohl der 6lige Riickstand sich nicht vollstindig auflost, ist ein hellbeiger
Niederschlag zu erkennen. Die Suspension wird fiir zwei Wochen bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Da sich keine Kristalle gebildet haben, wird die Suspension bis zur Trockene eingeengt
und es werden ca. 3 mL trockenes CH,Cl, (Aldrich, Seelze, Deutschland, wasserfrei, > 99,8 %)
auf den Riickstand kondensiert. Nach dem Auftauen ist eine homogene braunfarbene Losung
entstanden. Zu dieser Losung werden bei -196 °C 2 mL n-Pentan kondensiert. Die gesamte
Reaktionsmischung wird fiir zwei Wochen auf etwa -20 °C gekiihlt. Da sich nach dieser Zeit

keine Kristalle gebildet haben, wird der Versuch abgebrochen.

Versuch der Darstellung von [Ni(CO), |[1-H-CB,,F,,],. In einen trockenen 100 mL Rund-
kolben aus PFA mit einem PTFE-Aufsatz mit PFA-Nadelventil und einem PTFE-ummantelten
Magnetriihrkern werden in einer Trockenbox 104 mg (0,25 mmol) [(CH,),Si][1-H-CB,,F,,]
eingewogen. Nachdem das Reaktionsgefdl} an einer Edelstahl-Vakuumapparatur fiir 30 Minuten
evakuiert und in fliissigen Stickstoff auf -196 °C gekiihlt wurde, werden ca. 5 mL aHF (Solvay,
Hannover, Deutschland) einkondensiert.

Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur wird die leicht bréunlich verfarbte
Reaktionsmischung fiir flinf Minuten geriihrt, alle fliichtigen Bestandteile vollstdndig entfernt
und ein heller Riickstand mit zdher Konsistenz erhalten. Nun werden erneut ca. 10 mL aHF
einkondensiert und die Losung fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieSend
werden jeweils unter fliissiger Stickstoftkiihlung etwa 5 mL (ca. 0,2 mmol) Ni(CO), sowie
100 mL CO (entspricht einem Druck von ca. 1,1 bar) in den Kolben einkondensiert. Der Kolben
wird auf Raumtemperatur erwdrmt und die Losung kréftig gertihrt, wobei nach kurzer Zeit die
Bildung von geringen Mengen eines Niederschlags zu beobachten ist. Nach 16 Stunden wird das
Lose-mittel im Vakuum entfernt und in einer Trockenbox kann ein hellbrauner Feststoff isoliert
werden. Die Raman-spektroskopische Untersuchung zeigt, dass es sich bei dem wéhrend der
Synthese gebildeten Produkts um eine Substanz handelt, die keine CO-Gruppe enthiilt.
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3.4 Nitrosyl-Salze mit dem Anion [1-C,H.-CB,,F,,| und deren

Umsetzungen

3.4.1 Einleitung

Nitrosyl-Salze sind wertvolle Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von Ubergangsmetall-

¥ 155 ynd finden breite Verwendung in der organischen Chemie. Grund hierfiir

NO-Komplexen'
ist, dass Verbindungen, die reaktive Kationen enthalten, welche zu einem gasformigen und
inerten Molekiil reduziert und somit leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden konnen,
hervorragende Edukte fiir unterschiedliche Reaktionen darstellen.

Die Darstellung von [NO]'-Salzen kann z.B. erfolgen durch (i) Umsetzung von Stickoxiden
mit starken Protonensduren ([NO][BF4]),“86‘ "7 (i) Umsetzung von Nitrosylhalogeniden mit
Lewis-Sauren ([NO] [SbF6]),“88] (i11) Metathesereaktionen ([NO] [OTeFS])[189] oder (iv) Oxidation

von NO ([NO][PtE,])."™"

Die Synthese und Stabilisierung besonders elektrophiler, kationischer Carbonyl-,
Nitrosyl- oder auch gemischter Ubergangsmetall-CO-NO-Komplexe erfordert die Verwendung
von Nitrosyl-Salzen mit schwach koordinierenden Anionen,™** wie z.B. dem [B(CF3)4]'[29]
und den in dieser Arbeit verwendeten perfluorierten Carborat-Clustern [1-R-CB,,F,,] (R = H,
CH,, C,Hy).

Mit dem unter oxidierenden bzw. reduzierenden Bedingungen stabilen [B(CF,),]-Anion
war es z.B. moglich, die Kationen [Co(CO)5]+[67] und [Co(NO)Z(CO)2]+“9” zu stabilisieren. Da
von allen bekannten schwach koordinierenden Anionen die perfluorierten closo-Carborate
aufgrund der hochsten berechneten F-Affinitit der korrespondierenden Lewis-Saure™ das
groBte Potential besitzen, sollte die Stabilisierung solcher gemischten Ubergangsmetall-CO-
NO-Kationen Erfolg versprechen.

In diesem Kapitel wird {iber die Synthese von Salzen mit reaktiven Kationen und ihrer
Verwendung in der kationischen Koordinationschemie berichtet. Die erhaltenen Verbindungen
werden durch IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie umfassend charakterisiert. Desweiteren
wird {iber die thermische Stabilitdt des neuen Nitrosyl-Salzes [NO][1-C,H,-CB, F,,] berichtet.

3.4.2 Synthese
3.4.2.1 [NOJ[1-C,H-CB F,|
Ein einfacher und gegeniiber aufwendigen Metathesereaktionen schneller Zugang zu [NO] -

Salzen ist die in der Literatur' > beschriebene Synthese ausgehend von den entsprechenden

Guanidinium-Salzen mit fliissigem NO,.
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Das erforderliche Guanidinium-Undecafluoro-1-ethyl-1-carba-closo-dodecaborat kann
nicht durch Umsetzung von Guanidiniumchlorid mit Cs[1-C,H,-CB,,F,,] in Ethanol erhalten
werden, da letzteres in C,H,OH schwerldslich ist. Es entsteht aber in einer Metathesereaktion von
Cs[1-C,H,-CB,,F,,] mit [C(NH,),],[SiF,] in Wasser (Gleichung 3.4.2.1.1). Bei der Aufarbeitung

wird die schlechte Loslichkeit des Hexafluorosilicats in organischen Losemitteln ausgenutzt.

2 Cs[1-CoHs-CBF11](s) + [C(NHo)sL[SiFs](s) ~22>

(3.42.1.1)
2 [C(NH2)3][1-C2H5-CB11F11](S) + CSz[SiFs](S)

Die Umsetzung des Guanidinium-Salzes mit fliissigem NO, erfolgt bei Raumtemperatur
unter heftiger Gasentwicklung und ergibt nahezu reines [NO][1-C,H,-CB,,F,,] in quantitativer
Ausbeute entsprechend Gleichung 3.4.2.1.2:

[C(NH2)3][1-C2H5-CB11F44](s) + 11 NOx(l) NO,,
(3.4.2.1.2)
[NO][1-CQH5-CB11F11](S) +6 HNOg(l) + NO(g) +3 Nz(g) + COz(g)

Aus dem entstehenden fliissigen Zweiphasen-System wird {iberschiissiges NO, sowie
gebildetes HNO, im Vakuum entfernt. Zur vollstindigen Abtrennung von HNO, wird das
Rohprodukt mehrmals in mehreren Millilitern NO, aufgenommen, wobei sich wieder zwei
Phasen bilden, und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.

Im Gegensatz zum farblosen [NO][B(CF,),] ist das bei der Synthese entstehende [NO][1-
C,H;-CB, F,,] leicht gelb geférbt. Dies ist vermutlich auf noch im Produkt enthaltenes NO,

zurlickzufiihren, welches auch durch lingeres Pumpen nicht entfernt werden kann.

Die ebenfalls in der Literatur beschriebene alternative Darstellungsmoglichkeit durch Um-
setzung von [H(O(C,Hy),),][B(CF,) 4][109] mit NO,(1) wurde nicht untersucht, da bei der Synthese
explosives (C,H,)JONO, gebildet wird."” Ferner ist die Herstellung von protonierten Ethern im
Vergleich zu der des Guanidinium-Salzes aufwendiger. Ein weiterer Zugang zum Nitrosyl-Salz
stellt die Umsetzung der wissrigen Sdure mit Distickstofftetroxid dar (Gleichung 3.4.2.1.3):

H[1-H-CB11F14] - n H20(s) + 2 NOx(1) S

(3.4.2.13)
[NO]J[1-H-CB11F11](s) + HNOs(l) + n H,O

Die Nitrosyl-Salze des [1-R-CB,F,,] (R = H, C,H,) sind wie das [NO][B(CF,),] in Acetonitril
gut, aber in Dichlormethan schlecht 16slich. Desweiteren sind alle Nitrosyl-Verbindungen sehr

hydrolyseempfindlich und miissen daher in einer Trockenbox gehandhabt werden.
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3.4.2.2 [Co(CO),(NO),][1-C,H.-CB F, |
Die oxidative Carbonylierung des Dicobaltoctacarbonyl [Co,(CO),] wurde durch die

Verwendung von Nitrosyl-Salzen mit schwach koordinierenden Anionen ermdoglicht (Gleichung
3.4.2.2.1)."1

[Co(CO)g](s) + [NOJ[B(CFa)al(s) 22~

(3.4.2.2.1)
[Co(CO)s][B(CF3)4](s) + [Co(CO)(NO),][B(CF3)4](s) + CO(g)

Da die dquimolare Mischung von [Co(CO),] - und [Co(NO),(CO),] -Salzen nicht getrennt
werden kann, wurde eine direkte Synthese des [Co(NO),(CO),] -Kations in Dichlormethan
durch Umsetzung von [Co(CO),(NO)] mit [NO][B(CF,),] entsprechend Gleichung 3.4.2.2.2
durchgefiihrt. Dabei wird ein braunfarbener, sehr feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff

erhalten.!""

[Co(CO)s(NO)|(s) + [NOJ[B(CFa)el(s) 222~

(3.42.2.2)
[Co(CO)2(NO)][B(CF3)4](s) + CO(g)

Die Darstellung des ebenfalls dunkelbraunen [Co(CO),(NO),][1-C,H,-CB,,F,,] erfolgt
analog zu Gleichung 3.4.2.2.2. Alle Versuche, Kristalle aus aHF zu gewinnen, schlugen fehl, da
das Nitrosyl-Salz, ebenso wie andere Salze mit dem perfluorierten c/oso-Carborat-Anion, eine

sehr schlechte Loslichkeit in aHF aufweist. Auch CH,Cl, erwies sich als nicht geeignet.

3.4.2.3 [Mn(CO),][1-C,H-CB,F,|

Bei der Umsetzung von [NO][1-C,H,-CB,,F,,] mit Mn,(CO),, in aHF wird anstelle des
gewiinschten [Mn(NO),][1-C,H.-CB,,F,,] das Hexacarbonylmangan(Il)-Kation [Mn(CO),]
[1-C,H,-CB, F,,] gebildet. Wihrend der Reaktion erhilt die Suspension vermutlich aufgrund
der Bildung eines intensiv gefarbten Nitrosyl-Komplexes, eventuell des intermediér gebildeten
[Mn(NO),][1-C,H.-CB,,F,,], eine rote Farbe. Innerhalb einer Zeitspanne von 15 Minuten entfarbt
sich die Losung. Im Falle des Ruthenium-Komplexes Ru,(CO),, bildet sich in wasserfreier HF
das [Ru(CO),(NO)]"-Kation, welches sich jedoch innerhalb eines Monats in das [Ru(CO)6]2+-
Kation umwandelt.

Jegliche Versuche, geeignete Einkristalle fiir eine Strukturanalyse mittels Rontgenstrahl-
beugung aus aHF als Losemittel zu erhalten, schlugen fehl. Grund hierfiir ist die sehr schlechte
Loslichkeit von Salzen mit dem [1-C,Hs-CB,,F,,]-Anion in aHF. Aufgrund der ebenfalls
schlechten Loslichkeit dieses Anions in CH,Cl, wurden keine Kristallisierungsversuche

entsprechend der Literatur'”'’ durchgefiihrt.
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3.4.3 Schwingungsspektroskopie
3.4.3.1 [NOJ[1-C,H,-CB, F, |

Die charakteristische NO-Streckschwingung des [NO][1-C,H.,-CB,,F,,] ist im IR- und
Raman-Spektrum bei 2330 bzw. 2327 cm™' zu erkennen (siche Abbildung 3.4.3.1.1). Neben den

charakteristischen Banden des Anions (siche Kapitel 3.1.3.2) sind keine weiteren Banden zu

erkennen.

/{XZO
x20

Abbildung 3.4.3.1.1: IR- und Raman-
Spektrum von [NO]J[1-C,H,-CB, F ]
(IR-Spektrum als Pulver zwischen AgBr-
Scheiben). -— v/em’

Ra

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Die Abbildung 3.4.3.1.2 zeigt einen Vergleich der Raman-Spektren der [NO]'-Salze mit
den schwach koordinierenden Anionen [BF,], [B(CF,),] und [1-C,H.-CB,F, ]. Das [BF,]-
Salz weist mit 2341 cm” die hochste NO-Frequenz auf, die iiber das [B(CF,),]-Salz (2337
cm’) bis zum [NO][1-C,H,-CB, F, ] auf 2329 cm™ abnimmt. Eine kleinere Wellenzahl und da-
mit geringere Frequenz geht also mit abnehmenden interionischen Kontakten einher.”” Somit

ist das perfluorierte Carborat-

Anion das im Vergleich am
schwichsten koordinierende
Anion.

Eine etwas hohere Fre-
quenz im [NO][1-H-CB,F,,]
(2335 cm’) spricht fiir eine

starkere Koordination bzw.

Beeinflussung des nicht alky-

lierten Carborat-Anions.

i

) N Abbildung 3.4.3.1.2: .Vergleich der
——rT T T 1T Raman-Spektren der Nitrosyl-Salze a:
2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250 [NO][BF4], b: [NO][B(CF;)4] und c:
-— ¢/cm’ [NOJ[1-C,H;-CB, F 1.
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3.4.3.2 [Co(CO),(NO),][1-C,H.-CB F, |
Die Schwingungsfrequenzen der Kationbanden des [Co(CO),(NO),][1-C,H.-CB,F|]

stimmen mit den in der Literatur aufgefiihrten Daten iiberein."”"
Wie in Abbildung 3.4.3.2.1 gezeigt, entsprechen die charakteristischen Banden des
anionischen Clusters [1-C,H.-CB,,F,,] (siehe Kapitel 3.1.3.2) den berechneten und gemessenen

Daten des Casium-Salzes.

I ‘ Abbildung 3.4.3.2.1: IR- und Raman
— 1T T T r T T T T 1 T T T T Spektrum  von  [Co(CO),(NO),][1-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 CZHS—CBHF”] (IR—Spektrum als Pulver
-~ v/cm’ zwischen AgBr-Scheiben).

3.4.3.3 [Mn(CO),][1-C,H,-CB,F, |

In Abbildung 3.4.3.3.1 ist das IR- und Raman-Spektrum von [Mn(CO),][1-C,H.-CB, F,,]
dargestellt.

Die gemittelte Wellenzahl der Carbonyl-Streckschwingungsbanden des Hexacarbonyl-
mangan(II)-Kations im [Mn(CO),][1-C,H,-CB, F, ] betragt 2127 cm’. Ein Vergleich mit den
entsprechenden Banden in Salzen mit anderen Anionen wie dem [Sb,F, 1]'[1%] (2123 cm™) und
dem [PFG]'[m’ (2118 cm™) zeigt, dass das perfluorierte Carborat-Anion das im Vergleich am
schwichsten koordinierende Anion ist.

Ein weiteres Anzeichen fiir die geringe Koordination ist die Differenz zwischen den
Banden v (A,,) und vy(E,). Das [Mn(CO)][1-C,H-CB, F, ] weist mit 54 cm” den kleinsten
Abstand auf ([Mn(CO),][Sb,F, """ 57 cm™, [Mn(CO),][PF]""" ¥ 67 cm™).

In den Schwingungsspektren wird keine Schwingungsbande fiir die Anwesenheit eines
NO-Liganden im Bereich zwischen 2000 cm™ und 1800 cm™ beobachtet. Die Banden fiir das
[1-C,H,-CB, F,,]-Anion entsprechen denen im Cs-Salz (siehe Kapitel 3.1.3.2) und werden hier
nicht erneut aufgefiihrt.
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Das Hexacarbonylmangan(II)-Kation weist im [Mn(CO),][1-C,H,-CB,,F,,] keine perfekte

Oktaeder-Symmetrie auf, da einige symmetrieverbotene Schwingungen beobachtet werden

(sieche Abbildung 3.4.3.3.2).

Ein weiteres Anzei-
chen fiir diese Verzerrung
ist die jeweilige Aufspal-
tung der v,(E)-Bande im
Raman- als auch der v (T, )-
Bande im IR-Spektrum. Die
Schwingungsspektren  des
[Mn(CO),][BF,]"™ zeigen
keine solche Aufspaltung.
Der Grund konnte in der
schlechten Loslichkeit so-
wohl des Edukts, des [NO]'-

Salzes, als auch des Produkts

-

E’\ —_—

T T T
3000 2500

T T T
2000 1500 1000 500

~ -1
-—— jy/cm

in aHF begriindet liegen. Abbildung 3.4.3.3.1: IR- und Raman-Spektrum von [Mn(CO),J[1-
C,H.-CB, F,,] (IR-Spektrum als Pulver zwischen Si-Scheiben).
Tabelle 3.4.3.3.1: Beobachtete und berechnete!® Bandenpositionen und
-intensititen des [Mn(CO)s] -Kations im [Mn(CO)][1-CoHs-CBF].
Vo bl Rl R Rasse  IRPC Raman® ¢ Zuordnung
2256 - 204,8 Ay, 2189 vw 2189 m Vi
2138 vs
2198 - 290,0 E, 2138 w 2132 vs V3
2118 s V6
2184 984,3 - T 2101 vs, br
2068 m ve(*CO)
526 - - Tag V1o
507 - - Tzu 495 vw V12
393 27,2 - T Vg
355 - 0,1 E, V4
352 - 129 Ay, 377 m, %)
br
341 - - Tig Vs
109 1,8 - Ty Vo
94 - 6,7 ng V11
71 - - Toy, Vi3

[a] B3LYP/6-311++G(2d,2p), [Mn(CO)s]"."*"! [b] Wellenzahlen in cm™.
[c] IR-Intensititen in km-mol™. [d] Raman-Aktivititen in A*amu™. [e] Intensititen bezogen
auf die Bandenintensitdten im [Mn(CO)g][1-C,Hs-CByFy4].
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Abbildung 3.4.3.3.2: Vergroferung der

T T T 1 T T T CO-Streckschwingungsregion des IR- und

2200 2175 2150 2125 2100 2075 2050 Raman-Spektrums von [Mn(CO),][1-C,H,-
- v/cm’ CB, F,,] (siche Abbildung 3.4.3.3.1).

Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Reaktion gemischte Mangancarbonyl-
nitrosyl-Kationen wie z.B. das [Mn(CO),(NO),]" gebildet werden. Da die isolierte Substanz
nicht farblos ist und derartige gemischte Kationen in der Regel stark gefarbt sind, liegt eine
solche Vermutung nahe. Jedoch werden im erwarteten Streckschwingungsbereich fiir einen
NO-Liganden keine Banden im IR- sowie Raman-Spektrum beobachtet. Somit kann das
Aufspaltungsmuster auch durch eine weitere, bisher nicht identifizierte Substanz hervorgerufen

werden.

344 NMR
3.4.4.1 [C(NH,),][1-C,H-CB, F, ]

Die 'H-NMR-Daten des [C(NH,),][1-C,H,-CB, F, ] (('H) = 5,9 ppm, s (br)) entsprechen
den Literaturwerten des [C(I\IHZ)3]+-Kati0ns“94’ ") und die "B- sowie "F-NMR-Daten denen
des [1-C,H,-CB,,F,,]-Anions (siehe Kapitel 3.1.4.3).

3.4.5 Thermisches Verhalten
3.4.5.1 [NOJ[1-C,H-CB,F,|

Das thermische Verhalten von [NO][1-C,H.-CB,F, ] ist mittels DSC-Messungen
analysiert worden.

Die Abbildung 3.4.5.1.1 zeigt, dass das Nitrosyl-Salz bei 111 °C (P1) (AH = 49 kJ-mol™)
und 178 °C (P2) (AH = 39 kJ'mol") jeweils einen endotherm verlaufenden Effekt aufweist. Bei

einer Temperatur von 316 °C (Onset-Wert) beginnt die stark exotherme Zersetzung und im

weiteren Verlauf ist ein zweiter exothermer Effekt bei etwa 450 °C zu beobachten. Der Effekt
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bei 316 °C ist wahrscheinlich auf die Zersetzung des Clusters zuriickzufiihren, da sich auch
das entsprechende Casium-Salz bei 330 °C zersetzt (siche Kapitel 3.1.5.2). Bei 450 °C erfolgt
vermutlich eine Reaktion mit dem Al-Tiegel, da ein solches thermisches Verhalten auch im Cs-
Salz bei ca. 430 °C beobachtet wird.

P1 P2

T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 Abbildung 3.4.5.1.1: DSC-Kurve
Temperatur / °C von [NO][1-C,H,;-CB,,F,,].

Um zu iiberpriifen, ob es sich bei den thermischen Effekten P1 und P2 um reversible
Phasenumwandlungen handelt, wurde eine cyclische Messung durchgefiihrt. Die erhaltene
DSC-Kurve ist als vergroBerter Ausschnitt (Temperaturbereich 65 - 235 °C) in Abbildung
3.4.5.1.2 wiedergegeben. Die Kurve zeigt einen leicht verdnderten Verlauf (schwarz gefarbte
Kurve), da die Substanz vorher bereits einmal auf rund 240 °C erwérmt und vor der Messung
wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Der thermische Effekt bei 111 °C (P1) ist nun in

1. Aufheizen
(35°C - 240 °C)

Abkiihlen (240 °C - 60 °C)

2. Aufheizen
(60 °C - 240 °C)

Abbildung 3.4.5.1.2: Ausschnitt

T T T T T T aus der durch cyclische Messung
75 100 125 150 175 200 225 erhaltenen DSC-Kurve von [NO][1-
Temperatur / °C C,H,-CB,F, ]
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zwei endotherme Peaks (P1.1 und P1.2) aufgespalten. Zusétzlich variiert der Onset-Wert des
ersten Peaks P1.1 zwischen 99 und 110 °C, abhéngig davon, bis zu welcher Temperatur und wie
lange die Substanz abgekiihlt wurde (schwarz und blau geférbte Kurve). Auch die ermittelten
Enthalpiewerte weichen voneinander ab. Die zweite Phasenumwandlung P2 wird durch das
einmalige Autheizen um 5 °C zu kleineren Temperaturen verschoben. Die Abkiihlkurve (griin
gefdrbte Kurve) zeigt, dass aufgrund einer Unterkiihlung die Phasenumwandlung nicht wie
beim Aufheizen bei ca. 175 °C, sondern erst 30 °C spiter, bei 145 °C, einsetzt.

3.4.6 Experimentelles

[C(NH,),],[SiF]. In einem 500 mL Rundkolben werden 18,75 g (104 mmol) Guanidinium-
carbonat, (CH,N,) - H,CO,, (Fluka, Buchs, Schweiz, > 99,0 %) vorgelegt, in etwa 50 mL Was-
ser suspendiert und unter Riihren langsam mit 42 mL (134 mmol, 1,3 Aquivalente) 34 %-iger
Hexafluorokieselsdure (Riedel-de Haén, Seelze, Deutschland, Gehalt 33,5 - 35 %) versetzt.
Wihrend der Zugabe ist eine heftige Gasentwicklung durch die Freisetzung von CO, zu be-
obachten. Zu der farblosen Suspension werden weitere 100 mL Wasser zugegeben. Nach Er-
wirmung auf eine Temperatur von rund 60 °C fiir 30 Minuten wird eine klare Losung erhalten.
Unter vermindertem Druck wird nun das Wasser vollstindig entfernt. Der resultierende farblose
Feststoff wird mit Dichlormethan auf eine Glasfritte (Porengro3e D4) gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Es werden 26,92 g Guanidinium-hexafluorosilicat mit einer Ausbeute von
98,7 % erhalten.

[C(NH,),],[1-C,H.-CB,,F,,]. Es werden 658 mg (1,31 mmol) Cs[1-C,H,-CB,F, ] in einen
100 mL Rundkolben eingewogen, mit 25 mL Wasser versetzt und unter Riithren 802 mg
(1,02 mmol) [C(NH,),][SiF,] zugegeben. Nach etwa 15 Minuten wird die farblose Suspension
filtriert und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird dreimal
mit jeweils 25 mL CH,Cl, extrahiert, die vereinigten organischen Phasen filtriert, vollstindig
eingeengt und der erhaltene farblose Feststoff mit #n-Pentan (25 mL) auf eine Glasfritte (Poren-
grofle D4) gewaschen. Ausbeute: 70 mg (0,17 mmol, 13,0 %). Nun wird der Riickstand dreimal
mit Diethylether extrahiert (100 mL, 50 mL und 50 mL), die erhaltenen Etherphasen vereinigt
und eingeengt, wobei ein zéher, farbloser Riickstand im Kolben verbleibt. Dieser wird erneut
mit n-Pentan versetzt und auf eine Glasfritte (PorengroBe D4) gewaschen. Ausbeute: 270 mg
[C(NH,),][1-C,H-CB,,F,,] (0,66 mmol, 50,2 %).

NMR (CD,CN) (ppm): 5('H): 6,0, s (br), [C(NH,),]’; 2,3, q, CH,CH, "J(C'H,,C'H,)= 17,7 Hz;
1,2, tvs, CH,CH,, *J(C'H,,C'H,)=7,7 Hz, "J(C'H,,” F2-6) = 1,2 Hz.
5('"B): -8.9, s, B12;-17.2, s, B2-BI1.
5("°F): -252,7, q ((J('B12,”F12) = 60 Hz), F12; -256,2 s, F7 - FI;
-259.,6, s, F2 - F6.
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[NOJ[1-C,H.-CB,,F,,]. In einen 250 mL Rundkolben mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel
(J.Young,London,England)werden1,365 g(3,18 mmol)[C(NH,),][1-C,H,-CB, F,, Jeingewogen
und die Substanz im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird der Kolben in fliissigem Stickstoff
gekiihlt und ca. 20 mL NO, bei dieser Temperatur einkondensiert. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur erwirmt und fiir 24 Stunden geriihrt, wobei wihrend des
Auftauens neben den braunfarbenen Dampfen des NO, eine Gasentwicklung zu beobachten ist.
Nun werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, erneut ca. 15 mL NO, einkon-
densiert und die Suspension fiir weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Entfernen
der fliichtigen Bestandteile, das erneute Einkondensieren von Stickstoffdioxid und das Riihren
fiir zehn Minuten sowie die vollstaindige Entfernung aller fliichtigen Bestandteile werden
noch zweimal wiederholt. Dadurch wird sichergestellt, dass Reste an HNO, vollstindig aus
dem Kolben entfernt werden. Es konnen 1,24 g hellgelbes [NO][1-C,H,-CB,F,,] (3,11 mmol,

97,7 %) in einer Trockenbox isoliert werden.

Alternative Darstellungsmethode:

Vorbereitung des Tonenaustauschers. Als Ionenaustauscher dient Lewatit” K-2629 (Fluka,
Buchs, Schweiz, 0,4 - 1,3 mm), ein stark saures, makropordses, polymer-basiertes Harz mit
Sulfonsduregruppen.

Es werden etwa 10 g des Ionenaustauschers in einen 100 mL Erlenmeyerkolben gegeben
und dieser vor Gebrauch mit verdiinnter, etwa 4,5 %-iger Salzsdure-Losung aktiviert. Um den
Ionenaustauscher von tiberschiissigen Cl'-lonen zu befreien, wird solange mit Milli-Q-Wasser
(Milli-Q Plus, Millipore GmbH, Schwalbach, Deutschland) (rund 250 mL) gewaschen, bis mit
einer AgNO,-Losung (Degussa, Frankfurt am Main, Deutschland, reinst) keine CI'-Ionen mehr

nachweisbar sind.

H[1-H-CB,,F ] - n H,0. Es werden 120 mg (0,25 mmol) Cs[1-H-CB,,F,,] (siche Kapitel 3.1)
in einen 50 mL Erlenmeyerkolben eingewogen und in etwa 10 mL Wasser gelost. Die erhaltene
Losung wird in den Erlenmeyerkolben mit dem Ionenaustauscher gegeben und dieser kurzzeitig
geschiittelt. Nachdem die Losung vollstidndig in ein zylindrisches Reaktionsgefdl aus Glas
(!I=20cm, Y =14cm, V=15ml) mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young,
London, England) {iberfiihrt wurde, wird die Losung nun im dynamischen Vakuum bis zur

Trockene eingeengt, wobei farbloses H[1-H-CB,,F,,] - n H,O erhalten wird.

[NOJ[1-H-CB,,F,]. Es werden etwa 2 mL NO, (Laborbestand) bei einer Temperatur von
-196 °C auf das H[1-H-CB F,,] - n H,0 kondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf Raum-
temperatur erwdrmt, die erhaltene Suspension 12 Stunden geriihrt und danach alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. AnschlieBend werden noch zweimal ca. 2 mL Distickstoff-
tetroxid einkondensiert, der Kolben auf Raumtemperatur erwiarmt, die Suspension bei dieser
Temperatur fiir eine Stunde gertihrt, {iberschiissiges NO, sowie die entstandene Salpetersdure

bei einer Temperatur von etwa 50 °C im Vakuum entfernt, und der Kolben jeweils sechs Stun-
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den lang evakuiert. In einer Trockenbox kann hellgelbes Nitrosyl-Salz quantitativ isoliert wer-
den (0,25 mmol).

Versuch zur Herstellung von [COCI][1-C,H.-CB, F,,]. Ag/!-C,H-CB,,F,,]. Ineiner Trocken-
box werden 343 mg (0,86 mmol) [NO][1-C,H-CBF,;] in einen 100 mL Rundkolben
mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) eingewogen.
Es werden 467 mg (4,33 mmol, 5,5 Aquivalente) feines Silber-Pulver (Fluka, Buchs,
Schweiz, Pulver, >99,99 %), das vorher bei 120 °C im Vakuum getrocknet wurde,
zum Nitrosyl-Salz hinzugegeben. Nun werden bei einer Temperatur von -196 °C ca. 20 mL
wasserfreies Dichlormethan (Aldrich, Seelze, Deutschland, wasserfrei, > 99,8 %) einkonden-
siert und die entstandene Suspension fiir 72 Stunden geriihrt. Der Kolben wird nun fiir wei-
tere sechs Stunden in ein Ultraschallbad gestellt, wobei ein heller feiner Niederschlag entsteht.
Nach weiteren 16 Stunden werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Rund-
kolben wird nun im fliissigen Stickstoff gekiihlt und es werden etwa 10 mL trockenes Acetonitril
(Aldrich, Seelze, Deutschland, wasserfrei, 99,8 %) einkondensiert. Nach dem Auftauen wird
eine leicht gelblich gefirbte Suspension erhalten, die zwei Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt wird. Die Suspension wird fiir 12 Stunden im dynamischen Vakuum bei einer Olbad-
temperatur von etwa 100 °C vollstindig bis zur Trockene eingeengt. Das erhaltene braun-
farbene Ol wird erneut mit 20 mL CH,Cl, versetzt, wobei eine hellgelbe Lésung mit einem
braunen Niederschlag entsteht. Um tiberschiissiges Silber sowie den Niederschlag abzutrennen,
wird die Suspension iiber eine getrocknete und mit Celite® 500 fine (Fluka, Buchs, Schweiz)
iberschichtete Schlenkfritte (Porengrofe D3) filtriert. Die erhaltene klare Dichlormethanphase
wird vollstdndig eingeengt und es konnen 120 mg farbloses Ag[1-C,H.-CB,,F,,] (0,25 mmol,
29,2 %) isoliert werden.

[COCl][1-C,H-CB,F,,]. Ineinen 100 mL Rundkolben mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel
(J. Young, London, England) werden 120 mg (0,25 mmol) Ag[1-C,H,-CB,,F ] eingewogen
und mit etwa 10 mL wasserfreien Dichlormethan (Aldrich, Seelze, Deutschland, wasserfrei,
> 99,8 %) versetzt. Anschliefend werden unter Kiihlung mit fliissigem N, 20 mmol COCI, (J.
T. Baker Chemicals, Deventer, Niederlande) in den Rundkolben einkondensiert. Nach dem
Auftauen auf Raumtemperatur ist ein farbloser Niederschlag entstanden und die Suspension
wird fiir zwei Stunden geriihrt. Mittels einer Transfernadel wird die Suspension unter Inertgas
auf eine Schlenkfritte tiberfiihrt und iiber diese filtriert, wobei eine klare, hellgelbe Losung
erhalten wird. Das Losemittel wird vollstindig entfernt und es verbleiben ein dunkelfarbenes Ol
sowie ein farbloser Feststoff. Nun werden in den auf -196 °C abgekiihlten Rundkolben 10 mL
n-Pentan abs. (Fluka, Buchs, Schweiz, absolut, {iber Molekularsieb, H,0 < 0,005 %, > 99,0 %)
einkondensiert. Nach dem Erwidrmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gehen
sowohl das Ol als auch der Feststoff nicht in Losung. Das Losemittel wird erneut vollstindig im
dynamischen Vakuum entfernt und es bleibt ein farbloser Feststoff sowie ein o6liger Riickstand

zurick.
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Das Raman-Spektrum zeigt keine Anzeichen fiir eine vorhandene [COCI]"-Bande im

-1 180

Bereich um 2250 cm™."* Ebenfalls konnten bei mehreren Versuchen keine Einkristalle aus

COCl, als Losemittel, auch nicht unter Kiihlung auf -20 °C, erhalten werden.

[Co(CO),(NO),][1-C,H,-CB F, ]. In ein trockenes, zylindrisches Reaktionsgefi3 aus PFA
(I=20cm,d=1,4 cm, V= 15,0 mL) mit einem PTFE-Aufsatz mit PFA-Nadelventil und einem
PTFE-ummantelten Magnetriihrkern werden in einer Trockenbox 99 mg (0,25 mmol) [NO][1-
C,H,-CB, F,,] eingewogen. Nachdem das Reaktionsgefidl} an einer Edelstahl-Vakuumapparatur
fiir 30 Minuten evakuiert und in fliissigen Stickstoff auf-196 °C gekiihlt wurde, wird etwa 1 mL
aHF (Solvay, Hannover, Deutschland) einkondensiert. Auf diese Suspension werden ebenfalls
unter fliissiger N,-Kiihlung 172 mg (0,99 mmol) Co(CO),NO (Laborbestand) kondensiert und
das Reaktionsgemisch fiir 72 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach etwa 30 Minuten
werden eine rotliche Verfarbung der Losung sowie die Bildung eines dunkel geférbten,
schleimartigen Niederschlages beobachtet. Nach etwa 12 Stunden ist die Losung farblos und
ein roter Niederschlag vorhanden. Das PFA-Reaktionsgefd3 wird auf -196 °C abgekiihlt und
das bei der Reaktion entstandene CO in eine Vakuumapparatur (V"= 140 mL) expandiert. Es
wird ein Druck von 16,8 mbar angezeigt, was einer Stoffmenge von 0,15 mmol entspricht.
Bei dieser Temperatur wird das Gefdl3 fiir eine Stunde im dynamischen Vakuum evakuiert.
Anschlieend werden an einer Edelstahl-Vakuumapparatur alle bei Raumtemperatur fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und es bleibt ein nahezu schwarzer Feststoff zurtick.

Da das gebildete [Co(CO),(NO),][1-C,H,-CB,,F,,] sehr schlecht in aHF 16slich ist, war

eine Ziichtung von Einkristallen nicht moglich.

[Mn(CO),][1-C,H-CB,F,,]. In einen 100 mL PFA-Rundkolben mit einem PTFE-Aufsatz mit
PFA-Nadelventil und einem PTFE-ummantelten Magnetriihrkern werden 54 mg (0,14 mmol)
gelbes Mn,(CO),, (Fluka, Buchs, Schweiz, > 98 % als Mn) eingewogen und dieser mehrmals
kurzzeitig an einer Vakuumapparatur evakuiert. In einer Trockenbox werden 252 mg (0,63 mmol,
4,6 Aquivalente) [NO][1-C,H,-CBF,] zum Mn,(CO),, hinzugegeben. Der Kolben wird
zuerst bei Raumtemperatur erneut mehrmals kurzzeitig und danach bei einer Temperatur von
-196 °C fiinf Minuten lang evakuiert. Nun werden bei dieser tiefen Temperatur etwa 15 mL
wasserfreie HF einkondensiert, die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwirmt und fiir
sechs Stunden geriihrt. Nach kurzer Zeit ist eine Verfarbung der Suspension ins Rétliche zu
beobachten und nach etwa zwei Stunden ist diese wieder vollstdndig entférbt. Die Suspension
wird zur Kristallzichtung 72 Stunden ohne Riihren stehen gelassen, wobei sich ein gelb-
orangefarbener polykristalliner Niederschlag absetzt. Ausbeute: 221 mg [Mn(CO),][1-C,Hs-
CB,,F,,]1 (0,37 mmol, 59,1 %).
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Kapitel 4

Ausblick

Die Tetracyanoborsduren sind gute Ausgangsmaterialien flir weitere Anwendungen und
Synthesen. So gibt es bis auf das Ce[B(CN), ], - 5.5 H,O keine weiteren [B(CN),] - Verbindungen
und -Salze mit Kationen der Ladung +3 und hoéher. Seltenerdmetall-Carbonate, -Oxide oder
-Hydroxide konnten in wissrigen Losungen zu neuen Tetracyanoborat-Salzen umgesetzt werden.
Um entsprechende wasserfreie sowie hydrolyseempfindliche Verbindungen zu synthetisieren,
wiirden sich Reaktionen von z.B. Metallalkylen mit H{B(CN),] anbieten.

Die perfluorierten closo-Carborat-Anionen des Typs [1-R-CB,,F,,] (R = H, Alkyl) sollten
in der Lage sein, bisher noch unbekannte Kationen in ungewdhnlichen Bindungssituationen
zu stabilisieren. Besonders die Trimethylsilyl-Salze und die freien Séuren H[1-H-CB ,F,,] und
H[1-C,H-CB, F, ] sind hierfiir erfolgversprechende Ausgangsmaterialien.

So sind neue protonierte Spezies von Fullerenen, Carbeniumionen und neutralen
Metallcarbonylen reizvolle Ziele. Mit den closo-Carborat-Anionen kdnnten beispielsweise
neue Metallcarbonyl-Kationen wie [Be(CO),]*, [Cr(CO)]’, [W(CO),I*, [Ni(CO),I*", Acyl-
Kationen wie [XCO] mit X = H, Cl, Br und neue Nichtmetall-Kationen wie z.B. P,"" stabilisiert
werden.

Desweiteren sollten die neuen Bronstedt-Sduren auch als Katalysatoren in der organischen

Synthese getestet werden.

Die Séurestérke von H[B(CN),] und H[1-R-CB F,,] (R = H, C,H;) sind bisher noch nicht
ndher ermittelt worden. Dies kann z.B. iiber eine Analyse der NH-Streckschwingungsfrequenz
der entsprechenden Tri-n-octylammonium-Salze erfolgen."” Die Aciditit lasst sich auch “C-
NMR-spektroskopisch ermitteln. So wurde z.B. die Differenz (Ad(°C)) der C-Verschiebungen
der Kohlenstoffatome C, und C, von Mesityloxid in SO, als Solvens fiir die Sdurestirke von

o 59, 182
Supersduren vorgeschlagen.”” '™

Der strukturelle Aufbau der Sduren H[1-H-CB,F, ] und H[1-C,H,-CB,,F, ] konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Geeignete Einkristalle fiir eine Struktur-

bestimmung kdnnten durch Sublimation im Vakuum dargestellt werden. Die analoge Verbindung
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des chlorierten Clusters H{CHB,,Cl,,], konnte auf diese Weise bei einer Temperatur unterhalb
200 °C kristallin erhalten werden.!™

Um das Problem der geringen Loslichkeit der perfluorierten c/oso-Carborat-Anionen in
aHF zu iiberwinden, konnten die Umsetzungen mit geeigneten Vorstufen auch in Schwefeldioxid
(SO,) als Losemittel durchgefiihrt werden. Zur Erhéhung der Loslichkeit von Cluster-Anionen
des Typs [1-R-CB,,F,,] in polaren als auch unpolaren Losemitteln ist die Einfithrung ldngerer
Alkylgruppen wie z.B. Octyl geeignet, da sich grof3ere Anionen in der Regel besser in solchen
Solventien 16sen. Eine Verwendung dieser chemisch sehr stabilen Cluster-Anionen zur
Herstellung Ionischer Fliissigkeiten erscheint derzeit aufgrund der kosten- und zeitintensiven
Synthese nicht sinnvoll.
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Kapitel 5

Instrumentelles

Die durchgefiihrten Reaktionen wurden in der Regel in Rundkolben bzw. zylindrischen
ReaktionsgefaBen aus Glas oder modifizierten Schlenk-Kolben mit Ventilen mit einer PTFE-
Spindel (J. Young, London, England) und einem PTFE-ummantelten Magnetriihrkern
durchgefiihrt.”* "

Die Darstellungen von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wie z.B.
[(CH,),C][1-R-CB,,F,,] (R = H, C,H,) und [(CH,),Si][1-R-CB,,F,,] (R =H, C,H,) erfolgten
in einer H-formigen Glas-Apparatur, bestehend aus zwei zylindrischen ReaktionsgefaBen (/ =
20 cm, & =2,5 cm, V=50 mL) mit jeweils einem Ventil mit einer PTFE-Spindel (J. Young,
London, England) und einem PTFE-ummantelten Magnetrithrkern, die iiber eine Glasfritte
(PorengroBe D4) miteinander verbunden sind
(sieche Abbildung 5.1).

Die Verbindungen H[1-R-CB,F,] mit
R=H, C,H; wurden in einem zylindrischen
Reaktionsgefdl (V'=2,5mL), versechen mit
einem rotationssymmetrischen PTFE-Ventil
(VNMR/10, J. Young, London, GB),[ZOZ] darge-
stellt.

Fiir Reaktionen mit wasserfreier HF
(aHF) wurden 100 oder 250 mL PFA-Kolben
(NS29, Bohlender, Lauda, Deutschland) mit
einem PTFE-Aufsatz (NS29) mit PFA-Nadel-
ventil (204-30, Galtek, Fluoroware, Chaska,
MN, USA) verwendet. Der PTFE-Aufsatz wur-

de mit einem Edelstahl-Kompressionsflansch

wurden vor dem Einsatz auf Dichtigkeit gepriift habung von luft- und feuchtigkeitsempfind-
lichen Substanzen (PTFE-Ventil POR/10/RA

-5 -1
(< 10" mbar-L-s™). (J. Young, London, England), Glassfritte D4).
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Alternativ wurde entweder ein einseitig abgeschmolzenes, zylindrisches PFA-Rohr
(Y =12mm, /=10 cm, V=10 mL) oder ein V-formiger Reaktor, bestehend aus zwei PFA-
Rohren (=12 mm, / =10 cm, V=25 mL) und einem PFA-T-Stiick, versehen mit einem PFA-
Nadelventil (204-30, Galtek, Fluoroware, Chaska, MN, USA), eingesetzt.

Alle luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, nichtflichtigen Substanzen wurden in
einer Trockenbox (MBraun, Miinchen, Deutschland, Argon 5.0 (Air Liquide, Diisseldorf,
Deutschland); H,O, O, <1 ppm) gehandhabt. Fliichtige Substanzen wurden entweder in
Rundkolben mit Ventilen mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) und NS14,5
Langschliff-Hiilsen aufbewahrt oder in abgeschmolzenen Glasampullen (& =6 mm oder
10 mm) gelagert. Die Glasampullen wurden mit Hilfe eines Ampullenschliissels gedffnet und
erneut abgeschmolzen.”” Wasserfreie HF wurde in PFA-Flaschen in einem Kiihlschrank bei
-20 °Coderineinemzylindrischem PFA-Kolben, dermiteinem Edelstahlnadelventil (3762H46Y,
Hoke, Creskill, NJ, USA) ausgestattet war, bei Raumtemperatur autbewahrt.

Alle Losemittel und sonstigen Losungen wie z.B. Sduren und Feststoffe, die nicht in den
entsprechenden experimentellen Vorschriften aufgefiihrt sind, wurden von Standardherstellern
bezogen und ohne vorherige Reinigung eingesetzt. Fiir die meisten NMR-spektroskopischen
Messungen wurde Acetonitril-D, (Merck, Darmstadt, Deutschland, min. 99,8 % D) verwendet.
Andere deuterierte Losemittel sind an entsprechender Stelle angegeben und wurden von
Standardquellen bezogen. Die in den jeweiligen Kapiteln aufgefiihrten Feststoffe und Losemittel

wurden ebenfalls im Handel erworben und ohne vorherige Reinigung eingesetzt.

Vakuumapparaturen. a) Glasvakuumapparatur mit Inertgasspiilung. Fiir die Durchfiihrung
von Reaktionen in einer Inertgasatmosphére (Ar oder N,) wurde eine modifizierte Schlenk-
Apparatur™’ verwendet. Die Duranglasapparatur ist mit Ventilen mit einer PTFE-Spindel
(J. Young, London, England) und NS14,5 Langschliff-Hiilsen (drei Y-formige Anschliisse)
ausgestattet. Die Apparatur verfiigt iiber zwei separate Glasrohre, eines ist an eine zweistufige
Feinvakuum-Drehschieberpumpe (BOC Edwards, Crawley, England) angeschlossen und das
zweite wird permanent mit einem Inertgas (Argon 5.0 oder N, 5.0, Air Liquide, Diisseldorf,
Deutschland) gespiilt. Zwischen der Pumpe und der Glasapparatur befinden sich zwei mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte Fallen zum Schutz der Pumpe. Innerhalb des evakuierten Glasrohres
der Apparatur wird der Druck mit einem Kapazitditsmanometer (204E, Setra Instruments, p =
0 - 1700 mbar Acton, MA, USA) und einem Pirani-Messkopf (BOC Edwards, p = 10™* - 1000
mbar, Crawley, England) gemessen. Der Uberdruck im mit Inertgas gespiilten Glasrohr der

Glasapparatur wird mit einem Glasventil mit einem Viton-Dichtring reguliert.

b) Glasvakuumapparatur fiir die Reinigung fliichtiger Substanzen und Aufnahme
von IR-Gasphasenspektren. Die Synthese von H[B(CN),], H[1-R-CB,,F,,] (R = H, C,H,),
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deren Zersetzungsreaktionen sowie die Handhabung fliichtiger Substanzen erfolgte in einer
modifizierten Stockschen Vakuumapparatur™ " aus Glas mit drei U-Rohrfallen.”” Die Linie
ist mit Ventilen mit einer PTFE-Spindel (J. Young, London, England) ausgestattet. Der Druck in
der Linie wurde mit einem Kapazitdtsmanometer (221 AHS-1000 Baratron, MKS Instruments,
Andover, MA, USA) und einem Pirani-Messkopf (Edwards, PKE 10K, BOC Edwards, p = 10 -
1000 mbar, Crawley, England) kontrolliert. Die Linie wurde mit einer zweistufigen
Drehschieberdlpumpe (BOC Edwards, Crawley, England) evakuiert. Kondensierbare Substanzen
wurden in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Glasfalle zwischen Pumpe und Glaslinie
gesammelt. An die Glasvakuumapparatur ist ein Vector 22 FT-IR-Spektrometer (Bruker Optik,
Ettlingen, Deutschland) angeschlossen. Zur Registrierung von IR-Gasphasenspektren wurde

eine Gaskiivette aus Duranglas mit Si-Fenstern (0,5 mm) verwendet.

c¢) Edelstahlapparaturen. Umsetzungen mit wasserfreier Flusssdure und Fluor wurden in Edel-
stahlapparaturen mit Edelstahlventilen (BPV 25004, Balzers, Liechtenstein; SS4BG, Nupro
Company, Willoughby, OH, USA; 3762H46Y, Hoke, Creskill, NJ, USA) und Gyrolok- (Hoke,
Creskill, NJ, USA) sowie Cajon- (Cajon Fitting Company, Macedonia, OH, USA) Anschliissen
durchgefiihrt. Die Druckmessung erfolgte mit Kapazitdtsmanometern (208E, Setra Instruments,
p =0 -1700 mbar Acton, MA, USA oder 221 AHS-100 Baratron, MKS Instruments, Andover,
MA, USA).

Einkristallrontgendiffraktometrie. [H.O,][B(CN),]: Einkristalle von [H,O,][B(CN),] wurden
aus wissriger Losung erhalten und mittels der Oltrépfchenmethode im Stickstoffkaltgasstrom
eines Oxford Cryostream-Kiihlers (Oxford Cryosystems, Oxford, GroB3britannien) auf einem
Glasfaden fixiert. Beugungsdaten wurden bei einer Temperatur von 100 K mit einem Bruker AXS
(Nonius) Kappa-CCD-Flichendetektorsystem und einer Mo-Drehanode (A = 0,71073 A) vom
Typ FR591 mit Graphit-Monochromator registriert (Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland). Die
Daten wurden mit Hilfe der Nonius Collect Software”™ (Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland)
aufgenommen und mit dem Programmpaket Denzo-SMN"™" (Version 1.97.7) integriert und

skaliert.

[(CH,),Si][1-H-CBF,,] und [(CH,),Si][1-C,H,-CBF,]: Geeignete Einkristalle von
[(CH,),S1][1-H-CB,,F ;] und [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,] wurden in einer Trockenbox auf einem
Objekttrager in Perfluorpolyetherdl gebracht. Der Objekttrager wurde aus der Trockenbox
entnommen und ein fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneter Kristall unter dem Mikroskop
mit einer Nylonschlaufe aufgenommen, direkt in einen kalten Stickstoffstrom (Oxford
Cryostream-Kiihler, Oxford Cryosystems, Oxford, GroBbritannien) mit einer Temperatur von
100 K gegeben und auf dem Goniometerkopf befestigt.

Die Beugungsdaten wurden mit einem Bruker AXS X8 Proteum-Flidchendetektor
(Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland) registriert. Als Strahlungsquelle diente eine Drehanode
vom Typ FR591 (CuK -Strahlung, 1 = 1,54178 A) mit einer Montel-Spiegeloptik.
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Die Datensammlung sowie die Ermittlung erster Gitterkonstanten erfolgten mit Hilfe
der Programme Proteum2”'” und XPREP"' (Bruker AXS, Karlsruhe Deutschland). Zur
Integration bzw. Datenreduktion wurde die Software SAINT (Bruker AXS, Karlsruhe,
Deutschland) verwendet. Die durchgefiihrte Multiscan-Absorptionskorrektur erfolgte mit Hilfe
des Programms SADABS"'"? (Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland).

K[B(CN),] - CH,CN: Geeignete Einkristalle von K[B(CN),] - CH,CN wurden schnell aus
der Mutterlauge entnommen und in Kanada-Balsam gegeben. Die Daten des auf der Spitze
eines diinnen Glasfadens befestigten Kristalls wurden mit Hilfe eines Bruker AXS Apex
X8-Diffraktometers (Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland), ausgestattet mit einem CCD-
Flachendetektor, bei Raumtemperatur aufgenommen. Fiir die Messung wurde durch Graphit
monochromatisierte MoK -Strahlung (4 = 0,71073 A) verwendet.

Erste Gitterkonstanten konnten aus den intensivsten Reflexen erhalten werden, die aus 60,
in drei unterschiedlichen Richtungen aufgenommenen, Matrixaufnahmen ermittelt wurden. Die
Datensammlung und -reduktion einschlieBlich Korrekturen fiir Lorentz- und Polarisationseftekte
wurden unter Verwendung der Software SAINT"" (Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland)
213]

erhalten. Eine Multiscan-Absorptionskorrektur wurde mit Hilfe des Programms SADABS!
(Bruker AXS, Karlsruhe, Deutschland) durchgefiihrt.

Zn[B(CN),],, Cd[B(CN),], und Cu[B(CN),],: Die fiir eine Strukturuntersuchung geeigneten
Einkristalle wurden unter dem Mikroskop ausgesucht und mit Lithilen-Fett (Hochvakuum-Fett)
an der Spitze eines Glasfadens montiert. Die erhaltenen Einkristalle wurden mit einem Stoe
IPDS Rontgeneinkristalldiffraktometer (Stoe & Cie, Darmstadt, Deutschland) vermessen. Es
wurde MoK _-Strahlung (4 = 0,71073 A) (Graphit-Monochromator) verwendet. Die Messungen
erfolgten bei Raumtemperatur (293 K).

Die aufgenommenen Intensititsdaten wurden mit den Programmen XRED"'" (Stoe &
Cie, Darmstadt, Deutschland) und XSHAPE"" (Stoe & Cie, Darmstadt, Deutschland) fiir

Lorentz-, Polarisations- und Absorptionseffekte korrigiert.

Nach Abschluss der Messungen wurden unter Beachtung der Intensitétsstatistik und
systematischer Ausloschung mogliche Raumgruppen ermittelt.”'” Die Strukturlosung erfolgte
unter Anwendung Direkter Methoden. Das anfiangliche Strukturmodell wurde durch Verwendung
von Differenz-Fourier-Analysen vervollstindigt und durch Full-matrix least-squares-Methoden
(F*) mit Hilfe des SHELX-97 Programmpakets (SHELXL-97 und SHELXS-97) (Release 97-
2) verfeinert."""Bei der Verfeinerung wurden alle Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome konnten mittels Differenz-Fourier-Synthese
lokalisiert werden und wurden anschlieBend frei isotrop verfeinert. Die den mit SHELX-97"""!
durchgefiihrten Rechnungen zugrunde liegenden Atomformfaktoren fiir freie Neutralatome und
sphérisch gebundene Atome (H), sowie die bei den Nichtwasserstoffatomen beriicksichtigten

cpee - . - - . . 217
Beitrige der anomalen Dispersion, wurden einem einschligigen Tabellenwerk entnommen.””
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Das MaB der Giite der Anpassung des Strukturmodells ldsst sich anhand der Residualwerte

R1 und wR2 sowie des Goodness-of-fit-Parameters (GooF, S) bestimmen. Diese sind definiert

als:
D L3 R .

Rl= Z|F | mit F,, = Strukturamplitude beobachtet / berechnet, (5.1)
O
w(F,’ —F.)

WR2 = 2 22)} (5.2)

P AWEY
- 2 2
wobei w=[ 0 (F,)+(aP)* + (bP) | ' mit p =220 ;0) *2f
mit w = Gewichtungsfaktor, a, b = Parameter und
SIW(F)} - F,)
S = { (Fo o) } (m = Reflexe, n = Variablen). (5.3)

(m—n)

Die grafischen Abbildungen der Einkristallstrukturen sind mit der Kristall- und
d[218-220

Molekiilstruktur-Visualisierungssoftware Diamond Version 3.1 ! (Crystallmpact, Bonn,
Deutschland) angefertigt worden.

Die vollstaindigen Strukturdaten der kristallographisch untersuchten Substanzen sind,
sofern eingereicht, entweder beim Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC, Cambridge,
England) oder beim Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ, Karlsruhe, Deutschland) unter
den jeweils angegeben Hinterlegungsnummern abrufbar.

Im Anhang sind die aus den Strukturverfeinerungen erhaltenen Atomkoordinaten und
dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter, ausgewidhlte Bindungslangen und -winkel sowie
die Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der im Rahmen dieser Arbeit strukturell

untersuchten Verbindungen aufgefiihrt.

Pulverdiffraktometrie. Pulverdiffraktogramme von [H,O][B(CN),] und D[B(CN),] wurden mit
einem PANalytical X Pert Pro-Diffraktometer (PANalytical, Almelo, Niederlande), ausgestattet
mit einer kombinierten Spiegel-Monochromatoroptik und einem positionsempfindlichen
X’Celerator-Detektor in Debye-Scherrer-Kapillargeometrie mit CuK ,-Strahlung (1=
1,54085 A), gemessen. Die Messzeit betrug fiir die Aufnahme der Pulverdiffraktogramme

Pow

jeweils 4,725 s pro 0,0167 © Schrittweite. Die Daten wurden anschlieBend mit dem WinX -
Programm'™" (Stoe & Cie, Darmstadt, Deutschland) ausgewertet. Peakpositionen wurden mit
der Peakfit-Routine des Programms unter Verwendung von Pseudo-Voigt-Profilfunktionen
222

ermittelt, und alle Reflexe mit dem Programm TREOR* indiziert.
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Die Auswertung sowie grafische Darstellung der Pulverdiffraktogramme wurde mit
Hilfe des Programms OriginPro 7G SR4 (Datenanalyse und Technische Grafiken) (OriginLab,
Northampton, MA, USA)!'" durchgefiihrt.

Die Pulverdiffraktogramm-Daten der synthetisierten und untersuchten Tetracyanobor-
sduren D[B(CN),], [H;O][B(CN),] und [H,O,][B(CN),], welche alle bei Raumtemperatur

vermessen wurden, sind im Anhang tabellarisch aufgelistet.

Infrarotspektroskopie. Infrarotspektren wurden mit einer Auflésung von 2 cm” im Bereich
von 5000 - 400 cm™ mit einem IFS 66v bzw. Vector 22 FT-IR-Instrument gemessen und im
Bereich von 650 - 80 cm™ mit einem IFS 66v/S FT-IR-Spektrometer (Bruker Optik, Ettlingen,
Deutschland). Ein DTGS-Detektor (Bruker Optik, Ettlingen, Deutschland) zusammen mit
einem KBr/Ge-Strahlenteiler wurde fiir den Spektralbereich von 5000 - 400 cm™ verwendet.
Zwischen 650 - 80 cm™ kam ein DTGS-Detektor (Bruker Optik, Ettlingen, Deutschland) fiir
Fern-Infrarotstrahlung mit einer mit Germanium bedampften 6 pum Mylar-Folie als Strahlenteiler
zum FEinsatz. Fiir jedes Spektrum wurden 64 Scans addiert. Feste Proben wurden entweder als
Reinstoffe eingepresst (fein verteiltes Pulver) oder als Verreibung in Nujol zwischen AgCl/
AgBr-Scheiben (MIR) bzw. Si-Scheiben (MIR) oder PE-Scheiben (FIR) vermessen. Die Nujol-
Banden wurden durch Subtraktion eines Referenzspektrums eliminiert. Die Detektion der
Spektren erfolgte in Reflexion mit einer Transfer-Optik. Zur Auswertung der aufgenommenen
Daten wurde die Software OPUS 4.0"*"! (Bruker Optik, Ettlingen, Deutschland) verwendet.

Ramanspektroskopie. Die Detektion von Raman-Spektren erfolgten bei Raumtem-
peratur bzw. unter Stickstoffkiihlung (ca. -100 °C) mit einem Equinox 55/FRA 106S FT-
Raman-Spektrometer (Bruker Optik, Ettlingen, Deutschland) unter Verwendung eines Si/
CaF,-Strahlenteilers und eines N,-gekiihlten NIR-Detektors D418T (Bruker Optik, Ettlingen,
Deutschland). Das Spektrometer ist mit einem Nd-YAG-Laser (DPY 300, Adlas-Lasertechnik,
Liibeck) ausgertistet und die Wellenldnge des Anregungslasers betrdgt 1064 nm (1000 mW).
Die kristallinen Substanzen wurden bei Raumtemperatur oder unter Stickstoffkiithlung

in Schmelzpunktkapillaren (&, ... = 2 mm) oder direkt durch die Glaswandung der Reaktions-

auflen
gefdBle vermessen. Bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Proben wurden die Kapillaren in
einer Brennerflamme abgeschmolzen. Die Spektren wurden im Spektralbereich von 3600 -
10 cm™' mit einer Auflosung von 2 cm’' registriert und fiir jedes Spektrum wurden 512 bzw. 1024
Scans addiert. Zur Korrektur der Raman-Intensititen wurde das Gerdt mit einer Wolframlampe
(3000 K) geeicht und die Streukorrektur an den Spektren durchgefiihrt. Die Auswertung der

Daten erfolgte mit Hilfe der Programms OPUS 4.0"*"' (Bruker Optik, Ettlingen, Deutschland).

Kernresonanzspektroskopie. NMR-Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, bei
Raumtemperatur mit einem Avance250- oder einem ARX400-NMR-Spektrometer (Bruker

BioSpin, Rheinstetten, Deutschland) gemessen.
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Die Messfrequenzen fiir die untersuchten Kerne betragen beim Bruker Avance250: 'H
250,13 MHz, ''B 80,25 MHz, "C 62,90 MHz, “F 235,36 MHz, ’Si 49,66 MHz und beim
Bruker ARX400: 'H 400,13 MHz, °C 100,61 MHz, "F 376,50 MHz, *’Si 79,49 MHz.

Die NMR-Signale wurden wie folgt referenziert: 'H, °C und *’Si gegen TMS als externen
Standard oder gegen das Signal des Losemittels, ''B gegen BF, - OEt, als externen Standard, “F
gegen CFCI, als externen Standard.

*Si-NMR Spektren wurden durch direkte Anregung gemessen oder in einigen Fillen,
wenn geeignete Protonen vorhanden waren, durch Polarisationstransfer nach der DEPT-
(Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)™* ** oder der INEPT-Methode
(Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer).”* >

Proben von empfindlichen und gasférmigen Substanzen wurden in 5 mm NMR-R6hrchen
(528-PP, Wilmad-Labglass, Buena, NJ, USA) mit Ventilen mit PTFE-Spindeln (VNMR/S5, J.
Young, London, England) gemessen.”” Die NMR-Untersuchung des Trimethylsilyl-Kations in
[(CH,),S1][1-C,H-CB, F,,] wurde in einem abgeschmolzenen, diinnwandigen 4 mm-Glasrohr
vermessen. Die Messung wurde bei 90 °C in fliissiger Phase ohne Verwendung eines Losemittels
durchgefiihrt. Fiir die Referenz wurde Dimethylsulfoxid-D, (Merck, Darmstadt, Deutschland,

min 99,8 % D) als externer Standard verwendet.

Leitfihigkeitsmessungen. Die Bestimmung der Leitfa-
higkeit von [(CH,),Si][1-C,H,-CB,,F,,] wurde in einer
speziell angefertigten Messzelle durchgefiihrt (siche Ab-
bildung 5.2). Die Glaszelle besteht aus einem 5 mm Glas-
rohr mit einem Ventil mit PTFE-Spindel (VNMR/5, J.
Young, London, England).”™ In den Boden dieser Zelle
sind zwei Platindrdhte (& = 0,3 mm) als Elektroden ein-
geschmolzen. Die Kalibrierung des Systems sowie die
Bestimmung der Zellkonstante erfolgte gegen eine kom-
merzielle Leitfdhigkeitsmesszelle (PW 9510/60, Zell-
konstante 0,78 cm’, Philips, Eindhoven, Niederlande)

unter Verwendung von Kaliumchlorid-Losungen unter- Abbildung 5.2:  Glaszelle

mit

schiedlicher Konzentration. Als Leitfahigkeitsmessgerét Platin-Elektroden (& 0,3 mm) zur

) . . Messung des Leitfahigkeit von
wurde das LF530 (WTW Wissenschaftlich-Technische [(CH,),Si][1-C,H-CB, F,]  bei
Werkstitten, Weilheim, Deutschland) verwendet. 90 °C (PTFE-Ventil (VNMR/5, J.

Young, London, England).”"”

DSC-Messungen. Thermoanalytische Messungen wurden mit einem NETZSCH DSC204
Instrument (NETZSCH Geritebau, Selb, Deutschland) durchgefiihrt. Als Standards fiir
die Kalibrierung der Temperatur und der Empfindlichkeit wurden Proben von Naphtalin,
Benzoeséure, KNO,, AgNO,, LINO, und CsCl verwendet. Etwa 10 - 20 mg der Probensubstanz

wurden in Aluminium-Tiegeln eingewogen und anschlieend verschlossen.
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Proben luftempfindlicher Substanzen wurden in einer Trockenbox (MBraun, Miinchen,
Deutschland) mit Argon-Atmosphére vorbereitet. Die Untersuchungen erfolgten, soweit nicht
anders angegeben, im Temperaturbereich von 20 bis 600 °C mit einer Heizrate von 5 K-min™
(Carborate, cyclische Messungen) bzw. 10 K-min ™' (Tetracyanoborate). Wahrend der Messungen
wurden die Proben mit Stickstoff 5.0 (Air Liquide, Diisseldorf, Deutschland) umspiilt. Die
Datenauswertung erfolgte mit dem Softwareprogramm NETZSCH Proteus” - Thermal Analysis -
Version 4.2.17%%7 (NETZSCH-Gerétebau, Selb, Deutschland).

DTG-Messungen. Thermogravimetrische Messungen erfolgten mit einem NETZSCH STA409
Instrument (NETZSCH Gerétebau, Selb, Deutschland). Diese Simultan-Thermo-Analyse (STA)
diente zur simultanen Durchfiihrung von Thermogravimetrie (TG) und wahlweise Differenz-
Thermo-Analyse (DTA) oder Dynamischer Differenz-Kalorimetrie (DSC). Die Empfindlichkeit
beziiglich der Wiarmemessungen erfolgte mit Standardproben aus Silber bzw. Gold. Fiir die
Messungen wurde ein Temperaturbereich von 20 bis 600 °C mit einer Heizrate von 10 K-min™
durchlaufen, und die Proben wurden wéhrend der Messung mit Stickstoff 5.0 (Air Liquide,
Diisseldorf, Deutschland) umspiilt. Die Datenauswertung erfolgte mit der Software NETZSCH
Proteus” - Thermal Analysis - Version 43,19 (NETZSCH-Gerétebau, Selb, Deutschland).
DFT-Rechnungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Dichtefunktionalrechnungen "
eingesetzt. Die erhaltenen Parameter der mittels DFT-berechneten Strukturen stimmen gut mit
den experimentell beobachteten Daten iiberein.

Die Strukturen der berechneten Verbindungen wurden mit der B3LYP-Methode
optimiert. Bei den Rechnungen wurden die Basissitze 6-311G(d) (Programmpaket Gaussian
98 (Revision A.5)"") und 6-311++G(2d,2p) (Programmpaket Gaussian 03W (Version 6.0,
Revision B.04)""*") verwendet.

Mit Ausnahme der Berechnung des hypothetischen [(CH,),Si]"~HF-Addukts wurden
alle Strukturen durch Frequenzanalyse als Minima verifiziert. Die Konvergenzkriterien fiir die
Berechnungen mit der Methode B3LYP/6-311++G(2d,2p) sind 2:10° fiir die maximale Kraft
und 6:10° fiir die maximale Verschiebung. Dabei wurde die numerische Integration mit einem
(99,590)-Integrationsgitter (Integral Keyword: GRID=ULTRAFINE) durchgefiihrt und SCF
Konvergenzkriterien von 1-10™ fiir die Dichtematrix und 1-10° fiir die Energie angewendet.

Die berechneten NMR-Parameter wurden mit der GIAO-Methode auf dem B3LYP/6-
311++G(2d,p)-Niveau erhalten.”** Die aus den NMR-Analysen sowie aus den Frequenzanalysen

[232-234]

erhaltenen Daten halfen bei der Interpretation der NMR- bzw. Schwingungsspektren und der
Zuordnung der experimentell erhaltenen Ergebnisse.
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Kapitel 6

Anhang

6.1

Tetracyanoborsauren H[B(CN),] - » HO (n =0, 1, 2)

Tabelle 6.1.1: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter (A%) fiir [HsO,][B(CN),].

Atom X y z Ueq[a]
Bl 1 0,5 20,0519(1)  0,021(1)
Cl1 1,1288(1) 0,5414(1) -0,1172(1) 0,023(1)
N1 12212(1)  0,5692(1)  -0,1645(1)  0,029(1)
C2 1,0430(1)  0,3708(1)  0,0122(1)  0,026(1)
N2 1,0754(1)  02793(1)  0,0587(1)  0,035(1)
B2 05 0.5 0 0,023(1)
C3 0,6274(1)  04560(1)  0,0654(1)  0,026(1)
N3 07173(1)  0.4255(1)  0,1139(1)  0,033(1)
ol 1,1114(1)  0,0578(1)  0,1771(1)  0,029(1)
02 09355(2)  039152) 024152)  0,030(1)
HI 1,1062)  0,136(3)  0,143(2) 0,052(6)
H2 1,1632)  0,0712)  0,226(2) 0,041(5)
H3 1 0 0,183(4) 0,10(1)
H4  09092)  0352(3)  02922)  0,059(7)
H5 1 0,5 0,25 0,11(2)
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Tabelle 6.1.2: Ausgewihlte Bindungslingen /A und Bindungswinkel /°
in [HsO,][B(CN)4].

Bindungslingen

B1-C2 1,593(2) B1-Cl1 1,596(2)
CI1-N1 1,144 (2) C2-N2 1,143(2)
B2-C3 1,593(1) C3-N3 1,143(2)
Ol1-H1 0,90(2) O1-H2 0,86(2)
O1-H3 1,206(4) 02-H4 0,86(2)
0O2-H5 1,216(2)

Bindungswinkel

C2a-B1-C2 110,0(2) C2a-B1-Cl 109,95(6)
C2-B1-Cl 109,13(6) Cla-B1-Cl 108,7(1)
NI-C1-B1 179,0(1) N2-C2-Bl1 179,0(1)
C3b-B2-C3 108,36(9) N3-C3-B2 178,6(1)
H1-O1-H2 111(2) H1-O1-H3 112(2)
H2-O1-H3 121(3) H4a-02-H4 104,93(6)
H4-02-H5 117(2)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome:
a: -x+2,-y+1,z; b: -x+1,-y+1,z.

Tabelle 6.1.3: Wasserstoftbriickenbindungslingen /A und -winkel /° in
[HsO2][B(CN)4].

D-H..A dD-H)  dH..A) d((D..A) <(DHA)
O1-H2..N1d 0,86(2) 1,92(2)  2,772(2) 1712
O1-H1..N2 0,90(2) 1,842)  2,7332)  171Q2)
01-H3..0le 1,206(4)  1,206(4)  2,406(2)  171(5)
02-H4..N3c 0,86(2) 1,86(3)  2,654(3)  153(2)
02-H4..N3c 2,7913)  164(2)
02-H5...02a 1216(2)  1,216(2) 2.419(4)  168,53)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome:
a: -xt2,-y+1,z; b: -x+1,-y+1,z; ¢: y+1/2,x-1/2,-z+1/2;
d: -x+5/2, y-1/2, z+1/2; e: -x+2, -y, z.
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Tabelle 6.1.4: Pulverdiffraktogramm-Daten von [H3O][B(CN),] (Raumtemperatur).

N  20]obs] h k l 20|calc] obs-calc Int. dlobs] d]calc]
1 18,593 1 0 1 18,597  -0,0041 56,0 4,7683 4,7672
2 20,383 1 1 0 20,384  -0,0005 100,0  4,3535 4,3534
3 23,582 2 0 0 23,579 0,0030 31, 23,7696 3,7701
4 27,729 2 0 1 27,728 0,0009 98,2 3,2146  3,2147
5 29,000 0 0 2 29,000 0,0003 23,8 3,0765 3,0765
6 31,371 2 1 0 31,363 0,0086 31,5 2,8492  2,8499

1 0 2 31,378  -0,0071 2,8486

7 35,707 3 0 0 35,694 0,0131 2,7  2,5125 2,5134
1 1 2 35,708  -0,0009 2,5125

8 37,714 2 0 2 37,709 0,0053 15,1 2,3833  2,3836
9 38,660 3 0 1 38,666  -0,0058 34 23271 23268
10 41455 2 2 0 41,450 0,0042 17,6 2,1765 2,1767
11 43,243 3 1 0 43,226 0,0168 1,9  2,0905 2,0913
2 1 2 43,238 0,0049 2,0907

12 45,802 3 1 1 45,788 0,0140 3,3 1,9795  1,9800
1 0 3 45,811  -0,0088 1,9791

13 46,624 3 0 2 46,625  -0,0008 1,6 1,9465 1,9464
14 50,613 4 0 1 50,603 0,0104 4,9 1,8020 11,8024
2 0 3 50,624  -0,0108 1,8017

15 51,378 2 2 2 51,380  -0,0024 1,9 1,7770  1,7769
16 52,897 3 2 0 52,885 0,0125 2,1 1,7295 11,7299
3 1 2 52,895 0,0023 1,7295
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Tabelle 6.1.5: Pulverdiffraktogramm-Daten von D[B(CN)4]

(Raumtemperatur).

d 20 I(rel) I(abs) I(int) FWHM
6,529872 13,5494 2,43 248 168,51 0,4463
6,319413 14,0029 2,05 208 62,50 0,1970
5,756400 15,3803 1,64 167 19,80 0,0778
4430017 20,0272 26,30 2676 1030,24 0,2526
4,358560 20,3590 8,80 895 233,57 0,1712
4,063439 21,8552 4,61 469 117,51 0,1644
3,813961 23,3042 4,80 488 428,41 0,5758
3,682372 24,1493 16,75 1705 722,97 0,2782
3,270317 27,2472 41,85 4259  1939,57 0,2988
3,151035 28,2997 15,22 1549 841,70 0,3565
3,008811 29,6674 100,00 10178  2069,67 0,1334
2,872954 31,1050 81,08 8252  3776,78 0,3003
2,792165 32,0288 32,58 3316  1495,89 0,2961
2,723637 32,8572 4,57 465 219,61 0,3102
2,392572 37,5623 1,32 134 93,14 0,4558
2,341215 38,4182 0,99 100 119,69 0,7826
2,212986 40,7400 8,68 884 422,45 0,3137
2,175524 41,4735 3,54 361 162,47 0,2957
2,044603 44,2647 7,34 748 129,02 0,1133
1,913550 47,4753 5,52 562 206,93 0,2416
1,837010 49,5836 3,80 386 130,18 0,2210
1,709171 53,5754 3,99 406 264,74 0,4275
1,689904 54,2359 1,63 166 44,02 0,1737
1,679875 54,5866 2,36 241 58,05 0,1583
1,668918 54,9751 1,59 162 25,02 0,1013
1,463598 63,5123 1,41 144 38,10 0,1739
1,444468 64,4540 0,72 73 4,19 0,0375
1,392651 67,1622 0,90 92 35,21 0,2515
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Tabelle 6.1.6: Pulverdiffraktogramm-Daten von [Hs0,][B(CN),]*! (Raumtemperatur).

N 20| obs] h k l 20| calc] obs-calc Int. d|obs] d|calc]
1 11,081 1 0 1 11,086 -0,0050 18,5 7,978 17,9750
2 12,486 0 0 2 12,496 -0,0104 53 7,0835  7,0776
3 12,963 1 1 0 12,960 0,0033 33 6,8239  6,8256
4 13,199 -—- not indexed -— 1,5 6,7025
5 14,393 1 1 1 14,395 -0,0020 5,7 6,1490  6,1481
6 17,485 - not indexed -—- 0,8 5,0680
7 18,063 1 1 2 18,041 0,0222 4,2 49071 49131
8 18371 2 0 0 18,367 0,0033 44,0 4,8255  4,8264
9l 18,606 7,5 4,7650
10 20,366 11,7 4,3571
11 20,582 2 1 0 20,558 0,0247 6,2 43118  4,3169
12 20,939 1 0 3 20,939 -0,0002 6,4 42391  4,2391
13 21,499 2 1 1 21,503 -0,0038 1,4 4,1299  4,1291
14 21,976 not indexed 1,0 4,0414
15 22271 2 0 2 22,277 -0,0052 2,7 3,9884  3,9875
1619 23,553 4,1 3,7742
17 24,127 2 1 2 24,129 -0,0021 44,9 3,6857  3,6854
18 25,141 0 0 4 25,145 -0,0035 1,2 3,5393  3,5388
19 25,710 - not indexed - 1,4 3,4623
20 26,090 2 2 0 26,089 0,0012 4,5 34126 34128
21 26,841 2 2 1 26,851 -0,0093 1,4 3,3188 33177
2211 27,721 16,5 3,2155
23 27,990 2 1 3 27,992 -0,0019 100,0 3,1852  3,1850
24 28251 not indexed 6,7 3,1563
25 28,396 1 1 4 28,386 0,0098 3,7 3,1406  3,1417
3 0 1 28,424 -0,0280 3,1376
26 28,980 2 2 2 29,024 -0,0431 6,8 3,0785  3,0741
27 29,919 3 1 1 29,921 -0,0018 31,1 2,9841  2,9839
28 31,340 2 0 4 31,318 0,0215 7.8 2,8520  2,8539
29 31,904 3 1 2 31,903 0,0015 30,5 2,8028  2,8029
30 32,345 2 2 3 32,349 -0,0038 16,1 2,7656  2,7653
31 32,705 2 1 4 32,695 0,0102 6,2 2,7359  2,7368
32 32,934 1 0 5 32,945 -0,0101 21,7 2,7174  2,7166
33 33,685 3 0 3 33,688 -0,0033 7,6 2,6586  2,6583
34 34,069 3 2 1 34,054 0,0149 1,4 2,6295  2,6306
3510 34,737 1,8 2,5804
36 35,823 3 2 2 35,832 -0,0093 10,1 2,5047  2,5041
37 36,545 2 2 4 36,549 -0,0038 2,6 2,4568  2,4565
381 37,690 3,5 2,3848
39 37977 2 1 5 37,978 -0,0006 2,0 2,3674 23674
40 38,445 4 1 0 38,419 0,0253 2,3 2,3397  2,3412
41 38,952 3 1 4 38,934 0,0182 1,1 23104 23114
4 1 1 38,962 -0,0103 2,3098
42 39422 4 0 2 39,418 0,0033 1,2 2,2839 22841
43 40,521 4 1 2 40,554 -0,0331 2,1 2,2244 22227
44 41,434 2 2 5 41,406 0,0284 3,5 2,1775  2,1789
45 42,296 3 2 4 42,297 -0,0007 8,0 2,1351  2,1351
4 2 1 42,324 -0,0274 2,1338
46 42,606 2 0 6 42,622 -0,0157 1,0 2,1203  2,1195
47 43,575 3 1 5 43,567 0,0082 1,6 2,0754  2,0757

[a] Gemisch aus [HsO,][B(CN),] 91 % und [H;0][B(CN)4] 9 %% [b] [H3O][B(CN),] (hk1): 10 1.

[c] [H:O][B(CN)4] (h k I): 1 1 0. [d] [HsO][B(CN)4] (1 k 1): 2 0 0. [e] [Hs0][B(CN)a] (hk1): 20 1.
[f] [H;O1[B(CN)4] (hk1):300. [g] [H;O][B(CN)4] (hk1):202.
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Tabelle 6.1.7: Atomkoordinaten fiir [H;O][B(CN)4].

Atom X y z
B 3 7 0,3001
C V& 7 0,5600
N 3 7 0,7455
Cl1 0,2318 0,4636 0,2230
NI 0,1633 0,3267 0,1455
O 0 0 0,0111
H 0,0542 0,1084 0,0642

6.2 K|[B(CN),] - CH,CN —
ein Tetracyanoborat-Acetonitril-Addukt

Tabelle 6.2.1: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungs-
parameter (A?) fiir K[B(CN),] - CH;CN.

Atom X y z Ueq[a]
K1 0,40803(1) 0,84301(1) -0,018216(8)  0,02330(2)
Bl 0,45612(8) 037861(6)  0,17711(4)  0,02211(8)
Cl 0,33108(8) 0,49853(7)  0,13400(4)  0,02794(9)
N1 0,24048(9) 0,58599(9)  0,10370(5)  0,0422(2)
C2 0,64899(7) 0,43830(6)  0,18005(4)  0,02427(8)
N2 0,78942(8) 0,48062(7)  0,17969(5)  0,0343(1)
C3 0,45054(9) 0,23666(7)  0,11240(5)  0,0298(1)
N3 0,4490(1)  0,13382(8)  0,06640(6)  0,0435(2)
C4 0,39291(7) 0,34024(6)  0,28279(4)  0,02470(7)
N4 0,34467(9) 0,31285(7)  0,35869(4)  0,0335(1)
N5 0,0810(1)  0,92937(8)  0,06130(6)  0,0430(2)
Cs 0,02718(9) 1,02589(8)  0,10242(5)  0,0327(1)
C6  -0,0426(2) 1,1494(1)  0,15290(7)  0,0517(2)

[a] U ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj; definiert.



6 ANHANG

129

Tabelle 6.2.2: Ausgewihlte Bindungslingen /A und Bindungswinkel /°
in K[B(CN)4] - CH3CN.

Bindungslingen
B-C B1-Cl 1,5889(8) B1-C3 1,5949(8)
B1-C2 1,5880(8) B1-C4 1,5937(7)
Durchschnitt: ~ 1,5914(8)
C-N CI1-N1 1,1502(8) C3-N3 1,1482(9)
C2-N2 1,1522(8) C4-N4 1,1510(8)
Durchschnitt: ~ 1,1504(8)
KN K1--Nl1 3,1978(8) K1---N4d 2,9456(7)
K1--Nla 2,9045(7) Kl1--N4de 2,9724(6)
K1--N2b 2,9294(7) K1:-N5 2,8702(7)
K1--N3c 2,9562(7) Kl1--N5a 2,9152(7)
Durchschnitt:  2,9614(7)
Bindungswinkel
um B1 C2-B1-Cl1 109,62(4) C2-B1-C3 109,06(5)
C2-B1-C4 109,90(4) CI1-B1-C3 110,16(5)
C1-B1-C4 108,68(4) C4-B1-C3 109,41(5)
Durchschnitt:  109,47(5)
um C N1-CI1-B1 179,30(7) N3-C3-Bl 178,93(8)
N2-C2-B1 178,20(7) N4-C4-Bl 178,95(6)
Durchschnitt:  178,85(7)
Acetonitril
B.-Abstinde N5-C5 1,1402(9) C5-C6 1,447(1)
B.-Winkel N5-C5-Cé6 178,89(9)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome:
a: x+0,5, -y+1,5, -z; b: x-0,5, -y+1,5, -z; c: x, y+1, z; d: 1-x, y+0,5, -z+0,5;
e: -x+0,5, 1-y, z-0,5.
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6.3

M[B(CN),],: Tetracyanoborate mit zweiwertigen Kationen
(M =Zn, Cd, Cu)

Tabelle 6.3.1: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?) fiir Zn[B(CN)4]..

Atom  WycKkoff-Position X z Ueq[”'
Znl 1b 0 0 v, 0,023(1)
BI 2d 0,1444(5)  0,022(1)
Cl 6i 0,4361(3)  0,2181(1)  0,2347(3) 0,026(1)
C2 2d 2, v, -0,1198(6)  0,030(1)
N 6i 0,27193)  0,1360(1)  0,3009(3) 0,032(1)
N2 2d 2, v, -0,3080(6)  0,050(1)

[a] U ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj; definiert.

Tabelle 6.3.2: Ausgewihlte Bindungslingen /A und Bindungswinkel /°

in Zn[B(CN)4].

Abstinde

Znl-N1 2,136(2) C2-N2 1,132(5)
C1-Bl 1,595(2) Nla-Nlb 2,978(2)
C2-B1 1,590(5) NI1b-Nlc 3,063(3)
C1-N1 1,139(2)

Bindungswinkel

Nla-Znl-N1b 88,39(7) C2-B1-Cl1 109,9(1)
N1b-Znl-Nlc 91,61(7) N1-CI1-B1 179,5(2)
Nla-Znl-Nlc 180 N2-C2-Bl 180
C1-B1-C1d 109,0(1) C1-N1-Znl 166,3(2)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome: b: x-y, -y, 1-z;
c: =X, -x+y, 1-z; d: x-y, l-y, z.

Tabelle 6.3.3: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren'® (A%

Atom Un Uz Us; Uz Uis U2
Zn  0,020(1) 0,020(1) 0,028(1) 0 0 0,010(1)
B 0,021(1) 0021(1) 0,024(1) 0 0 0,010(1)
Cl  0,024(1) 00251) 0,0281)  0(1) o) 0,012(1)
2 0031(1) 0031(1) 0.029(1) 0 0 0.015(1)
NI 0,026(1) 0,030(1) 0,037(1) 0,001(1) 0,002(1) 0,013(1)
N2 0.060(2) 0.0602) 0.028(1) 0 0 0.030(1)

[a] Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:
exp (-2 (U h*a™ + Ul ™ + UssPc™? + 2 Upphka'b” + 2 Upshla’c” + 2 Uysklb'c).



6 ANHANG

131

Tabelle 6.3.4: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?) fiir Cd[B(CN)4],.

Atom  WycKkoff-Position X y z Ueg™
Cdl 1h 0 0 v, 0,024(1)
Bl 2d 2, v, 0,1301(4) 0,023(1)
Cl 6i 0,4441(2)  0,2221(1)  0,2193(2) 0,028(1)
C2 2d 2, v, -0,1338(5)  0,032(1)
N1 6i 0,2854(2)  0,1427(1)  0,2826(3) 0,038(1)
N2 2d 2, v, -0,3227(5)  0,059(1)

[a] U ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors U definiert.

Tabelle 6.3.5: Ausgewihlte Bindungsabstiinde /A und Bindungswinkel /°

in Cd[B(CN)4]2
Abstinde
CdI-N1 2,323(2) C1-N1 1,134(2)
B1-C2 1,588(4) C2-N2 1,136(4)
B1-C1 1,590(2)
Bindungswinkel
N1-Cd1-N1b 88,60(6) Cld#6-B1-C1 109,2(1)
N1b-CdI-Nlc 91,40(6) N1-C1-B1 179,9(2)
Nla-Cd1-N1 180 N2-C2-Bl1 180
C2-B1-C1 109,7(1) C1-N1-Cd1 165,4(1)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome:
b: x-y, X, -Z; : -X, -y ,-Z; : -Xty, -x+1, z.

Tabelle 6.3.6: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren' (A%

Atom Un Uz Us;s Uz Uis U
cd  0,021(1) 0,021(1) 0,030(1) 0 0 0,011(1)
B 0022(1) 0.022(1) 0,024(1) 0 0 0.011(1)
Cl 0027(1) 0,026(1) 0030(1) -0,001(1)  0(1)  0.013(1)
C2  0034(1) 0034(1) 0.028(1) 0 0 0.017(1)
N1 0,039(1) 0,027(1) 0,042(1) -0,006(1) -0,003(1) 0,014(1)
N2 00732) 0.0732) 0,030(1) 0 0 0.037(1)

[a] Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:
exp (-2 (U h*a™ + Upk®d™? + UssPc™? + 2 Uphka'b™ + 2 Upshla’™c” + 2 Unsklb'¢).
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Tabelle 6.3.7: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?) fiir Cu[B(CN)4]..

Atom  Wyckoff-Position X y z Ueg™
Cu 2 v, v, v 0,021(1)
Bl 4i 0,3345(2) 0 0,1466(3)  0,020(1)
Cl 8 0,3902(1)  0,1778(2)  0,2470(2) 0,022(1)
2 4i 0,3387(2) 0 20,1166(3)  0,027(1)
C3 4i 0,7199(2) v, 0,2148(3) 0,024(1)
NI 8 0,57025(9) 0,6967(2)  0,6800(2) 0,025(1)
N2 4i 0,3412(2) 0 -0,3037(4)  0,049(1)
N3 4i 0,6383(2) v, 0,2645(4) 0,035(1)

[a] U, ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj; definiert.

Tabelle 6.3.8: Ausgewihlte Atomabstinde /A und Bindungswinkel /° in

Cu[B(CN)4]>.
Abstinde
Cul-N1 2,00(1) C2-N2 1,130(3)
Cul-N3 2,37(2) C3-N3 1,132(6)
C1-B1 1,594(6) Nla-N1b 2,78(3)
C2-B1 1,591(3) N1b-Nl¢c 2,869(2)
C3-Bl1 1,588(8) Nla-N3a 3,06(2)
C1-N1 1,131(4) N1a-N3b 3,135(6)
Bindungswinkel
Nla-Cul-N1b 88,16(5) C2-B1-C1 109,85(4)
N1b-Cul-Nl¢ 91,84(5) C3-BI1-C1 109,12(5)
Nla-Cul-Nlc 180 C3-B1-C2 110,0(2)
Nla-Cul-N3a 88,63(3) N1-C1-B1 179,4(1)
N1b-Cul-N3a 91,37(3) N2-C2-B1 179,7(2)
N3a-Cul-N3b 180 C1-N1-Cu 169,7(1)
Cle-B1-C1 108,90(7) C3-N3-Cu 158,6(2)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome: b: 1-x, y, 1-z;
c: 1-x, l-y, 1-z; d: x, 1-y, z; e: X, -y, z.

Tabelle 6.3.9: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren[a] (Az)

Atom Ui; U Uss U, Uiz Uss
Cu 0,0228(2) 0,0138(2) 0,0264(2) 0 -0,0045(1) 0
B 0,0204(9) 0,017(1) 0,0209(9) 0 -0,0007(7) 0
Cl 0,0224(6) 0,0197(8) 0,0238(6) 0,0012(5) -0,0004(5) 0,0013(5)
C2 0,033(1) 0,022(1) 0,0253(9) 0 0,0015(7) 0
C3 0,0243(9) 0,020(1) 0,0269(9) 0 0,0002(7) 0
N1 0,0262(6) 0,0198(7) 0,0299(6) -0,0013(5) -0,0022(5) -0,0003(5)
N2 0,072(2) 0,048(2) 0,029(1) 0 0,006(1) 0
N3 0,0271(9) 0,034(1) 0,043(1) 0 0,0050(8) 0

[a] Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:
exp (-22n%(Uy h*a"™ + Upk®b™ + UsslPe™ + 2 Uphka'b’ + 2 Upshla'c” + 2 Uyskib'c).
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6.4

Trimethylsilyl-Salze mit dem [1-R-CB,,F,,| -Anion

(R=H, C,H))

Tabelle 6.4.1: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslen-

kungsparameter (A?) fiir [(CH3);Si][1-H-CBFy1].

Atom X y z Ueq[a]
Cl  0,1060(7)  0,5648(9) 0,7960(4)  0,052(2)
HI  0,030(6) 0,558(8)  0,759(4) 0,07(3)
C2  013106)  0,125909) 1,0189(4)  0,061(2)
C3  03906(6)  0,0390(9) 1,0812(4)  0,063(2)
C4  02902(6)  0,3885(9) 1,1305(4)  0,066(2)
Bl 0,18398)  0381(1)  0,8288(5)  0,051(2)
B2 0,11948)  0513(1)  08912(5)  0,056(2)
B3 0,12179)  0,737(1)  0,8595(5)  0,055(3)
B4 0,18548)  0,741(1)  0,7812(5)  0,058(3)
B5  022248)  0523(1)  0,7608(5)  0,056(2)
B6  002634(8)  0447(1)  09187(5)  0,0553)
B7  022398)  0,662(1)  0,9401(5)  0,054(3)
BS  02649(8)  0801(1)  08701(5)  0,056(3)
B9 0,3280(8)  0,673(1)  0,8082(5)  0,057(3)
B10  03266(8)  0446(1)  0,8394(5)  0,059(3)
Bll  0,3534(8)  0,621(1)  0,9082(5)  0,057(3)
F1  0,13503)  02216(5) 0,8069(2)  0,061(1)
F2 0,0266(3)  04564(5) 0091602)  0,060(1)
F3  0,0292(4)  08412(5)  0,8592(2)  0,061(1)
F4  0,1386(3)  0,8507(5) 0,7207(2)  0,063(1)
F5  020903)  04707(5) 0,6866(2)  0,063(1)
F6  03057(3)  03191(5) 009793(2)  0,058(1)
F7  022643)  0,7168(5) 1,01282)  0,062(1)
F8  03012(3)  09736(5) 0,8904(2)  0,063(1)
F9  0,4152(4)  0,7326(5) 0,7762(2)  0,066(1)
FI0  04137(4)  03313(5) 08332(2)  0,063(1)
FI1  0,4598(4)  0,6459(5)  0,9569(2)  0,063(1)
Si 027502)  02011(3)  1,0659(1)  0,059(1)

[a] Ueq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj; definiert.
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Tabelle 6.4.2: Ausgewihlte Bindungslingen /A und Bindungswinkel /° in
[(CH3);Si][1-H-CB;Fy1].

Bindungslingen

C1-B5 1,68(1) C1-B4 1,70(1) C1-Bl 1,71(1)
C1-B3 1,72(1) C1-B2 1,73(1) C2-Si 1,820(7)
C3-Si 1,822(7) C4-Si 1,821(7) B1-F1 1,361(9)
B1-B10 1,74(1) B1-B6 1,74(1) B1-B5 1,77(1)
B1-B2 1,81(1) B2-F2 1,36(1) B2-B6 1,75(1)
B2-B7 1,76(1) B2-B3 1,80(1) B3-F3 1,36(1)
B3-B8 1,74(1) B3-B4 1,75(1) B3-B7 1,75(1)
B4-F4 1,382(9) B4-BS8 1,72(1) B4-B9 1,73(1)
B4-B5 1,77(1) B5-F5 1,363(9) B5-B10 1,75(1)
B5-B9 1,76(1) B6-F6 1,457(8) B6-Bl11 1,74(1)
B6-B10 1,76(1) B6-B7 1,77(1) B7-F7 1,364(9)
B7-Bl11 1,80(1) B7-B8 1,80(1) BS-F8 1,402(9)
B8-B11 1,77(1) B8-B9 1,77(1) B9-F9 1,38(1)
B9-Bl1 1,79(1) B9-B10 1,81(1) B10-F10 1,384(9)
B10-B11 1,79(1) B11-F11 1,376(9) F6-Si 1,901(4)
Bindungswinkel

B5-C1-B4 63,3(5) B5-C1-B1 63,0(5) B4-C1-Bl 115,0(6)
B5-C1-B3 114,9(7) B4-C1-B3 61,6(5) B1-C1-B3 115,4(6)
B5-C1-B2 115,8(6) B4-C1-B2 114,2(6) B1-C1-B2 63,5(5)
B3-C1-B2 62,9(5) F1-B1-C1 117,9(6) F1-B1-B10  129,0(7)
C1-B1-B10 103,9(6) F1-B1-B6 128,8(7) C1-B1-B6 102,5(6)
B10-BI-B6  60,6(5) F1-B1-B5 120,6(6) C1-B1-B5 57,8(4)
B10-B1-B5 59,7(5) B6-B1-B5 106,8(6) F1-B1-B2 117,3(7)
C1-B1-B2 58,7(5) B10-B1-B2  108,6(7) B6-B1-B2 58,9(5)
B5-B1-B2 107,5(6) F2-B2-C1 120,3(7) F2-B2-B6 129,7(7)
C1-B2-B6 101,8(6) F2-B2-B7 125,3(7) C1-B2-B7 103,7(6)
B6-B2-B7 60,7(5) F2-B2-B3 118,7(7) C1-B2-B3 58,3(5)
B6-B2-B3 106,1(7) B7-B2-B3 59,1(5) F2-B2-Bl 121,6(7)
C1-B2-Bl 57,8(5) B6-B2-Bl 58,7(5) B7-B2-Bl 108,3(7)
B3-B2-Bl 107,0(6) F3-B3-Cl 118,7(7) F3-B3-B8 127,5(7)
C1-B3-B8 103,9(7) F3-B3-B4 119,4(7) C1-B3-B4 58,6(5)
B8-B3-B4 59,0(5) F3-B3-B7 126,9(7) C1-B3-B7 104,4(6)
B8-B3-B7 61,8(5) B4-B3-B7 108,7(7) F3-B3-B2 118,9(7)
C1-B3-B2 58,7(5) B8-B3-B2 108,7(7) B4-B3-B2 108,2(6)
B7-B3-B2 59,4(5) F4-B4-Cl1 117,6(7) F4-B4-B8 126,9(7)
C1-B4-B8 105,9(6) F4-B4-B9 126,2(7) C1-B4-B9 105,5(6)
BS8-B4-B9 61,8(5) F4-B4-B3 118,1(7) C1-B4-B3 59,8(5)
B8-B4-B3 60,4(5) B9-B4-B3 110,6(7) F4-B4-B5 118,6(7)
C1-B4-B5 58,1(5) B8-B4-B5 109,5(7) B9-B4-B5 60,3(5)
B3-B4-B5 109,1(6) F5-B5-Cl 120,2(7) F5-B5-B10  126,1(7)
C1-B5-B10 104,6(6) F5-B5-B9 124,7(7) C1-B5-B9 104,8(6)
B10-B5-B9  62,2(5) F5-B5-B4 119,9(7) C1-B5-B4 58,7(5)
B10-B5-B4  108,0(7) B9-B5-B4 58,8(5) F5-B5-Bl 120,2(7)
C1-B5-Bl 59,2(5) B10-B5-B1 59,2(5) B9-B5-Bl 109,5(6)
B4-B5-Bl1 108,2(6) F6-B6-B11 118,2(7) F6-B6-B1 121,2(6)
B11-B6-B1 109,5(6) F6-B6-B2 123,4(7) B11-B6-B2 109,8(6)
B1-B6-B2 62,3(5) F6-B6-B10 117,7(6) B11-B6-B10  61,4(5)
B1-B6-B10  59,6(5) B2-B6-B10  110,5(6) F6-B6-B7 121,2(6)
B11-B6-B7  61,4(5) B1-B6-B7 110,6(7) B2-B6-B7 60,0(5)
B10-B6-B7 111,2(6) F7-B7-B3 123,1(7) F7-B7-B2 121,9(7)
B3-B7-B2 61,5(5) F7-B7-B6 122,8(7) B3-B7-B6 106,9(6)
B2-B7-B6 59,3(5) F7-B7-Bl11 122,0(7) B3-B7-B11  106,1(7)
B2-B7-B11  106,3(6) B6-B7-Bl11 58,4(5) F7-B7-B8 122,7(6)
B3-B7-B8 58,8(5) B2-B7-B8 107,9(6) B6-B7-B8 105,4(6)

BI1-B7-B§  59,1(5) F8-B8-B4 124,2(7) F8-B8-B3 121,8(7)
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B4-B8-B3
B3-B8-Bl1
B3-B8-B9
B4-B§-B7
B9-B8-B7
B4-B9-B5
B5-B9-B8
B5-B9-Bl11
B4-B9-B10
B11-B9-B10
B1-B10-B5
B5-B10-B6
B5-B10-B11
B1-B10-B9
B11-B10-B9
B6-B11-B8
B8-B11-B10
B8-B11-B9
B6-B11-B7
B9-B11-B7
C2-Si-C3
C4-Si-F6

60,6(5)
107.,6(6)
108,9(6)
108,0(6)
109,7(6)
60,9(5)
107,4(7)
106,0(6)
106,9(7)
59,5(5)
61,0(5)
107,1(6)
106,7(6)
108,6(6)
59,7(5)
107.8(7)
108,4(6)
59,7(5)
60,1(5)
108,8(7)
117,1(3)
98,1(3)

F8-B8-B11
F8-B8-B9
B11-B8-B9
B3-B§-B7
F9-B9-B4
F9-B9-B8
F9-B9-B11
B8-B9-Bl11
B5-B9-B10
F10-B10-B1
F10-B10-B6
F10-B10-B11
B6-B10-B11
B5-B10-B9
F11-B11-B6
F11-B11-B10
F11-B11-B9
B10-B11-B9
B8-B11-B7
B6-F6-Si
C4-Si-C3
C3-Si-F6

120,4(7)
121,9(7)
60,7(5)
59,4(5)
124,8(7)
123.,4(7)
121,5(7)
59,6(5)
58,6(5)
122,8(7)
122,5(7)
120,6(7)
58,8(5)
59,3(5)
122,5(7)
122,1(7)
121,4(7)
60,8(5)
60,5(5)
145,6(4)
118,3(3)
99,3(3)

B4-B8-Bl11
B4-B8-B9
F8-B8-B7
B11-B8-B7
F9-B9-B5
B4-B9-B8
B4-B9-Bl11
F9-B9-B10
B8-B9-B10
F10-B10-B5
B1-B10-B6
B1-B10-B11
F10-B10-B9
B6-B10-B9
F11-B11-B8
B6-B11-B10
B6-B11-B9
F11-B11-B7
B10-B11-B7
C2-Si-C4
C2-Si-F6

107,4(6)

59,5(5)
119,2(6)

60,5(5)
122,3(7)

58,6(5)
105.,8(7)
120,3(7)
107,2(6)
123,5(7)

59,8(5)
107,5(6)
121,1(7)
106,6(6)
121,0(7)

59,8(5)
108,2(7)
120,4(7)
108.8(7)
119,0(4)

96,4(3)

Tabelle 6.4.3: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren!® (A%)

Atom Uzz U33 U23 U13 U12 Ull

Cl  0067(6) 0,043(5) 0,049(5) 0,003(4) 0,020(5) -0,002(4)
C2  0,078(6) 0,047(5) 0,062(5)  0,002(4) 0,024(4) -0,007(4)
C3  0,069(6) 0,049(5) 0,069(5) -0,006(4) 0,015(4) 0,002(4)
C4  0,095(7) 0,048(5) 0,060(5) -0,002(4) 0,028(5) -0,005(4)
Bl  0,068(7) 0,040(6) 0,047(6)  0,005(4) 0,017(5) -0,002(5)
B2  0,066(7) 0,046(6) 0,056(6)  0,005(5) 0,013(5) 0,003(5)
B3 0,063(7) 0,040(6) 0,065(7) 0,007(5) 0,023(5) 0,004(5)
B4 0,068(7) 0,053(6) 0,053(6) 0,010(5) 0,014(6) 0,002(5)
B5  0,065(7) 0,058(6) 0,051(6) -0,005(5) 0,026(5) 0,009(5)
B6  0,074(7) 0,040(6) 0,058(6)  0,014(5) 0,025(5) 0,006(5)
B7  0,072(7) 0,050(6) 0,044(6) -0,009(5) 0,018(5) -0,007(5)
B8  0,086(8) 0,033(5) 0,051(6) 0,0004) 0,021(5) -0,008(5)
B9  0,068(7) 0,040(6) 0,069(7)  0,006(5) 0,026(6) -0,003(5)
B10  0,059(7) 0,061(7) 0,063(7)  0,002(5) 0,024(6) 0,011(5)
BIl  0,058(7) 0,047(6) 0,065(7) -0,002(5) 0,009(6) -0,004(5)
FI  0,0723) 0,046(3) 0,0693) -0,002(2) 0,023(2) 0,000(2)
F2  0,0713) 0,0493) 0,064(3) 0,0042) 0,024(2) -0,004(2)
F3  0,0753) 0,046(3) 0,066(3) -0,001(2) 0,023(2) 0,007(2)
F4  0,0713) 0,053(3) 0067(3) 0,0042) 0,022(2) 0,002(2)
FS  0,081(3) 0,051(3) 0,061(3) -0,0032) 0,027(2) 0,002(2)
F6  0,0803) 0,041(2) 0,057(3) 0,0042) 0,026(2) -0,003(2)
F7  0,0783) 0,046(3) 0,066(3)  0,0002) 0,024(2) 0,000(2)
F8  0,083(3) 0,044(3) 0,066(3) 0,002(2) 0,025(2) -0,002(2)
FO  0,071(3) 0,0593) 0,072(3) 0,007(2) 0,027(2) -0,003(2)
FI0  0,073(3) 0,049(3) 0,071(3) 0,001(2) 0,025(2) 0,000(2)
FI1  0,0733) 0,0443) 0,071(3) 0,006(2) 0,020(3) -0,002(2)
Si 0,076(2) 0,044(1) 0,061(2)  0,001(1) 0,024(1) -0,002(1)

[a] Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:
exp (-2 (Uph*a"™ + Upl®b™ + UssPc™ + 2 Uphka™d + 2 Upshla'c” + 2 Unskib'c’).
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Tabelle 6.4.4: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter (A?) fiir [(CH3)3Si][1-CoHs-CB1,Fy1].

Atom X y z Ue™
Cl  046888) 03186(2)  02563(5)  0,036(2)
C2  0531809) 02607(2)  02797(6)  0,045(2)
C3  074719)  025022)  03301(7)  0,061(2)
C4 0,1100(8) 0,3410(2) -0,3179(6)  0,047(2)
C5  00482(8) 04621(2) -03335(5)  0,047(2)
C6  04669(8) 04163(2)  -02287(6)  0,047(2)
FI  01801(4) 02886(1)  0,0278(3)  0,044(1)
F2 0,5730(5) 0,3273(1) 0,0286(3)  0,041(1)
F3  08238(4) 03630(1)  0,3494(3)  0,043(1)
F4  05686(5) 03370(1)  0,53253)  0,045(1)
F5S  0,1757(4)  02931(1)  0,3407(3)  0,045(1)
F6  0.1972(4)  04096(1)  -0,0841(3)  0,042(1)
F7  06119(4) 04562(1)  0,1181(3)  0,041(1)
FS  0.6094(4)  04603(1)  043953)  0,046(1)
F9  0,1982(4) 04171(1)  04394(3)  0,045(1)
FI0  -0,0573(5)  0,3858(1)  0,1055(3)  0,046(1)
FI1  02243(5) 04865(1)  0,17053)  0,047(1)
Bl 0263(1)  03294(3)  0,1136(7)  0,038(2)
B2 0493(1)  03523(3)  0.1167(7)  0,038(2)
B3 0,631(1)  03704(3)  002935(7)  0,039(2)
B4 0486(1)  03582(3)  0,3988(7)  0,039(2)
BS  0257(1)  03324(3)  02899(7)  0,040(2)
B6  0291(1)  03924(3)  0,0638(7)  0,038(2)
B7  0515(1)  04191(3)  0,1686(7)  0,040(2)
BS  0,508(1)  042253)  03447(7)  0,039(2)
B9 0282(1)  03985(3)  03442(7)  0,037(2)
B10  0,138(1)  03811(3)  0,1655(7)  0,037(2)
BIl  0296(1)  043693)  0,1988(7)  0,043(2)
Si 02081(3) 0,4069(1)  -0,2682(2)  0,043(1)

[a] Ugq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj; definiert.
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Tabelle 6.4.5: Bindungslingen /A und Bindungswinkel /° in [(CH3)3Si][1-C,H;-

CB11F11].

Bindungslingen

C1-C2 1,5407 C1-B2 1,705(9) C1-Bl 1,716(9)
C1-B4 1,7209 C1-B3 1,735(9) C1-B5 1,747(9)
C2-C3 1,5188 C4-Si 1,831(5) C5-Si 1,808(5)
C6-Si 1,8296 F1-Bl 1,354(7) F2-B2 1,377(7)
F3-B3 1,3557 F4-B4 1,380(7) F5-B5 1,352(7)
F6-B6 1,4736 F6-Si 1,878(3) F7-B7 1,385(7)
F8-B8 1,3827 F9-B9 1,388(7) F10-B10 1,367(7)
F11-B11 1,3617 B1-B6 1,717(9) B1-B10 1,79(1)
B1-B5 1,7889 B1-B2 1,79(1) B2-B6 1,73(1)
B2-B7 1,7719 B2-B3 1,777(9) B3-B7 1,763(9)
B3-B4 1,771 B3-BS§ 1,78(1) B4-B9 1,75(1)
B4-BS8 1,751 B4-B5 1,79(1) B5-B9 1,761(9)
B5-B10 1,7669 B6-B11 1,758(9) B6-B7 1,76(1)
B6-B10 1,791 B7-B8 1,787(9) B7-B11 1,80(1)
B8-B9 1,771 BS8-Bl1 1,78(1) B9-B11 1,79(1)
B9-B10 1,7979 B10-B11 1,80(1)

Bindungswinkel

C2-C1-B2 119,85 C2-C1-Bl1 114,6(5) B2-C1-Bl1 63,0(4)
C2-C1-B4 120,25 B2-C1-B4 112,9(4) B1-C1-B4 113,0(4)
C2-C1-B3 123,25 B2-C1-B3 62,2(4) B1-C1-B3 113,9(4)
B4-C1-B3 61,64 C2-C1-B5 114,1(5) B2-C1-B5 114,2(5)
B1-C1-B5 62,14 B4-C1-B5 62,3(4) B3-C1-B5 113,7(4)
C3-C2-C1 116,65 B6-F6-Si 144,7(3) F1-B1-Cl 119,0(5)
F1-B1-B6 127,45 C1-B1-B6 103,4(5) F1-B1-B10 126,05
C1-B1-B10 105,8(4) B6-B1-B10 61,34 F1-B1-B5 120,2(5)
C1-B1-B5 59,84 B6-B1-BS5 107,2(5) B10-B1-B5 59,24
F1-B1-B2 118,8(5) C1-B1-B2 58,24 B6-B1-B2 59,2(4)
B10-B1-B2 109,65 B5-B1-B2 108,4(5) F2-B2-Cl 118,95
F2-B2-B6 126,1(5) C1-B2-B6 103,25 F2-B2-B7 128,3(6)
C1-B2-B7 105,55 B6-B2-B7 60,3(4) F2-B2-B3 122,55
C1-B2-B3 59,7(4) B6-B2-B3 106,85 B7-B2-B3 59,6(4)
F2-B2-Bl 116,95 C1-B2-Bl 58,8(4) B6-B2-B1 58,44
B7-B2-Bl1 107,9(5) B3-B2-B1 108,55 F3-B3-Cl 122,1(5)
F3-B3-B7 125,46 C1-B3-B7 104,6(5) F3-B3-B4 119,65
C1-B3-B4 58,7(4) B7-B3-B4 107,65 F3-B3-B2 122,5(5)
C1-B3-B2 58,14 B7-B3-B2 60,0(4) B4-B3-B2 107,15
F3-B3-B8 123,7(5) C1-B3-B8 104,35 B7-B3-B8 60,6(4)
B4-B3-B8 59,14 B2-B3-BS§ 107,9(5) F4-B4-Cl1 117,55
F4-B4-B9 125,6(5) C1-B4-B9 106,04 F4-B4-B8 127,6(5)
C1-B4-BS8 106,25 B9-B4-BS§ 60,9(4) F4-B4-B3 119,55
C1-B4-B3 59,6(4) B9-B4-B3 109,95 B8-B4-B3 60,7(4)
F4-B4-B5 117,45 C1-B4-B5 59,6(4) B9-B4-B5 59,64
B8-B4-B5 108,8(5) B3-B4-B5 109,85 F5-B5-Cl 117,7(5)
F5-B5-B9 127,35 C1-B5-B9 104,3(5) F5-B5-B10 127,76
C1-B5-B10 105,3(5) B9-B5-B10 61,34 F5-B5-Bl1 120,4(5)
C1-B5-B1 58,14 B9-B5-B1 108,1(5) B10-B5-B1 60,34
F5-B5-B4 119,2(5) C1-B5-B4 58,14 B9-B5-B4 58,9(4)
B10-B5-B4 107,95 B1-B5-B4 106,2(5) F6-B6-B1 120,55
F6-B6-B2 122,8(5) B1-B6-B2 62,44 F6-B6-B11 117,6(5)
B1-B6-Bl11 110,65 B2-B6-Bl11 110,9(5) F6-B6-B7 120,65
B1-B6-B7 111,8(5) B2-B6-B7 60,94 B11-B6-B7  61,5(4)
F6-B6-B10 116,95 B1-B6-B10 61,2(4) B2-B6-B10 112,15
B11-B6-B10  60,8(4) B7-B6-B10 111,55 F7-B7-B6 122,9(5)
F7-B7-B3 123,66 B6-B7-B3 106,3(5) F7-B7-B2 123,65
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B6-B7-B2 58,8(4) B3-B7-B2 60,44 F7-B7-B8 121,6(5)
B6-B7-B8 105,75 B3-B7-B8& 60,2(4) B2-B7-B8& 107,95
F7-B7-B11 119,8(5) B6-B7-B11 59,24 B3-B7-Bl11 107,7(5)
B2-B7-B11 107,35 B&-B7-B11 59,3(4) F8-B&-B4 121,75
F8-B8-B9 122,1(5) B4-B8-B9 59,54 F8-B8-B11 122,7(5)
B4-B8-B11 107,55 B9-B8-B11 60,6(4) F8-B8-B3 120,55
B4-B8&-B3 60,2(4) B9-B8&-B3 108,45 B11-B8-B3 108,0(5)
F8-B8-B7 121,45 B4-B8-B7 107,4(5) B9-B&-B7 109,05
B11-B8-B7 60,7(4) B3-B8-B7 59,24 F9-B9-B4 121,6(5)
F9-B9-B5 121,05 B4-B9-B5S 61,5(4) F9-B9-BS 121,45
B4-B9-BS  59,6(4) B5-B9-BS 109,35 F9-B9-B11 122,6(5)
B4-B9-B11 107,05 B5-B9-B11 107,5(5) B&-B9-B11 59,84
F9-B9-BI0  121,5(5) B4-B9-B10 108,55 B5-B9-BI0  59,5(4)
B8-B9-B10 108,65 B11-B9-B10 60,0(4) F10-B10-B5 124,45
F10-B10-B1 120,6(5) B5-B10-B1 60,54 F10-B10-B6 120,9(5)
B5-B10-B6 105,15 B1-B10-B6 57,5(4) F10-B10-B11 122,25
B5-B10-B11 107,1(5) B1-B10-B11 105,95 B6-B10-B11 58,8(4)
F10-B10-B9 126,25 B5-B10-B9 59,2(4) B1-B10-B9 106,75
B6-B10-B9 105,0(5) B11-B10-B9 59,84 F11-B11-B6 122,3(5)
F11-B11-B8 122,35 B6-B11-B8 106,3(5) F11-B11-B9 123,45
B6-B11-B9 106,5(5) B8-B11-B9 59,74 F11-B11-B10  121,0(6)
B6-B11-B10 60,44 B&-B11-B10 108,6(5) B9-B11-B10 60,24
F11-B11-B7 120,4(5) B6-B11-B7 59,34 B&-B11-B7 60,0(4)
B9-B11-B7 107,85 B10-B11-B7 109,3(5) C5-Si-C6 118,73
C5-Si-C4 117,93) C6-Si-C4 117,83 C5-Si-F6 94,9(2)
C6-Si-F6 100,22 C4-Si-Fé6 98,9(2)
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Tabelle 6.4.6: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren' (A%

Atom Un Us; U Uiz Un Un

Cl  0037(4) 00394) 0033@) 0,0013) 00143) 0,0053)
C2  0048(5) 0038(4) 0.042(4) 00043) 0,006(3) 0.002(3)
C3 00495 0.040(4) 0086(5  0,005(4) 0.013(4) 0,010(3)
C4  0046(4) 0049(4) 0,046(4) -0,0013) 0,016(3) 0.001(3)
C5 00555 0.049(4) 0033(4) 0,0083) 0.0103) 0,010(3)
C6  0039(4) 0059(4) 0,035(4) -0,0023) 0,004(3) 0.003(3)
FI 0041(2) 0,0482) 0040(2) -0,006(2) 0,0092) -0.003(2)
F2 0042(2) 0046(2) 0.033(2) -0,0052) 0,012(2) 0.001(2)
F3  0041(2) 0,0452) 0036(2) 0002(2) 0,006(2) -0.001(2)
F4  0044(2) 00542) 0.0342) 00062) 0,0092) 0.005(2)
FS  0041(2) 0,0492) 00452) 00052) 0,014(2) -0.002(2)
F6  0042(2) 00542) 0.026(2) 00052) 0,008(2) 0.002(2)
F7  00422) 0,0422) 00382) 00022) 0016(2) -0.002(2)
FS  0,049(2) 0048(2) 0.038(2) -0,0092) 0,013(2) -0.004(2)
FO  0044(2) 0,0582) 00342) -0.0042) 00142) 0.001(2)
FI0  0,0382) 00592) 0.0392) 00002) 0,0092) 0.002(2)
FI1  00522) 0,041(2) 00482) 0003(2) 0,0202) 0.007(2)
Bl 0,040(5) 0046(4) 0023(4) -0,0043) 0,006(3) -0.006(3)
B2 0035(5) 0.0454) 0.0284) 0.001(3) 0,003(3) 0.000(3)
B3 0,033(5) 0047(4) 0,036(5 -0,007(3) 0,009(4) -0,006(4)
B4 0036(5) 0.044(4) 0.034(4) 0.001(3) 0,008(4) 0.002(3)
BS  0,039(5) 0044(4) 0039(5) 00023) 0,0154) 0,001(4)
B6  0,045(5) 0.044(4) 0.022(4)  0.0023) 0,006(3) 0.003(3)
B7 00485 0037(4) 0,0284) -0,001(3) 0,006(4) 0,000(4)
BS  0043(5) 0.041(4) 0.034(5) -0.0083) 0,013(4) 0.000(4)
B9 0,034(5) 0,052(5) 0,026(4) -0,007(3) 0,013(3) -0,001(3)
BI0  0,036(5) 0,042(4) 0031(4) -0,007(3) 0,011(4) -0,003(3)
BI1  0,040(5) 0,044(5) 0,045(5) 0002(4) 0013(4) 0,002(4)
Si 0046(1) 0,048(1) 0,032(1)  0,002(1) 0,009(1) 0,002(1)

[a] Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als:

exp (-2 (Uy h*a™ + Unk®d™? + UssPc™? + 2 Uphka'b + 2 Upshla’c” + 2 Unsklb'c).
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