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1. Einleitung

1.1. Schwach koordinierende Anionen

Seit vielen Jahren gibt es ein groRes Interessetamach koordinierenden AnionBit®

Diese werden zur Stabilisierung von ungewdhnliained stark elektrophilen Kationen in
kondensierter Phase benutzt. Schwach koordinier&nggen finden auch zunehmend
praktische Anwendung in Katalysatoren fur die hoemmgKatalyse (z.B. in der Olefin-
Polymerisation), in Hilfselektrolyten in der Ele&tthemie, in lonischen Flussigkeiten, in
Lithiumionen-Batterien und einigen weiteren Bereichim Vergleich zu anderen Anionen ist
die Wechselwirkung von schwach koordinierenden Aeiomit den entsprechenden
Kationen gering, so dass die Bindungsverhaltnissken Kationen eher denen in der

Gasphase entsprechen und weniger durch ein Angtbrgysind.

Schwach koordinierende Anionen

[A{OC(CFy)3t,- [B(CeFo) - [HCByHal,]-  [SbR]

stabilisieren sehr elektrophile Kationen

o | 3‘)
[AG(P,),]* [Cp,ZrMe]* [CH-I* [Ir(CO)3*



1.1.1 Von der Gasphase zum lonengitter

In der Gasphase sind die Kationen in der Regelindigehen keine Wechselwirkungen zu
anderen Teilchen ein; in kondensierter Phase gibdagegen immer Wechselwirkungen zu
anderen Teilchen. Am geringsten sind die Wechsklmigen in Edelgas-Matrizen (Ne, Ar,
Kr, Xe), besonders in der Ne-Matfi¥. Es handelt sich dabei um schwache van-der-Waals

Wechselwirkungen, die aber nicht als Koordinatingesehen werden kdnnen.

Van-der-Waals Wechselwirkungen gibt es grundsé&tdiech in lonengittern, zur
Stabilisierung tragen hier allerdings entscheid€ondlomb-Wechselwirkungen zwischen
Anionen und Kationen bei. Die Gitterenergig,gJkJ mol®) fiir ein Salz MX, kann mit

folgender Formel abgeschatzt werd€h.
Upot= | z+| | Z-|v (@ VP +B) =AH - [p(nw/2 - 2) + q (/2 - 2)]RT

z+ und z sind die Ladungen des Kations bzw. Anionsst die Anzahl der lonen in der
Formeleinheit, V ist das molekulare Volumenundp sind Koeffizienten, R = 8.314 JK
mol ™. Allgemein sindor = 138.7 kJ mét nm undB = 26.6 kJ mot mit dem
Korrelationskoeffizient R = 0.91. Fur™ o = 117.3 kJ mét nm undB = 51.9 kJ mot
(Korrelation R = 0.94); M™X, o = 133.5 kJ mét nm undB = 60.9 kJ met (R = 0.83);
M*,X? a = 165.3 kJ met nm undB = -29.8 kJ mot (R = 0.95)*") AH, ist die
Gitterenthalpie. i und rx sind 3 fur einatomige lonen, 5 fur lineare lonewl & fur
nichtlineare lonen.

Diese Gleichung zeigt, dass die Gitterenergie ukieaer ist, je grof3er die Anionen und
Kationen und je kleiner deren Ladungen sind. Dis@reidende Konsequenz ist die
thermodynamische Stabilisierung hohergeladenenéder Teilchen im Kristallgitter im
Vergleich zur Gasphase. So sind in der Gasphaseh&siwie Q*, 07, SQ?, COF,>, S,
[TI(CO)2]** und viele andere instabt?: *> & **I|hr zerfall wird "Coulomb-Explosion"
genannt. Beispiele fir stabile Salze der oben gaearAnionen sind G&,, C30, CsSO,,
[MeaN][CO.F,] 2%, §[AsFg) 10 13 2

02 —20 (1.1.1)

02' — O' +e (1.1.2)



[CO,F,]> ——[CO,F] + F (1.1.3)
S2f—25S° (1.1.4)

[TI(CO)y3*——TI* + 2 CO (1.1.5)

1.1.2 Wechselwirkungen von Kationen und Anionen inKristallgitter

Die Energie eines ionischen Kristalls wird nebemdebstol3ungsterm von Coulomb- und
auch van-der-Waals Wechselwirkungen bestimmt. Bé#s@mnahe kommen diesem Modell
Salze mit schwach koordinierenden Anionen und Keiowie zum Beispiehf

Bu:N][BF 4] oder [Re(COJ[ReFs].*® Eine genaue Betrachtung, ob ein Anion schwach
koordinierend ist, muss fur jeden Einzelfall sepammgenommen werden. So kann man
[SbRs]” gegeniiber dem [Fe(C&j* in [Fe(CO}][SbF], als schwach koordinierendes Anion
ansehen, wahrend es mit [W(GP) einen relativ stark gebundenen Komplex
[((OC)sWFSbF]* im Salz [(OC}WFSbF][SbyF1y] bildet > 4 2% 2"Dje kiirzesten
interionischen Kontakte zwischen Fluor- und KohteffsAtomen in [Fe(COg][SbFg]. sind
mit 2.7 A® nahe an der Summe der van-der-Waals-Radien flm@mente mit 2.7-3.3 A, so
dass [Fe(CQJ[SbFg]; als rein ionische Verbindung betrachet werden kamch im
molekularen Gitter des (GRBEBCO entsprechen die kiirzesten intermolekularen #dat
zwischen Fluor- und Kohlenstoff-Atomen mit 2.8%Rdenen in [Fe(CQ)[SbFg]..

Es gibt allerdings keine scharfe Grenze zwischarkstnd schwach koordinierenden
Anionen. So werden Alkalimetall-Halogenide oft A&shrbuchbeispiele fir rein ionische
Verbindungen beschrieben. Sie weisen aber sehr @méh gewissen kovalenten Anteil auf,
so dass die Ladungen betrachtlich von +1 abweicheaoh die Abstdnde zwischen den lonen
sind in den Alkalimetall-Halogeniden deutlich kirzds die vergleichbaren Kontakte in rein
ionischen Verbindungen. So sind die Li-F und Nabs#inde in den entsprechenden
Fluoriden mit 2.01 und 2.30'®&’ deutlich kleiner als die kiirzesten interionisckemtakte
zwischen Fluor- und Kohlenstoff-Atomen in [Fe(GIPBbFg]. mit 2.7 A. Noch groRer ist der
kovalente Anteil in Erdalkalimetall-Halogeniden wthalkogeniden.

In der Regel sind Anionen umso schwécher koordémierje geringer die Ladung und je
grof3er ein Anion ist. Allerdings sollte die negativadung mdaglichst gut verteilt und nicht an
einem Atom konzentriert sein. Da die Anionen audihsach polarisierbar sein sollten, sind



es oft Fluorverbindungen, weil Fluor-Atome (abgesefion He und Ne) am schwachstem

polarisierbar sind*®!

1.1.3 Uberblick tiber bekannte schwach koordinierend Anionen

Es ist sinnvoll, die schwach koordinierenden Anioeeatsprechend ihrer
Koordinationsmoglichkeiten einzuteilen. In komplax&nionen, in denen die
koordinationsfahigen Atome keine grof3en negativagr positiven Ladungen tragen, sind die
Fluoratome am schwachsten koordinierend. Deshdliers@nionen, die nur Fluoratome in
ihrer Peripherie aufweisen, am schwachsten koardend sein. Deutlich besser
koordinierend sind solche Anionen, die als koortdorsfahige Atome Wasserstoff,
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff oder schwerdiaogene (Cl, Br, I) tragen. Die
Koordinationsfahigkeit der Atome héngt allerding¢grks davon ab,

1) wie grol3 die partielle negative Ladung an deor#éimationsfahigen Atomen ist,

2) wie stark diese Atome abgeschirmt sind,

3) wie die Bindungsverhaltnisse von diesen Atomearzderen sind und

4) welches Gegenion angeboten wird.
Die im Vergleich zu Fluor und Sauerstoff deutlichisheren schwereren Halogene (ClI, Br, I)
koordinieren im Regelfall besser an weichere uidestiter an hartere Koordinationszentren

im Kation.

Eine weitere wichtige Eigenschaft eines schwachdiagerenden Anions ist seine Stabilitat
gegen Zerfall und Abstraktion von koordinationsg#n Atomen als lonen (FCI u. a.). Bei
den Fluorokomplexen wird dies durch die Lewis-Atitider entsprechenden Lewis-Sauren

bestimmt.
1) Schwach koordinierende Anionen mit Sauerstaffr&n in der Peripherie.

Zu dieser Gruppe zahlen solche Anionen wie G532 Bro, B3 * NO; B [CFS 0y, B

3 SOSF] B0 [(CF3S 0y),N] - 4 [(CF3SO,)sCT ™ und andere. Diese Anionen
koordinieren normalerweise deutlich besser alsAdienen der nachfolgender Abschnitte 2-
6.2 9030 ist M@SiCIO, eine molekulare Verbindung, wiahrend BB&[EtCBy1F14] ionisch
aufgebaut ist® Im Gegensatz zu den meisten Anionen aus Abschrit& sind die
korrespondierende Brgnsted-Sauren von diesen Anigaech stabil (Gl. 1.1.6 - 1.1.8). Es



liegt daran, dass Protonen stabile Bindungen nmitQbauerstoff Atomen bilden kénnen ohne
diese vom Zentralatom abzuspalten. Die Lewis-Aétdron solchen Sauren wie Bénd Pk
reicht dagegen nicht aus um eine stabile Binduriggimem HF-Molekdl zu bilden.

[BF ] + H——BF; + HF (1.1.6)
[PFg]" + H*—— PF; + HF (1.1.7)
Clo; + H*— HCIO, (1.1.8)

Das letztes Beispiel (1.1.8) zeigt, dass die Kawtionsfahigkeit und die Stabilitat eines

Anions nicht immer miteinander korrelieren.

2) Schwach koordinierende Anionen mit koordinatiéngen Wasserstoff-,Kohlenstoff- und

Bor-Atomen.

Als Beispiele fur diese Gruppe konnen [Bg)4]", [B(C2Hs)4] ", [CB11H14] ", [CByH1g und
[B1:H12% erwahnt werdeft: * 8 *im Falle von [B(GHs)4]™ sind nicht nur Koordinationen an
Wasserstoff-Atomen, sondern auch die KoordinaticaredagtSystem des Phenylrings
bekannt. Ahnlich konnen die Bor-Cluster nicht nhetiWasserstoff, sondern auch tber eine
Flache des Clusters koordiniert werden. Auch geé¢mionen wie [(GHs)sC]" sind diese
Anionen meist instablf” “®wahrend z. B. [(§Hs)sC][BF] relativ stabil ist.

AQ[CB1,H15] + (CgHs)sCBr + CHiCN——» AgBr + ... (1.1.9)

Das Silbersalz, Ag[CBH12], kann einfach durch Fallung mit AgN@us der wassrigen
Losung erhalten werden, was auf starke Wechselwgé&n zwischen den Silber-Kationen
und dem Anion hinweist. Normalerweise ist es schigjesolvatfreie Silbersalze mit schwach
koordinierenden Anionen (z.B. [BF, [CIO4]") herzustellen, da Lésemittelmolekile (¥
CHsCN, CHCl, u. a.) an Silber-Kationen stark koordinief&tr! Noch instabiler und starker
koordinierend als [CBH12] ist [B(CsHs)4] .

[B(CgHs)4]” + HCl— B(CgHx)3 + CgHg + CI (1.1.10)

3) Schwach koordinierende Anionen mit Halogen-Ato(@s, Br, I).
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Beispiele fiir diese Gruppe schwach koordinieredagonen sind [AlX]", [GaXs ¥ und
[CB11HeXe] (X = Cl, Br, 1).1 4%/ Einerseits koordinieren diese Anionen relativ sablwan
harte Sauren wie z.B. [SifBs)s]" in [Si(CHs)s][CB11HsXe] ! oder [GH7]" in
[CeH7][CB11HMesX ], anderseits gibt es starke Wechselwirkungen miithvem Basen wie
Ag’, so dass Ag[CBHeX¢] (X = CI, Br und 1) in Wasser schwerléslich sindcusolvatfrei
kristallisieren. Die Anionen [AlX]" und [GaX] verhalten sich als schwach koordinierend
gegeniiber homoleptischen Carbonyl-Kationen [MEIBICI 4] (M = Mn!%8-¢% T8l Rd52>-
%} und [Rh(CO)|[M Cl;] (M = Al, Ga)®”! Da RH eine weiche Lewis-Saure ist und in
[Rh(CO)]" sterisch nicht vollstandig abgeschirmt ist, siti¢ Salze [Rh(CQ)[M »Cl;] (M =
Al, Ga) weniger stabil als [Rh(C@Q)CHsCB11F11].®!

2 [Rh(COY][M ,Cl;] == (OC),RhCLRh(CO), + 4 CO + 2MClg (1.1.11)

4) Schwach koordinierende Anionen mit Fluoratomed koordinationsfahigen Kohlenstoff-

oder Stickstoff-Atomen.

In letzter Zeit gab es viele Publikationen Gber Amdungen von [B(6Fs)4]

[B(CsFs)3(CHs)] und verwandten schwach koordinierenden Aniondfaitalysatoren fur die
Olefin-Polymerisatior*™ 5%t Diese Anionen sind relativ stabil gegen hochrieakationen
wie [Zr(Cs(CHs)s)2(CHs)]" und [SiMe]". In [B(CsFs)4] erfolgt die Koordination tiber
Fluoratome normalerweise bevorzugt vor der Koottitmaliber den Phenylring. Diese
Anionen sind deutlich schwacher koordinierend lats nichtfluorierten Analoga (z.B.
[B(CeHs)4]). Trotzdem ist [B(GFs)s]” gegen HF und kleine elektrophile Kationen wie [KeF
instabil, da das an Bor gebundene Kohlenstoffatiom e=lativ grol3e negative Ladung

aufweist!® # 53 81-84]

XeFZ + B(C6|:5)3—> [Xe(C6F5)][BF2(C6F5)2] (1112)
[CeMegH,I[B(CgFs)s] —>CeMesH3 + GsHF5 + B(CoFs)3 (1.1.14)

10



Zu dieser Gruppe gehdren auch die Anionen §8%),N] 4 und [(CRSOy):CI ™, die
neben koordinationsfahigen Sauerstoffatomen (sdlea) auch koordinationsfahige
Kohlenstoff- oder Stickstoff-Atome enthalten.

5) Schwach koordinierende Anionen mit koordinatiédngen Fluoratomen und

koordinationsfahigen Sauerstoff-Atomen.

Eine weitere Entwicklung von einfachen schwach Koverenden Anionen wie [BJF, [PF]
, [AsFg], [SbF], [SkeF14], [TaFs], [AICI4] und anderen ist die Substitution der Halogen-
Atome durch Teflat-Gruppen OTgl> " oder Perfluoralkoxylat-Gruppe OC(gE™ 1> %
1901 ynd ahnlichen tiber Sauerstoff koordinierten Ligandiese Anionen sind schwach
koordinierend, wenn die Sauerstoff-Atome steridoppeschirmt sind. Beispiele sind:
[SbCL][Sb(OTeR)s], > ¥ [Psl6][((CF3)sCO)RAIFAI(OC(CF3)s)s)*3 % loder
[PX4][AI(OC(CF3)3)4] (X = Br, 1)*%. Kleine Kationen wie Li oder Ad koordinieren
dagegen mehr oder weniger gut an Sauerstoff inl{A8(CFs)3)4]*¢ ™ und
Ag[B(OTeF5)4].[87’ 88, 90, 91]

6) Schwach koordinierende Anionen mit koordinatiégnigien Fluoratomen.

Zu dieser Klasse gehéren die am schwachsten kaereimden Anionen. Die
Koordinationsfahigkeit hangt in diesem Fall haupkdigh davon ab, wie gro3 die partielle
negative Ladung an den Fluoratomen ist. Gro3tenbahdelt es sich um Fluorokomplexe wie
z.B. [BR], [PRK], [AsF], [SbFR] ", [BiFe], [Taks]’, [AuFg]” oder auch deren Lewis-Saure-
Addukte [AsF11], [ShF11], [AugFqg] 12 9 12 14 19]

Eine weitere Gruppe bilden die Perfluoralkylderesdteser Anionen, in denen die
Fluoratome teilweise oder vollstandig durch Penfidioylgruppen (Ck, GFs u. a.) ersetzt
sind. Der Vorteil dieser Anionen ([GBF3]", [(CFs)sBF] % 14 [B(CF)4] %% [(CoFs)sPFs]
[106-108] 1CB,;(CFs)12 % u. a.) neben ihren groBeren Volumen ist auch elitngere partielle
negative Ladung an den Fluoratomen, die an Kohdéingébunden sind. Aus diesem Grund
sind sie oft schwacher koordinierend als die eetspenden Fluorokomplexg?: 10 12 14]
Relativ leicht zuganglich sind Perfluoralkylphostha. B. [PE(C,Fs)3] , fur die es eine
Reihe von Anwendungsmdglichkeiten ¢it3f 1% 110-112ber Nachteil dieser Anionen liegt in

den relativ schwachen P-F Bindungen sowie derived@b3en Konzentration der negativen
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Ladung an den Fluor-Atomen am Phosphors. SechkBetkyl-Gruppen kénnen aus
sterischen Grunden an einem Phosphor-Atom nichtdkaieren. Ahnliche Eigenschaften wie
Perfluoralkylphosphate weisen PerfluoralkylborateB. [(GFs)BFs], auf. Im Fall des Bors
gibt es dagegen keine sterischen Probleme mit derdfnation von in diesem Fall vier

Perfluoralkyl-Liganden.

Eine dritte Gruppe sind perfluorierte Carboratd Borat-Cluster ([CBiF13]", [B12F12% u.
a.ye8 113122 gie wegen der-Riickbindung der Fluoratomen zu dem elektroneniefizn
Cluster-Kern gegenuber Fluorid-Abstraktion deutktabiler als andere Fluorokomplexe
sind. So ist [Si(CH(CH),)s][C2HsCB1:F11] ein stabiles, ionisch aufgebautes SHZ wahrend

andere hier erwahnte Fluorokomplexe gegen [Si(CHJ&4 instabil sind:

[Si(CH(CHy),)3][SbFg] —>FSi(CH(CH;),)3 + SbF; (1.1.15)

Auch gegentiber [AI(CH5]* sind die Carborat- und Borat-Cluster stabil. Aiags liegen in
[AI(CH 3),][CH3CB11F11] keine freien [AI(CH),]" Kationen vor. Das Aluminium-Atom ist
durch zwei Kohlenstoff- und zwei Fluor-Atomen vertéetraedrisch koordiniert:'®!

Ein Mal3 fur die Koordinationsfahigkeit eines Aniaasdie Leitfahigkeit des entsprechenden
Lithiumsalzes in Losung, wobei die starke Loseratibangigkeit berticksichtigt werden
muss. So steigt die Leitfahigkeit in Dimethoxyethaner gleichen Bedingungen in der Reihe
LICF3SG0; < Li[BF 4] < Li[(C2Fs)sPF;] < Li[(CH3)3sNB12F11] < Li[PFe] < Li[B(CF3)4] <

Li[CH 3sCB11F11] an[*® 120:123.124h5 aych weitere Faktoren in diesem Fall eine gR&k
spielen und die maximale Leitfahigkeit bei untereadhichen Konzentrationen erreicht wird,
sind diese Daten mit Vorsicht zu interpretieremeBiveitere Moglichkeit, die
Koordinationsfahigkeit abzuschatzen, ist der Vaogleler CO-Gleichgewichtsdriicke Uber
den Salzen mit Carbonylkationen des Silbers, [AG(FQn = 1-411%%!

12



2. Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthesighchst schwach koordinierender
Anionen, die zur Stabilisierung von reaktiven Kata wie [Co(CQJ", [XCO]" (X = F, ClI,
Br, 1) oder [Ni(CO)]** (x = 4,6) geeignet sind. Besonders attraktive Geapgpon
Monoanionen, die bislang unbekannt sind und Nalehégiderer haufig eingesetzter
schwachkoordinierender Anionen nicht aufweiseneo]lsind Perfluoralkylborat-Anionen
[BR:4] (Rf = CRs, GiFs, ...) sowie fluorierte Borcluster - Anionen. Zwienstufen in den
Synthesen sind meistens andere elektronenarmeeBdiatnicht unbedingt schwach
koordinierend sind, aber durchaus andere attraktieenische und koordinative

Eigenschaften aufweisen.

Das erste Ziel war die Synthese des Tetrakis(tnfhethyl)borats, [B(CE)4]", dem ersten
Glied in der Reihe [B(F2n+1)4] . Obwohl die Verbindung relativ einfach wirkt, sdieeten
bisher alle Versuche sie zu synthetisidt&h ! Fiir die Synthese von [B(G&]” musste
deshalb eine neue Methode entwickelt werden. Ime@satz zu den bisher angewandten
Verfahren zur Herstellung von Trifluormethylboratemd - boranen, die auf einer
Ubertragung von CfLiganden auf das Bor-Atom basieren, wurde das B){ - Anion
schlie3lich durch Umwandlung von Cyano-LigandenBonin Trifluormethyl-Gruppen, das
hei3t durch Fluorierung des [B(Cl)- Anions, hergestellt.

[BICN)y]'—— [B(CFy)4]" (2.1)

Das Tetracyanoborat-Anion war ebenfalls unbekamtass seine Synthese ausgearbeitet
werden musste. Es kénnte nicht nur als Ausgangssubgur Synthese von [B(Q&]"

dienen, sondern auch fir die Herstellung weitelekteonenarmer Bor-Verbindungen:
[B(CNMe),]*", [B(CO:H)d], [B(COMe)d]", [B(C(O)Me)]’, [B(CS)]', [B(CSe)d] . Die Idee
war, das Tetracyanoborat-Anion [B(CN)zu einer Stammverbindung fir die Synthese von
elektronenarmen Bor-Verbindungen zu entwickeln,adieh fir andere Anwendungsgebiete,

z. B. Lithiumionen-Batterien oder ionische Flissig&n interessant waren.

Ein weiteres Ziel war die Synthese von schwach dioegrenden Anionen basierend auf Bor-
Cluster Derivaten. Die bislang vielversprechendesge schwach koordinierender Anionen

sind halogeniertelosoCarboranat-Anionen, z. B. [RGBaky] (Hal = F, Cl, Br, )& 125
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127l HalogeniertelosoDodecaborat-Dianionen, wie [B15]%, werden auch als schwach
koordinierende Anionen diskutiert, sie haben jeddeh entscheidenden Nachteil der
zweifach negativen Ladung. Das bislang nur thescbtberechneteloso[B,1H1g] -

Anion*? das aus zwei flachenverkniipftenBkosaedern aufgebaut ist, hat eine geringe
Ladungsdichte und bot sich daher als attraktivegl®geziel an. Der vollstandige Ersatz der
Wasserstoff-Atome gegen Fluor-Atome sollte das gesgarke Electrophile stabile und
schwach koordinierende$oso[B21F1g] -Anion liefern. Da der Cluster-Kern keine
Heteroatome, insbesondere Kohlenstoff, enthalgrbigibt eine starke Polarisation wie sie

fur [RCBy1Haly1]” gefunden wird.
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3. Eigene Arbeiten

3.1 Das Tetracyanoborat-Anion - Synthese und Eigeadlsaften

0o %

Abb. 3.1.1Das Tetracyanoborat-Anion [B(CHN)

3.1.1 Synthese von Salzen mit dem [B(CN)Anion

Fur die Synthese von Tetracyanoboraten wurdenMathoden entwickelt:
1. die Reaktion von BIN[BX 4] (X = Cl, Br) mit KCN bei 120-180 °C. Ausbeute 609.
[129]
2. die Reaktion von BfOE} mit Me;sSICN bei Raumtemperatur unter intermediarer
Bildung von MgSINCB(CN) und anschlieRender Hydrolyse zu [B(GN)Ausbeute 20-
40%.11%1
3. die Reaktion von M[BF (M = Li, K) mit Me3SiCN unter Bildung von [BECN),]"
oder [BF(CN})]" in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen, amsthlieRende
thermische Umwandlung zu [B(CN) Ausbeute 20-40%3 134
4. die Umsetzung von BFOEL mit KCN in CH;CN zu [BRCN] oder [BR(CN),],
abhangig von den Reaktionsbedingungen, gefolgthvermischen Umwandlung zu
[B(CN)4]". Ausbeute 20-40%4'%2
5. die Reaktion von K[Bf mit KCN und LiCl bei 300 °C. Ausbeute 60-65%% 133!

Die erste Methode ist relativ langsam (1-3 Wochaitht immer reproduzierbar und liefert
das Tetrabutylammonium-Salz, das nur Uber dasrS8bk in Tetracyanoborate mit anderen
Kationen umgewandelt werden kann. Das nach denddetih2-4 hergestellte
Tetracyanoborat ist mit wechselnden Mengen (1-108a)[BF(CN)] -Salzen verunreinigt

und die Ausbeute ist unbefriedigend. Die MethodeWlahl ist die flinfte, weil in guter
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Ausbeute aus leicht zuganglichen Chemikalien eameseProdukt erhalten wird. Nach dieser
Methode kénnen 30-70 g K[B(CN)an einem Tag hergestellt werden.

Die zweite Methode ist fur die Herstellung von8eNCB(CN) und MeSiNCBF(CN)
geeignet und nach den Methoden 3 und 4 sind Satzdem gemischten Cyanofluoroborat-
Anionen [BR(CN),]  zuganglich.

3.1.1a In der Literatur beschriebene SyntheserGy@moboraten

Obwohl seit Anfang des 20 Jahrhunderts viele Vérsumternommen worden [B(Ci)oder
B(CN)s zu synthetisieren, war das Tetracyanoborat-Anisrzbm Jahr 2000 unbekartt’.
Erste systematische Versuche [B(GIN2zu synthetisieren gab es 1951, durch die Reaktion
von HCN mit Li[BH,] ***. Die Reaktion bleibt aber auf der Stufe Li[§BN)] stehen,
wahrend die entsprechende Reaktion mit Li[#lblatt zu Li[AI(CN),] fuhrt 13> 130!

Li[BH 4] M»Li[|3H3(cr\|)] (3.1.1)
LiAH 2SN iraiieny 41 (3.1.2)

Das analog hergestellte Na[BIEN)]™*" 4% wird als selektives Hydrierungsreagenz

verwendéet*! und ist kommerziell erhaltlich. Ein weiterer Sthgelang erst spatéf® 142
143]

BH 2N e Ny (3.1.3)

{BH o(CN)} 2N Li[BH ,(CN),] (3.1.33)
Me,SBHBIS N AIBH,(NC), o NalBHNC),] 240 "G Na[BH,(CN),] (3.1.3b)
PhNH,BH,(CN) 2N NaBH,(CN),] (3.1.30)

Die Synthese von [BH(CN) gelang erst auf einem Umweg Uber die entsprechende
Isocyanoboraté** **IDiese Synthesemethode erscheint auch fiir die 8gation
Tetracyanoboraten geeignet ist aber sehr aufwekdigind auch weitere Tricyanobor-

Komplexe bekanrt*® 146!
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AgCN Na 140 °C
Me,SBHBr,—Ag[BH(NC)s] —> Na[BH(NC))]— Na[BH(CN)j]  (3.1.4)

LICN

Me,NBCl, Li[Me ,NB(CN),] (3.1.5)

KCN’TlﬁécrOW”'(S: [K(L8-crown-6)][PhB(CN}] (3.1.6)

PhBCl,

Die als M[B(CN)] (M = Cu, Ag) beschriebenen Verbindunfén **'konnten anhand von
IR-Spektren als M[B(NG] identifiziert werderi*?® Diese kdnnen auch als B[M(Cl{¥Salze

betrachtet werden.

BCl, MCN_MIB(NC)J, M =Cu (200-220 °C), Ag (150-160°C)  (3.1.7)

Die Reaktion &hnelt in gewisser Weise der Reakioh.4) und (3.1.3b).

Als einziges nachgewiesenes Cyanofluoroborat wdeirLiteratur das [BCN)]-Anion

beschriebef?®

BFgm [Me4N][BF 5(CN)] (3.1.8)

Die ebenfalls publizierte Bildung von [M][BF2(CN),] unter analogen Bedingungen
konnte nicht bestatigt werden, da die angegebem¢R-Baten mit denjenigen des reinen
M[BF2(CN);] (M = Li, K) nicht tibereinstimmeH>% Auch die [BX,(CN)a] (X = Cl, Br)
Komplexe, die bei der Reaktion von BMit KCN in Nitrobenzol im'B-NMR-Spektren
beobachtet wurden, sind nur schlecht charaktetrisret die Angaben fur [B(ClY]y

entsprechen nicht denen der reinen Substahz.
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3.1.1b Synthese von [B(CN) durch Reaktion von KCN mit [BusN][BX 4]
(X — CI, Br) [129, 149]

Anhand der Literaturdaten erschien es zu BeginrAdaeeiten unmdoglich, alle vier Fluor-
Liganden des [Bif -Anions gegen CN-Liganden zu ersetzen, da die ahretarke B-F
Bindung mit steigender Zahl an CN-Liganden immaérlkstr wird. Aus diesem Grund wurde
zuerst versucht, [B(CN) ausgehend von Chlor- und Brom-Verbindungen zuhstigieren.
Die Versuche zeigten, dass die Reaktion vonylfgBX 4] (X = CI, Br) mit festem KCN in
Toluol oder Xylol erst bei 120-180 °C ablauft urath ca. 1-2 Wochen in ca. 70% Ausbeute
[BusN][B(CN),] liefert. Als Zwischenstufen konnten ramanspektomssch auch [BX(CNJ

(X =Cl, Br) und [BBp(CN),]" nachgewiesen werden.

KCN, Toluol oder Xylol
BuyN[BX 4] > Bu,N[B(CN),], 60-80% (3.1.9)
X=Cl, Br 130-160 °C, 1-2 Wochen

Diese Reaktion wurde im Gramm Malf3stab durchgefllates eine Phasentransferreaktion
ist, muss wahrend der Reaktion das KCN standig alemrmverden, weil die Reaktion sonst
zum Erliegen kommt. Die entsprechende ReaktiorfBuiiN][BF 4] fuhrte nicht zum Erfolg,
auch nicht bei 200 °C; hauptséchlich findet Zensetzund Reaktion von [BN]* sowie

Xylol mit KCN statt.

Ein weiterer Nachteil dieser Methode ist die Anweamgl von Tetrabutylammonium-Salzen.
Um dieses Kation gegen andere zu ersetzen, migsest die Silber-Salzen hergestellt

werden.

AgNO KBr, H,0O
BUN[B(CN).] freor ASIBCNI| —3 55— KIBCN)] (3.1.10)

Eine alternative Mdglichkeit ware die Reaktion \j8u4N][B(CN),4] mit LiBr in

wasserfreiem Tetrahydrofuran, diese verlauft aleolistandig (50%).

Bu4N[B(CN)4]_|If|i_|—BFr> LI[B(CN) ] i (3.1.11)
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Aus diesem Grund wurde nach anderen alternativath8yemaglichkeiten fir [B(Ch])

gesucht.
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3.1.1c Synthese von [B(CN) durch Reaktionen mit Me;SiCN*?

Als Cyanid-Quelle, die eine homogene Reaktion leeiQynthese von [B(Ch) ermdglicht,
bot sich Trimethylsilylcyanid a>® Es gab bereits in der Literatur Beispiele, beieten
MesSiCN zur Synthese von Bor-Cyano-Verbindungen angeeewurdd*® 1501531

Als erstes wurde die Reaktion von &N mit Li[BF4] oder K[BF,] untersucht. Li[BR] l16st
sich sehr gut in Trimethylsilylcyanid und bis 80 I&tift die Reaktion nur langsam ab, wobei
sich ausschliel3lich [L{NCSiMg 7][BF2(CN),] bildet.

Me3SiCN

i —_—
LIBFa e SiF

[L{NCSiMe 3} ,][BF »(CN),] (3.1.12)

Zwischen 90 und 120°C lauft die Reaktion innerhadimiger Stunden ab. Das gebildete
[LI{NCSiMe 3} 7][BF2(CN),] ist in Trimethylsilylcyanid schwer 16slich undlitizum grof3em
Teil in Form farbloser Kristalle aus. Interessawise wurden im Reaktionsgemisch keine
Spuren von [BE{CN)] gefunden. Weiterer Umsatz zu [BF(GNYindet bis 120 °C nur
langsam (1-2 Wochen) statt.

, , MesSIiCN
[L{NCSiMe 3} 5][BF (CN)p]———
-MesSiF

[Li{NCSiMe 3}][BF(CN) 5] (3.1.13)
[LINCSiMe3][BF(CN)3] ist in Trimethylsilylcyanid unléslich und félltabei als feines Pulver
aus. [B(CN)]” konnte bei der Reaktionstemperatur von 120 °C aach mehreren Wochen
nur in Spuren (< 1%) gefunden werden. Fur die S3sdhvon [B(CNy|” werden folglich
hohere Temperaturen bendétigt, die weit Uber derdepienkt von Trimetylsilylcyanid (117
°C) liegen. Wahrend unserer Arbeiten erschien Anhbeit Gber die Synthese von Li[B(CHN)
ausgehend von Li[BF und MeSiCN.**! Nach den daran gemachten Angaben entsteht
Li[B(CN) 4] bei 250°C aus den Produkten der Reaktion von E4[Bnit Me3SIiCN in
siedendem BiD (140 °C). Uber die Natur der Zwischenproduktsyisalie Ausbeute und die
Reinheit des Produkts wurden keine Angaben gembchtbereinstimmung mit unseren
Ergebnissen entsteht nach den Angabef¥bbei dieser Reaktion stets ein Gemisch aus
[B(CN)4]” und [BF(CN}], wobei die Ausbeute unter 50% liegt. Diese zwéigtuReaktion
kann annahernd durch die Reaktionsgleichung 3de$dhrieben werden.
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250-300 °C

L|[BF4] [L|{NCS|Me3}2][BF2(CN)2]M—SF> LB(CN),]  (3.1.14)

[
M 3SIF

Mit diesen Versuchen konnte gezeigt werden, das&daktion von Li[BE] mit MesSiCN
einen guten Zugang zu [BEN),]  und [BF(CN}] bietet, zur Synthese von [B(CH\)
allerdings wenig geeignet ist.

Ferner wurde die Reaktion von BBEt mit Me3SIiCN untersucht. Die Reaktion lauft schon
bei Raumtemperatur (20-30 °C) ab, und nach ca. B@iteh scheiden sich aus dem immer
dunkler werdenden Reaktionsgemisch farblose Klestedn MgSINCBF(CN) ab.

Me3SICN
BF3-OEb ———— Me3SINCBF(CN), (3.1.15)
-Me3SiF

Nach ca. 12-16 Stunden verschwinden die Kristaltghei sich feinkristallines
MesSINCB(CNY); bildet. Nach dem alle fliichtige Produkte im Vakuantfernt wurden,
verblieb ein dunkelbraunes unreines Produkt, destesse etwa einer 100%-igen Ausbeute
von M&SINCB(CN); entspricht. Auch die Analyse der flichtigen Pragulkt in
Ubereinstimmung mit der Gleichung 3.1.16.

Me,;SiCN
BF; O — 23— > Me,SiNCB(CN), (3.1.16)
'Me3S|F

Das Reaktionsprodukt reagiert heftig mit Wassemhevsich aus der Lésung in ca. 20-40%
Ausbeute Li[B(CN)] isolieren lasst. Die Bildung von Tetracyanobonabestatigt den
Aufbau von MgSINCB(CN.

Me@iNCB(CNk% Li[B(CN) 4] (3.1.17)

2

Das so hergestellte Li[B(CDhJ)lasst sich nur schwierig von braunen

Polymerisationsprodukten trennen und enthéalt ca[BB¢CN);] .
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Das verunreinigte braun gefarbte eNCB(CN); lasst sich durch Sublimation im Vakuum
bei 130-150 °C reinigen, wobei in 20-40% Ausbeatblbses MgSiINCB(CN); entsteht.
Besser ist es, den Niederschlag vonsMRCB(CN); von der Reaktionslosung abzutrennen,
wobei eine relativ reine Verbindung in 20-40%-igersbeute erhalten wird.

Diese Verbindung wurde bereits zuvor falschlichese@ls MgSICNB(CN)

beschriebeH>"
Die Reaktion von BEOER mit MesSICN liefert ein interessantes und reaktives

Tetracyanoborat-Derivat, MBINCB(CN). Alternativ lasst sich dieses ausgehend aus
B(SMe); und MeSiCN™ oder Ag[B(CN)] und MeSiBr**® herstellen.
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3.1.1d Reaktionen von BEOEt, mit KCN und NaCN in Acetonitril 32

Die Reaktion von sehr feinem KCN mit BBE% in Acetonitril bei Temperaturen unter 0°C
fuhrt mit guten Ausbeuten zu K[BFEN)].

BF, OB~ M K[BF 5(CN)] (3.1.18)

Wird aber kein sehr feines KCN bei RaumtemperatitiBifs-OEL in Acetonitril umgesetzt
entsteht hauptsachlich K[BfEN),], das durch die sekundare Reaktion von KJ@m)] mit
BFs-OEb und KCN entsteht.

K[BF3(CN)] + BF;-OEt, =—= NCBF,-OE}, + K[BF,] (3.1.19)
KCN
NCBF,-OEy —— K[BF»(CN),] (3.1.20)

Analog verlaufen auch die Reaktionen mit NaCN ahsté& KCN. Die Tetrafluoroborate
M[BF,4] (M = Li, Na, K) reagieren dagegen mit MCN bis z@edepunkt des Acetonitrils
nicht.

Die Cyanofluoroborate K[BFCN),. (n = 1-3) dismutieren bei 180-300 °C stufenweige
K[BF4] und K[B(CN)].

180-190 °C

KIBFL(CN)J222 220 S ([BF(CN),] + KIBF ] (3.1.21)
KIBF (CN), 222220 °C (IBF(CN)4] + K[BF ] (3.1.22)
KIBF(CN) 222200 S ([B(CN)] + KIBF ] (3.1.23)

Die Ausbeuten an K[B(CN) (maximal 50%) bei diesen Reaktionen werden ddieh
Bildung von schwarzen polymeren Produkten abgesamkisind von der Menge an
Verunreinigungen in der Ausgangssubstanz anhabgig.so hergestellte K[B(CN)enthalt
noch ca. 1 - 5% K[BF(CN).
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3.1.1e Synthese von [B(CHN) ausgehend von M[BR], MCN (M = Na, K)

und LiC| *3% 1%3]

Nach dem klar war, dass Tetracyanoborate bis 50&&kil sind, wurde versucht, diese durch
die Reaktion von Alkalimetallcyaniden mit den emégghenden

Alkalimetalltetrafluoroboraten bei héheren Temperan herzustellen. Versuche mit
Natrium- und Kalium-Salzen fuhrten nicht zum Erfalig die Schmelzpunkte der Cyanide
oberhalb der Zersetzungstemperatur von Tetracyaatdoliegen. Lithiumcyanid hat
dagegen einen Schmelzpunkt von nur 160-162%C%8ist aber schwer zugangli€i>6*!

Aus thermodynamischen Dateh'®* **lkonnte geschlossen werden, dass es mdglich ware,
LiCN aus MCN (M = Na, K) und LiCin situherzustellen.

MCN + LiCl—= LiCN + MCl (M = NaAH = -33.4 kJ/mol; (3.1.24)
KAH = -36.2 kJ/mol)

DSC-Messungen und Rontgenpulveraufnahmen zeigéess, loki der Reaktion von NaCN mit
LiCl tatsachlich LICN entsteht. Die Ausbeute betrélger nur ca. 10%, und als Hauptprodukt
entstehen die Mischkristalle (Li,Na)(CI,CN), diesteoberhalb von 500°C vollstandig
schmelzen. Die Reaktion von KCN mit LiCl liefert amkein LICN, es bildet sich aber ein
Eutektikum, das schon bei 280-290°C schmilzt. Digsein gewisser Weise dem Eutektikum
aus KCI und LiCl ahnlich, das bei 354.3 °C schmildtzteres wurde auch als
Reaktionsmedium zur Synthese vongBi€N aus KCN und MgSiCl benutzf:®® Da im
Gegensatz zu M8ICN Tetracyanoborate nicht fliichtig sind, ist eagendig, die eventuell
entstandenen Tetracyanoborate von den gro3en Memgkg|-LiCl Gemisch zu trennen.
Neben der geringeren Schmelztemperatur hat das KKCNsemisch einen weiteren Vorteil
— es werden deutlich kleinere Salzmengen gebrawetstdie Aufarbeitung des

Reaktionsgemisches erleichtert.

Die Reaktion von leicht zuganglichem K[BFKCN und LiCl bei 300 °C liefert nach einer
Stunde tatsachlich Tetracyanoborat in guten Ausgmefisolierte Ausbeute 60-65%), frei von
Cyanofluoroboraten. Die Reaktion von NajBFNaCN und LiCl gab erwartungsgeman

schlechtere Ausbeuten (unter 10%).
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Im Gegensatz zu anderen Methoden gelingt es naskerdMethode, aus leicht zuganglichen
Ausgangsverbindungen an einem Arbeitstag ca. 39-K[B(CN),] oder Na[B(CN})] zu
synthetisieren.
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3.1.2 Eigenschaften von [B(CN}-[lzg’ 130, 132,133, 149, 167, 168]

Abb. 3.1.2Das Tetracyanoborat-Anion [B(CH)in Li[B(CN),4]
Das Tetracyanoborat-Anion [B(CH)ist chemisch, elektrochemisch und thermisch sehr
robust.[129: 130. 132,133,167, 168 aine Saize sind bis zu 500 - 600 °C stabil uededisprechende
Saure H[B(CN)] ist sehr stark und bis 190 °C stdbiP! Diese Eigenschaften und der leichte
Zugang des Anions ermdglichte auch praktische Amlwegen von Tetracyanoboraten. Als
Anwendungsgebiete kdnnen unter anderem ionisclssigkeiten, Leitsalze oder Farbstoffe

erwahnt werder%3

Im Vergleich zu Nitrilen tragen die Kohlenstoffatermon [B(CN)]™ eine deutlich geringere
positive Ladung. Dies hat zur Folge, dass [B(§N)eutlich unreaktiver gegen einen
nukleophilen Angriff ist. So ist [B(CN) gegen alkalische Losungen vop( stabil,
wéhrend Nitrile schon bei Raumtemperatur schnetleau Amiden und entsprechenden

Carbonséauren hydrolisieréf®"2

H,0,, NaOH
CH,CN > CH,CO; (3.1.25)
H,O,, NaOH ) .
K[B(CN) 4]—2=2 » keine Reaktion (3.1.26)
bis 60 - 80 °C

Auch von Lithium-, Magnesium- oder Aluminium-Orgaary (BuLi, MeLi, MeMgBr und
MesAl/Ni(acac)) wird [B(CN)4]" im Gegensatz zu Nitrilen kaum angegriffen. Mit Boder
geschmolzenem KOH liefert [B(CN) neben nicht umgesetztem [B(GN)auch [BH(CN3)] .

MelLi ,
CHCN ——— (CHy),CNLi (3.1.27)
[B(CN),] I'D’Ll‘i>[BH(CN)3]' (54%) + ... (Umsatz 65%) (3.1.28)
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KOH, H,0
CHLCN &> CH,CO, (3.1.29)

KOH

> [BH(CN)3]™ (38%) + ... Umsatz 52% 3.1.30
oo™ [BHCN) (38%) +.. o (3130)

K[B(CN),]

Uberraschenderweise laufen auch saurekatalysieakt®nen etwas langsamer und nicht
vollstandig ab. In konzentrierte,BO, oder HCI ist [B(CN)]" bei Raumtemperatur stabil.

Die Reaktion mit HCI geséttigtem Methanol liefert @roduktgemisch und die anschlieRende
Reaktion mit Wasser liefert anstatt Sauren nur A&zAmilich die Reaktion mit Wasser in HF
fuhrt nur zu [B(CN)(C(O)NH,)]" neben zu groRem Teil nicht umgesetzten [B(TN)

BON) MAEOH X HOL 15 (e 6D, = 1(25), 208 (3131

2 Wochen, RT NHZ 3(10
OMe H,0 -0
BCN)aAG, —— NOD—"[BECN)C W (3.1.32)
N NH
NHZ 2

_ HF+H0 ~OH
BN 77206 20 OE[B(CN)Q,(C\\NH )1 (37%) + ... (Umsatz 37%) (3.1.33)
2

Die Reaktion von [B(CNj] mit H,S im flussigem HBr bei Raumtemperatur lauft nicht

vollstandig ab.

SH
BUNB(CN) 1222 (B (CN),. (Cy  N&D,x = 0(L1%), 1(67%), (3.1 34)
4 Tage, bei RT NH, 2(22%)

Ohne Uberschuss an$und HBr reagieren die Anionen [B(C(SH)NHCN)4.J* in
CD3CN nach 12 Stunden untep$iAbspaltung vollstéandig zu [B(CH). Beim Erwérmen
von [B(CN)]" in konzentrierter Salzsaure oder mit N@rd CO abgespalten, was eine

weitere Umwandlung zu Carbonsauren verhindert.

% ,OH .
BN — 2 BN + BONKE ) m[BONJNHS (3.1.35)
>80°C “NH, 100°C

27



Aus diesem Grund muss [B(CI)fur weitere Umwandlungen aktiviert werden. Amtees
gelingt dies durch Alkylierung des Tetracyanobdkatens [B(CN)] . Als geeignete
Alkylierungsreagenzien erweisen sich {g);0][BF4] und CESO;CHs. Das priméar
entstandene [B(CN)(CNRY* wird allerdings nur von GISO;CH; weiter zu [B(CNR)]**
umgesetzt. Der Grund dafir ist eine schlechterdidtideeit von [B(CN)(CNR)][BF4]2 im
Vergleich zu [B(CN)(CNRJ[CF3SGs).. Es lassen sich auch gezielt und in guten Ausbeute
(60-90%) die teilweise alkylierten Verbindungen Bl)g{CNMe),

[B(CN)(CNMe)][CF3SGs]2 und [B(CN)(CNED][BF 4] darstellen.

BuyN[B(CN),] [Et:OlBF [B(CN)(CNEt)3][BF4]2¢ + BUN[BF] (3.1.36)
40°C in CHCl,

BUN[B(CN),] %?ém»[s(cwe)ﬂ[casogw + ByN[CF5S0j] (3.1.37)

[B(CNMe)JICF ;5031 T owNIBFd_ 15 cnme) i8R 4 (3.1.39)

CH,CN

Abb. 3.1.3Das Tetrakis(methyisonitril)bor-Kation [B(CNMgJ"

Diese Komplexe sind viel reaktiver als das Tetraograt-Anion und reagieren heftig mit

Wasser zu Amiden, die unter sauren Bedingungendtsié protoniert sind.

o) OH
VY Ve
[B(CNMe)4]3+H_20>[B(C\/ Wi (3.1.39)
RT NHMe  NHMe
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Abb. 3.1.4Kristallstruktur des B(CNJC(OH)NHMe}-H-0, einem Reaktionsprodukt von
B(CN)3(CNMe) mit Wasser.

Eine weitere stufenweise Umwandlung von [B(C(O)NHZ]" zu [B(COGH),] findet nur in
wassriger HNQ Losung staft®®. Das Hauptproblem bei dieser Reaktion ist diealpititat
von HNGQ,, so dass die Reaktion am besten bei 0 °C durchgefird.

[B(CNMe),]** OHN—OZ>[B(C</O M (3.1.40)
0°C, RT OH

Abb. 3.1.5Das Tetrakis(carboxylat)borat-Anion [B(G@),] in
[Co(NHg)e][B(CO2)(CO,H)3][B(CO2H)4]

[B(CO,H),] ist eine mittelstarke Saure (pK 4.2, 6.6, >12.5) und lasst sich aus der Lésung
leicht als Ng[B(CO,)2(COH)2]-2H,0 isolieren. NgB(CO,)2(CO:H),]-2H,0 ist eine gute
Ausgangsverbindung zur Synthese von weiteren Boraieelektronenarmen Liganden. Die
Alkylierung von Na[B(CO;)2(CO:H),]-2H,O mit HC(OEtYBBr; bzw. HC(OMe)/BBr3

liefert in guten Ausbeuten Salze mit der [B(ER}] -Anionen (R = Et bzw. Me), die fur
weitere Umwandlungen verwendet werden konnen. Digkeir von [B(CQ)2(CO:H),] ist
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vom Gegenion abhangig (Abb. 3.1.4). Die Anionen8%)(CO.H)s] und [B(CQH)4]
wurden auch strukturell in [Co(Ng#][B(CO,)(COH)3][B(CO,H)4] charakterisiert.

Abb. 3.1.6Das Tetrakis(carboxylat)borat-Anion [B(GQCO.H)-]* in
[Co(NH3)6][B(CO2)2(COH) ] -2H,0 und Ng[B(CO2)2(CO,H) - 2H,0
Analog zu der Umsetzung mit Wasser, reagiert [B(ER)G[CF3:SOs); auch mit Methanol.
Bei Raumtemperatur im wasserfreien Methanol wikerdings teilweise Dimethylether

abgespalten, so dass es zu Produktgemischen kommt.

,OMe -Me,O ,OMe
BCNMe) > M B RS B WP (3.1.41)
NHMe RT NHMe CI\\IHMe x=1,2

Die weitere Hydrolyse in Wasser, unter sauren Bggigen, fuhrt zu [B(C(O)NHC#),]", das
auch direkt aus [B(CNCHY][CF3SGs)3 und Wasser zuganglich ist. Die Bildung von £©

Liganden konnte dabei nicht nachgewiesen werden.

Es wird aber nicht nur der Kohlenstoff der Cyanggrelin [B(CNCH)4][CF3SO;]; aktiviert,
sondern auch das Bor-Atom. Das hat zu Folge, dasscht nur der Kohlenstoff, sondern
auch Bor von nukleophilen Reagenzien angegriffexd videshalb flihrt die Reaktion mit
solchen Verbindungen wie GH, n-C4HgLi, CH3MgBr, KCN, LICN, M&SiCN und HF oft
zu komplexen Gemischen, in denen das gewunschtiidakprodukt an Kohlenstoff oft
nicht mal in Spuren vorkommt. So fuhrt die Reaktwom [B(CNCH;)4][CF3SO5]3 mit

wasserfreiem HF unter vollstandigen Abbau der Isiihiiganden zum BE.

3+ MeLi, BuLi, MeMgBr, KCN _ komplexe
LiCN, Me3SiCN, HF " Gemische

[B(CNMe), (3.1.42)
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Dagegen verlauft die Reaktion mit dem relativ milddkylierungsreagenz (ChbZn
stufenweise zu [B{C(NCECHz} 4] . Die Hydrolyse von [B{C(NCH)CHz} 4] gibt
stufenweise, langsam [B{C(O)GH] .

Me,Zn ANMe 0 0
[B(CNMe)|¥*—2>[B(CC ) —=>[BC ) (3.1.43)
B
|
| “ lf‘fNZ‘ ‘ISNZ
J ‘ 3¢l 1303 13es 3¢l
13¢1 1302 ,“ ‘.‘ 132 3¢l ” '3(‘2“J \‘ \IUCZ ‘
| Vo \ ‘
| L) | H I I |
N,Wﬂn’ 'LWLﬂ"'"'W\WW/‘)'WWW‘v\“_’W’"MMW I LTI b M nWWJ A WJLW
-4.1 4.5 5 !B, ppm -8.5 -8.7 -8.9 3 "B, ppm

-4.3

Abb. 3.1.7"'B{*H}-NMR Spektren von [B{C(O)CH} 4] und [B{C(NCHs)CHs} 4]’

Mit den Borat-Anionen, wie [B{C(O)Ck} 4], kdnnte es gelingen die langerkettigen
Homologen von [B(C§)4], z.B. [B(GFs)4 und [B(GF7)4]", zu synthetisieren. Vermutlich
sind diese stabiler und schwéacher koordinierendadserste Glied der Reihe [B(§4F .
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3.2. Das Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion - Synthese und Eigenschaften

VWJJ

\ g

d J

Abb. 3.2.1Das Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(GJa]

3.2.1 In der Literatur beschriebene Synthesen vdludrmethylboraten

Die direkte Ubertragung von vier gEiganden auf das Bor-Atom scheitert zum einenemn d
rapide wachsenden Lewis-Aciditat des Bors mit zomeider Anzahl an GHLiganden, zum
anderen an der relativ geringen Stabilitat deg-OFanden gegen eine Difluorcarben-
Abspaltund!®® 1% 173Es gelingt bei nicht aktivierten Startverbindungeraximal zwei CE-

Liganden zu Ubertragen.

BF; + MesSnCR, —— [Me3Sn][(CF;)BF3] (3.2.2)
[Me3Sn][(CR;)BF3] + MesSnCR—— [Me3Sn][(CFR;),BF,] + MesSnF (3.2.2)
B(OMe); + Me;SiCF; + KF—>K[(CF3)B(OMe),] + MesSiF (3.2.3)

Der Einsatz von Tetrafluoroboraten, wie K[BBder Li[BF4], fuhrt zu keiner Ck
Ubertragung und die Reaktionen von BH#lal = F, Cl, Br, ) mit CELi oder CRMgBr bei
tiefen Temperaturen sind heftig, so dass sich kderbindungen mit B-C§Bindungen
bilden.

Um mehr als zwei GfLiganden einflihren zu kénnen, muss die Lewis-Aéidies Bors
abgesenkt werden. Dies gelingt mit HBMR, (Hal = CI, Br; R = CH, C;Hs und andere
Alkyl-Reste), in denen die Lewis-Aciditat des Baltgrch dieteRuckbindung mit dem freien

Elektronenpaar des Stickstoffs stark abgesenkffst®¥
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CFsBr + (EtN)5P
Br,BNMe, > [(Et,N)sPBI][(CFs):BNMe,] (3.2.4)

CFl + (MeN),Cp [(Me,N),C,I[(CF2)sBNMe,], (3.2.5)

ClzBNMez

Es gelingt also nicht durch eine direkte Ubertraguon Ck-Liganden das [B(C#4] -Anion
zu synthetisiereH®® °IDje Synthese ausgehend von [(EBNR,], die allerdings tber viele
Schritte verlauft und nur in geringen Ausbeutereinem Produktgemisch fihrt, wurde

beschriebef

[(CF3)3BNR,]"—[(CF3)3BNO,] oder [(Ck)3;BNBry] — (3.2.6)

[(CF3)sBNH, ] ——= [(CF3)sBN=NCF;]' ——[B(CF3),]" + [(CF3)3sBF]

Die direkte Fluorierung von [B(CHl] unter verschiedenen Bedingungen liefert nug, BF
CH3BF; oder [BR]". Zum einen liegt dies an der relativ starken B#rdBng, und zum

anderen an der Sdureempfindlichkeit von [B§EH

[B(CH3),] —F> CHLBF, + CH, + [HF,]" (3.2.7)

[B(CHq)y] — 2> [BF] + ... (3.2.8)

Der Reaktionsverlauf ist komplexer als es in degi¢blungen 3.2.7 und 3.2.8 erscheint,

Produkte mit Ck-Liganden an Bor werden jedoch nicht erhalten.
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3.2.2 Die Synthese von [B(Gf,] 1% 123 174

Die Synthese soll in méglichst wenigen Schrittefiolgen, effizient sein, keine ,exotischen”
Chemikalien bendétigen und eine maglichst reine 8utzsliefern. Die CkUbertragung ist

wie oben beschrieben als Synthesemethode nichyrggteiAls einzige Mdglichkeit bleibt

eine leicht zugangliche Borverbindung zu findewr, sich direkt zu [B(C#j4] fluorieren lasst.
Um die B-C Bindungen gegen Spaltung wahrend desrieiiens zu stabilisieren, muss die
Verbindung moglichst elektronenarm sein. Als Auggarerbindungen kommen deshalb z.B.
folgende Komplexe in Frage: [B(CH) [B(CNO),]’, [B(COH)4], [B(CSH)4] ", [B(CClH)4]

. Alle waren aber zu Beginn der Arbeit unbekanra.@N als freier Ligand sehr stabil und
leicht zuganglich ist, wurde versucht das [B(gJINAnion zu synthetisieren und als

Ausgangsstoff zu verwenden.
[B(CN)s] ——[B(CF3)4]’ (3.2.9)

Wie bereits in Abschnitt 2 erwahnt, diente das datanoborat-Anion, [B(CN)’, bei der
Synthese von [B(Cd4]” als Ausgangsverbindung. Es hat sich auch geztagt das
[B(CN)4]-Anion bei Raumtemperatur praktisch unbegrenztasserfreier HF stabil ist, so
dass dieses als Losemittel fur die Fluorierungsiars diente. Es gibt in der Literatur nur
wenige Beispiele fiir die Umwandlung einer R-CN Greijn eine R-CEGruppe?’>*7"!

MeCN—2 8w MeCF, (3.2.10)
BrF3
NCCH,CH,CN— 2> F,CCH,CH,CF; (3.2.11)
- BrF3 -
[B(CN)J —B"F» [B(CF2) < 1% (3.2.12)

Die Reaktion von [B(CNJ] mit BrF; (in HF, CHCIl, oder ohne Ldsemittel) setzt erst
oberhalb von 0°C dann aber heftig ein, wobei [B{)c]JFnur in Spuren (< 1%) gebildet
wurde. Der Grund dafir ist, dass Betst bei +8.8 °C schmilzt und bei tieferen Tempeemn
(< 0°C) nur wenig in HF und CJ€l; I6slich ist. Die Reaktion lauft unter starker
Warmeentwicklung, was zur Zersetzung der Zwischahykte bei hdheren Temperaturen
fuhrt. Versuche schwachere Fluorierungsmittel alsBwvie z.B. Ik, Sk, FNOxHF, FNO,
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F,CO, zu verwenden, fuhrten nicht zum Tetrakis(tafltmethyl)borat. Die Tetracyanoborate

wurden bei diesen Versuchen unzersetzt zuriickgesvonn

Uberraschenderweise fiihrte die Verwendung von @t €IF; bei -78°C bis
Raumtemperatur in wasserfreier HF Losung zum EH8g*?®! obwohl diese deutlich

starkere Oxidationsmittel sind{B100, CIF/Cl, 2400, Brk/Br, 2000, IR/, 1000 (n =1, 3,

5), IF/ IF5 2300, SE/Sg 700 kJ per 1 mol [B(CN)). Die Reaktion ist stark exotherm. Die
ersten CN-Liganden reagieren bereits bei tiefermgderaturen (-45 bis -35 °C), wahrend fur
die letzte CN-Gruppe d.h. [(GBBCN] eine Reaktionstemperatur von 20 -30°Cund 1 -4
Tage Reaktionszeit notwendig sind. Im Idealfalrégt die Ausbeute 65%. Im geschlossenen
System (PFA-Kolben bis 250 mL Volumen) mit CIF o@#¥; lassen sich die Synthesen von
M[B(CF3)4] (M = Li, Na, K, Ag) im 100-300 mg Mal3stab durchfén. Im offenen System (2
L Edelstahlreaktor) mit CiHassen sich bis zu 20-30 g K[B(g}lf synthetisieren, da die
entstehenden Gase ¢CON, und NR) entweichen kénnen. Die Reinheit des Produktestask
von der Reaktionsfihrung abhéangig und liegt nachAdéarbeitung bei 95-98% [B(Gl] .

Als Hauptverunreinigungen konnten NMR-spektroskapi$-5% [BF(CE)3]” und 0-1%
[B(CN)(CRs)3]” nachgewiesen werden.

CIF oder Cl_ .

HF. -40°C> R'TI.B(CF3)4]-) 60-90 % (3213)

[BICN)4I"

Dieser Reaktionsablauf ist wahrscheinlich durchpdigsikalischen Eigenschaften von CIF
(Smp. -155.6°C Sdp. -100.1°C) und g(Bmp. -76.31°C Sdp. 11.76°C) sowie ihre relativ
gute Loslichkeit in HF bei tieferen Temperaturedibgt. Ein weiterer Grund kdnnte daran
liegen, dass die N-CI Bindung deutlich starkerass,die N-Br Bindung. Das hat zur Folge,
dass die im ersten Schritt gebildete intermediggbWdungen mit B-CFNX und B-GRX;

(X =F, Cl, Br) Gruppen in Falle von Chloro-Verbunthen sich leichter bilden und stabiler,

als die entsprechenden Bromo-Verbindungen, sind.

[BX.CNJ-H5- BX ,cF=NCIT-C5- [BX .CENCL S5 [BXSCFyI (3.2.14)

In der Literatur gibt es Beispiele fur Verbindungait CRNX, und CENFX (X = Cl, Br)
Gruppen, die durch Reaktionen von Nitrilen mit G CIFs, [ HgRy/X 5, 119119
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NaF/XZ,[lggl KF/XZ'[lgl, 199, ZOO]CSF/>(2[188, 200-202]Pb|_—2/X2'[199] CuPbE/XZ,FZ/XZ,[lgl]
AgF/X 1 9 ynd CsF/E2%% entstehen.

creN-S5 cRcRNC, (3.2.15)
CIF

CHsCN—3> CHsCF,NCIF (3.2.16)
HgF, + Br,

Bei hoheren Temperatureff: 189 195199, 201, 208 g hej PhotolydE " 19 19 198, arsetzen sich

diese Verbindungen nach folgender Gleichung:
A oder
RCRENX, = —>RCRN=NCF,R (3.2.18)

Die Brom-Verbindungen zersetzen sich dabei beildbuieferen Temperaturen als die
entsprechenden Chlor-Verbindungen. Analoge Bor-Meiimgen [BXCFNCI;]" (X = CN,
CFs, CFNCI, CENCIy) konnten in den Reaktionsgemischen bisher nictiwaisen werden,

was auf deren Instabilitdt hindeutet.

Interessanterweise reagiert [B(GNpelost in wasserfreier HF selbst mjtidei
Raumtemperatur nur langsam. Auch nach mehreremhagedie Ausgangssubstanz zu
mehr als 80% vorhanden. Als weitere Komplexe kamfB£CN)3(CF3)]", [BF(CN)]™ und in
deutlich kleineren Mengen [B(CNCFs)2], [BF(CN)(CF3)]” sowie [BR(CN),]  gefunden
werden. Analog verliefen auch Elektrofluorierungsuehe in HF an Ni-Anoden. Auch die in
der Literatur beschriebenen Beispiele von Additiomen F, an R-CN Gruppen zu R-GRF;
laufen nur unter drastischen Bedingunget¥b’*>>°®)Ein Grund dafiir konnte sein, dass F
im Gegensatz zu CJrund Brk, (n = 1, 3, 5) ein unpolares Molekul ist, was digdfion an

die C=N Bindung erschwert.

Alle diese Beobachtungen deuten darauf hin, dassrate Stufe eine polare Addition von
Chlor- bzw. Brom-Fluoriden an eine B-CN Gruppet§itadet. Wahrscheinlich lauft diese bei
den Chlor-Fluoriden leichter ab. Der Reaktionsudrian B-CENCI, zu B-CF ist bisher
noch nicht klar, zudem als Reaktionsprodukte nyrQ¥ neben kleineren Mengen von NF

und bei tieferen Temperaturen auch,8Fhachgewiesen wurden. Auch die
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Zwischenprodukte mit B-GINX, (X = F, Cl) oder B-CEN=NCF,-B Gruppen wurden nicht
beobachtet. Bei einem Unterschuss vons@lftsteht ein komplexes Gemisch, in dem NMR-
spektroskopisch neben den Komplexen mit CN; @td F Liganden auch Komplexe mit
CF=NCI Liganden nachgewiesen wurden. Das alleslsipdiafir, dass die Anionen {B-
CRNX3] (X = F, Cl) nur bei tiefen Temperaturen stabildsimd die Reaktion nach
folgendem Schema ablauft:

[BX.CN-Z5 [BX .cF=NCI-E5- "[BX ,CF,NCL]™

1

NCl, (3.2.19)

- CIF. - rd ~aNCIF5,
[BX3CF3] W XgB'CFZ + [NCIz] ﬁ“: / N2, CI2
“NCI" + Cl,
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3.2.3 Reaktionen von Cyanokomplexen des Golds, Ala, Iridiums und
Phosphors mit CIF?0%-21]

Abb. 3.2.2Das Hexakis(trifluormethyl)platinat-Anion [Pt(©g]*,
Pentakis(trifluormethyl)fluoroplatinat-Anion [PtFEg)s]* und
Tris(trifluormethyl)fluoroaurat-Anion [AuF(C#}] .

Die Methode zur Umwandlung von CN-Liganden ing@tuppen lasst sich auch auf
Ubergangsmetallcyano-Komplexe tibertralifé#?** Da die Ubergangsmetallkomplexe mit
CFs-Liganden saureempfindlicher als entsprechended@optexe sind, werden in HF-
L6sung die CN-Liganden zum gréf3ten Teil ohne Bigluon Ck-Liganden abgespalten. So
reagieren beide Platin-Komplexe[Rt(CN),] und K[Pt(CN)], in HF mit CIF unter Bildung
von cis-Ko[PtF4(CFs),], das im Wasser schnell zy[RtF(OH),(CFs)2] hydrolisiert.

{Etggﬂ;ﬂzﬁ—>_7§lz'j';Tcis[ptp4(CF3)2]Z-M»[(CFg)zePt(oH»Pth(CFs)zl2' (3.2.20)

Abb. 3.2.3Das [(CR),F2Pt(OH)PtF(CFs);]*-Anion in Ky[(CFs),F,Pt(OHYPtR(CFs),]

K[Au(CN)4] bildet dagegen in HF mit CIF nur in Spurenzg@€mplexe. In nicht sauren
Lésemitteln wie CHCl, werden alle Cyano-Liganden von [Pt(GN)und [Au(CN)]” mit
CIF in CR-Liganden uberfihrt.
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CIF, CH,Cl,

[AU(CN)4]_T> [AUF(CFg)g]- + [AU(CF3)4]_ + tranS-[AUFz(CFg)z]_ +(3221)
-78°CRT 34% 20% 18%
[Pt(CN)e]Z'CIF’ Ch,Cl [PtF(CR)s]? + Cis-[PtF(CF3),]% + [PH(CR)e)> +... (3.2.22)

O—>
18°C=RT © 60-80% 10-20% B

Die Ausbeute an diesen Komplexen liegt aber nubd2) % und als Hauptprodukte (bis zu
80%) bildeten sich [AuF(GJs] bzw. [PtF(CR)s]*. Die Reaktion von [Ir(CNJ® mit CIF in
CH.Cl; liefert auch Komplexe mit Trifluormethyl-Ligandemnter anderem auais-
[Ir(CF3)2X2)* (X = Cl oder OH, nach der Aufarbeitung). Die Réaftvon [P(CH)(CN)s]

mit CIF in CHCI; liefert als Hauptprodukt [(CHPF] (80%) aber auctrans
[(CH3)(CR)PFy]™ (4 %).

5. CIF, CH,CI . "
[Ir(CN)¢] W .-—>C|;-[:Ir>é|2(gi3)4] + .. (3.2.23)
[(CHaPCN)- S5 CCla, (e PR + trans[(CH)PFy(CF)] + .. (3.2.24)

-78°C= RT 80% 1%

Das [Pt(CR)s]*-Anion (5 - 20%) lasst sich von [PtF(€F?- (60 - 80%) undis-
[PtF(CFs)4]>-Anionen (10 - 20%) abtrennen durch die ReaktionButylamin (GHgNH),).

Es bilden sich die [Pt(N$€4Ho)(CFs)s] - und diecis-[Pt(NH2C4Ho)F(CFs)4] -Anionen, die als
Casium- oder Kalium-Salze deutlich bessere Loskdkek in organischen Losemitteln, wie
Diethylether, im Vergleich zu MPt(CR)es] (M = Cs, K) haben. So wurden
Hexakis(trifluormethyl)platinate in 50-100 mg Memgesin erhalten. Alle Versuche den
Aufbau des [Pt(CBe¢]*-Anions im Kristall zu ermitteln scheiterten bistaar der Fehlordnung

der Anionen.
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CF,, trans zu CF,

CF,, trans zu F | “ Ll
. [l
| | | | \ |
| M “ M J\“‘HAH\\
i w ﬂ p J\ ‘\ i VYL
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-28.4 28 7 -40.8 -41.0
*10
F, trans zu CF;
2495 -250.0 -250.4 -8 19F, ppm

Abb. *F NMR-Spektrum von [AuF(Cf]

In Gegenwart von Wasser reagieren die Fluorotnifethyl-Kompexe von Platin und Gold
zu den entsprechenden Hydroxo-Komplexen. Wahreegkd?latin-Hydroxo-Komplexe bei
Raumtemperatur in Wasser stabil sind, zersetzéndsecGold-Hydroxo-Komplexe schnell

unter Bildung von elementarem Gold.

12 A2, pi(oH)(CR)l? (3.2.25)

[PtF(CRy)s
Ahnlich verlaufen auch die Reaktionen mit Ammonidkasetzungen mit GQuellen liefern
guantitativ die entsprechenden Chloro-Komplexe. &dwliese Chloro-Komplexe als auch
die Fluoro-Komplexe reagieren mit Trimethylsilyleyd zu den entsprechenden Cyano-
Komplexen. Langere Reaktionszeiten und héhere Teatyren fihren zum Abbau von

Trifluormethyl-Liganden.

MesSICN

[A“X(CF3>3]'z5oc,—m5

[AU(CN)(CF3)4, X=F,Cl (3.2.26)

. g 2.

35°C, 1 Tag 50°C, 5 Tagdac[PCK(CRy(CRCh? 427
2. MesSiCN 2. MesSIiCN ).
[PF(CR)S o T o 1 Tag[Pt(CN)(C%)sl 5—>0 C 5T [PH(CN)(CR)4(CF,CN)]~(3.2.28)
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[PICI(CRy)e% = [PH(CF)l* cis [PYCN)(CRCN)(CRy)]™
4 5-20 %
| ; 2
2
Cis-[PtCl(CF3) %
4l , IPFCR)P = [PUCN)(CR)
50 - 80 % 5
fac-[PtCly(CF,C)N(CR3)3.%
n=0-3
4l i [PIFACF) Cis [PYCN)(CF) %
20-50%
cis-[PtCl(CF,CHN(CR),. )% A
n=0-2 4l 1 MeSICN, 50 °C, 1 Tag
2 MeSICN, 50 °C, 5 Tage
[PtCls(CF,CN(CFs)p.]* CIF |CH,Cl,
n=0,1 4l 3 MgSiCl, 25 °C, 1 Tag
PCIJ> [PHCN)J> 4 Meg;SICl, 50 °C, 5 Tage

Schema 3.2. Synthese von Trifluormethylplatinatif{CFs)s.]* (n = 0 - 2) und die
Reaktionen mit MgSiCN und MgSiCl.

Mit diesen Beispielen ist es erstmals gelungeg-@Fergangsmetallkomplexe auf einem
anderen Weg als durch &Bbertragung herzustellen. Als Ausgangssubstaniesred dabei
die leicht zuganglichen Cyano-Komplexe. Diese Mdthgibt einen Zugang zu Komplexen,
wie zum Beispiel [Pt(CHe*, [PtF(CR)s)* oder [AuF(CE)3]’, die mit anderen Methoden
bisher nicht zuganglich sind.
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3.3 Synthese und Eigenschaften von (GEBCO
3.3.1 Synthese von (Cf};BCQ!# #2213l

Abb. 3.3.1Tris(trifluormethyl)carbonylboran (GzBCO

Bei der Ermittlung der Stabilitatsgrenzen des [B{gJ=Anions wurde festgestellt, dass
dieses bei Raumtemperatur (25-35 °C) langsam {8&5tl.) mit 96-100% k50O, nahezu
guantitativ zu einer flichtigen Substanz abreagi2igse Verbindung lasst sich leicht im
Vakuum isolieren. Schwingungsspektroskopische $atdrungen zeigten, dass es sich dabei
um (CFR)sBCO handelt?® 2*2Dje Existenz dieser Verbindung wurde auch durcie ei

Einkristallstrukturanalyse abgesichert.

H,SO,
B(CF.), ], —=——=—> (CF»):BCO (3.3.1)
[B(CFoul 2 - (CFa)sBCOk

Analoge Reaktionen, bei denen eine;@Fuppe in eine CO-Gruppe umgewandelt wird, sind
bereits in der Literatur beschrieben worden. Sgiezan aromatische Gferbindungen mit
H,SO, bei 100°C, oder mit $50O/SO; bei Raumtemperatur unter intermediarer Bildung der
entsprechenden CO-Verbindund&f! Auch bei Ubergangsmetallen sind ahnliche
Reaktionen bekanfft>!

H,SO
CgHs(CFy)—2— [C¢H5(CO)]* HO_ CeHsCO,H (3.3.2)

(CR3)3BCO ist eine sehr reaktive Verbindung (Smp. 9 °€,38 mbar), die unter 0 °C stabil
ist und sich bei 22 °C bzw. 28 °C mit einer Halbweit von 3 Stunden bzw. 45 Minuten
zersetzt. (CE3BCO ist nach BEBCO ein zweites Beispiel fur eine einkernige Bomrioeyl

42



Verbindung. Auch in der Bor-Cluster-Chemie sind wenige Bor-Carbonyl Verbindungen
bekannt?'® Die Stabilitat von (CEsBCO ist der von BBCO ahnlich, der Zerfall verlauft
aber im Gegensatz zuBICO irreversibel, da die intermedidr entstehendekstLewis-Saure
(CR3)3B instabil ist.

(CF3)3BCOL CFonsBFo +CO, Nn=2-7 (3.3.3)

2 HBCO=—= B,Hg + 2 CO (3.3.4)

3.3.2 Chemische Eigenschaften von (GEBCQ?® 169 212, 213, 217-224]

(CF3)sBCO als synthetisches Aquivalent fiir die Lewis-84G¥Fs)sB und als
Ausgangssubstanz zur Synthese von {$BxX]".

4 j(%i 253

Abb. 3.3.2Tris(trifluormethyl)carbonylboran (GlzBCO, Tris(trifluormethyl)boran (Cf}sB
und das Tris(trifluormethyl)cyanoborat-Anion [(§$BCN]

Crpry  [CFaBFI  [BCNB(CRIQ [(CR)BCNB(CR)

A [Pt(CNB(CRy)3)el*, ...

ChFoni1BF2
n=2-7

(CF3)3BCO

(CF3);BCO > (CF3)3BNCR, R = H, Me, t-Bu, ...
A

(CRy)3BXMe,
X=0,S5, Se, Te

Schema 1 (CF3)3BOCCqy(CO),

Schema 2. Reaktionen von (§4BCO unter CO-Verlust
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[(CF3)3sBC(OSiMey)XC(0)B(CR)5]* [(CF3)3BC(O)NH,]"

X = P, As /
I

[(CF3)3sBCX] [(CF3)3sBC(O)Hal [(CF3)3sBCOR]
X=N, P, As Hal = F, Cl, Br, | y R=H, Me, Et, ...

A

[(CF3)sBC(OSiMey)XSiMe,]"

X =P, As
\ [(CF5)sBCOR]
/(CFg)gBCO > R =CN, Me, Bu

A

] CF.).BC(OH)R)]"
[(CF3)3sBC(O)NHC(O)B(CR)4]? Schema 1 ,[é: gSN ,\,Ee el

Schema 3. Einige Additionsreaktionen am CO-Ligan(0FR;);BCO

Die Reaktionen laufen fast immer unter Erhalt d&s}3B-Gruppe, wobei es entweder zu
einer Substitution des CO-Liganden (Schema 2) nda&iner Addition an das
Kohlenstoffatom des CO-Liganden (Schema 3) kom@;)gB kann auch als synthetisches
Aquivalent der nicht existierenden Lewis-Saure {gB angesehen werdef™®! So verhalt
sich ein (CkE)3BCO/HF-Gemisch als Supersaure und die ReaktiorCm{CO) liefert
[Co(COX][(CF3)sBF] (Schema 2)?%°! Mit Nukleophilen wie NH, H,O, MeOH, Hal u.a.
reagiert (Ck)sBCO unter Addition am Kohlenstoffatom der Carbo@®ylippe zu
[(CF5)sB(CONH,)], [(CR)sB(COH)], [(CR)sB(COMe)], [(CRs)sB(COHal)] (Schema 3)
[169. 213, 217-219, 221 22§} jann die Addition am Kohlenstoffatom der Carbo@ylippe nicht zu
einem stabilen Produkt fihrt, kommt es zum Angaifi Boratom, das zu
Substitutionprodukten fuhrt (Schema 2). So read@);BCO mit Nitrilen RCN schnell und
quantitativ zu (CE):BNCR (R = H, CH, C(CH)3). Ahnlich verhalten sich auch
Cyanokomplexe wie [B(CN), [Pt(CN)]*. Weitere Beispiele fiir Substitutionen des CO-
Liganden sind die Reaktionen mi€O, Cyanokomplexen ( [B(CA), [Au(CN).],

[M(CN)4]? (M = Ni, Pd, Pt); [Pt(CNJ?), (CHs)-X (X = O, S, Se), CINO und HF (Schema 2).

Im Gegensatz zu (GO reagiert (GHs)2O mit (CF)sBCO nur zu ca. 20% unter

Substitution des CO-Liganden und zu ca. 80% untklitton am Kohlenstoffatom des CO-
Liganden.
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(CF3)3BCO + E40— (CF;);BC(OEt), (3.3.5)

Der Grund kann nur ein sterisches Problem seinalled deutet darauf hin, dass die
Substitution nach demy@ Mechanismus abléuft und durch einen ,Rickseitgntiherfolgt.
Diese Vermutung wird auch durch quantenmechaniBeodnungen unterstitzt: so sind die
Aktivierungsenergien fur den ,Rickseitenangriff‘wvblCN und CO um ca. 20 kJ/mol
kleiner, als fur den ,Vorderseitenangriff‘. Gegeendsy1 Mechanismus spricht die Tatsache,
dass die Substitutionsreaktionen viel schnelled@sZersetzung von (GEBCO und oft

guantitativ erfolgen, wie z.B. bei den Reaktionah Mitrilen.
Sind die Produkte der Addition an dem Kohlenstaoffaides CO-Liganden stabil genug so
kommt es nicht zu einer Substitution des CO-Ligandendern zu der Addition an den CO-

Liganden. Im Fall von (&H5),0 (Gl. 59), (GHs)3N und (CH),Te kommt es zu beiden

Reaktionen, wobei die Addidion tberwiegt.

(CF3)3BCO + Mg Te—> (CF3)3BC(O)TeMe (3.3.6)

Ausschlie3lich zur Addition kommt es im Fall vonHg)sX (X = N, P).

(CR3)3BCO + MgX —> (CF3)3BC(O)XMe;, X =N, P (3.3.7)

Mit stark nukleophilen Reagenzien (g} n-C4HgLi, [{Me 3Si}2X]™ (X = N, P, As) u.a.),
einigen Salzen ( KCN, KSF (KF in SQ), (C4Hg)sNX (X = Cl, Br, 1)), Wasser, Alkoholen
(CH30H, GHsOH) und Aminen (NH, n-C3H7NH,, (C;Hs).NH) findet auch eine Addition
statt (Schema 3).

Oft verlaufen die Reaktionen mit (gJsBCO zu heftig und die Auswahl von geeigneten
Losemitteln ist begrenzt, so dass es von Vortediis etwas weniger reaktiven und stabileren

Anionen [(CR)sBC(O)X] (X = F, ClI, Br, I) zu verwenden (Schema 3).

PhP[(CF3)sBC(O)CI] + K[{Me 3Si} ,As] — Ph,P[(CFs)sBCAS] (3.3.8)
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Aus diesen Beispielen wird klar, welche groR3en Isgtischen Mdglichkeiten es mit
(CR3)3BCO gibt. (CE)3BCO erlaubt Synthesen von Verbindungen mit einef)B oder
(CRs)3BC Fragment, die auf anderem Wege nur schwierig gdenicht zugéanglich sind. Da
(CR3)3BCO in vielen Fallen zu reaktiv ist, ist es oft Wdarteil weniger reaktive und stabilere
Derivate wie [(CE)sB(COHal)] (Hal = F, CI, Br, 1) einzusetzen (Schema 3). Médsgn
gelingt z. B. auch die Synthese von Verbindungen [{€F)3:B(CX)]” (X = P, As), die sich
nicht direkt aus (C§;BCO darstellen lasseli*®!
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3.4. Eigenschaften von (C§3B und (CF3);BCF* %9

J J\

| 2
$ 93

J

Abb. 3.4.1Tris(trifluormethyl)boran (CEj3B und Tris(trifluormethyl)(difluorcarben)boran
(CR)sBCR

Alle Versuche (CE)sB zu synthetisieren scheiterten bish&t.2*Da CO in (CE)sBCO
leicht durch andere Liganden ersetzt werden kawhnuin relativ schwach @geca. 110
kJ/mol) an das Bor-Atom gebunden ist, wird ¢zB in kleinen Mengen bei der Dissoziation

erzeugt.

(CR3)3BCO— (CFRy)3B + CO (3.4.1)

Ware (CR)3B bei Raumtemperatur stabil, ware der Vorgang eliet und (CE)sBCO
thermisch stabil. Da sich (GEBCO bei Temperaturen tUber 0°C langsam zersetztl{éi 22
°C ca. 3 Stunden, bei 28 °C ca. 45 Minuten), nfG$s)3B instabil sein. Um die Grunde fur
die Instabilitat von (CE)3B zu ermitteln, wurden die thermischen Zerfallspiie von
(CF3)3BCO bei Raumtemperatur mit Hilfe vdtF- und**B-NMR-Spektroskopie untersucht.

Anhand der Produkte kann folgende Gleichung forertiverden:

(CF2)sBCO—T > C,FyniBF, + CO, =0 (1.6%), 2 (26.0%), 3 (39.4%)3.4.2)

4 (22.8%), 5 (7.6%)166%), 7 (0.7%)

Es wurden keine Polymerisationsprodukte von,@B. GF, oder GFg, gefunden. Diese
Beobachtungen kénnten mit folgendem Reaktionsalglddért werden:

Als erstes wird ein Fluor-Atom von @Ruf das koordinativ ungesattigte Bor tUbertragen.

(CF9)sBCO—5 (CF,);8 —> (CF2),FBCF, (3.4.3)

a7



Weiter erfolgt eine CEMigration vom Bor-Atom auf Ck

(CF;),FBCF,—> (CF;CF,)(CF3)BF (3.4.4)

Jetzt wiederholt sich die Fluor-Atom-Ubertragungn @F; aufs Bor-Atom und die £Fs-
Ubertragung auf CF

(CF3CF,)(CFs)BF —> (CF;CF,)F,BCF, (3.4.5)

(CF3CF,)F,BCF,— (CF;CF,CF,)BF, (3.4.6)

Da in diesem Fall die Lewis-Aciditat des Bor-Atom# steigender Anzahl von Fluor-
Atomen am Bor rapide abnimmt, ist O (CRCR,)F.BCF,; relativ schwach an Bor

gebunden und kann reversibel abgespalten werden.

(CFsCR,)F,BCF,<—= (CFR:CF,)BF, + CF, (3.4.7)

CF,; wird sofort von einem weiteramC,F2n+1BF, Molekil abgefangen, was eine

Verlangerung der Perfluoralkylkette zur Folge hat.

(CF5CF,CF,)BF, + CF, = (CF5CF,CF,)F,BCF,—> (CF,CF,CF,CF,)BF, (3.4.8)

Dieser Reaktionsablauf wird auch durch quantennmésblae Rechnungen untersttitzt. Vor
allem die kleinen Aktivierungsbarrieren zeigen,sdagder (CE)3B noch die
Zwischenprodukte des Zerfalls, wie (§FBCF,, (n-CF2n+1)(CFs)BF und (-
CiFan+1)F2BCF,, bei Raumtemperatur stabil sein konnen. Ahnlichabhil sind auch (GJ,BF
und (CR)BF..

(CRy)BF, <<= F3BCF, <= BF; + CK,
CF, (3.4.9)
(CF3)ZBF<— (CF3)F28CF2—> (CF3CF2)BF2
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Die zum schwach koordinierenden Anion [BELF korrespondierende Lewis-Salre
(CR3)3BCF,, ist laut quantenmechanischen Rechnungen verglaigtark wie Shi- Obwohl
CFR, in (CR)3BCF; stark an Bor gebunden istd E 190 kJ/mol), ist dieses Molekul ahnlich
instabil wie (CF)3B.

N-CoFans1BFa, 1 = 0 (7.6%), 2 (43.3%), 3 (13.1%), 4 (0.5%) 4 10
i-CoFomeqBFo, M = 4 (32.3%), 5 (2.8%) o

(CF3)3BCF2_>
Am Anfang lauft der Zerfall von (GfzBCF, analog zum (C#j3B.

(CF3)3BCF,—> (CF;CF,)(CF3),B—> (CFCF,)(CF3)FBCF, (3.4.11)

Weiter gibt es zwei Mdglichkeiten: entweder wirdsCF, oder Ck aufs Ck, Ubertragen. Der
erste Weg fuhrt genauso wie beim Zerfall von {gi, (CFs).BF und (CE)BF; zu linearen
Perfluoralkylketten.

Der weitere Reaktionsablauf ist analog den Gl.43:8.4.8. Der zweite Weg flhrt zuerst zu
(CRCR)BF.

(CRCF,)(CR)FBCR—> (CRCF,),BF (3.4.13)
Dieses Molekul kann entweder durch ei&liminierung GF4 abspalten
(CRCF,),BF—(CF;CF,)BF, + C,F, (3.4.14)

oder es wird ein Fluor-Atom von GHBes GFs-Ligands auf Bor Ubertragen. Letzteres lauft
unter gleichen Bedingungen deutlich schwierigeraddjm Fall von Cg-Liganden. Eine

weitere Perfluoralkylligand-Ubertragung fiihrt seiffiich zu verzweigten Perfluoralkylketten.

(CRCFy),BF—> (CF;CF,)F,B(CFCFR;)—{(CF3;CF,)( CF;)CF}BF, (3.4.15)
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3.5. Synthese von kationischen Carbonylkomplexen g, Co, Fe, Ru und
Os unter Verwendung von (Ck)sBCO/HF und NO[B(CF 3) )05 #13. 225 2271

Die schwach koordinierenden Anionen [BEEF und [BF(CRE)s]” wurden auch zu
Stabilisierung von stark elektrophilen und instabiKationen wie [Ag(CQ]" (x = 1-4) und
[Co(CO)]" eingesetzt.

Die Synthese von [Ag(CQIIB(CFs)4] (x = 1-4) erfolgte durch die Reaktion von solvei#m
Ag[B(CF3)4] mit CO.

AQIB(CN) ]~ AgIB(CF2)] S [Ag(CO)I[B(CFa)], x = 1-4 (3.5.1)

Die Reaktion von Ag[B(C¥)4] mit CO ist reversibel und die CO-Liganden lassih bei
Raumtemperatur im Vakuum (< 1 mbar) entfernensEsristmals gelungen [Ag(C&)) unter
10 bar CO-Druck nachzuweisen. Ein Vergleich dercbigewichtsdricke von CO in
[Ag(CO)][B(CF3)4] (x = 1-4) mit entsprechenden Salzen der Anioidi(OTek)g]
[B(OTeR),], [OTeR], [SF.1] und [SQF], zeigt, dass [B(CH4]” am schwachsten an Ag

koordiniert.

Das Silbersalz Ag[B(C#}4] ist thermisch bis 260 °C stabil und damit stabéls Li[B(CF;)4]
(185°C) aber weniger stabil als K[B(g)H (320°C) und Cs[B(C#§)4] (425°C). Die beiden
letzten lassen sich im Vakuum bei 300°C unzersetzlimieren. FUr die weitere

Umsetzungen ist es notwendig, Salze mit reaktivatioden wie [NO], [CICO]" u.a. zu

haben. Eine Méglichkeit ist diese durch Umsalzen €asium-Salzen in HF herzustell&3°!
HF
CS[B(CRy)4] + [Ng][SbF]——[Ng][B(CF3)4] + Cs[SbRly (3.5.2)

Fur [NO][B(CR;)4] konnte eine einfache Synthesemethode aus dent lriganglichen

Guanidinium-Salzen entwickeln werden.

[C(NH)3][B(CF3)d] Ty [NOJ[B(CF3)4] (3.5.3)
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Nach dem Entfernen aller flichtigen Produkte wyii@][B(CF3)4] in reinem Zustand in
guantitativer Ausbeute erhalten.

Alle Versuche [Co(CQ]" mit Anionen, wie [SbE’, [SkF11]", [AIX 4] und [ALX7]" (X = CI,
Br), zu stabilisieren, scheiterten bisher. Vor laimzwurde die Existenz von kationischen
Carbonylkompexen des Cobalts in HE{SbF; unter CO-Druck nachgewies&A” Anhand
der IR-, Raman- untfC-NMR-Spektren wurde dem Komplex die Struktur [COWL] "
zugeschrieben. Es gelang nicht Salze mit dem Katioisolieren, da dieses nur unter CO-

Druck stabil ist.

Das fur eine direkte Synthese notwendige Co[Bjg+Salz ist nicht zugénglich. Deshalb
konnte [Co(COJ|[B(CF3)4] nur Giber einen Umweg synthetisiert werden. Diaken |auft
von Ce(CO) mit [NO][B(CF3)4] nach folgender Gleichung ab.

Con(CO N AMBECEI,_ 1 cOpB(CF,) + [Co(COMNOWIBCFY)]  (3.5.4)

Neben dem gewiinschten [Co(GB(CFs3)4] erhalt man auch einen gemischten Calbonyl-
Nitrosyl-Komplex. In reiner Form lasst sich dieseirch die Reaktion von Co(Cg&INO) mit
[NO][B(CF3)4] herstellen.

Co(COyNO)INOUBCFl_ [CO(CO)W(NO)I[B(CF3),] (3.5.5)

Analog lassen sich auch andere gemischte Carboitrgsylkomplexe synthetisieren.

RU(CO) A Al Ry (NO)(COYIBICFS).] (356)

Ein alternativer Weg zu [Co(C€)] ist die Reaktion von G(CO)s mit (CF3)sBCO in HF
(Kapitel 3.3.2).

(CF3)3BCO, HF, CO

Co,(CO) H, > [Co(CO)][(CF3)3BF] (3.5.7)

51



Dieses in HF schwerldsliche Salz kristallisiert desn Reaktionsgemisch in Form oranger

Kristalle. Die Struktur dieses Salzes wurde duRhund Raman-Spektren, sowie durch
einkristallstrukturanalyse abgesichert.

Abb. 3.5.1Kristallstruktur von [Co(CQJ)[(CF3)3BF]
Anders verlauft die Reaktion von g€0) mit (CF;)3sBCO ohne HF.

Co,(CO)g (CRa)sBCO_ Co,(CO)g-B(CR)3 (3.5.8)

Die Struktur dieser Verbindung wurde durch Rontgraidbeugung an Einkristallen ermittelt.

Abb. 3.5.2Kristallstruktur des Addukts von Tris(trifluormetiiboran (CE)sB mit
Dicobaltoktacarbonyl G@CO)s.

Versuche, zweifach geladene homoleptische Carbonytkexe mit [B(CEk)4] oder
[BF(CRs)3]” zu stabilisieren, fihrten zu unerwarteten Ergedaris So fuhrte die Reaktion von
Rus(CO)» mit (CF3)sBCO in HF zum [Ru(CQ)**-Kation und als Gegenion konnte nur
[BF3(C,Fs)] nachgewiesen werden.
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RU(COY T RECZ E5 [RUCONIBFH(CFl (35.9)

Die Reaktion mit Fe(CQ)und Fg(CO),; liefert, anders als mit R(CO),, Hydridokomplexe.

CF»)3BCO, HF, CO
Feg(CO)lz( 3)?1CHF3 > [FeH(COYI[BF3(CyFs)] (3.5.10)

Eine vermutlich deutlich geringere GitterenergieRiail der Salze von [Ru(Cg§* mit
[B(CFs3)4]” oder mit [BF(CR)3] fuhrt zur Destabilisierung dieser Verbindungenvergleich
zu den entsprechenden Salzen mit FbFShF11] und [BR(C,Fs)] . Deutlich grol3ere
Gitterenergien sind fur Salze mit [(JFzu erwarten. Tatsachlich ist [Ru(GI)BF 4], stabiler
als [Ru(COyJ[BF3(C2Fs)]2, jedoch weniger stabil, als [Ru(CiBbFe].. Die
Tetrafluoroborate lassen sich einfach durch oxiga@arbonylierung in HF herstellen.

Fe(CO) A, BF%’XieFZ’ £Q [Fe(COXI[BF 4]y (3.5.11)
Ma(CO), _F2 _ MF,(co), HF. BR, CO_
MeRUBS ™ neg 4 > [M(CO)gl[BF 4]} (3.5.12)

Diese Beispiele zeigen die groRe Bedeutung dee@itergie (neben der Lewis-Aciditat der
entsprechenden Lewis-Saure) fur die Stabilisiemegrfach geladener homoleptischer

Carbonylkationen.
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3.6. Synthese von Salzen miac-[B,oH 1], fac-[BogH 18]2', closo-[B,;H1gl” und
cl0so-[B1F1g] &%

\

by

Abb. 3.6.lfaC-[Bonlg]_, fac-[Bonlg]Z' und [Bz]_Hls]_

\d4

In vielen Fallen ist nicht nur die schwache Kooedionsfahigkeit der Anionen, sondern auch
deren Stabilitat von groRer Bedeutung. So sindmdleer bekannten schwach
koordinierenden Anionen, in denen mehr als ein giheAtom an einem anderen Atom
gebunden ist ([Shf, [B(CRs)4], [PR(CoFs)3], [AI(OC(CRs)3)4], [AICI4] u.a.), gegeniber
[MesSi]" instabil. Der Grund dafir liegt unter anderem ém dreien Elektronenpaaren der
restlichen Halogen-Atome, die beim Abspalten vaoreri Hal die entsprechende Lewis-

Saure durcheRiickbindung stabilisier&s®.

Zu Anionen, die gegentiber {&]" stabil sind, zahlen Perfluorarylborate z.B. [BF§] 1"
und halogenierte Bor-Cluster-Anionen wiejB,,]*™ und [HCB,:Cl.,] ™. Die
Schwachstelle von [B(Fs)4] ist das am Bor-Atom gebundene Kohlenstoff-Atons eme

relativ hohe negative Ladung tragt und deshalbKationen wie [XeF] angegriffen wiréf?
83]

[XeF]" + [B(CgFs)s] —[Xe(CqFs)][BF(CeFs)al (3.6.1)

Die closoBorat- undclosoCarborat-Anionen wie [BF:12]%, [RCBiiF11]", [HCB11Clig] u.a*

8 erwiesen sich als die bisher stabilsten Anioneyegeviele starke Nukleophile. Nachteil von
closoBoraten wie [B.F15]* liegt in der zweifach negativen Ladung, was deren
Koordinationsfahigkeit erhdht, und die Loslichkeiteon Salzen mit diesen Anionen
verringert. DieclosoCarborat-Anionen wie [CBF12]” sind relativ schwer zuganglich und die
Bor-Atome in direkter Nachbarschaft zum Kohlenssiffd aktiviert gegen Reduktion und

nukleophilen Angriff.
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Theoretische Rechnungen zeigen, dass einfach geldidehenverknipfteloscBorate wie
closo[B,1H1g stabil sein sollef? Als ein attraktives Syntheseziel erschien destizh
Synthese vorloso[B2iHigl” undcloso[B,iFig], die nur einfach geladen sind und keine

Kohlenstoff-Atome haben.

Die Synthese vonlosc[B2iH1g]” gelingt in drei Stufen ausgehend von kommerziell

zuganglichen Salzen varoso[B1gH1 in guten Ausbeuten (Gesamtausbeute 50 — 70 %).
[230]

Oxidative Isomerisierun Aufb
closo[B 1OH10]2'W trans[BoogH 14> gfac—[B Zong]Z'ﬂcloso[B o1H1dl

Ausbeute 50 — 70 %

Abb. 3.6.2 Synthese vonloso[B2iH:1g” ausgehend von [BH1q*

Der erste Schritt, die Oxidation veioso[BigH1g)* zutrans[BagHigl %, ist schon seit 1962
bekann?®! 2*2und lauft mit guten Ausbeuten (70 - 90 %) ab.

Oxidative Kopplun
PPN > trans[B,oH16 %, (3.6.2)

closo[B1gH1d* ——= -
Ce**, Fé*/0,, MnQy, ... Ausbeute 70 — 90 %

Der zweite Schritt, die Isomerisierung visans[BgH1g* [4uft quantitativ in
wasserfreier HF unter Protonierungfac-[BoH1g]” ab, das beim Aufarbeiten zac-

[B2oH1gl* deprotoniert wird.

Isomerisierun Deprotonierun
trans[B ,oH g% I »tac-[B,oH g P 3 fac[B,oHia> (3.6.3)

BN Ausbeute 90 — 100 %
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Das bisher unbekanntac-[ByoH:g)*, das hier als Zwischenstufe auftritt, ist mit

Abstand das stabilste Isomer von den méglichen ésemmit der Gesamtformel {gH1¢]%.

Bisher waren nur drei solche Isomere bekatmans-, cis- undiso-[BogH1g]>.[2Y

AE, kJ/mol

fac

Abb. 3.6.3Relative Energien der bekannten Isomeren degiiid> -Anions (B3LYP/6-
311++G(d,p))

Es sind noch ca. 100 weitere Isomere denkbar, wdibaneisten instabil sein sollen. Zwei

von diesen kdnnten, laut Berechnungen, vergleicktadnil wieiso-[BagH1g> sein.
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Abb. 3.6.4Weitere mogliche Isomere von {1, die dhnlich stabil sein sollten wiso-
[B2oH1g]*

Der dritte Schritt gelingt beim Erwéarmen viae-[B,oH:1¢) % mit BHsNEt; in einer Ausbeute
von 70 - 80 % , so dass die Gesamtausbeute 5®%-biragt.

BH;NEt
fac [EtNH]B2oHid T55oc 5 g, Cl0SOIBHANER)[B2iHad (3.6.4)
para 1pso
ﬁ ]‘ meta |
|
| |
| ‘ I |
ortho ‘ |
‘ﬂ‘ ‘\’\‘ | ‘ “\‘
M |
| |
) I
H”M‘ |
anli 1
BN ]
/ \J | “ V)
w/’/ ) \v /\M,,JV v t‘\

14 10 6 2 -2 -6 -10 -14 -18 -225"B,ppm

Abb. 3.6.5"B NMR Spektrum von K[B;H1g] in CDsCN bei Raumtemperatur.

Borane und Borate mit dem flachenverknipftengBserust wurden auch ausgehend von
B,oH16 durch Reaktionen mit Lewis-Basen erhdf&if>°'und die Kristallstrukturen von
B,oH16(NCMe), - NCMe?®®! sowie [(PMePhkHReBxH1sPh(PHMe)]%*® wurden
beschrieben. Die Synthese von Salzen mit B 20H1g “-Anion ist auch ausgehend von

dem schwer zuganglicheni1s denkbaf?** 2372

Das néachste Ziel bestand in der Syntheseclmst[B,1F1g]” ausgehend vodoso[B2iH1gl

in Analogie zur Synthese von [HGf1,] aus [CBiH1] . (68, 113-122]

Die Reaktion vortlose[B2iH1g]” mit HF lauft deutlich langsamer ab als die von [GB,] .
Auch nach mehreren Tagen bei 50 - 60 °C haben gaxfle Mengen vooloso[B,1H1g]
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nicht reagiert. [CB;H1,] reagiert dagegen bei Raumtemperatur nach einengUagitativ zu
12-[CBy;H11F] . Bei 50 - 60 °C entsteht ein Gemisch aus 124f@BF] und 7,12-
[CB11H10F2] . Als erstes Produkt der Reaktion wdosoe[B21H1gl™ mit HF bildet sicho-
[B,:H17F], das eine ungewshnlich grofd#°F, *H) von 39 Hz aufweist (Abb. 3.6.6 und
3.6.7). Auch die Lage der Signale der Fluoratomé’®NMR Spektrum ist mit -126 ppm
ungewdhnlich (Tab. 3.6.1). Bei weiterer Reaktioiddm sich zwei Isomere deso-
[B2iH1eF2] .

3C°F), ppm  -126.1
YVFMH), Hz 39 39 39

Abb. 3.6.6Struktur Vom'[leH]_?F]_ und 0,0-[821H16F2]_.
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Abb. 3.6.7 F{*'B} NMR Spektrum des Reaktionsprodukt von,{B:g mit HF (Abb.
3.6.6).

Die Reaktion vortlosa[B,iHig] in HF mit i bei -78 bis 25 °C liefert schlieBlich das

gewlnschteloso[B2iF1g]” in guten Ausbeuten.
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closoNa[B,;H;gl Fa HF_ closoNa[B,;Fd

(3.6.5)

NMR Spektren von [BF1g]” sind denen von [BH1g]” &hnlich (Tab. 3.6.1).

Tabelle 3.6.1: NMR-Daten des JB1g] - und [By1F1g] -lons in C3CN bei Raumtemperatur.

Zuord | Anzahl [B21Hagl” [B21F1g]°
nung | der 3('B) | JCH."B) 5('B) [ ICF."B) [3(“F)

B Atome | [ppm] | [Hz] [ppm] | [ppm] | [HZ] [ppm]
ortho | 6 47 | 169 392 85| 51 1785
para | 6 19 | 146 288 29| 56 -188.5
meta | 6 18.4| 147 1.07| -165 60 -241.0
ipso 3 -20.6 | - -56.7| - -
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegender Arbeit werden neue schwach diomegrende Anionen wie [B(Glz]” und
[B21F1g]” vorgestellt. Mit den [B(CEjJ4]” und [BF(CFR)3]” Anionen gelang es, Kationen wie
[Ag(CO)4]", [Co(CO)]" und [Co(NOY}CO),]" im kondensierten Zustand zu stabilisieren.
Li[B(CF3)4] ist bisher das beste Salz fur Lithium lonen Batte Grol3e Anionen mit
Perfluoralkylgruppen sind jedoch zum Stabilisievem mehrfach geladenen Kationen wie
z.B. [Fe(CO}J**, [Hg(COY]** und [W(CO)]** weniger geeignet. Auch gegen starke
kationische Lewis-Sauren wie [M&8i]" sind diese instabil. Zur Stabilisierung derartiger
Kationen wurde deshalb die Synthese von perflu@meBor-Cluster angestrebt, die robuster
und leichter zuganglich sein sollten als die bekaminionen [RCBiF11] (R = H, Me, Et,

F). Ein erstes Beispiel ist dasyBg]” Anion.

Synthese von [B(CD) - dem Vorlaufer von [B(C§.] ", [B(CNMe)]*" und [B(CQH)4] .

Schema 2 Schema3 [B(CO,H), [B(C(O)Me)]
A
HNO/ H20
(CF3);BCO L ZM&  (BC(NMe)Me)]- [B(CN)(C(O)NHMe)]
H,SO H,0
[BH(CN)4]" [B(CF3)4]" [B(CNMe),]3* [B(CN)“CNMe)3]2+ B(CN)T(CNMe)
KOH oder BuLi CIF ogder Cli
CF.SO:Me
[B(CN)4]"
HZO‘ 250}300 °Q
180-190 °C 200-250 °C

MesSINCB(CN),  [BF3(CN)|—— [BFZ(TN)Z]'—>[BF}CN)3]'
A

Me;SiCN

MesSiCN
KCN / MeCN KCN 130Q - 160 °C

BF; OEt, [BF KCN / LiCl, 300 °C [BX,]" X = Cl, Br

Schema 1. Tetracyanoborat, [B(GN)die Stammverbindung fur viele elektronenarme Bora

und Borane.
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Fur die Synthese von Tetracyanoboraten wurden sasgefunf Methoden entwickelt:

1. die Reaktion von BN[BX,4] (X = CI, Br) mit KCN bei 150-180 °C. (Ausbeute-60
80%:.)

2. die Umsetzung von BFOEL mit Me;SICN bei Raumtemperatur unter intermediérer
Bildung von MgSINCB(CN), das anschliel3end zu [B(GJN)hydrolisiert werden
kann. (Ausbeute 20-40%.)

3. die thermische Umwandlung der Produkte aus M[B¥ = Li, K) und Me&;SIiCN. Je
nach Reaktionsbedingungen entstehen(BR),;]” oder [BF(CN}]", die thermisch zu
[B(CN)4] dismutieren. (Ausbeute 20-40%.)

4. die Umsetzungen von BBEL mit KCN in Acetonitril liefern [BRCN] oder
[BF2(CN),], die thermisch zu [B(CN) dismutieren. (Ausbeute 20-40%.)

5. die Reaktion von K[Bff mit KCN und LiCl bei 300 °C. (Ausbeute 60-65%.)

Die letzte Methode ist bisher die beste und gestdle Synthese molaler Mengen an
[B(CN)4]", die frei von [BF(CNj]™ sind.

Synthese von [B(Glz] ~ - der erste Vertreter einer neuen Klasse schwachdinierender
Anionen [B(GF2n+1)4]”

Die Synthese des schwach koordinierenden AnionSHEBf]” gelingt durch stark exotherme
Fluorierung des [B(CN)-Anions in wasserfreier HF mit CIF oder GIPie ersten CN-
Liganden reagieren bereits bei tieferen Temperat@4b bis -35 °C), wahrend flr die letzte
CN-Gruppe, d.h. in [(CH3;BCN]J, eine Reaktionstemperatur von 20 - 30 °C und Tade
Reaktionszeit notwendig sind. Im Idealfall betrdgt Ausbeute 65%.

Das Tetrakis(trifluoromethyl)borat [B(GJz] ist ein schwach koordinierendes Anion, mit
dem Salze mit reaktiven Kationen wie [Ag(GP)x = 1 — 4), [H(OE%),]", [Co(CO)]" oder
[Co(NO),(CO),]" stabilisiert werden kénnen. Die groRe chemiscleit®chemische und
thermische Stabilitat ihrer Salze macht es auclpféktische Anwendungen interessant: zum
Beispiel in ionischen Flussigkeiten, Leitsalzen Wadbstoffen, Li[B(CE)4] ist bisher das

beste Leitsalz fur Lithium-lonen-Batterien.

Hervorzuheben ist, dass sich die Methode der Umivagd/on CN-Liganden in GF
Gruppen auch auf Ubergangsmetallcyano-Komplexetistgem lasst. Demonstriert wurde
dies an den Synthesen von [Pt{RE ", [PtF(CR)s)* und [AUF(CR)s], die mit anderen
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Methoden nicht zuganglich sind. Diese Methode lé&$t wahrscheinlich auch auf weitere

Cyano-Verbindungen auszuweiten.

Eigenschaften des Tetracyanoborat-Anions [BENInd Synthese von [B(CNME) sowie
[B(COH)4] .

Tetracyanoborate M[B(CN) sind chemisch, elektrochemisch und thermisch s#buist. Die
Salze sind bis zu 500 - 600 °C stabil und die wésse, starke Sdure H[B(CN)zersetzt
sich erst oberhalb von 190 °C. Diese Eigenschaftehdie einfache und in grof3en Mengen
durchfiihrbare Synthese machen das [BENAnion zu einem idealen Kandidaten flr
zahlreiche Applikationen z. B. im Bereich ionisclkiissigkeiten.

Die im Vergleich zu organischen Nitrilen gering&eaktivitat lasst sich durch eine geringere
positive Ladung am Kohlenstoff-Atom erkléaren. Aussgm Grund muss das [B(CIN)-

Anion fur weitere Umwandlungen aktiviert werden.r@éeganteste Weg ist die Alkylierung
des Tetracyanoborat - Anions zum [B(CNI&) - Kation. Gezielt und in guten Ausbeuten
(60-90%) konnten auch die alkylierten ZwischenstuB¢CN)(CNMe), [B(CN)(CNMe}]**

und [B(CN)(CNE#)]?" isoliert werden.

Mit wassriger HNQ reagiert das [B(CNMg)** - Kation zum Tetracarboxyborat [B(GB).]
, das als NdB(CO,),(CO:H),]-2H,0 isoliert wurde. Mit ZnMgreagiert [B(CNMe)]** zu
[B(C(NMe)Me)]', das nach der Hydrolyse [B(C(O)ME)liefert. Auch eine gezielte
Synthese von [B(CNJCNMe),]" oder Boraten mit -C$l, -CSeH, -C(O)CFK und -C(O)CN

Liganden sind denkbar.

(CF3)3BCO Ein synthetisches Aquivalent fiir die freie Ise®éure (CE)sB und
Ausgangssubstanz zur Synthese von {§BX]" - Derivaten.

Mit konzentrierter Schwefelsaure reagiert das ket(aifluoromethyl)borat [B(CE)4] bei 25
- 35 °C langsam (2 - 8 Std.) und quantitativ zuns(fnfluormethyl)carbonylboran
(CR3)3BCO. Dieses lasst sich leicht im Vakuum isoliered st eine sehr reaktive
Verbindung, die bis 0 °C thermisch stabil ist. Das(trifluormethyl)carbonylboran ist ein
Synthon flr die nicht existierende Lewis-Sauredjgl: So verhalt sich das (gEBCO/HF

Gemisch wie eine nicht-oxidierende konjugierte Bited-Lewis Supersaure und ihre
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Reaktion mit Ce(CO)g liefert [Co(CO}][(CF3)3sBF]. Mit Nucleophilen wie NH, H,O,

MeOH, Hal reagiert (CE)3sBCO unter Addition am Kohlenstoffatom der Carbo@®ylippe zu
[(CF3)3B(CONH,)], [(CR)3B(COH)T, [(CR)B(COMe)], [(CRs)sB(COHal)]. Fuhrt die
Addition am Kohlenstoffatom der Carbonyl-Gruppehtizu einem stabilen Produkt, kommt
es zum Angriff am Boratom und Substitutionsproduwkezden erhalten. Beispiele fur
Ligandenaustauschreaktionen sind die UmsetzungeNitnien RCN, die schnell und
quantitativ zu (CE)3BNCR (R = H, CH, C(CHg)s) verlaufen. Ahnlich reagieren auch die
Cyanokomplexe wie [B(CN)', [Pt(CN)]*.

Umsetzungen des Tris(trifluormethyl)carbonylborarisanderen Nucleophilen erlauben die
Herstellung zahlreicher weiterer Verbindungen rmeen (Ck)3B oder (Ck)3BC Fragment,
die auf anderem Wege nur schwierig oder gar niggamglich sind. Da (GzBCO in vielen
Fallen zu reaktiv ist, ist es oft von Vorteil, seiweniger reaktiven und stabileren Derivate
[(CF3)sB(COHalJ (Hal = F, ClI, Br, I) einzusetzen.

Das flachenverknipfte closo-{B1g] -Anion - ein neuer Typ von closo-Borat-Anionen.

Die closoBorate unctlosoCarborate wie z. B. [BF15]%, [RCBuiF11]", [HCB1:Cli1] sind die
bislang stabilsten schwach koordinierenden Anioi@mnaheliegendes Ziel war daher die
Darstellung der einfach geladengnsoBorate:closo{B2iH1g]  undcloso{B,iFig]’, die im
Gegensatz zu den Monoanionen [gHB 5] und [CB;F17] keine Kohlenstoffatome enthalten.
Die Synthese vonloso{B,iH1g]” gelingt in drei Stufen ausgehend von kommerziell

zuganglichen Salzen des,fBl1g>-Anions in guten Ausbeuten (Gesamtausbeute 50%)70
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closo[BgH10%

Oxidative Isomerisierun Aufbau
trans[B,gH 1|2 —————=tac-[BogH1g >

m CIOSO‘[BZlng]

I 2
\ {%\ )

9

Die entscheidende Stufe ist die Isomerisierungtvams-[BH1g]> zu fac-[BagHig* in
wasserfreier HF. Diese Methode kdnnte moglichersveis Synthese von weiteren Bor-
Cluster Derivaten angewendet werden. Ausgehenda®jB xH1g]* und [BxHig” wird es
maoglich sein weitere Bor-Cluster mit mehr als zwidir-Atomen zu synthetisieren, die noch

unbekannt oder schwer zuganglich sind. Die Reakt@closo{B,iH1g]” mit R in HF fihrt
zucloso{B2iF1g] .
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Anhang: fur die Habilitation verwendete Publikationen,
von den umfangreichen Patentschriften sind hier nur die wesentlichen Ausziige

wiedergegeben.

Die Publikationen sind in 7 Themenbereiche aufgeteilt:

1: Tetracyanoborat-Anion [B(CN),4] - Synthese und Eigenschaften.

Publikationen 1.1 - 1.7, sowie 3.5 und 3.6 aus Themenbereich 3

2: Tetracyanoborat-Derivate [B(CNMe)4]**, [B(CO,H).].
Publikation 2.1

3: Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4] - Synthese und Eigenschaften.
Publikationen 3.1 - 3.7, sowie 5.4 und 5.5 aus Themenbereich 5 und
6.7 aus Themenbereich 6

4: Trifluormethylkomplexe der Ubergangsmetalle - Synthese und Eigenschaften.
Publikationen 4.1 und 4.2

5: Tris(trifluormethyl)carbonylboran (CF3)3sBCO - Synthese und Eigenschaften.
(CF3)3sBCO/HF Gemisch als Supersaure.
Publikationen 5.1 - 5.5 und 6.7 aus Themenbereich 6

6: Derivate des Tris(trifluormethyl)carbonylborans.

Publikationen 6.1 - 6.7, sowie 3.5 und 3.6 aus Themenbereich 3

7: Synthese und Eigenschaften von [B,;Hig]".
Publikation 7.1



Themenbereich 1: Tetracyanoborat-Anion [B(CN).] - Synthese und Eigenschaften.

Publikationen 1.1 - 1.6, sowie 3.5 und 3.6 aus Themenbereich 3

Abb. Das Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]



Publikation 1.1
E. Bernhardt, G. Henkel, H. Willner -

Die Tetracyanoborate M[B(CN),], M* = [BusN]*, Ag", K"
Z. Anorg. Allg. Chem. 2000, 626(2), 560-568.

Abb. Das Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]



Publikation 1.2

M. Berkei, E. Bernhardt, M. Schiirmann, M. Mehring, H. Willner -

Darstellung, spektroskopische Charakterisierung und Kristallstrukturen von Quecksilber(11)-
bis(tetracyanoborat) Hg[B(CN),]. und Diquecksilber(l)-bis(tetracyanoborat) Hg2[B(CN)4]2
Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 1734-1740.

Abb. Das Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]



Publikation 1.3

E. Bernhardt, M. Berkei, H. Willner, M. Schirmann -

Die Reaktionen von M[BF,4] (M = Li, K) und (C,Hs),OBF3 mit Me3;SiCN. Bildung von
M[BF«(CN)4x] (M = Li, K; x = 1, 2) und Me3SiNCBF«(CN)3z.x, (x =0, 1).

Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 677-685.

Abb. [BF2(CN)2] und [BF(CN)s]" Anionen

Abb. Trimethylsylyl-Derivate Me3SINCBF(CN), und MesSINCB(CN)3



Publikation 1.4

E. Bernhardt, M. Finze, H. Willner -
Eine effiziente Synthese von Tetracyanoboraten durch Sinterprozesse
Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 1229-1234.

0? Po

Abb. Das Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]

Abb. [BF3(CN)] und [BF2(CN)2]" Anionen
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Abb. Tetracyanoborat-Anion [B(CN)4]" und 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation



Publikation 1.6

T. Kuppers, E. Bernhardt, H. Willner, H. W. Rohm, M. Kéckerling -
Tetracyanoborate salts M[B(CN),4] with M = singly charged cations: properties, and
structures.

Inorg. Chem. 2005, 44(4), 1015-1022.

Abb. Das Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]



Publikation 1.7

T. Kuppers, E. Bernhardt, C. W. Lehmann, H. Willner -
Die Tetracyanoborsauren H[B(CN);] - nH,O,n=0, 1, 2
Z. Anorg. Allg. Chem. 2007, 633(10), 1666-1672.

Abb. Das Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]



Tabelle 5: Atomkoordinaten fir [H3O][B(CN)4].

Atom X V4
B 0,33333 0,66667 0,3001
C 0,33333 0,66667 0,5600
N 0,33333 0,66667 0,7455
Cl 0,2318 0,4636 0,2230
N1 0,1633 0,3267 0,1455
0] 0,0000 0,0000 0,0111
H 0,0542 0,1084 0,0642

Tabelle S1: Pulver-Diffraktogramm-Daten von [H3O][B(CN)4] (Raumtemperatur).

N 20[obs] h k | 20[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
1 18593 1 0 1 18597  -0,0041 56,0 4,7683 4,7672
2 20,383 1 1 0O 20,384 -0,00056 100,0 4,3535 4,3534
3 23582 2 0 0 23579 0,0030 31,2 3,7696 3,7701
4 27,729 2 0 1 27,728 0,0009 98,2 3,2146 3,2147
5 29,000 0 0O 2 29,000 0,0003 23,8 3,0765 3,0765
6 31371 2 1 0 31,363 0,0086 31,5 2,8492 2,8499

1 0 2 31,378 -0,0071 2,8486
7 35707 3 0 0 3569 0,0131 2,7 2,5125 2,5134
1 1 2 35708 -0,0009 2,5125
8 37,7114 2 0 2 37,709 0,0053 15,1 2,3833 2,3836
9 38660 3 0 1 38666 -0,0058 3,4 2,3271 2,3268
10 41455 2 2 0 41,450 0,0042 17,6 2,1765 2,1767
11 43243 3 1 0 43226 0,0168 1,9 2,0905 2,0913
2 1 2 43238 0,0049 2,0907
12 45802 3 1 1 45788 0,0140 33 1,9795 1,9800
1 0 3 45811 -0,0088 1,9791
13 46624 3 0 2 46,625 -0,0008 1,6 1,9465 1,9464
14 50613 4 0 1 50,603 0,0104 49 1,8020 1,8024
2 0 3 50624 -0,0108 1,8017
15 51,378 2 2 2 51,380 -0,0024 19 1,7770 1,7769
16 52897 3 2 0 52,885 0,0125 2,1 1,7295 1,7299
3 1 2 52895 0,0023 1,7295




Themenbereich 2: Tetracyanoborat-Derivate [B(CNMe),]**, [B(CO.H).].

Publikation 2.1
E. Bernhardt, D. J. Brauer, M. Finze, H. Willner -
[B(CO,H)4]" und [B(CNCH3)4]** - homoleptische Borkomplexe mit Carboxy- und
Methylisocyanid-Liganden.
Angew. Chem. 2006, 118, 6532-6534.
[B(CO2H)4] und [B(CNCHSs)]*" - homoleptic Boron Complexes containing Carboxy und
Methylisocyanide Ligands.
Angew. Chem, Int. Ed. 2006, 45, 6383-6386.

Abb. Das Tetrakis(carboxylat)borat-Anion [B(CO,)2(CO,H),]* in
[Co(NH3)6][B(CO2)2(CO2H).]-2H,0 und Naz[B(CO2)2(CO2H),]-2H,0

Abb. Das Tetrakis(methyisonitril)bor-Kation [B(CNMe),]**



Themenbereich 3: Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4] - Synthese und
Eigenschaften.
Publikationen 3.1 - 3.7, sowie 5.4 und 5.5 aus Themenbereich 5

o
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Abb. Das Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4]
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Abb. Das Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4]
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Abb. Das Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4]



Publikation 3.3

W. W. Wilson, A. Vij, V. Vij, E. Bernhardt, K. O. Christe -

Polynitrogen Chemistry: Preparation and Characterization of (Ns),SnFg, NsSnFs, and
Ns[B(CF3)4]

Chem. Eur. J. 2003, 9, 2840-2844.
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Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CFs3)4]” und Ns* -Kation



Publikation 3.4

N. Ignatjev, U. Welz-Biermann, H. Willner, M. Finze, E. Bernhardt-
Merck Patent GmbH, 64293 Darmstadt, DE
Fluoroalkylborat-Farbstoffe

DE 10338834 A1, 24.03.2005 (21.08.2003)

DE 10357359 Al, 07.07.2005 (09.12.2003)

EP 1660591 A1, 31.05.2006 (22.07.2004)

WO 2005021661 A1, 10.03.2005 (22.07.2004)

Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4] und Kristallviolett-Kation



Publikation 3.5

M. Finze, E. Bernhardt, M. Berkei, H. Willner, J. Hung, R. M. Waymouth -
[H(OEt,),]" and [PhsC]" salts of the Borate anions [B(CFs)4]", [(CF3)sBCN], and [B(CN)4]
Organometallics 2005, 24(21), 5103-5109.

A D _
\ Jad Gdeio S

s 9O ﬂJJ 0? P

Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4]’, Cyanotris(trifluormethyl)borat-Anion
[(CF3)3sBCN] und Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]".



Publikation 3.6

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, U. Welz-Biermann, N. Ignatjev-
Merck Patent GmbH, 64293 Darmstadt, DE

Neue borhaltige starke Sauren, deren Herstellung und Verwendung

DE 102004051278 A1, 27.04.2006 (21.10.2004)

WO 2006045405 A1, 04.05.2006 (04.10.2005)

QJ D -
Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4]’, Cyanotris(trifluormethyl)borat-Anion
[(CF3)3sBCN] und Tetracyanoborat-Anion [B(CN),]".



Publikation 3.7

E. Bernhardt, M. Finze, H. Willner -
Eine neue Synthese fir Nitrosyl-Salze mit schwach koordinierenden Anionen am Beispiel

von NO[B(CF3)4]
Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 632, 248-250.
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Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CFs)4]” und NO™ -Kation



Themenbereich 4: Trifluormethylkomplexe der Ubergangsmetalle - Synthese und
Eigenschaften.
Publikationen 4.1 und 4.2

o

Abb. Das Hexakis(trifluormethyl)platinat-Anion [Pt(CF3)e]%,
Pentakis(trifluormethyl)fluoroplatinat-Anion [PtF(CFs)s]* und
Tris(trifluormethyl)fluoroaurat-Anion [AuF(CF3)3] .

Abb. Das [(CFg)zePt(OH)gpth(CFg)g]z_-AniOﬂ in Kz[(CFg)ngPt(OH)thFz(CFg)z]



Publikation 4.1

E. Bernhardt, M. Finze, H. Willner -
Synthesis and NMR spectroscopic investigation of salts containing the novel [Au(CF3),X4.n]’

(n=1-4, X =F, CI, CN) anions
J. Fluorine Chem. 2004, 125, 967-973.

SR IESOIED A

Abb. Tetrakis(trifluormethyl)aurat-Anion [Au(CFs)4]", Tris(trifluormethyl)fluoroaurat-Anion
[AUF(CF3)3]" und Cyanotris(trifluormethyl)aurat-Anion [Au(CN)(CFs3)s] .

J\f,) I f J\JJ



Publikation 4.2

S. Balters, E. Bernhardt, H. Willner, T. Berends -

Synthesen und NMR-Untersuchungen von Salzen mit den neuen Anionen
[PtXn(CF3)sn]® (N =0-5, X =F, OH, Cl, CN) und die Kristallstrukturanalyse von
K2[(CF3)2F2Pt(u-OH),PtF,(CF3),]-2H,0

Z. Anorg. Allg. Chem. 2004, 630, 257-267.

Abb. Das Hexakis(trifluormethyl)platinat-Anion [Pt(CF3)e]*,
Pentakis(trifluormethyl)fluoroplatinat-Anion [PtF(CFs)s]*” und
Cyano(cyanodifluormethyl)tetrakis(trifluormethyl)platinat-Anion [Pt(CN)(CF3)4(CF2CN)]?.

Abb. Das [(CF3)2F2Pt(OH)thFz(CFg)z]Z_-Ani0n in KZ[(CFS)ZFZPt(OH)thFz(CFg)z]



Themenbereich 5: Tris(trifluormethyl)carbonylboran (CF;3);BCO - Synthese und
Eigenschaften. (CF3);BCO/HF Gemisch als Supersaure.
Publikationen 5.1 - 5.5

Abb. Tris(trifluormethyl)carbonylboran (CF3);BCO



Publikation 5.1

A. Terheiden, E. Bernhardt, H. Willner, F. Aubke -
Carbonyltris(trifluormethyl)boran, (CF3)3sBCO, ein ungewdhnliches Borcarbonyl
Angew. Chem. 2002, 114(5), 823-825.

Carbonyltris(trifluoromethyl)borane, (CF3);BCO, An Unusual Boron Carbonyl
Angew. Chem, Int. Ed.. 2002, 41(5), 799-801.

JJ

% 3
J

Abb. Tris(trifluormethyl)carbonylboran (CF3)3sBCO



Publikation 5.2

M. Finze, E. Bernhardt, A. Terheiden, M. Berkei, H. Willner, D. Christen, H.

Oberhammer, F. Aubke -

Tris(trifluoromethyl)borane Carbonyl, (CF3)sBCO-Synthesis, Physical, Chemical and
Spectroscopic Properties, Gas Phase, and Solid State Structure

J. Amer. Chem. Soc. 2002, 124(51), 15385-15398.

Abb. Tris(trifluormethyl)carbonylboran (CF3)sBCO



Publikation 5.3

E. Bernhardt, M. Finze, H. Willner, C. W. Lehmann, F. Aubke -

[Co(CO)s][(CF3)3BF]: ein stabiles Salz eines homoleptischen trigonal-bipyramidalen
Metallcarbonyl-Kations

Angew. Chem. 2003, 115, 2123-2125.

[Co(CO)s][(CF3)3BF]: A Stable Salt of a Homoleptic Trigonal-Bipyramidal Metall-Carbonyl
Cation

Angew. Chem, Int. Ed.. 2003, 42, 2077-2079.

Abb. Kiristallstruktur von [Co(CO)s][(CF3)3BF]



Publikation 5.4
M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, M. Z&ahres -
Rearrangement Reactions of the Transient Lewis Acids (CF3)3B and (CF3)3sBCF,: An

Experimental and Theoretical Study
Inorg. Chem. 2004, 43(2), 490-505.

. , J( 2 ) . (J
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Abb. Tris(trifluormethyl)boran (CF3)3sB, Tris(trifluormethyl)(difluorcarben)boran (CF3)3;BCF;

und eines der Isomerisierungsprodukte von (CF3)sBCF;




Publikation 5.5

E. Bernhardt, M. Finze, H. Willner, C. W. Lehmann, F. Aubke -
Salts of the Cobalt(I) Complexes [Co(CO)s]" and [Co(CO),(NO),]" and the Lewis Acid-Base

Adduct Coy(CO);CO-B(CFs)s
Chem. Eur. J. 2006, 12(32), 8276-8283.

d D o

Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CF3)4]” und [Co(CO),(NO),]" -Kation

Abb. Kiristallstruktur von [Co(CO)s][(CF3)3BF]

Abb. Kiristallstruktur des Addukts von Tris(trifluormethyl)boran (CF3)3B mit
Dicobaltoktacarbonyl Co2(CO)s.



Themenbereich 6: Derivate des Tris(trifluor methyl)carbonylborans.
Publikationen 6.1 - 6.7, sowie 3.5 und 3.6 aus Themenbereich 3

90, 29 e e

Abb. Die Haloacyltris(trifluormethyl)borat-Anion, [(CF3)sBC(O)Hal]’, Hal = F, Cl, Br, |

Abb. [(CF3)sBCNJ', [(CF3)sBNC]’, [(CFs)sBCP]” und [(CFs)sBCAS] -Anionen



Publikation 6.1

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, C. W. Lehmann -
Das Fluoracyltris(trifluormethyl)borat-lon, [(CF3)sBC(O)F]’, ein Fluoracylkomplex des Bors

Angew. Chem. 2003, 115(9), 1082-1085.
The Fluoracyltris(trifluoromethyl)borate lon, [(CF3)3sBC(O)F]’, a Fluoracylboron Complex

Angew. Chem, Int. Ed.. 2003, 42(9), 1052-1055.

Jd
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Abb. Das Fluoracyltris(trifluormethyl)borat-Anion, [(CF3)sBC(O)F]



Publikation 6.2

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, C. W. Lehmann -

[(CF3)sBCP] und [(CF3)3sBCAs] - Erste thermisch stabile Phosphaethinyl- und Arsaethinyl-
Komplexe.

Angew. Chem. 2004, 116, 4254-4257.

[(CF3)3sBCP] and [(CF3)3sBCAs]: Thermally stable Phosphaethynyl- und Arsaethynyl-
complexes.

Angew. Chem, Int. Ed. 2004, 43, 4160-4163.

Abb. [(CF3)3sBCP] und [(CF3)sBCAS] -Anionen



Publikation 6.3

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, C. W. Lehmann -
Haloacyl complexes of Boron, [(CF3)sBC(O)Hal]” (Hal = F, CI, Br, I)
Chem. Eur. J. 2005, 11, 6653-6665.

3 s A

J

Abb. Die Haloacyltrls(trlfluormethyl)borat—Anion, [(CF3);BC(O)Hal], Hal = F, CI, Br, I



Publikation 6.4

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, C. W. Lehmann -

Cyano- and Isocyanotris(trifluoromethyl)borates: syntheses, spectroscopic properties, and
solid state structures of K[(CF3)3sBCN] and K[(CF3)sBNC]

J. Amer. Chem. Soc. 2005, 127(30), 10712-10722.

Abb. Cyano- und Isocyanotris(trifluoromethyl)borate [(CF3)sBCN] und [(CF3)sBNC]



Publikation 6.5

U. Welz-Biermann, N. Ignatjev, M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner-
Merck Patent GmbH, 64293 Darmstadt, DE

Salze mit Alkoxytris(fluoralkyl)borat-Anionen

DE 102004036299 A1, 23.03.2006 (27.07.2004)

WO 2006010455 A3, 13.04.2006 (09.07.2005)

WO 2006010455 A2, 02.02.2006 (09.07.2005)

*Jf I f’ 2 &f

Abb. Tris(trifluoromethyl)boran-Addukt mit Dimethylether (CF3);sBOMe; und
Tris(trifluoromethyl)methoxyborat-Anion [(CF3);BOMe]




Publikation 6.6

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner, C. W. Lehmann -
(PPh3)sRhCNB(CF3)3 and (PPh3)sRhNCB(CF3)3: Isocyano- and Cyanoborate Complexes of
Tris(triphenylphosphine)rhodium(l)

Organometallics 2006, 25(12), 3070-3075.




Publikation 6.7

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner -
Trifluormethylborane und -borate — Neue Synthesestrategien und Anwendungen.

Angew. Chem. 2007, 119, 9340-9357.
Trifluoromethylboranes and -borates — New Synthetic Srategies and Applications

Angew. Chem, Int. Ed. 2007, 46, 9180-9196.

Abb. Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [B(CFs)4]” und Tris(trifluormethyl)carbonylboran
(CF3)sBCO

29° o 0 o
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Abb. Die Haloacyltris(trifluormethyl)borat-Anion, [(CF3)sBC(O)Hal]’, Hal = F, Cl, Br, |

Abb. [(CFg)gBCN]_, [(CF3)3BNC], [(CF3)3BCP] und [(CFg)gBCAS]_ -Anionen



Themenbereich 7: Synthese und Eigenschaften von [B,1Hig]'.

Publikation 7.1

E. Bernhardt, D. J. Brauer, M. Finze, H. Willner -

closo-[B,1Hag] - Ein flachenverknipftes di-ikosaedrisches Borat-Anion.
Angew. Chem. 2007, 119, 2985-2988

closo-[Bz1Hig] - a face-fused di-icosahedral borate anion

Angew. Chem, Int. Ed. 2007, 46, 2927-2930

Abb. faC-[Bonlg]-, fac-[Bonlg]z' und [821H18]-



	Anhang Publikationen kurz.pdf
	JFluorChem_2004_125_967_Au(CF3)4.pdf
	Synthesis and NMR spectroscopic investigation of salts containing the novel [Au(CF3)nX4-n]- (n=4-1, X=F, CN, Cl) anions
	Introduction
	Results and discussion
	Syntheses
	NMR spectroscopy
	Discussion of the different trans effects of F-, Cl-, CN- and CF3-

	Experimental section
	General procedures and reagents
	Apparatus
	NMR spectroscopy
	Chemicals

	Synthetic reactions
	Synthesis of K[Au(CN)4]
	Synthesis of [Bu4N][Au(CN)4]
	Reaction of [nBu4N][Au(CN)4] with ClF in CH2Cl2
	Reaction of [nBu4N][AuFxCly(CF3)4-x-y] (x=0-4, y=0-2) with (CH3)3SiCl
	Reaction of [nBu4N][AuCly(CF3)4-y](Y=0-4) with (CH3)3SiCN
	Reaction of [nBu4N][AuFxCly(CF3)4-x-y] (x=0-4, y=0-2) with (CH3)3SiCN


	Acknowledgements
	References


	AngewChem_2007_119_9340_Rev.pdf
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib1
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib5
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib4
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib6
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib7
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib8
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib9
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib10
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib11
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib12
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib13
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib14
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib15
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib16
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib17
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib18
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib19
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib20
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib21
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib22
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib26
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib27
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib28
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib29
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib30
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib31
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib32
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib33
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib34
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib35
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib36
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib38
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib39
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib40
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib41
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib42
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib2
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib43
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib44
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib37
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib45
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib46
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib47
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib28
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib48
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib49
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib50
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib53
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib54
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib55
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib58
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib59
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib62
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib63
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib66
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib23
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib64
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib67
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib68
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib22
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib69
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib70
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib24
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib26
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib71
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib25
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib65
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib72
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib73
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib74
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib75
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib78
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib79
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib80
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib81
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib16
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib17
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib77
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib82
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib84
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib85
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib86
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib87
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib88
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib89
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib90
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib73
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib91
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib92
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib93
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib90
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib94
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib95
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib96
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib97
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib98
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib99
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib100
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib101
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib102
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib103
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib105
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib106
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib107
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib108
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib126
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib90
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib73
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib113
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib117
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib118
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib109
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib119
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib122
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib114
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib115
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib123
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib106
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib124
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib125
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib103
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib105
	A700826: Lit-Ref.-Nr.: bib27
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib1
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib2
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib3
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib4
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib5
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib6
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib7
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib8
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib9
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib10
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib11
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib12
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib13
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib14
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib15
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib16
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib17
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib18
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib19
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib20
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib21
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib22
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib23
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib24
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib25
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib26
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib27
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib28
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib29
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib30
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib31
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib32
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib33
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib34
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib35
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib36
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib37
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib38
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib39
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib40
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib41
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib42
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib43
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib44
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib45
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib46
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib47
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib48
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib49
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib50
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib51
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib52
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib53
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib54
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib55
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib56
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib57
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib58
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib59
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib60
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib61
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib62
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib63
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib64
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib65
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib66
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib67
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib68
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib69
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib70
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib71
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib72
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib73
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib74
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib75
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib76
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib77
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib78
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib79
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib80
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib81
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib82
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib83
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib84
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib85
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib86
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib87
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib88
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib89
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib90
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib91
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib92
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib93
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib94
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib95
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib96
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib97
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib98
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib99
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib100
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib101
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib102
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib103
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib104
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib105
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib106
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib107
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib108
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib109
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib110
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib111
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib112
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib113
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib114
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib115
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib116
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib117
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib118
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib119
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib120
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib121
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib122
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib123
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib124
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib125
	A700826: Lit.-Stellen-Nr.: bib126





