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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit fasst die intensiv durchgefithrten Untersuchungen zu neu-
en Nb-Clusterverbindungen mit Fokus auf der Gruppe Isothiocyanato-koordinierter
Niob-Cluster der allgemeinen Formel [NbCl,,(NCS)4]™ zusammen. Neben der Eva-
luierung bekannter Synthesen steht zundchst die analytisch reine Darstellungen der
Cluster-verbindungen [BMIm], [NbsCl,,(NCS)s] (n = 3, 4) im Fokus. Dazu wurde eine
in der Chemie der Nb-Clusterverbindungen neuartige Synthese basierend auf dem
Halogenid-Pseudohalogenid-Austausch unter Verwendung von Trimethylsilylisothio-
cyanat, TMSNCS, entwickelt. Das Potential und die Limitierungen der Syntheseroute
werden anhand verschiedener Clusterverbindungen diskutiert. In der Folgechemie sind
verschiedene dreidimensional-verkniipfte Geriistverbindungen durch Verbriickung der
[NbgCl5(NCS)¢]™ -Einheiten iiber Lewis-saure Ubergangsmetallkationen kristallisiert
und sowohl strukturanalytisch als auch spektroskopisch charakterisiert worden. Es
konnten so Netzwerkstrukturen basierend auf Cluster-Einheiten und verkniipfenden
Cu(I)-, Ag(I)- sowie Hg(II)-Linkern dargestellt und einkristallographisch sowie mithilfe

der Pulverdiffraktometrie untersucht werden.

Summary

This thesis summarizes the thoroughly done research on new niobium cluster compounds
focussing on isothiocyanato-ligated cluster compounds following the general formula
[NbgCl5(NCS)g)™ . Beside the evaluation of known synthetic pathways the syntheses of
the pure compounds [BMIm],,[NbCl,,(NCS)g] (n = 3, 4) is focused on. Therefore, a new
synthetic approach in niobium cluster chemistry for the halogenido-pseudohalogenido-
exchange was developed utilizing trimethylsilylisothiocyanate, TMSNCS. The potential
as well as possible limitations of this synthetic route are discussed for several cluster
compounds. The conducted follow-up chemistry resulted in several three-dimensionally
expanded framework compounds built-up by Lewis-acidic transition metal cations and
bridging [NbyCl,5(NCS)s]™ units. The solid-state structures as well as spectroscopic
data were measured and are discussed. Thus, framework compounds based on cluster
units and Cu(I), Ag(I) and Hg(II) linkers are obtained and characterized with the aid

of single-crystal and powder X-ray diffraction.
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Dezimalzeichen

Wie in der chemischen Fachliteratur iiblich, wurden in dieser Arbeit Dezimalzahlen mit

Punkt anstelle des Kommas dargestellt.

Einheiten

Es wurden grofitenteils Einheiten basierend auf dem SI-System verwendet. Alle wei-

teren Einheiten und deren Umrechnung in das SI-System sind in folgender Tabelle

zusammengefasst.
GroBe Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
Lange A Angstrom 1A=100pm=10""m
mm Millimeter I mm=10"3m
cm Zentimeter lem=10"2m
Masse g Gramm 1g=10"3kg
Temperatur °C Grad Celsius r°C=2+273.15 K
Druck mbar Millibar 1 mbar = 102 Pa = 102 kgmt-s72
Zeit min Minute 1 min =60 s
h Stunde 1 h = 3600 s
d Tag 1d = 86400 s
Frequenz Hz Hertz 1Hz =1s7!

MHz Megahertz 1 MHz = 10°¢ s7!

Leistung mW Milliwatt 1 mW = 1073 kg-m?.s73
Volumen mL Milliliter ImL=1cm?=10"%m?
L Liter 1L=1dm?® =103 m3

Wellenzahl — cm™! reziproke Zentimeter 1 cm™!' = 102 m~!

Spannung nv Mikrovolt 1V =103 kgm?A~1.s3

(Pa ist eine kohérente SI-Einheit)
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1 Einleitung

Grundlagen der Chemie reduzierter Halogenide der Gruppe 4B/5B
Metalle

Das Interesse an chemischen Verbindungen, die sich in ihren Eigenschaften in einer
Grauzone zwischen reinen Metallen und molekular aufgebauten Substanzen bewegen, ist
seit Anfang des letzten Jahrhunderts ungebrochen [1-3]. Der Bereich dieser metallreichen
Clusterverbindungen, also einer ’Anhaufung mehrerer Metallatome mit Metall-Metall-
Bindungen’ [4, 5], entwickelte sich schnell zu einem stetig wachsenden Forschungsgebiet
mit Fokus auf Strukturaufklarung und Untersuchung physikalischer Eigenschaften, so wie
z.B. in der Anwendung der sogenannten Chevrelphasen als Hochtemperatursupraleiter
[6]. Der Facettenreichtum der Ubergangsmetall-Clusterchemie lisst sich ganzheitlich
kaum darstellen, weshalb im Folgenden die elektronenarmen Ubergangsmetalle niher
betrachtet werden.

Die Reduktion verschiedener Halogenide und Chalkogenide der frithen Ubergangsmetalle
fithrt zu einer Vielzahl von Strukturmotiven ’angehéufter’ Metallatome, die sich ihrerseits
durch Koordination von Liganden stabilisieren [7]. So findet man im Bereich der Gruppe
3B, einschliefflich der Lanthaniden und Actiniden, eine grofie Polyedervielfalt, gepragt
durch Kondensation kleiner Metallatomaggregate [8-10].

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Strukturtypen der Gruppe 5-Metall-Clusterverbindungen.
Links: Mg Xg-Strukturtyp. Rechts: Mg X;,-Strukturtyp.



Universitét (!
Rostock

Traditio et Innovatio

1 FEinleitung

Geht man zu den Metallen der Gruppe 5B tber, so findet man sehr hiufig eine okta-
edrische Atomanordnung, die auf verschiedene Weisen durch Liganden wie Halogenide
oder Oxide stabilisiert wird [9, 11-93]. Diese M¢-Clusterkerne sind in Abbildung 1.1
dargestellt. Die aus der gezeigten Anordnung resultierenden Achtflichner werden im
"M Xg'-Typ von acht inneren Liganden, auch endo-Liganden genannt, iiber den Drei-
ecksflachen stabilisiert. Die Positionen der endo-koordinierten Liganden im "M X5 -Typ
sind iiber den Kanten des Oktaeders zu finden. Beiden Strukturtypen ist gemein, dass
auf den apikalen Positionen des Mg-Kerns weitere Liganden, im Folgenden exo-Liganden
genannt, zu finden sind. Diesen dufleren Koordinationsstellen kommt, mit Blick auf die
chemische Reaktivitat der Clusterverbindungen im l6sungsmittelchemischen Sinne, eine
besondere Bedeutung zu. Neben der Chemie bei niedrigen Temperaturen in organischen
Losemitteln, welche spater in der Einleitung etwas ausfiihrlicher erlautert wird, ist
zunédchst die Hochtemperatur-Synproportionierungsreaktion zu betrachten. Diese macht
den ersten Schritt auf dem Weg zu neuen Clusterverbindungen aus. Bringt man, wie in
Reaktion (1) gezeigt, das betreffende Metall, in diesem Fall speziell Nb und Ta, mit
seinen M X5 Halogeniden bei Temperaturen von 700 °C zur Reaktion, so lasst sich die
Reduktion des Nb(V)-Halogenids beobachten [94, 95]. Dies fithrt zur Ausbildung der
eingangs erlauterten Metallatom-Oktaeder und deren Ligandensphare. Hierbei kann auf
die Reaktionsprodukte durch Stochiometrie und Wahl der Edukte so Einfluss genommen

werden, dass sich eine grofie chemische und strukturelle Vielfalt ergibt.
16 Nb + 14 NbX; + 20 AX — A4[NbgX;5] mit A=Na,K,Rb (1)

Diese Vielfalt, die sich fiir die Gruppe der Clusterverbindungen frither Ubergangsmetalle
finden lésst, kann auf die unterschiedlichen Verkniipfungsmodi, die durch die Liganden
ausgebildet werden, zuriickgefithrt werden. Hierbei kommt es zur Verbriickung der
MeX,, (n = 8,12) Einheiten durch die dufleren Liganden als auch, in einigen Féllen,
durch innere Halogenide oder Chalkogenide. Die Nomenklatur, die fiir die unterschiedli-
chen Verkntipfungsarten eingefithrt wurde, geht auf Arbeiten um H. G. von Schnering
zurlick, der durch eine einheitliche Systematik die wissenschaftliche Beschreibung solcher
vernetzten Strukturen vereinfacht hat [5]. So werden die verbriickenden Liganden in
der anzugebenden Summenformel gesondert deklariert, um ausgehend von der Formel
eine Vorstellung des rdumlichen Aufbaus zu erhalten. Mit der allgemeinen Formel X*
bzw. X® wird eine grobe Einteilung in innere und &uflere Liganden vorgenommen. Die
verkniipfenden Atome werden durch die Kombination dieser hochgestellten Buchstaben,
also z.B. X% sowie durch die Anzahl der Atome und der verkniipften Oktaeder ge-
kennzeichnet. So gibt der Ausdruck X¢,* wieder, dass (bezogen auf eine Clustereinheit)

die sechs dufleren Liganden jeweils zwei Cluster-Einheiten tiber eine pu2-Verkniipfung
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verbinden. Dabei wirkt der betreffende Ligand an allen verkniipften Einheiten als au-
Berer Ligand. Auf diese Art und Weise lassen sich, je nach Stochiometrie und Ladung
der Clustereinheiten, viele verschiedene Liganden-basierte Verkniipfungsmodi finden
und detailliert innerhalb der Summenformel beschreiben. Die Hochtemperatur-Synthese
von Clusterverbindungen hat viele verschiedene Strukturen hervorgebracht, ist selbst
jedoch durch die Temperatur auf wenige anorganische Liganden limitiert. Sollen die
Eigenschaften der Cluster variiert werden, kommt man in den Bereich der Losungs-
mittelchemie, in dem sich durch Umsetzung der Hochtemperatur-Prakursoren mit
geeigneten Liganden neue Clusterverbindungen mit interessanten Eigenschaften darstel-
len lassen. Die Wahl der Prikursoren fallt dabei zumeist auf Verbindungen, in denen
die Clusteranionen isoliert vorliegen [96, 97]. So wird z.B. K,[NbsCl] als gangiges
Startmaterial verwendet [94, 95]. Die Reaktionen, die sich allgemein als Ligandenaus-
tauschreaktionen beschreiben lassen, werden als Ampullenreaktionen in organischen
Losungsmitteln bei erhdhter Temperatur (60 - 150 °C) durchgefithrt. Auf diese Weise
konnten in der Vergangenheit viele verschiedene organische wie auch anorganische Li-
ganden auf den dufleren Positionen des Clusters koordiniert werden. Neben klassischen
Pseudohalogeniden wie CN, NCS™, NCO ™ [98-101] und Ny [102-104] konnten die
Cluster durch Anionen starker Séuren (Trichloroacetat [105], Trifluoromethylsulfonat
[106]), Alkoholate [100, 101, 107, 108], Formiate [109] sowie organische Neutralliganden
wie Nitrile [101, 110], Pyridin [111-113], Alkohole [114], N-Methylpyrrolidon [112],

verschiedene Trialkylphosphane [115, 116] und Phen-
A anthrolin [101] funktionalisiert werden. Dabei wur-
E den neben interessanten magnetischen [19, 117-123]

— dy, und Lumineszenz-Eigenschaften [124] hauptséch-

lich neue Erkenntnisse im Bereich der Festkorper-
strukturen erzielt. Die Charakterisierung vieler Ver-
bindungen erfolgte iiber IR~ [125] sowie UV /Vis-
-M — — — 1, Spektroskopie [126-129]. Auch Anwendungen in der
X 29 heterogenen Katalyse sind seit Beginn der letzten

Dekade Gegenstand der Forschung [130-138]. Aus

elektronischer Sicht fithrt die in Gleichung (1) an-

9 gegebene Reaktion zu einer Synproportionierung

der beteiligten Spezies. Durch Einsatz von 16 Aqui-

Abb. 1.2: Orbitalschema valenten elementarem Niob und 14 Aquivalenten

des Pentahalogenids ergibt sich fiir ein Nb-Atom

im Cluster formal die Oxidationsstufe + 2,3. Bei der Bildung des oktaedrischen

Metallatom-Geriistes und der Anbindung von Liganden kommt es zur Ausbildung sehr
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vieler Gruppenorbitale durch die Kombination der einzelnen Atomorbitale. Um die
elektronische Situation in Hinblick auf die chemische Reaktivitat zu erklaren, gentigt die
Betrachtung der energetisch hochst-liegenden Gruppenorbitale [36, 139-143]. Diese sind
in Abbildung 1.2 illustriert. Die durch Metall-Metall- und Metall-Ligand-Bindungen
gebildeten Gruppenorbitale ergeben einen Satz von vier Orbitalen, wobei zwei Orbitale
eine dreifache Entartung aufweisen. Bei vollstandiger Population aller illustrierten
Orbitale erhélt man einen Satz von 16 Elektronen. Die Gesamtanzahl der Elektronen in
diesem Orbitalsatz wird im Folgenden als 'Cluster-basierte Elektronen’ (CBE) bezeich-
net. Das ag,-Orbital ist in diesem Fall das HOMO (highest occupied molecular orbital)
und liegt, angedeutet durch die gestrichelte Linie, im nicht-bindenden Bereich. Die hohe
relative Energie dieses Orbitals fithrt dazu, dass Niob- und Tantalcluster in verschiede-
nen Oxidationszustianden vorliegen konnen. So fiihrt das Entfernen eines Elektrons aus
dem angesprochen HOMO zu 15 Cluster-basierten Elektronen. Dadurch ergibt sich fiir
15-Elektronen-Cluster ein messbarer Paramagnetismus, wohingegen sowohl 16- als auch
14-Elektronen-Cluster diamagnetisch sind. Die letztgenannte Gruppe von Clusterverbin-
dungen ist durch ein leeres as,-Orbital charakterisiert, wodurch nun das im Diagramm
angegebene to,-Orbital zum HOMO wird. Aus chemischer Sicht zeichnen sich die 14-
Elektronen-Clusterverbindungen durch eine hohe Affinitat zu Halogenido-Liganden
auf den aufleren Positionen aus. Eine Funktionalisierung durch Koordination anderer
organischer oder anorganischer Liganden wird daher unter normalen Reaktionsbedin-
gungen fiir 14-CBE-Nb-Cluster nicht erreicht. Die Potentiale, bei denen Redoxvorgiange
zwischen den verschiedenen Spezies vorgehen, lassen sich mithilfe der Cyclovoltammetrie
bestimmen. Arbeiten zu den Redoxpotentialen von Niob- und Tantalclusterverbindun-
gen zeigen, dass es neben den klassischen drei Elektronenzahlen 14, 15 und 16 auch
hoher oxidierte (13 e~) Clusterkerne gibt [109, 144-150]. Diese sind jedoch nur unter
elektrochemischen Reaktionsbedingungen existent, und lassen sich nicht in isolierten
Verbindungen beobachten. Auch legen diese Arbeiten nahe, dass sich hoher reduzierte
Clusterkerne mit 17 Cluster-basierten Elektronen elektrochemisch erzeugen lassen. Da
diese Reduktion im Cyclovoltagramm jedoch irreversibel verlauft, ist davon auszugehen,
dass eine Zersetzung stattfindet. Generell lésst sich fiir die elektronischen Eigenschaften
zusammenfassen, dass die Anzahl der Cluster-basierten Elektronen einen erheblichen
Einfluss auf die chemische Reaktivitat der Clusterverbindungen hat und so zum Beispiel

die Stabilitat in Reaktionen mit starken Oxidationsmitteln bestimmt.

Isothiocyanato-haltige Nbg-Clusterverbindungen

Die ersten Isothiocyanato-funktionalisierten Nb-Clusterverbindungen wurden im Ar-
beitskreis von H.-J. Meyer dargestellt und im Jahr 1996 veroffentlicht [151]. In dieser




Universitat |
Rostock

¢/ Traditio et Innovatio

1 FEinleitung

Publikation stand die nasschemische Umsetzung bekannter Nb-Clusterprakursoren
mit einfachen Thiocyanat-Salzen im Fokus. Die zugrunde liegenden Reaktion ist im

Folgenden angegeben.

[NbsCl,,(H,0),]- 4 HyO + 6 ASCN _;jzo A, [NbsCl,,(NCS)g)- 4 HyO + 2 ACL(2)

Das sehr gut 16sliche Nb-Clusterhydrat [152] wird bei Raumtemperatur mit einfachen
Thiocyanaten in Wasser zur Reaktion gebracht (ASCN mit A = NH,*, K", Rb"). Durch
langsames Verdampfen tiber mehrere Wochen werden einkristalline Clusterprodukte
erhalten. Die Verbindungen liegen isostrukturell vor und bilden die ersten Vertreter
Isothiocyanato-haltiger Nb-Clusterverbindungen. Kurze Zeit spéter veroffentlichten D.
F. Shriver und Mitarbeiter Ergebnisse, nach denen sie eine Metathesereaktion ausgehend
von einem gut loslichen Ta-Clusteredukt mit guter Abgangsgruppe auf den dufleren
Positionen des Oktaeders entwickelt haben (siehe Reaktion (3) in Schema 1.1 [150]).

['Bu.N],[M,Cl,,(OSO,CF)]

n=2, M=Ta n=3, M=Nb
+ 7 ['Bu,NJNCS + 7 ['Bu,NJNCS
- 6 ['Bu,N](OSO,CF,) - 6 ['Bu,N](OSO.CF,)

-0.5 (NCS), /(3) (4)\ -0.5(NCS),

['Bu.NL[Ta,Cl,,(NCS),] ['Bu,N],[Nb,Cl,,(NCS)]

Schema 1.1: Reaktionsgleichungen fiir die Darstellung Isothiocyanato-haltiger Ta- und Nb-
Clusterverbindungen.

Die labil gebundenen Trifluoromethylsulfonat-Anionen werden in Methylenchlorid gegen
Isothiocyanato-Liganden ausgetauscht. In Reaktion (3) findet der Ligandenaustausch an
einem 14-Elektronen-Komplex statt, wobei es wiahrend der Reaktion zur Ein-Elektronen-
Reduktion kommt und so das 15 CBE Produkt resultiert. Im Fall des Nb-Komplexes
findet eine Reduktion von 15 CBE hin zu 16 CBE statt. Das benétigte Elektron stammt
nach Angaben der Autoren in beiden Reaktionen aus der Oxidation des Isothiocyanato-
Liganden [106]. Im Jahr zuvor veréffentlichte dieselbe Arbeitsgruppe Ergebnisse zur Mog-
lichkeit der Adsorption Isothiocyanato-substituierter Nb- und Ta-Clusterverbindungen
an Metalloberflichen [153]. Durch thiophile Wechselwirkungen wurden die Metallatom-
Cluster an Au- und Ag-Oberflachen adsorbiert und elektrochemische Untersuchungen
durchgefiihrt. In der Arbeitsgruppe um S. Cordier gelang es in den vergangenen Jahren,
verschiedene Nb-Clusterisothiocyanate darzustellen, deren innere Ligandensphére sich
durch verschiedene Halogenido- und Chalkogenido-Liganden, so z.B. O? , F~ und Br
auszeichnen [154, 155]. Im Besonderen der Arbeitskreis um Prof. Kockerling hat sich in
der Vergangenheit mit Publikation [99, 100] und noch unveréffentlichten Ergebnissen

[101] um neue Nb-Clusterisothiocyanate verdient gemacht.
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Kenntnisstand Nbg-Cluster-basierter Geriiststrukturen

Die Grundlage zur Bearbeitung des Themas dieser Arbeit bilden Vorarbeiten von A.
Lachgar und seinen Mitarbeitern, die seit 2003 intensiv die Chemie Nb-Cluster-basierter
Geriiststrukturen untersuchen [156-169]. Das Hauptaugenmerk wurde hierbei stets
auf Verbindungen mit [NbyCl;,(CN)g]™ -Untereinheiten und deren Verkniipfung durch
Ubergangsmetallkationen gelegt. Zunichst gelang es im Jahr 2003, durch Umsetzung
eines [NbyCl,,(CN)g]*-Prakursors mit Mn*"-Ionen, eine Geriiststruktur analog der
des Berliner Blau darzustellen. Diese im kubischen Kristallsystem kristallisierende
Verbindung bildete den Grundstein fiir viele Veroffentlichungen, in denen das Konzept
zu dieser Klasse von Verbindungen ausgearbeitet und erweitert wurde. So folgten ein-
und zweidimensionale Geriiststrukturen durch gezielte Wahl geeigneter Lewis-Saure-
Komplexe, wie z.B. das komplexe [Ca(1,10 —Phenanthrolin)]*"-Kation [159]. Grundlage
all dieser Verbindungen sind die am Clusterkern C-gebundenen Cyanido-Liganden, die
durch die terminalen N-Atome zur Koordination an harte Lewis-Séduren beféhigt sind.
Neben diesen zahlreichen praktischen Ergebnissen wurde im Jahr 2012 eine theoretische
Betrachtung zu ausgedehnten Netzwerkstrukturen, aufgebaut aus [NbyCl,,]""-Einheiten
(mit » = 2, 3, 4) und dem organischen Linker 4,4’-Bipyridin, veroffentlicht [170].
In verschiedenen synthetischen Ansétzen, durchgefiihrt im Arbeitskreis Kockerling,
konnten jedoch bis dato keine mehrdimensionalen Geriiststrukturen in Analogie zu den

berechneten Verbindungen erhalten werden.




2 Motivation

In der modernen anorganischen Chemie hat die Forschung an pordsen Geriiststrukturen
in der jingeren Vergangenheit stark an Bedeutung gewonnen, nicht zuletzt durch
aktuelle Anwendungen in der Gasspeicherung oder auch Katalyse. Im Zuge dieser
Entwicklung wird es immer notwendiger, neue funktionelle Materialien darzustellen und
diese in Hinblick auf ihre Eigenschaften zu untersuchen.

Ziel dieser Arbeit war es daher, auf Grundlage der bekannten Literatur Isothiocyanato-
funktionalisierte Nbg-Clusterverbindungen als Bausteine in der Geriiststruktur-Chemie
anzuwenden. Dabei sollten aus [NbgClyo(NCS)g]" -Untereinheiten (n = 3, 4) und Lewis-
sauren Ubergangsmetallkationen mehrdimensionale Netzwerkstrukturen aufgebaut und

im Hinblick auf strukturelle sowie elektronische Eigenschaften untersucht werden.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Verbindungen mit isolierten
[NbsCly2(NCS)s]* -Einheiten

Dieser erste Abschnitt des Ergebnisteils befasst sich mit Isothiocyanato-funktionalisierten
Nbg-Clusterverbindungen, die sich durch isolierte Clusteranionen der Form
[NbgClio(NCS)g]*~ auszeichnen. Hierbei werden die Synthesen und Charakterisierungen
von verschiedenen 16-CBE-Nb-Clusterverbindungen vergleichend dargestellt. Die Funk-
tionalisierung der Nb-Clusteredukte folgt hierbei mehreren synthetischen Protokollen,

die in den einzelnen Unterabschnitten ndher erlautert werden.

3.1.1 [BMIm]4[NbsCl;»(NCS)¢] (1)

Die gezielte Darstellung der 16-Elektronen-Clusterverbindung 1 konnte tiber verschie-
dene Synthese-Protokolle realisiert und 1 vollstandig charakterisiert werden. Die ver-
wendeten Syntheserouten werden im Folgenden vergleichend diskutiert. Zunéchst ist
beiden Routen das Startmaterial gemein, das durch Hochtemperatursynthese erhaltene
K4[NbgClyg]. In diesem Clusterpréikursor liegen zunéchst isolierte Clusteranionen der
Form [NbgClig]*~ vor. Die Ladung des vierfach negativ geladenen Anions wird durch
Kalium-Kationen kompensiert. Das Startmaterial wurde aufgrund der vorliegenden
isolierten Untereinheiten und der daraus resultierenden moderaten Loslichkeit in polaren
aprotischen Solventien ausgewéhlt. In Schema 3.1 sind die Syntheserouten vergleichend
dargestellt. Die linke Seite des Fliefischemas zeigt die Darstellung von Verbindung 1 un-
ter Verwendung von KSCN als Thiocyanatquelle, wobei die KCIl-Fallung in CH3CN als
Triebkraft der Reaktion dient. Nach Abtrennung des Nebenproduktes durch Filtration
wird das Produkt in moderater Reinheit und Ausbeute erhalten. Als Hauptverunreini-
gung kann neben nicht umgesetztem Edukt-Prakursor auch das KCl angesehen werden,
dass sich nicht ganz vollstiandig entfernen ldsst. So erhélt man, je nach gewéhlter Sto-
chiometrie und Genauigkeit bei der Einwaage, ein leicht verunreinigtes Produkt. Dieser
Umstand kann, wie sich in spéteren Abschnitten zeigen wird, zu Problemen und uner-

warteten Nebenprodukten fiihren. Um die analytische Reinheit sicherzustellen, wurde
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K.NBCl,]
2 KSCN TMSNCS (Uberschuss)
4 [BMIm]SCN 4 [BMIm]NCS
CH,CN CH,CN
-6 KCl -2 TMSCI

-4 KCI

[BMIm],[Nb.CI,,(NCS).] (1)

Schema 3.1: Vergleichende Darstellung zu den Syntheserouten fiir Verbindung 1.

ein neuer synthetischer Ansatz ausgearbeitet und verfolgt. Dadurch kénnen stérende
Chloridverunreinigungen reduziert werden. Dazu zeigt die rechte Seite von Schema
3.1 die neu entwickelte Syntheseroute. Der Einsatz von Trimethylsilylisothiocyanat
(TMSNCS) als NCS-Transferreagenz bringt bei genauer Betrachtung mehrere Vorteile
mit sich. Zunachst handelt es sich um eine Fliissigkeit, die sich bei vermindertem Druck
durch Destillation leicht aufreinigen lasst. Des Weiteren bindet die TMS-Gruppe die auf
den exo-Positionen im Edukt-Cluster vorhandenen Chlorid-Ionen als TMSCI. Dieses
wiederum lisst sich im ??Si-NMR, (schwaches Signal bei § = 32.4 ppm im Gemisch mit
TMSNCS, Lit: 30.2 ppm [171]) detektieren, wodurch eine Reaktionskontrolle moglich
ist. Das gebildete Trimethylsilylchlorid kann bei der Aufreinigung nach der Reaktion,
genauso wie das TMSNCS, unter vermindertem Druck entfernt werden. Ein weiterer
Vorteil des Einsatzes von TMSNCS ist die verminderte Reaktionstemperatur (60 °C
vs. 110 °C bei der klassischen Metathese), wobei dies eine Verringerung der thermisch
induzierten NCS-Polymerisation zufolge hat [172, 173]. Trotz der genannten Vorteile
lasst sich auch bei diesem Reaktionspfad die KCI-Bildung nicht génzlich verhindern,
jedoch um 2 Aquivalente pro Clustereinheit reduzieren. Einkristalle der Verbindung
1 kénnen durch Abdampfen einer CHyCly-Losung erhalten werden. Die symmetrie-
unabhéngige Clustereinheit ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Strukturverfeinerung
ergibt folgende Zellparameter: Pna2, mit Z = 4, a = 24.6034(5) A, b = 17.9757(4) A,
¢ =15.1288(3) A und V = 6690.9(2) A3. Die Grundstruktur der Verbindung besteht aus
den oktaedrisch angeordneten Nb-Atomen, die durch zwolf innere Chlorido-Liganden
koordiniert werden. Dabei wird fiir das einzelne Nb-Atom eine nahezu quadratische
Anordnung von 4 Cl~ beobachtet. Die Nb-Nb-Abstande betragen in dieser Verbindung
zwischen 2.9284(6) und 2.9370(6) A und liegen somit im erwarteten Bereich fiir einen
16-CBE-Cluster (Vgl. [NH,]4[NbsCl,,(NCS)s] mit d(Nb-Nb) = 2.921(1) bis 2.943(1) A).
Ferner findet sich an dem [NbgCl;,]*T-Clusterkern die &duflere Ligandensphére, wel-
che aus sechs Isothiocyanato-Liganden besteht. Generell ist bei allen in dieser Arbeit

diskutierten und charakterisierten Verbindungen die N-Koordination dieses Liganden
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Abb. 3.1: Darstellung der Clustereinheit und der [BMIm|* Kationen in Clusterverbindung 1. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K.

an die Nb-Atome zu beobachten, weshalb im Folgenden von Isothiocyanato-Liganden
gesprochen wird. Der Grund fiir die ausschlieflliche Koordination des Liganden iiber das
terminale N-Atom ist in der Lewis-Basizitdt zu finden. Das im Vergleich zum S-Terminus
wesentlich hartere Lewis-basische N-Atom bildet mit dem ebenfalls als relativ hart
anzusehenden Lewis-sauren Nb-Atom eine energetisch giinstigere koordinative Bindung
aus. Die Einschatzung erfolgt auf Grundlage des HSAB-Konzepts nach R. Pearson
[174]. Generell sind bis dato auf losungsmittelchemischem Wege keine reduzierten
Nb-Spezies dargestellt worden, welche einen S-gebundenen Liganden enthalten. Der
Nachweis fiir die N-Koordination lasst sich auf verschiedenen Wegen durchfithren und
wird an spéterer Stelle in dieser Arbeit noch ausfiihrlich diskutiert. Fiir die hier gezeigte
Verbindung findet man anhand der réntgenographischen Analyse Nb-N-Abstdnde im
Bereich zwischen 2.202(5) und 2.221(5) A. Die mittleren N-C-Abstinde (1.16 A) sowie
die C-S-Bindungslingen (1.63A) liegen, so wie die Nb-N-Absténde auch, im erwar-
teten Bereich und werden zu einem spateren Zeitpunkt vergleichend diskutiert. Die
organischen 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kationen ([BMIm]*-Kationen) ordnen sich
so zwischen den Clusteranionen an, dass eine moglichst dichte Packung entsteht (siehe
Abbildung 3.2). Hier sind vier Zellen mit Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse dargestellt. Die Clusteranionen zeigen in dieser Richtung eine gleichméfige
Ausbildung zweier Schichten, welche in A-B-A-B Reihenfolge vorliegen und sich in c-

Richtung ausdehnen. Die fiir die Elektroneutralitat notwendigen vier [BMIm]*-Kationen
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pro Clusteranion finden sich zwischen den [NbCl;,(NCS)¢]* -Einheiten in der Weise,
dass entlang der b-Achse alternierend-orientierte Kationen zu Striangen angeordnet sind.
Diese raumliche Anordnung fithrt zu einer hohen Raumausfiillung, welche fiir diese

Verbindung zu erwarten ist.

&
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=
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v

Abb. 3.2: Packungsbild der Festkorperstruktur in Verbindung 1 in Richtung der kristallographischen
b-Achse. Die Darstellung erfolgt als Wire-and-Stick-Modell, wobei sowohl die inneren
Chloride als auch die Wasserstoffatome der Ubersichtlichkeit wegen vernachlissigt wurden.

Neben der einkristallographischen Charakterisierung der Verbindung 1 wurden weiterhin
spektroskopische Methoden herangezogen, allen voran die IR-Spektroskopie, auf die
im Folgenden etwas néher eingegangen wird. Im Allgemeinen sind die Isothiocyanato-
haltigen Clusterverbindungen sehr gut fiir die Infrarot-Spektroskopie geeignet, da fiir
die NCS -Liganden gruppenspezifische Schwingungen erwartet werden. In Abbildung
3.3 sind zwei nahezu identische IR(ATR)-Spektren vergleichend dargestellt. Hierbei
handelt es sich um zwei Chargen der Verbindung 1, auf jeweils unterschiedlichem
Weg hergestellt. Das obere der beiden Spektren zeigt das Produkt der klassischen
Salzmeta-these, wie es in Schema 3.1 auf der linken Seite angegeben ist. Die rechte
Seite des Schemas ist mit dem unteren Spektrum (TMS-Route) verkniipft. Auffallig ist,
dass sich die Spektren kaum unterscheiden, es gibt keine signifikanten Differenzen. Das
bedeutet zum einen, dass beide Syntheserouten das gleiche Produkt hervorbringen, zum

anderen kann man jedoch davon ausgehen, dass die IR-Spektroskopie fiir die zu Beginn

11
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dieses Abschnittes diskutierte Reinheitsbestimmung ungeeignet ist. Die anfallenden
Nebenprodukte werden wahrend der Aufarbeitung entfernt und das stérenden KCI
ist, sofern noch als Verunreinigung vorhanden, in der Schwingungsspektroskopie nicht
detektierbar. Nichtsdestoweniger geben die Spektren Auskunft iiber die NCS -Liganden
sowie das organische Kation. Die fiir das [BMIm|* spezifischen Schwingungen treten
sowohl im Bereich zwischen 3200 und 2960 cm™! (N-H und C-H-Streckschwingungen)
als auch unterhalb von 1600 cm™' (Kombinationsschwingungen des Ringsystems) auf.
Die Intensitdten der Banden liegen hierbei im niedrigen Bereich. Im Gegensatz zu diesen

1

Kationen-spezifischen Schwingungen kommt es bei ca. 2040 cm™ zu einer starken Bande,

hervorgerufen durch die C-N-Streckschwingung der Isothiocyanato-Funktion [175-177].

Nicht nur die vergleichsweise hohe Intensitat sondern auch die hohe Halbwertsbreite
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Abb. 3.3: Vergleichende Darstellung der IR-Spektren der verschiedenen Syntheserouten hin zu 1.

der Bande ist dabei auffallig. Durch eben jene spektrale Verbreiterung ist die exakte
Lage der Bande schwer zu definieren, wenngleich bei zukiinftigen Diskussionen stets das
Maximum herangezogen wird. Im Allgemeinen liegt diese Schwingungsmode im erwarte-
ten Bereich und stimmt gut mit Literaturwerten iiberein (Vgl. v(CN) = 2040 cm ™! versus
v(CN) = 2060 cm™" in [Ph,P],[NbsCl,5(NCS)g] - 0.93 CH,OH [99]). Eine genauere (und
vergleichende) Einordnung erfolgt zu einem spéteren Zeitpunkt in diesem Abschnitt
(siehe Tabelle 3.1). Der Blick in die Literatur ergibt zwei weitere Schwingungsbanden,
welche als spezifisch fiir die Isothiocyanato-Liganden gelten. Zum einen sollte man mit
einer sehr geringen Intensitit die C-S-Streckschwingung bei ca. 760 - 840 cm ™ finden,
zum anderen lésst sich im fernen Infrarot-Bereich (FIR) bei ca. 480 cm™! die Nb-N-

Streckschwingung beobachten. In den gezeigten Spektren finden wir keine der beiden
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genannten Schwingungen. Im Bereich der C-S-Streckschwingung kommt es zu einer
Uberlagerung der Schwingungen des organischen Kations. Die letztgenannte Schwingung
im Bereich der Metall-Ligand-Schwingung kann in diesem MIR-Spektrum, also im mitt-
leren Wellenldngenbereich der IR-Strahlung, nicht gefunden werden. Bei Betrachtung
fritherer Publikationen zu FIR-Spektren an Nb-Clustern [178-180] wird deutlich, dass
hier nur ein relativ geringer Informationsgehalt vorliegt. Daher wurde im Zuge dieser
Arbeit auf das Anfertigen der FIR-Spektren verzichtet und nur die im mittleren IR
vorhandenen Schwingungen zur Charakterisierung herangezogen. Als abschlieende Ana-
lytik wurde die Verbindung 1 mittels Massenspektrometrie untersucht. Vorarbeiten und
Publikationen im Bereich der Clusterchemie sind sehr rar, da das Eintragen der zumeist
hochgeladenen und durch ihr hohes Molekulargewicht gekennzeichneten Clusterspezies
nicht trivial ist. Jedoch gelingt es der Arbeitsgruppe um R. Llusar (Universitat Jaumes,
Spanien) seit Jahren, verschiedene Clusterverbindungen, vor allem vom Element Wolf-
ram, erfolgreich massenspektrometrisch zu untersuchen [181, 182]. In Koorperation mit
dieser Arbeitsgruppe gelang es nun auch, massenspektrometrische Messungen von Ver-
bindung 1 durchzufithren. Hierzu wurde die Clusterverbindung unter Verwendung der
ESI-Technik (Elektronen-Spray-Ionisation) in die Gasphase tiberfithrt und dort ionisiert.
Darauthin erfolgte die Auftrennung nach dem m/z-Verhéltnis. Im Falle der Verbindung
1 wurde sowohl ein Scan in positiver als auch in negativer Richtung gemessen. Ersterer
dient der Identifikation kationischer Spezies. Abbildung 3.4 zeigt das Diagramm des
Scans in positiver Richtung (links) sowie das berechnete Signal des [BMIm]|"-Kations

(rechts). Die linke Seite des Spektrums macht deutlich, dass sich in der Verbindung

NG_08, scan pos, MeCH, 20V HG_06, scan pos, MeCH, 20V

100 e 100

.o [BMImH]*, berechnet

%

100

m/z

i
J 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 mz; 0 134 135 136 137 138 139 140 141 142 143

Abb. 3.4: Links: Gesamtes Diagramm fiir den Scan in positiver Richtung. Rechts: Ausschnitt des
Massenspektrums (unten) und berechnetes Massensignal fiir das Kation [BMIm]™ (oben).

lediglich das organische Kation befindet, fiir das man ein Signal erwartet. Dieses Signal
wird bei m/z = 139.2 gefunden. Mit m/z = 140.2 wird das Isotopensignal, hervorgerufen
durch die natiirliche Haufigkeit des 3C-Isotops, fiir das Kation gefunden. Das auf der

rechten Seite oben dargestellte Diagramm gibt die berechneten Signale wieder. Hier
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stimmen sowohl Intensitéit als auch Anzahl sehr gut, jedoch ist das berechnete Signal
um eine Masseneinheit zu hoch. Dies ist laut Angaben der Forschungspartner dem
vor Ort genutzten Programm MassLynx geschuldet. Dieses addiert zu jeder positiven
Ladung automatisch ein Proton hinzu. Damit lasst sich die Diskrepanz erklaren. Entge-
gen der Erwartung findet man in diesem positiven Spektrum keine positiv geladenen
Nb-Clusterspezies. Diese erwarteten kationischen Spezies, welche mit der allgemeinen
Formel [NbgCl,,(NCS),(NCCH,)4.,]"" mit z = 0, 1 zusammengefasst werden konnen,
werden im Massenspektrum nicht detektiert, obwohl die Verbindung zum Zwecke der
Messung in Acetonitril gelost wurde. Schnelle Austauschprozesse zwischen NCS™ und
dem im Uberschuss vorliegenden Acetonitril miinden iiblicherweise in einer Vielzahl
unterschiedlicher Verbindungen, wie z.B. [NbgCl,,(NCS),(CH,;CN),] (7). Das Fehlen
dieser Signale fithrt zu dem Schluss, dass diese Austauschprozesse im Falle der Kon-
kurrenz zwischen Acetonitrilmolekiilen und Isothiocyanato-Anionen nur zu neutralen
oder anionischen Spezies fithren und dass die Bildung kationischer Clustereinheiten
mit finf oder sechs koordinierten CH3;CN nicht bevorzugt ist. Obwohl die Scans in
positive Richtung keine interessanten Clusterspezies zeigen, konnen durch das Scannen
in negativer Richtung Aussagen tiber die Stabilitdt und Speziation in Losung getroffen
werden. Dazu ist zunédchst in Abbildung 3.5 ein Ausschnitt aus dem Diagramm des Scans
in negativer Richtung gezeigt. Die ersten drei der insgesamt vier Diagramme sind zu
Vergleichszwecken kalkulierte Diagramme, ausschliefilich das unterste Diagramm zeigt
einen Ausschnitt aus der Messung, in dem drei unterschiedliche Signale zu erkennen
sind. Beim kleinsten m/z-Verhéltnis von 443.8 findet man mithilfe der kalkulierten
Werte eine dreifach geladene Spezies, das Clusteranion [NbgCl,,(NCS)]®". Sowohl das
m/z-Verhaltnis als auch die Aufspaltung des Signals infolge der Isotopenverteilung
stehen in sehr guter Ubereinstimmung zum kalkulierten Signal. Diese Verbindung stellt
die einfach oxidierte Variante des in Verbindung 1 vorhandenen Clusteranions dar.
Somit findet unter den ionisierenden Bedingungen eine Oxidation des Clusterkerns statt.
Die Empfindlichkeit gegeniiber oxidativen Prozessen hingt sehr stark von den &ufleren
Liganden ab. So zeigt sich fiir das Anion [NbsCl;5(NCS)g]* in Aceton unter Einfluss
von Sauerstoff bei Raumtemperatur eine langsame Oxidation, wihrend das [NbgCl,g]* -
Anion unter diesen Bedingungen als stabiler 16-Elektronen-Komplex in Lésung bleibt.
Das Auftreten des oxidierten Clusters im Massenspektrum stellt somit kein unerwar-
tetes Ergebnis dar, wohingegen das Fehlen des Signals fiir die Ausgangsverbindung
(m/z=332.84) nicht erwartet wurde. Dies deutet auf eine vollstandige Oxidation unter
den gegebenen Bedingungen hin. Neben dem Clusteranion [NbgCl;,(NCS)¢]* finden
sich zwei weitere zweifach-geladene anionische Spezies. Zunéchst lésst sich durch Kalku-
lation das Anion [NbyCl;,(NCS);]* bei m/z = 636.5 beobachten. Das entsprechende
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Abb. 3.5: Ausschnitt des Massenspektrums fiir den Scan in negativer Richtung. Der untere Ausschnitt

gibt das gemessene Spektrum wieder, wihrend die berechneten Signale dariiber illustriert
sind.

Signal im Spektrum stimmt mit m/z = 636.6 sehr gut tiberein. Chemisch gesehen
dissoziiert ein Isothiocyanato-Ligand unter Erhalt der Oxidationsstufe (15 CBE) am
Cluster. Der Grund fiir die Abspaltung des Liganden wird zunéchst nicht ersichtlich.
Jedoch kann man davon ausgehen, dass sich eine solch asymmetrische Clusterspezies
in Losung nicht isolieren lasst. Der Nachweis dieses Anions lasst sich nur durch die
vergleichsweise hohe mittlere Lebensdauer innerhalb des Massenspektrometers infolge
des geringen Drucks in der Apparatur erklaren. Es wird davon ausgegangen, dass diese
Spezies sich durch eine hohe Reaktivitit auszeichnet. Diese Vermutung legt auch die
Betrachtung des letzten Diagramms nahe. Hier ist eine Verbindung nachweisbar, welche
sich als Assoziationsprodukt aus Clusteranion und neutralem organischen Molekiil
beschreiben lédsst. Hierbei wird das bereits erwihnte [NbgCly,(NCS);]? -Ton von einem
Imidazol-2-yliden, genauer von dem 1-Butyl-3-methylimidazol-2-yliden, koordiniert.
Die Darstellung und Isolierung dieser Carben-Spezies wurde in einer Patentschrift von
K. Seddon und M. Earle aus dem Jahr 2001 beschrieben [183]. Dariiber hinaus finden
sich fiir dieses N-heterocyclische Carben (NHC) relativ wenige Literaturstellen, nicht
zuletzt durch die hohe chemische Reaktivitdt. Aus der Fachliteratur zu diesem Carben

wird ersichtlich, dass die Methyl- bzw. Butylsubstituenten durch ihre geringe kinetische
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Stabilisierung zu der hohen Reaktivitiat beitragen. So lasst sich vermuten, dass das Car-
ben mit dem am 2-Kohlenstoffatom lokalisierten Elektronenpaar das Clusteranion bzw.
die freie Liganden-Position koordiniert und so den zunéchst koordinativ ungeséattigten
Cluster stabilisiert. Der massenspektrometrische Nachweis der Existenz dieses Addukts,
(CgH 4 N,)-[NbgCl 5 (NCS);]*, kann als erster Hinweis auf einen Carben-substituierten
Nbg-Cluster angesehen werden. Weiterfithrende Untersuchungen zur Isolierung und
Charakterisierung dieser hochinteressanten Verbindung wurden im Rahmen dieser
Arbeit nicht durchgefiithrt. Dennoch sollten zukiinftig auf Grundlage dieses ersten Hin-
weises Untersuchungen vorgenommen werden, um das Gebiet Carben-substituierter
Nb-Clusterverbindungen zu erschliefen und fiir die praparative Folgechemie zugénglich
zu machen. So wire zum Beispiel die Umsetzung eines [Nby X;,(Carben)g]""-Priakursors
mit einer Bronsted-Sdure HA von Interesse, bei der in quantitativer Ausbeute das
Anion [NbgX;5(A)g]™ in Gegenwart des protonierten Carbens folgen konnte. Diese
beispielhafte Synthese wiirde einen sehr effizienten und eleganten Zugang zu vollig neuen
Verbindungen liefern. Zusammenfassend lasst sich fiir Verbindung 1 sagen, dass durch
die neuartige Syntheseroute iiber den Einsatz von TMSNCS eine Syntheseoptimierung
im Sinne einer Zeit- und Temperaturverringerung bewirken lésst. Des Weiteren ist
mit den optimierten Parametern eine reine Darstellung moglich, was sich als wichtig
im Hinblick auf Folgereaktionen erweisen wird. Neben der IR-spektroskopischen Cha-
rakterisierung wurden an der Verbindung 1 massenspektrometrische Untersuchungen
durchgefithrt. Hierbei zeigt sich neben der erwarteten Oxidationslabilitat auch eine
interessante zweifach-negativ geladene Clusterspezies, [NbgCl;,(NCS);]*", welche sowohl
koordinativ ungeséttigt als auch als Assoziationsprodukt mit einem N-heterocyclischen
Carben (NHC) nachgewiesen werden konnte. Die Tatsache, dass sich aus dem [BMIm]"-
Kation das literaturbekannte Carben [CqH,,N,] bildet und dieses in der Lage ist, an
die freie Koordinationsstelle des erwahnten Clusteranions zu binden, stellt eine Neuheit
in der Chemie der Nbg-Cluster dar. Auf Grundlage dieser Ergebnisse miissen zukiinf-
tig intensive Bemiihungen unternommen werden, um die neue Verbindungsklasse der

Carben-substituierten Nb-Clusterverbindungen zu erforschen.

3.1.2 [TMGH]4[NbCl;»,(NCS)s] (2)

Die in diesem Unterabschnitt vorgestellte Verbindung 2, [TMGH]|,[NbgCl,,(NCS)g],
wurde als hoch-kristallines Nebenprodukt eines Diffusionsversuches isoliert, bei dem
unter Einsatz der Ionischen Fliissigkeit Tetramethylguanidinium-tetrafluoridoborat,
kurz [TMGH][BF,], eine dreidimensionale Gertuststruktur kristallisiert werden soll-
te. Das angestrebte Produkt (siche Schema 3.2) konnte auf diesem Wege nicht dar-

gestellt werden, jedoch wurde Verbindung 2 aus dem Reaktionsansatz isoliert und
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[TMGHI[BF,] / CH,CN
[BMIm],[Nb,CI,,(NCS)] + Au(l),,, ——X—> [BMIm],[Nb,Cl(NCS){Au(l)}]

> [TMGHL[Nb,CI,,(NCS),] (2)

1:1 TMSNCS / CH,CN T
60°C/3d

K,INb,Cl,.] + 4 [TMGHICI

Schema 3.2: Schema des Reaktionsansatzes zur Synthese von 2.

einkristallographisch analysiert. Hierzu ist die Clustereinheit in Abbildung 3.6 darge-
stellt. Das 16-CBE-Clusteranion ist aus chemischer Sicht als dquivalent zu dem Anion
aus Verbindung 1 anzusehen. Das dargestellte Clusterprodukt 2 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/n mit Z = 2, a = 13.1070(4) A, b = 13.5775(3) A,
¢ = 17.2808(5) A, = 95.373(1)° und V = 3061.8(2) A? in Form schwarz-scheinender

Parallelepipede. Kristallographisch unterscheiden sich die Anionen nur marginal in den

@Nb
@ci
&S
e

Abb. 3.6: Darstellung der symmetrieunabhéngigen Clustereinheit in Verbindung 2 als ORTEP-Plot
(50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K).

Nb-Nb-Bindungslédngen (Vgl. siehe Tabelle 3.1). Beiden Verbindungen sind die wohldefi-
nierten Ellipsoide gemein. Hier lésst sich ein gewisser Einfluss des organischen Kations
diskutieren. Die Anordnung der Anionen und Kationen erfolgt sehr geordnet, was in
Abbildung 3.7 genauer zu erkennen ist. Die Clusteranionen werden zu allen Seiten von

den organischen Kationen umgeben, beispielhaft dargestellt fiir das zentral liegende An-
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ion. Die chemische Natur der Kationen erlaubt es, dass die Dimethylamino-Funktionen,
—NMe,, minimal rotieren kénnen und so ein optimal gepacktes Gitter entsteht, in
dem selbst die terminalen S-Atome der Clusteranionen kaum thermisch schwingen und
sehr definiert in ihrer Position sind (siehe hierzu Abbildung 3.6). Bei Betrachtung des
IR-Spektrums von Verbindung 2 wird ein interessanter Effekt beobachtet, auf den im
Folgenden etwas genauer eingegangen wird. Wie in Abbildung 3.8 zu erkennen ist,
wurden von der Clusterverbindung mehrere IR-Spektren in Abhéngigkeit von der Zeit

aufgenommen. Das Besondere hierbei ist, dass zu Beginn der Messung eine niedrig-

/
{

Abb. 3.7: Wire-and-Stick-Darstellung der Zelle in Verbindung 2. Sowohl die Protonen als auch
die inneren Chlorido-Liganden sind in dieser Illustration aus Ubersichtlichkeitsgriinden
weggelassen.

konzentrierte Losung von Verbindung 2 in Aceton vermessen wurde. Nach Start der
Messung wurde das erste Spektrum bei vier Scans (minimal mogliche Anzahl an Scans)
dargestellt. Hierbei findet sich auf dem Messkopf noch die Losung, wie sie zu Beginn
des Experiments vorlag. Mit fortschreitender Zeit erfolgt verdampft das Losungsmittel,
wobei es zu einer Aufspaltung der C-N-Bande kommt (siehe zweites Spektrum von
unten, sechs Scans). Dieser Effekt verstarkt sich mit zunehmender Verweildauer der

Losung auf dem Messkopf, wobei nach zwolf Scans noch Signale des Losungsmittels zu
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erkennen sind (siehe Spektren, CO-Valenzschwingung von Aceton, gekennzeichnet mit
'Lsm.). Nach vollstandiger Aufnahme des Spektrums (32 Scans) liegt die Verbindung 2
als Feststoff auf dem Spektrometer vor. Die C-N-Valenzschwingung ist nach restlosem

Verdampfen des Losungsmittels deutlich in zwei Banden aufgespalten.

l \ 1 2
827 812 / \
812
814 L 827 814
2
4 32 Scans i
=
8 12 Scans
s 1
2. 6Scans
[
=
v -
o
4 Scans {
Ves
Veon Lsm.
T T T T T T T
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000

Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.8: IR(ATR)-Spektren der Verbindung 2, geldst in Aceton (4, 6, 12 Scans) bzw. als Feststoff
(32 Scans), in Abhéngigkeit von der Verweildauer auf dem Messkopf.

Im Spektrum nach vier Scans findet man die C-N-Valenzschwingung der Isothiocyanato-
Liganden bei 2073 cm™! als Bande mit relativ hoher Halbwertsbreite. Das Verdampfen
des Losungsmittels fithrt dazu, dass bereits nach sechs Scans eine Aufspaltung in zwei
Banden (2071 und 2058 cm™!) beobachtet werden kann. Die Bandenlagen der Schwingun-
gen verschieben sich leicht mit fortschreitendem Verdampfen des Losungsmittels (zwolf
Scans: 2091 und 2052 cm ™!, 32 Scans: 2096 und 2058 cm™!). Die Aufspaltung des Signals
lasst sich jedoch nicht nur bei den C-N-Streckschwingungen, sondern auch bei den
wesentlich schwacher ausgepragten C-S-Streckschwingungen beobachten. Im Fall der Lo-
sung (Spektrum nach vier Scans) erkennt man, in Analogie zur C-N-Valenzschwingung,
nur eine Bande bei 816 cm™! (siehe Ausschnitt 2). Im nachfolgenden Spektrum bei
sechs Scans deutet sich eine Aufspaltung dieser Bande an, wobei dieser Effekt in den
Spektren nach zwolf bzw. 32 Scans deutlicher hervortritt. Dazu ist in Abbildung 3.8
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in den Bildausschnitten 1 und 2 der Bereich von 550 - 1000 cm ™! genauer dargestellt.

I sowie eine Bande bei

So wird nach 32 Scans im Feststoff eine Bande bei 827 cm™
812cm~! gefunden. Der Betrag der Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen liegt
allerdings nur im Bereich der maximalen Auflosung der Spektren von 4 cm ™. Durch
die geringe absolute Intensitit der C-S-Valenzschwingungsbande ist die Aufspaltung
in zwei Banden somit nicht gut aufgelost. Jedoch lasst sich der Effekt durch erneu-
tes Losen in Aceton reproduzieren, sodass davon ausgegangen werden kann, dass es
sich hier um eine spezifische Anion-Kation-Wechselwirkung im Feststoff handeln muss.
Diese Vermutung bestétigt sich bei Betrachtung der Abstdnde zwischen dem Clustera-
nion und den Tetramethylguanidinium-Kationen. Hierzu sind in Abbildung 3.9 die
Anion-Kation-Kontakte im Bereich um 2.8 A ausgehend von den terminalen S-Atomen

gezeigt.

©Nb
¢S
N
H
¢cC

Abb. 3.9: Ball-and-Stick-Darstellung der Anion-Kation-Wechselwirkungen in Verbindung 2. Die Kon-
takte in Form von Wasserstoffbriickenbindungen (dpax = 2.8 A) sind mit gestrichelten Linien
angedeutet. Auf die Darstellung der inneren Chlorido-Liganden sowie der vollstdndigen
Kationen wurde der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet.

Die Abbildung 3.9 veranschaulicht, wo der Effekt der Bandenaufspaltung seinen
Ursprung hat. Es kommt in der Kristallstruktur zur Ausbildung unerwarteter H-
Briickenbindungen zwischen den terminalen S-Atomen der Isothiocyanato-Liganden
und den Amino-Funktionen der Guanidinium-Kationen. Hierbei werden jedoch nur
vier der sechs terminalen S-Atome mit H-Briickenbindungen gefunden. Zwei der NCS -
Liganden verbleiben unkoordiniert N-gebunden am Cluster und erzeugen so die Bande
bei 2058 cm ™. Fiir die Bande der durch die H-Briicken polarisierten NCS -Liganden
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zeigt sich eine Verschiebung hin zu 2096 cm™! (32 Scans). Wie aus Abbildung 3.9
ersichtlich wird, koordiniert immer eine —NH,-Gruppe zwei Isothiocyanato-Liganden.
Dadurch bilden sich achtgliedrige Ring-Strukturen aus, wobei die S-H-Abstdnde im
Bereich zwischen 2.657 und 2.778 A liegen. Aufgrund des deutlichen Unterschieds in
der Wellenzahl zwischen den C-N-Valenzschwingungen der koordinierten und unkoordi-
nierten Isothiocyanato-Liganden ist von recht starken Wasserstoff-Briickenbindungen
auszugehen. Auch im Raman-Spektrum findet man im Feststoff eine Aufspaltung der
C-N-Schwingungsbande. Durch die héhere Auflosung des Raman-Spektrums kann man
eine Aufspaltung in drei Banden erkennen. Hierzu ist in Abbildung 3.10 der Bereich
zwischen 1700 und 2700 cm~! sowohl des Raman- als auch des IR-Spektrums dargestellt.

I I TR L T Ll 1

R

IR(ATR)

100

4.500
2096 cm’

2058 cm’

3 50 £

b c

g )

:
£ 2101 cm’
4.0001 2084 cm'”
2064 cm’

3.500 T T T T T —T T —T T —T —t T T
2.700 2.600 2.500 2.400 2.300 2.200 2.100 2.000 1.900 1.800 1.700
Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.10: Vergleich des IR(ATR)- und Raman-Spektrums von Verbindung 2 im Bereich zwischen
1700 und 2700 cm™!. Die Wellenzahlen sind in absteigender Reihenfolge angegeben.

Zunachst muss man feststellen, dass die Banden im Raman-Spektrum jeweils eine leichte
Verschiebung im Vergleich zum IR-Spektrum erfahren. So ist die Bande bei 2058 cm™*
um ca. 6 cm ™! zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Die im IR-Spektrum detektierte
Bande bei 2096 cm ™! spaltet im Raman-Spektrum in der Weise auf, dass sich eine Ban-
de geringer Intensitéit bei 2101 cm~! sowie eine Bande hoher Intensitit bei 2084 cm ™!
findet. Es lisst sich an dieser Stelle nur vermuten, wodurch die Bande bei 2101 cm™!
hervorgerufen wird. Moglicherweise handelt es sich hierbei um eine Kombinations-
schwingung der Isothiocyanato-Liganden tiber die 'verbriickenden” —NH,-Funktionen
der Tetramethylguanidinium-Kationen. Da sowohl die Koordinationsumgebung der vier
koordinierten NCS -Liganden als auch die H-S-Abstande sehr dhnlich sind, ist eine
Entartung der letztgenannten Bande wahrscheinlicher als eine erneute Aufspaltung

durch die marginalen Unterschiede zwischen NCS2 und NCS3. Daher wird die bei
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iiber 2100 cm~! gefundene Bande als Schulter der bei 2096 cm ™! auftretenden Bande
deklariert. Der Vergleich der experimentellen Werte mit theoretischen Betrachtungen
aus quantenchemischen Rechnungen bleibt an dieser Stelle geschuldet, da die DFT-
basierte Behandlung von Nb-Clustern sehr rechenintensiv ist und erst am Anfang der
Entwicklung steht. Zusammenfassend findet man in dieser Verbindung einen interessan-
ten Zusammenhang zwischen der Festkorperstruktur und den Ergebnissen aus der IR-
und Raman-Spektroskopie. Durch Anion-Kation-Wechselwirkungen iiber H-S-Kontakte
an vier der sechs dufleren Isothiocyanato-Liganden kommt es zu einer Aufspaltung der
C-N-Streckschwingungsbande sowohl im IR~ als auch im Raman-Spektrum, wobei die

zwei unkoordinierten NCS -Liganden als interne Referenz angesehen werden kénnen.

3.1.3 [BzEt3N]2[(CHSCN)K@18—Krone—ﬁ]g[NbGChg(NCS)G] (3)

Die im ersten Abschnitt dieser Arbeit vorgestellte neue Synthese-Route ausgehend von
TMSNCS als NCS -Ubertragungsreagenz wurde auf andere Kationen und Reaktions-
ansatze ausgedehnt, um die Moglichkeiten und Limitierungen dieses Synthesewegs zu
erforschen. Die Verbindung 3 konnte auf diesem Syntheseweg in sehr hoher Reinheit
und Kristallinitdt erhalten werden. In Schema 3.3 ist dazu die Reaktionsgleichung

angegeben.

K,[Nb.Cl.,] + 2 [BzEt,N]CI + 2 18-Krone-6

TMSNCS (Uberschuss)
CH.,CN
60 °C

- 6 TMSCI, 2 KCI

[BzEt,NL[(CH.CN)K@ 18-Krone-6],[Nb,Cl.,(NCS),] (3)

Schema 3.3: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Verbindung 3.

Ausgehend von dem moderat 16slichen K,[Nb,Cl,s] wird durch Zugabe von je zwei
Aquivalenten [BzEt;N]Cl bzw. 18-Krone-6-Ether das kristalline Produkt 3 aus einer
Mischung von CH;CN und TMSNCS bei erhohter Temperatur erhalten. Innerhalb
mehrerer Tage kristallisiert die Verbindung nahezu vollstdndig aus. Schwarz-scheinende
Kristalle konnten zur strukturellen Charakterisierung herangezogen werden. Verbindung
3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c¢ mit den Zellkonstanten Z = 2,
a = 13.3154(3) A, b = 21.7987(5) A, ¢ = 16.8409(4) A, 3 = 107.554(1)° und V =
4660.6(2) A? als prismenformige Kristalle. Die kristallographisch bestimmten Nb-Nb-
Abstédnde sowie die aussagekriaftigen Nb-N-Bindungsldngen liegen alle im erwarteten

Bereich und sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. In Verbindung 3 finden sich neben
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dem bereits beschriebenen Anion zwei chemisch verschiedene Kationen, das nicht
koordinierende [BzEt;N]*-Kation sowie das Komplexkation [K@18—Krone—6]". Dieses
ist von besonderem kristallographischen Interesse, da es zur koordinativen Bindung
befahigt ist. In Verbindung 3 findet man lediglich eine K-Cl-Wechselwirkung, bei
der man von einem Koordinationskontakt sprechen wiirde. Mit 3.476(3) A liegt diese
Wechselwirkung etwas iiber der Summe der Kristallradien [184] von K* (1o = 1.65 A)
bzw. Cl” (re = 1.67 A), wobei in dieser Verbindung der Kronenether als sehr sperriger
Chelat-Ligand einen Einfluss im Sinne der Aufweitung des K-Cl-Kontakts hat. Die
Koordinationssphéare des Kalium-Ions wird durch ein koordinierendes Acetonitrilmolekiil

vervollstandigt.

Abb. 3.11: Darstellung der Clustereinheit in Verbindung 3, umgeben von den unterschiedlichen
organischen Kationen.

Auf der linken Seite der Abbildung 3.12 ist die Koordinationsumgebung des K-Kations
genauer illustriert, auf der rechten Seite ist die erweiterte Zelle in Richtung der kristallo-
graphischen c-Achse dargestellt. Die Koordinationsumgebung des Kalium-Ions kann als
unregelméfig beschrieben werden, wobei das K-Ion etwas unterhalb der Kronenetherflé-
che (blau illustriert) zu finden ist. Die O-K-O-Winkel liegen mit 162.2° - 169.6° nahe einer
zentrierten Koordination im Kronenether, wenngleich K-Ionen im 18-Krone-6-Ether stets
dazu neigen, etwas ober- bzw. unterhalb der Koordinationsebene lokalisiert zu sein. Der
N-K-Cl-Winkel wird mit 154.4(2)° bestimmt. Die Abwinkelung wird hierbei vermutlich
durch den Kronenether verursacht. Die Anordnung der Anionen und Kationen erfolgt
sehr geordnet im Festkorper, wie die rechte Seite von Abbildung 3.12 zeigt. Der Blick

entlang der c-Achse macht deutlich, dass die asymmetrischen Ammonium-Kationen in
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Abb. 3.12: links: Koordinationsumgebung des K-Kations. rechts: Zellansicht entlang der kristallogra-
phischen c-Achse. Die inneren Chlorido-Liganden, das koordinierende CH5CN-Molekiil
sowie die H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit vernachlissigt. Die K-Umgebung
ist als rote Flédche hervorgehoben.

Richtung der c-Achse zwischen den Cluster-Einheiten in Kanélen einkristallisieren. In
der Zellansicht sind der Ubersichtlichkeit wegen ausschlieflich die Ammonium-Kationen
innerhalb der Einheitszelle dargestellt. Die Komplexkationen hingegen sind in einem
grofleren Bereich angegeben, um zu verdeutlichen, wie der Festkorper aufgebaut ist. So
findet man in der bc-Ebene und parallel dazu die Komplexkationen. Zwischen diesen
Kationenschichten liegen die Clustereinheiten. Hierbei zeigt sich, dass die NCS -Liganden
in Richtung der Kronenether immer gewinkelt (s<(Nb-N-C) = 159.1(2)°, 164.1(2)°) am
Cluster koordinieren, wiahrend die NCS -Liganden in Richtung der c-Achse eine na-
hezu lineare Koordination ((Nb-N-C) = 178.3(2)°) eingehen. Daran lésst sich die
Flexibilitdt der Isothiocyanato-Liganden in Bezug auf den Anbindungswinkel und die
Festkorperpackung erkennen. Da es sich bei Verbindung 3 um eine Clusterverbindung
handelt, in der zwei unterschiedliche Kationen einkristallisiert sind, muss man bei der
Synthese zundchst davon ausgehen, dass sich bei der Kristallisation mehrere Clusterver-
bindungen bilden koénnen. Um die Phasenreinheit des Produktes zu iiberpriifen, wurde
ein Pulverdiffraktogramm von Verbindung 3 aufgenommen und die Einkristalldaten
mittels Rietveld-Verfeinerung [185] angepasst. Dazu ist in Abbildung 3.13 das Ergebnis
der Anpassung angegeben. Das aufgenommene Pulverdiagramm zeigt wenige starke
Reflexe im 26-Bereich zwischen 5° und 15°, wobei generell von einer relativ niedrigen
Kristallinitat gesprochen werden kann. Die Giite der Reflexe ist nicht hoch, was sich auch
in den verfeinerten Residual-Werten der Rietveld-Anpassung (BrASS-Programm [186])
widerspiegelt. So erhélt man folgende Werte: R(exp) = 5.68 %, R(p) = 4.53 %, R(wp) =
6.1%, R(p’) = 31.92%, GooF = 1.15, verfeinerte Parameter: 25. Der R-Wert mit dem
hochsten Betrag von 31.92 % gibt die Giite des Hintergrund-korrigierten Profils wieder.
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Je hoher der Untergrund ist bzw. je schlechter die Anpassung erfolgt, umso hoher wird
dieser Wert. Dies deckt sich mit der beobachteten Qualitit des Diffraktogramms und
mit der geringen absoluten Intensitat der stirksten Reflexe. Die Anzahl an verfeinerten
Parametern von 25 setzt sich wie folgt zusammen: 15 Untergrund-Fixpunkte (Spline-
Interpolation), vier Zellkonstanten a, b, ¢, 3, Temperatur-Faktor, Skalierungs-Faktor,
Vorzugsorientierung, zwei Reflexprofil-Parameter (Gauss- und Lorentzanteil) sowie der

‘constant-zero’-Parameter.
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Abb. 3.13: PXRD-Diagramm der Verbindung 3 (blaue Linie), angepasste Einkristalldaten (rote Linie)
sowie die Differenz (unten). Der angepasste Untergrund ist als dunkle Linie zu erkennen.

Anhand der Verfeinerung bzw. der dargestellten Differenz von gemessenem und theo-
retischen Diffraktogramm lasst sich eindeutig festhalten, dass nur eine Clusterverbin-
dung in der gemessenen Pulverprobe vorliegt. Die Kristallisation von Verbindung 3
erfolgt sehr definiert und ohne Nebenprodukte wie [BzEt;N],[NbsCl,,(NCS)s] oder
[K@18—Krone—6]4[NbgCl5(NCS)4]. Die stochiometrisch eingesetzten Edukte fithren
zu einem chemisch definierten Produkt, nicht zuletzt durch die optimale Anordnung
der unterschiedlichen Kationen im Festkorper. Abschlieend ist in Abbildung 3.14
das IR(ATR)-Spektrum von Verbindung 3 im Festkorper sowie in Aceton gelost dar-
gestellt. Zunéchst ist ersichtlich, dass die zur Charakterisierung herangezogene C-N-
Streckschwingung in den beiden Spektren etwas unterschiedliche Zahlenwerte fiir das
Maximum der Bande liefert. Mit einem Unterschied von ca. +6 cm™! liegt die Verschie-
bung in der Aceton-Losung etwas oberhalb der spektralen Auflésung (4cm™!). Ein

leichter Unterschied in den Verschiebungen zwischen Feststoff und Losung ist jedoch
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durch Wechselwirkungen zwischen den Anionen und dem Loésungsmittel zu erwarten.
Die Wechselwirkungen konnen, je nach Losungsmittel und Wahl der Reaktionsbedin-
gungen, auch zu Ligand-Austausch-Prozessen fithren. So zeigt sich fiir Acetonitril eine
Variabilitdt der in Losung vorliegenden Clusterspezies durch Austausch von z.B. CH;CN
durch NCS -Liganden (siehe Vgl. Abschnitt 3.3.1). In den meisten Verbindungen jedoch
laufen diese Prozesse sehr schnell ab und haben auf die IR-Spektren keinen groflen
Einfluss. Die C-S-Streckschwingung, welche im Bereich von 840 - 760 cm ™! zu finden sein
sollte, kann im IR-Spektrum aufgrund von Kationen-Schwingungen nicht zweifelsfrei
bestimmt werden und so wird lediglich die C-N-Streckschwingung zur Charakterisierung
herangezogen. Im Bereich um 2350 cm ™" findet man im Spektrum des Feststoffes eine
Doppel-Bande, welche als antisymmetrische Deformationsschwingung des CO, identifi-
ziert werden kann. Das Auftreten dieser Bande lésst sich generell in einigen IR-Spektren
Isothiocyanato-haltiger Nb-Clusterverbindungen finden, wie z.B. auch in Verbindung 2
(siche Abb. 3.8). Da die IR-Spektren immer Untergrund-korrigiert aufgezeichnet werden,
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Abb. 3.14: Vergleichende Darstellung zweier IR(ATR)-Spektren von Verbindung 3 als Feststoff bzw.
als Losung in Aceton.

scheint der Feststoff eine gewisse Affinitdt zu Kohlenstoffdioxid aufzuweisen. Untersu-
chungen zur Gasabsorption an den in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen wurden
noch nicht unternommen, stellen jedoch eine interessante Perspektive fiir die Anwendung
solcher Clusterverbindungen in Aussicht. Zusammenfassend ist fiir Verbindung 3 festzu-
halten, dass sich durch den stéchiometrischen Einsatz chemisch verschiedener Kationen
ein sehr definiertes Clusterprodukt darstellen ldsst. Neben der einkristallographischen
Charakterisierung konnte die Phasenreinheit mittels Pulverdiffraktometrie zweifelsfrei
belegt werden. Die Charakterisierung der Verbindung mithilfe der IR-Spektroskopie

zeigte eine C-N-Streckschwingungsbande im erwarteten Bereich, wenngleich fiir den
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Feststoff eine starke CO,-Bande detektiert werden konnte. Die potentiell vorhandene

Affinitat zu Kohlenstoffdioxid sollte in zukiinftigen Versuchen fokussiert werden.

3.1.4 [Me;N]4[NbsCl;,(NCS)¢] (4)

Die in diesem Unterabschnitt diskutierte Verbindung [Me,N],[NbsCl,,(NCS)4] enthélt
neben den nahezu kugelsymmetrischen [Me,N]|"-Kationen das 16-CBE-Clusteranion,
welches schon in den Verbindung 1 bis 3 diskutiert wurde. Da die angesprochenen orga-
nischen Kationen in der Kristallstruktur sehr stark rotationsfehlgeordnet sind, wird an
dieser Stelle auf die Darstellung der symmetrieunabhéangigen Clustereinheit verzichtet.
Ein Vergleich der Bindungsléngen und spektroskopischen Daten der Verbindungen 1 bis
4 erfolgt jedoch am Ende dieses Unterabschnittes. Die Synthese der Verbindung 4 ist in
Schema 3.4 angegeben. Im linken Teil des Schemas ist die konventionelle Salz-Metathese
dargestellt. Hierbei wird ausgehend von dem Festkorper-Prakursor sowie [Me,N]NCS
in getrocknetem Acetonitril bei erh6hter Temperatur Kaliumchlorid sowie [Me,N]Cl
ausgefillt und so die Clusterverbindung 4, gelost in Acetonitril, dargestellt. Nach Filtra-
tion der Losung und anschlieBendem Verdampfen des Losungsmittels bei vermindertem
Druck wird 4 als schwarz-scheinender Feststoff in guter Rohausbeute (7= 78 %) isoliert.
Durch mehrmaliges Losen und Filtrieren werden Spuren von verbliebenem Nebenpro-

dukt abgetrennt. Die Verbindung diente zu Beginn der experimentellen Arbeiten als

K.[Nb:Cl]
6 [Me,NJSCN TMSNCS (Uberschuss)
CH,CN, 110 °C 4 [Me,N]CI
o CH,CN, 60 °C
-4 KCl
- -6 TMSCI
2 [Me,NCI 6w

[Me,NL[NbCI,,(NCS)] (4)

Schema 3.4: Synthese der Verbindung 4.

Ausgangsverbindung fiir die Synthesen der in Abschnitt 3.4 gezeigten Geriiststrukturen.
Da sich jedoch schnell zeigte, dass fremd-ioniger Zusatz in Form von [Me,N]|-Kationen
bei den Diffusionsversuchen die Kristallisation hemmt, wurde 4 bei den auf Diffusion ba-
sierenden Synthesen der Gertistverbindungen durch das Clusteredukt 1 ersetzt. Details
zu diesen Experimenten folgen im genannten Abschnitt. Neben der Salz-Metathese wur-
de natiirlich auch die TMS-Route fiir die Synthese von Verbindung 4 angewandt. Wie
in Schema 3.4 illustriert ist, fithrt die Umsetzung des Hochtemperatur-Edukts mit TMS-
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NCS bei Anwesenheit von [Me,N|Cl jedoch nicht zum gewtinschten Produkt. Es lésst
sich stattdessen die hochinteressante Verbindung [Me,N],[NbsCl,,(NCS),] - 2 [Me,N]|Cl
identifizieren, die zu einem spéateren Zeitpunkt in dieser Arbeit ausfiithrlich diskutiert
wird (Verbindung 9 in Abschnitt 3.3.3). Zur Charakterisierung der Verbindung 4
wurde ein IR(ATR)-Spektrum aufgenommen, welches in Abbildung 3.15 dargestellt ist.
Das Spektrum ist als Losung

in Aceton aufgenommen, wie an-
hand der starken Bande bei *
ca. 1700cm™' ersichtlich wird.
Bei 2071cm™! ldsst sich die C-

N-Streckschwingung identifizieren,

815.8cm’

wobei in diesem Spektrum eine 2071 o’

relativ schmale Bande erhalten

wird. Bei 816 cm™! findet sich des

Weiteren die sehr schwache (C-S- Abb. 3.15: IR(ATR)-Spektrum von Verbindung 4 im Be-
) } ) reich zwischen 550 - 4000 cm™!. Die Ligand-
Streckschwingung. Diese wird, an- spezifischen Schwingungen sind mit Zahlenwer-

ders als bei 1 und 3, nicht durch ten angegeben.

Kationenschwingungen iiberlagert und lédsst sich so, wie auch in Verbindung 2, zur

20
4.000 3500 3.000 2500 2,000 1.500 1.000
Wellenzahl (cm™)

Charakterisierung heranziehen. Die Ligand-spezifischen Banden weisen in dieser Ver-
bindung keine Besonderheiten auf und liegen im erwarteten Bereich fiir N-gebundene
Isothiocyanato-Liganden. Neben diesen Banden findet man im Spektrum sowohl die
O-H-Streckschwingungen von Wasser (breites Signal bei 3500 cm™!) als auch die C-H-
Streckschwingungen der Kationen bei ca. 3000 cm—!. Wie schon im vorherigen Abschnitt
beschrieben, zeigt sich auch bei dieser Verbindung eine ausgepréigte Doppelbande fiir
CO,. Im Fingerprint-Bereich liegen verschiedene Banden, die durch Deformationsschwin-
gungen der Kationen hervorgerufen werden. Zum Abschluss des ersten Kapitels 3.1
dieser Arbeit soll ein kurzer Vergleich zwischen den 16-CBE-Verbindungen 1 bis 4 er-
folgen. Die relevanten kristallographischen und spektroskopischen Werte sind in Tabelle
3.1 zusammengefasst. Die Nb-Nb-Abstédnde aller vier Verbindungen liegen in einem
dhnlichen Bereich zwischen 2.9192(6) und 2.9393(3) A. Auch die Nb-N-Absténde, welche
zur Charakterisierung der Anbindung der Isothiocyanato-Liganden bestimmt wurden,
liegen im erwarteten Bereich [99, 151]. Die Bindungswinkel, mit denen die anionischen
Liganden am Clusterkern gebunden sind, zeigen hier eine grofiere Bandbreite. So findet
sich in Verbindung 3 ein nahezu linear gebundener NCS -Ligand, wéhrend in Verbindung
1 ein Isothiocyanat mit 146.7(4)° sehr deutlich abgewinkelt ist. Diese Variabilitat fithrt
nicht zuletzt zu sehr unterschiedlichen Moglichkeiten von Anordnungen im Festkorper,

wobei in Verbindung 2 sehr interessante Wasserstoffbriicken-Bindungen identifiziert
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wurden. Diese konnten mit den im IR(ATR)- bzw. Raman-Spektrum beobachteten C-N-
und C-S-Valenzschwingungen in Zusammenhang gebracht werden. Es zeigt sich, dass
durch die Wechselwirkung der terminalen S-Atome mit den [TMGH]*-Kationen eine
Aufspaltung der ansonsten sehr gleichféormig auftretenden C-N-Streckschwingungsbande
zu beobachten ist. Diese ungewohnliche spektroskopische Beobachtung wurde nur in Ver-
bindung 2 gemacht. In den Spektren der Verbindungen 1, 3 und 4 zeigten sich einfache

Banden der C-N-Streckschwingung und, sofern bestimmbar, der C-S-Streckschwingung.

Tab. 3.1: Vergleich der Verbindungen 1 bis 4. Bindungslingen sind in A und Winkel in ° angegeben.
Die IR(ATR)-spektroskopisch bestimmten Zahlenwerte sind in cm™! angegeben, wobei die
mit * gekennzeichneten Werte den in Aceton-Losung gemessenen Banden entsprechen.

1 2 3 4
Nb-Nb 2.9284(6) - 2.9243(3) - 2.9274(4) - 2.9192(6) -
2.9370(6) 2.9393(3) 2.9353(5) 2.9392(5)
Nb-N 2.202(5) - 2.221(5)  2.201(3) - 2.211(3)  2.205(4) - 2.216(4)  2.194(4) - 2.216(3)

¥ Nb-N-C  146.7(4) - 171.3(5)  164.4(2) - 171.5(2)  150.0(3) - 178.4(4)  154.8(4) - 166.4(4)

v(N-C) 2040 2058, 2096, 2073* 2050, 2056* 2071*

v(C-S) - 827, 812, 814* ; 816*
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3.2 Verbindungen mit isolierten, oxidierten
[Nb6CI12(NCS)6]3_-Einheiten

3.2.1 [BMIm];[NbgCl;5(NCS)¢] (5)

Die 15-Elektronen-basierte Clusterverbindung [BMIm];[NbgCli2(NCS)g], welche sich
aus 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kationen und dem Clusteranion [NbgCly(NCS)]?~
zusammensetzt, wurde in dieser Arbeit erstmalig in isolierter Form dargestellt. Die
Synthese setzt sich aus mehreren Schritten zusammen und soll im Folgenden erldutert

werden (siehe Schema 3.5).

K.[Nb,Cl,] gf)aW’ [Nb,Cl,,(H,0).]- 4 H,0
SOCl,
6 KSCN 2 [BMIm]CI
1 [BMIm]CI
[BMIm]S[NbGC|12(NCS)6] (5) ‘% [BMIm]z[NbGCIm] (53)

Schema 3.5: Ubersicht der Syntheseschritte hin zu Verbindung 5.

Zunéchst wird, ausgehend vom Hochtemperatur-Prakursor K4[NbgClig|, die literaturbe-
kannte, gut zugéngliche und sehr gut lésliche Verbindung [NbgCly4(H20)4] -4 HoO durch
Extraktion mit dest. HyO dargestellt [152]. Diese kann dann unter Verwendung des an-
organischen Entwasserungsreagenzes Thionylchlorid, SOCl,, und unter Einbringung des
gewiinschten Kations, in diesem Fall [BMIm|*, entwéssert und so in den 14-Elektronen-
Cluster [BMIm];[NbgClyg] (5a) tiberfithrt werden (siche Abb. 3.16). Zur Réntgenkris-
tallstrukturanalytik geeignete Einkristalle dieser Verbindung konnte durch langsames
Eindiffundieren von n-Hexan in eine Aceton-Losung von Verbindung 5a erhalten werden.
Die vollstandige Charakterisierung dieser Verbin-
dung sowie die Thionylchlorid-basierte Synthese-
route im Allgemeinen wurde von anderen Perso-
nen im Arbeitskreis Kockerling durchgefiihrt [187]
und sollen an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt
werden. Das Zwischenprodukt 5a erweist sich fiir
die Synthese von Verbindung 5 als essentiell, da
hiermit ein hochreines Edukt fiir die Umsetzung
mit Kaliumrhodanid (3. Teilschritt) vorliegt. Diese

Metathese wurde in getrocknetem Aceton durchge-

Abb. 3.16: Zwischenprodukt 5a. fithrt, um die KCI-Féllung als Triebkraft zu nutzen.
Neben dem stattfindenden CI -NCS -Austausch
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auf den sechs aufleren Positionen des Niob-Atom-Oktaeders kommt es zu einer Ein-
Elektronen-Reduktion, sodass das 14-Elektronen-Edukt zum 15-Elektronen-Cluster
abreagiert. Das macht im letzten Teilschritt der Reaktionskaskade das Einbringen eines
weiteren Aquivalents [BMIm]CI erforderlich, sodass formal ein Cl~-Ion iiberschiissig
vorliegt (siehe Schema 3.5). Das in Aceton sehr gut l6sliche Produkt 5 kann nach
Filtrieren der Losung und anschlieBendem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
in moderater Ausbeute erhalten werden. Weder der Verbleib des CI™ noch der genaue
Mechanismus, tiber den die Reduktion abléuft, konnen fiir die einfache Salzmetathese
abschliefend geklart werden. Im Zuge der Syntheseoptimierung und weiterfithrenden
Untersuchung der Verbindung 5 wurde auf die schon vorgestellte Syntheseroute unter
Verwendung von TMSNCS als NCS -Transferreagenz zuriickgegriffen. Hierzu ist in

Schema 3.6 die alternative Umsetzung angegeben.

[BMIm,[Nb.Cl..] (5a) + [BMIm]CI

TMSNCS (Uberschuss)
CH,CN
60 °C

-7 TMSCI

[BMImL[NDb,CI,,(NCS).] (5) + 0.5 (NCS),

Schema 3.6: Alternative Syntheseroute der Verbindung 5.

Die Gleichung zeigt, dass es bei Verwendung von TMSNCS ebenfalls zu einer Reduktion
des 14 CBE Clusters (5a) kommt, in dieser Reaktion konnte jedoch mithilfe der
IR(ATR)- und Raman-Spektroskopie das entstandene Nebenprodukt identifiziert werden.
So zeigt sich, dass die fiir die Reduktion bendétigten Elektronen aus der Oxidation der
[sothiocyanat-Ionen stammen.

22SCN" —— 2z¢ + 2(SCN), 2% 228CN° —— 2 (SON),

Die Reaktionsgleichung verdeutlicht, dass sich neben den freigegebenen Elektronen
das Polythiocyanogen bildet (Reaktionsgleichung nach [172]). Zunéchst kommt es zur
oxidativen Dimerisierung des Thiocyanat-Anions. Das so entstehende Dithiocyan ist
jedoch sehr labil gegeniiber thermischer sowie photochemischer Aktivierung und bildet
schnell zwei Aquivalente des Thiocyan-Radikals. Diese reaktive Spezies polymerisiert
unter Bildung des Polythiocyanogens, welches in der in Schema 3.6 gezeigten Reaktion
als gelb-roter Feststoff anfillt. Nach einer Reaktionszeit von einem Tag kann das
Nebenprodukt durch Filtration abgetrennt werden. Die Identifizierung erfolgt mithilfe
der TR-Spektroskopie, da sich hier laut [173] eine intensive, aber sehr breite Schwingung
im Bereich zwischen 1000 und 1500 cm™" zeigt (siehe Abb. 3.17).
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Abb. 3.17: IR(ATR)-Spektrum des Nebenproduktes (SCN),. Die fiir das Polymer signifikanten Ban-
den sowie die C-N-Valenzschwingungsbande von anhaftendem NCS™ sind mit Zahlenwerte
angegeben.

Im relevanten Bereich zwischen 1500 und 1000 cm™! zeigen sich drei Maxima: bei 1489
(Lit: 1508) em™, bei 1229 (Lit: 1207) cm ™! und bei 1153 (Lit: 1155) cm™!. Diese Zahlen-
werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den Literaturangaben [173] in Klammern,
wobei die Literaturwerte aufgrund der hoheren Auflésung dem Raman-Spektrum ent-
nommen wurden. Obwohl das (SCN), seit 1919 bekannt ist, konnte die Struktur des
Polymers bis heute nicht zweifelsfrei geklart werden. Dazu wurden in [173] umfangrei-
che Untersuchung unternommen, um die strukturelle Natur des (SCN), aufzukléren.
In dieser Veroffentlichung kommen die

Autoren zu dem Ergebnis, dass sich

durch die Oxidation des NCS™ ein auf e c=N ( // ( i
1,2,4-Dithiazolen beruhendes Polymer er- s—s

geben muss, in dem die fiinfgliedrigen

Ringe tiber N-Atome verkniipft sind (sie-

he Abb. 3.18). In der Abbildung ist der \‘[/

Reaktionsmechanismus der Polymerisati-

S
on, wie er in der 2006 veroffentlichten Ar- s
C s
beit postuliert wurde, angedeutet. Hier- s
bei ist die S-S-Bindungskniipfung zwei- Polythiocyanogen (SCN),.

er NCS-Radikale der erste Schritt. Dar- Abb. 3.18: Postulierter Polymerisationsmechanis-

aufhin kommt es, konzertiert zum An- mus zur Bildung des Nebenproduktes
(SCN),,. Die Darstellung ist der Verdof-

fentlichung von Bowman et al. aus dem
Kohlenstoffatom eines Dimers, zu einem Jahr 2006 entlehnt [173].

griff eines NCS™ an das sp-hybridisierte
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Ringschluss, wobei nun das terminale Stickstoff-Atom seinerseits das sp-hybridisierte
Kohlenstoffatom eines weiteren Dimers angreift. Die terminalen Gruppen des Poly-
mers bilden dann ein Thiocyanat sowie eine Imino-Funktion (=NH). Die gebildeten
Dithiazol-Ringe lassen sich mit den IR- und Raman-Spektren gut erkldren, da die
bereits angefiithrten Banden alle im Bereich von komplexen Ringschwingungen liegen.
Daher wird das vom Nebenprodukt aufgenommene IR(ATR)-Spektrum als Beweis fiir
die Bildung des Polythiocyanogens in der hier vorgestellten Clustersynthese angesehen.
In Abbildung 3.17 findet sich neben der sehr breiten Bande des Polymers weiterhin

eine signifikante Bande bei 2050 cm ™!

, welche noch anhaftender Clusterverbindung
zugeschrieben wird. Obwohl das abfiltrierte Polythiocyanogen mehrfach mit Acetonitril
nachgewaschen wurde, scheint Clustermaterial an der Oberflache haften geblieben zu
sein. Aufgrund der sehr geringen Konzentration der terminalen NCS-Gruppen des Poly-
mers wird nicht davon ausgegangen, dass diese NCS-Gruppen das Signal bei 2050 cm ™!
verursachen, sondern Reste der Zielverbindung. Die Lage der Bande ist in relativ guter
Ubereinstimmung mit der C-N-Valenzschwingung des reinen Produktes 5. Dazu ist in

Abbildung 3.19 das IR(ATR)-Spektrum von Verbindung 5 dargestellt.

100

80

Salz-Metathese

60 -
2040.4 cm”

Reflexion (a.u.)

1T TMS-Route

20

2031 cm’

\ : : : \ ;
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000
Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.19: Vergleich der IR-Spektren fiir Verbindung 5 in Abhéngigkeit von der gewéhlten Synthese-
Route im Bereich zwischen 550 und 4000 cm™!. Beide Spektren wurden von Feststoffen
aufgenommen. Die C-N-Valenzschwingungsbanden sind mit Zahlenwerten angegeben.

Die angegebenen C-N-Valenzschwingungen der Isothiocyanato-Liganden unterschei-
den sich je nach Syntheseweg in ihrer Lage. Bei Verwendung der Salz-Metathese mit
KSCN erhélt man eine Streckschwingungsbande bei ca. 2040 cm ™!, wohingegen fiir 5
nach der TMS-Route eine C-N-Bande bei 2031 cm~! beobachtet wird. Der Unterschied

ist signifikant, wenngleich davon auszugehen ist, dass co-kristallisiertes Losungsmit-
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tel bzw. Nebenprodukte einen Einfluss auf die Lage der Bande haben. Im Vergleich
zum 16-CBE-Clusteranion in Verbindung 1 ergibt sich entgegen der Erwartung keine
signifikante Verschiebung der C-N-Valenzschwingungsbande. Wie an den aus Einkris-
talldaten bestimmten Nb-Nb- (d(Nb-Nb) = 2.970(1) A) und Nb-N-Abstinden (d(Nb-N)
= 2.161(8), 2.175(8), 2.177(8) A) ersichtlich wird, fithrt die Oxidation des Clusterkerns
hin zum 15-Elektronen-Komplex zu einer Verkiirzung der Nb-N-Kontakte bei Verlan-
gerung der Nb-Nb-Bindungen. Aufgrund der Verkiirzung der Nb-N-Abstédnde wiirde
man intuitiv eine Anderung der C-N-Bindungsstirke und somit eine Verschiebung der
C-N-Valenzschwingungsbande erwarten. Das Ausbleiben dieser Beobachtung deutet
darauf hin, dass die Einfliisse auf die Dreifachbindung des Liganden komplexer sind als
die rein elektronische Situation am Clusterkern. Ferner dient die Kenntnis der genannten
Atomabstidnde, neben der Anzahl an Kationen, als Hilfe bei der Bestimmung der Oxi-
dationsstufe der Clusterverbindung. Die Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2/n mit Z = 4, a = 17.304(1) A, b = 19.553(2) A, ¢ = 17.376(2) A,
B = 91.448(3) ° und V = 5883.6(6) A% in Form schwarz-scheinender, oktaedrischer
Kristalle. Auf die Darstellung der Clustereinheit wird an dieser Stelle verzichtet, da sich
bis auf die angesprochenen Nb-Nb und Nb-N-Abstéande keine signifikanten Unterschiede
zum Clusteranion in Verbindung 1 ergeben. Abschliefend ist fiir Verbindung 5 festzuhal-
ten, dass sowohl durch die klassische Salzmetathese als auch die TMS-Route die sehr gut
l6sliche, in Losung gelb-rot gefédrbte Verbindung 5 in guter Ausbeute erhalten werden
kann. Die Synthesewege wurden hinsichtlich der beobachteten Reduktion des Eduktes 5a
verglichen, wobei durch Einsatz von TMSNCS der Mechanismus bzw. das Nebenprodukt
identifiziert werden konnte. Das als gelb-roter Feststoff anfallende Polythiocyanogen
(SCN), wurde mittels IR-Spektroskopie identifiziert und die in der Literatur diskutierte
Struktur kurz vorgestellt. Die Synthesewege erbrachten ein sauberes Edukt 5 fiir die

weiteren Umsetzungen mit Lewis-sauren UM-Kationen (siche Abschnitt 3.4).

3.2.2 [K@18-Krone-6]s[NbsCl;2(NCS)¢] - 2 CH;CN (6)

Die Verbindung 6 setzt sich aus den Komplexkationen [K@18—Krone—6]" und dem
15-CBE-Clusteranion [NbCl;o(NCS)¢]? zusammen und wurde erstmalig als Oxidations-
produkt in der Synthese von Verbindung 10, [K@18—Krone—6],[NbsCl,,(NCS),], erhal-
ten. Die Reaktionsgleichung ist in Schema 3.7 dargestellt. Ausgehend von K,[NbgCl4]
erfolgt die Umsetzung mit vier Aquivalenten 18-Krone-6-Ether in einer abgeschmolze-
nen Glasampulle bei erhohter Temperatur im Sandbad. Hierbei werden durch Zugabe
des TMSNCS die &dufleren Chlorid-Ionen abstrahiert und so das (in diesem Fall) Zwi-

schenprodukt 10 erhalten. Dieses wird in Losung bei Lagerung an Luft iiber mehrere
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K.INb.Cl,] + 4 18-Krone-6 11 TMSILS/CHCN, K @ 18-Krone-6],[Nb,Cl,,(NCS),] (10)

leidation
[K@ 18-Krone-6],[Nb.Cl,,(NCS).] (6)

Schema 3.7: Synthese des Oxidationsproduktes 6.

Tage oxidiert und kristallisiert in Form grofler schwarz-scheinender Pléttchen in der
monoklinen Raumgruppe C2/m mit Z = 2, a = 22.679(1) A, b = 14.8643(6) A,
¢ = 15.3375(7) A, B = 119.366(2)° und V = 4506.0(3) A®. Neben der Kristallisation
der Clusterverbindung 6 konnte weiterhin der freie Kronenether als Nebenprodukt
mittels einer Zellbestimmung identifiziert werden. Somit lésst sich vermuten, dass als
weiteres Nebenprodukt KCl entsteht. Die angegebene Summenformel von Verbindung
6 gibt drei Aquivalente des Komplexkations pro Clusteranion an, jedoch muss man bei
Betrachtung der rdumlichen Struk-
tur zwischen zwei kristallographisch
verschiedenen Komplexkationen dif-
ferenzieren. Hierzu ist in Abbildung
3.20 das Clusteranion sowie die un-
terschiedlichen Komplexkationen dar-
gestellt. Die in der Struktur gefun-
denen Nb-Nb-Atomabstinde liegen
mit 2.9676(7) bis 2.9849(6) A im er-
warteten Bereich fiir einen 15-CBE-
Cluster. Es ergibt sich durch die Zell-

symmetrie, dass die Grundflache des

Oktaeders durch vier dquivalente Nb-

) . Atome aufgespannt wird. Die zur qua-
Abb. 3.20: ORTEP-Plot des Clusteranions sowie der

kristallographisch verschiedenen Komplex- dratisch bipyramidalen Aufstellung er-
kationen in Verbindung 6. Die thermischen

Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthalts- . ' '
wahrscheinlichkeit bei 173 K. unterhalb der Grundflache sind die

weiternden zwei Nb-Atome ober- und

Metallatome, an denen die stark ge-
winkelten Isothiocyanato-Liganden koordiniert sind. Eine weitere Besonderheit dieser
zwei Atome ist bei den Nb-N-Abstdnden zu finden. Diese liegen fiir die abgewinkelten
Liganden bei d(Nb-N) = 2.25(2) A, was eher den Werten in einem 16-CBE-Cluster
entspricht (Vergleich mit Verbindung 1, 2) und somit eine enorme Aufweitung ge-
geniiber den weiteren vier Isothiocyanato-Liganden (d(Nb-N) = 2.185(5) A) darstellt.
Auch die Abwinkelung des Liganden ist mit 3(Nb-N-C) = 138(1)° sehr grof. Ein
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Grund fiir diese strukturellen Besonderheiten ist in Abbildung 3.20 angedeutet. Das
terminale S-Atom der abgewinkelten NCS -Liganden koordiniert an das K-Ion eines
[K@18—Krone—6]*t-Komplexkations. Hierbei betriagt der Winkel «(C-S-K) = 114(1)°
und der Koordinationskontakt zwischen S und K d(K---S) = 3.514(4) A. Die Ko-
ordination des K™-Ions an das Lewis-weiche S-Atom scheint ungewodhnlich, da das
K-Kation eher die Koordination zu Lewis-harteren Anionen wie z.B. Cl” sucht. So
findet man fiir das zweite, symmetrieunabhéngige Komplexkation eine Koordination
des K-Kations an zwei innere Chloride des Clusteranions (d(K-Cl) = 3.599(3) A) so-
wie ein N-koordiniertes CH;CN-Molekiil. Aufgrund einer starken Fehlordnung wurde
auf die Darstellung des koordinierenden Loésungsmittels verzichtet. Wie zu erwarten
ist, sind die Nb-Cl-Absténde fiir diese koordinierten Chlorido-Liganden um ca. 0.1 A
gegentiber den unkoordinierten Cl -Liganden aufgeweitet. Die sich aus der Koordina-

tion der Kationen ergebende rdumliche Anordnung ist in Abbildung 3.21 dargestellt.

Abb. 3.21: Darstellung der rdumliche Anordnung der Clusteranionen sowie der Komplexkationen.
Die rote Flachen illustrieren die an die S-Atome koordinierenden Komplexkationen.

Es kommt im Festkorper zu einer eindimensionalen Ausdehnung dieses Koordinations-
polymers durch die Verbriickung der Clusteranionen iiber die Komplexkationen. Dabei
wird in der Abbildung 3.21 erst klar, warum zwei der sechs Isothiocyanato-Liganden
in dem diskutierten Mafle abweichen. Das raumlich stark fordernde, verbriickende
Komplexkation zwingt die koordinierten NCS -Liganden in die Abwinkelung, damit
eine Koordination tiberhaupt moglich wird. Neben dem in Abbildung 3.21 gezeigten
Ausschnitt der Festkorperstruktur ist in Abb. 3.22 die vierfache Elementarzelle in
Richtung der v-Winkelhalbierenden dargestellt. In der Abbildung 3.22 erkennt man gut,
wie die verbriickenden Kationen in der Zelle angeordnet sind. Die roten Flédchen ordnen
sich sehr regelméafig in der ab-Ebene auf Hohe der halben c-Achse an und fiithren so zu
einer Strang-artigen Ausdehnung der verbriickten Anionen entlang der c-Achse. Das

S-koordinierende Kalium-Kation findet sich in der Kristallstruktur auf einer speziellen
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Lage wieder, genauer auf einer 2c-Lage. Diese Lage bedingt die Punktsymmetrie von 2/m,
also einer Multiplizitat von vier [188]. Jedes der rot dargestellten Kronenether-Molekiile

wird iiber Drehung und Spiegelung erzeugt, sodass nur ein Viertel des Komplexkations

Abb. 3.22: Darstellung von vier Elementarzellen. Die roten Fliachen reprasentieren die verbriicken-
den Komplexkationen, wahrend mit den blauen Fldchen die Chlorid-koordinierenden
[K@18—Krone—6]"-Komplexkationen illustriert sind.

verfeinert wird. In diesem Fall erschwert dies die Verfeinerung, da Kronenether gene-
rell zu starker Rotationsfehlordnung neigen. Dies wird auch bei Betrachtung der in
Abbildung 3.20 dargestellten Ellipsoide deutlich. Die thermischen Ellipsoide sind hier
deutlich zirkular elongiert. Auch bei dem nicht verbriickenden Komplexkation (blaue
Flachen) beobachtet man eine starke thermische Auslenkung der Ellipsoide, jedoch nicht
so ausgepragt wie fiir das rot dargestellte Kation. Hier findet sich das K-Ion auf einer
4i-Lage, was einer Multiplizitdt von zwei entspricht. Neben der einkristallographischen
Charakterisierung wird auch die IR-Spektroskopie herangezogen. Abbildung 3.23 zeigt
die IR(ATR)-Spektren von Verbindung 6 im Feststoff wie auch als Losung in Aceton.
Im Bereich um 3000 cm ™! findet man, wie erwartet, die C-H-Streckschwingungen des
18-Krone-6-Kronenethers. Die fiir das Anion charakteristische Bande bei 2021 cm ™! im
Feststoff entspricht der C-N-Valenzschwingung. In dieser Verbindung erfahrt die Bande
im Vergleich zu den bisher diskutierten Verbindungen eine deutliche Verschiebung zu
kleineren Wellenzahlen. Das ldsst auf die im Festkorper beobachteten Koordinations-
kontakte zu den K-Kationen und den Einfluss auf die elektronische Situation an den
Liganden schlieflen. Da diese nur fiir zwei der sechs Isothiocyanato-Liganden gefunden
wurden, wiirde man eine Aufspaltung der Bande erwarten. Zu dieser Aufspaltung kommt
es im Feststoff jedoch nicht. Dies konnte der hohen Halbwertsbreite der Bande geschuldet
sein. Untersucht man nun die Clusterverbindung als Aceton-Lésung, so stellt man fest,

dass die C-N-Valenzschwingungsbande eine Verschiebung hin zu 2052 cm™! erfihrt.
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Abb. 3.23: IR(ATR)-Spektren von Verbindung 6 im Bereich von 550 - 4000 cm~!. Die rote Linie
oben zeigt das Spektrum der Aceton-Loésung, unten ist 6 als Feststoff vermessen worden.

Dieser drastische Shift ergibt sich durch die fehlende Koordination der Liganden an
die Komplexkationen in Losung. Dabei wirkt das Losungsmittel nivellierend und fithrt
dazu, dass die nun isolierten Clusteranionen eine C-N-Schwingungsbande im erwarteten
Bereich zeigen. AbschlieBend kann fiir Verbindung 6 festgehalten werden, dass sich
durch Oxidation von Verbindung 10 eine sehr interessante Verbindung als Kristalli-
sationsprodukt ergibt. Es kommt durch die Oxidation zum 15-CBE-Clusteranion zur
Ausbildung eindimensional-ausgedehnter K™ -verkniipfter Anionenstringe. Neben der
Festkorperstruktur lasst sich auch anhand des IR(ATR)-Spektrums die interessante

Verkniipfung der Anionen erahnen.
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3.3 Clusterverbindungen mit ungewohnlicher
Ligandensphare

In diesem Teilabschnitt der Arbeit soll es um neuartige Nb-Clusterverbindungen gehen,
die sich durch ungewohnliche exo-Ligandensphéren auszeichnen. Die fiinf
Verbindungen [NbgCli2(NCS)2(CH3CN),) (7), [NbgClig(CH30H),] - 3 CH30H (8),
[MegN]4[NbgCli4(NCS)4] - 2 [MegN]Cl (9), [K@Q18-Krone-6]4[NbgCli4(NCS)4] (10) sowie
[NbClyi2(ONC5Hs)6][PFgl2 (11) werden hinsichtlich ihrer Synthesen und der kristallo-
graphisch bestimmten Strukturen diskutiert. Die Verbindung 8 und 9 stellen dabei die
ersten Vertreter strukturell charakterisierter cis-konfigurierter Nb-Clusterverbindungen

dar.

3.3.1 [NbgCl;»(NCS),(CH5CN),] (7)

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Verbindung [NbgCl,,(NCS),(CH;CN),] (7) ist als
kristallines Nebenprodukt eines Reaktionsansatzes folgender Stochiometrie erhalten

worden:

[Me,N],[NbCl,.(NCS)] + Cu[BF.],

[BMIm][PF,] / CHSCN| RT » [Nb,Cl,,(NCS),(CH,CN),] (7)

[BMIm][Nb,CI,,(NCS){Cu(ll)},]

Schema 3.8: Reaktionsansatz zur Darstellung der Verbindung 7.

Die in Schema 3.8 gezeigte Synthese hatte zunéchst eine Gertistverbindung zum Ziel, die
sich aus den 16-CBE-Clustereinheiten und Cu(II)-Ionen zusammensetzen sollte. Dazu
wurde, in Analogie zu den im spéteren Abschnitt 3.4 diskutierten Synthesen, ein Diffusi-
onsansatz unter Verwendung des Clusteredukts, der Cu(II)-Ionenquelle Cu[BF,], sowie
der Raumtemperatur Ionischen Fliissigkeit [BMIm|[PF] vorbereitet. Nach mehreren
Wochen zeigten sich, neben viel amorphem Nebenprodukt, schwarz-scheinende und wohl-
definierte Kristalle, die mittels Einkristalldiffraktometrie charakterisiert werden konnten.
Entgegen der Erwartung kam es jedoch nicht zur Bildung einer Cu(II)-verbriickten
Geritiststruktur, sondern durch langsames Abdampfen des Losungsmittels zur Bildung
der Verbindung 7. Hierbei handelt es sich um eine molekular aufgebaute Verbindung,
die aus isolierten Neutral-Clustern [NbyCl;5(NCS),(CH43CN),4| besteht. Die Verbin-
dung kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3 mit Z = 3, a = 13.232(3) A,
¢ = 15.169(3) A und V = 2299.8(5) A3. Die Abbildung 3.24 zeigt die Clustereinheit
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Abb. 3.24: ORTEP-Plot der Clustereinheit in Verbindung 7. Links: Die Darstellung erfolgte gemé&fl der
Summenformel. Aus Symmetriegriinden ist jede der sechs dufleren Positionen zu 1/3 mit
NCS™ und zu 2/3 mit CH;CN besetzt. Rechts: Darstellung der Gemischtbesetzung auf den
exo-Positionen. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei 173 K.

als Ellipsoid-Plot. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Darstellung links ent-
sprechend der Summenformel angegeben. Dazu sind vier Acetonitril-Liganden in einer
Ebene an den Cluster koordiniert, wihrend die Isothiocyanato-Liganden zueinander
trans-standig angeordnet sind. Die Verfeinerung der Struktur erfolgt allerdings durch die
vorliegende dreizahlige Symmetrie so, dass auf allen exo-Positionen des Oktaeders eine
Gemischtbesetzung von NCS™ : CH;CN = 2 : 1 vorliegt. Die Besetzungsfaktoren der
Liganden wurden zunéchst frei verfeinert. Der Besetzungsfaktor des S-Atoms néherte
sich dabei dem Wert 1/3 an, wahrend die Besetzung der terminalen CH,;-Gruppe bei
einem Wert von 2/3 konvergierte. Daher wurde, unter Berticksichtigung der Stochio-
metrie, die Besetzung der Gruppen auf jeweils den exakten Wert von 1/3 bzw. 2/3
festgesetzt. Sowohl das koordinierende N-Atom als auch das nitrilische C-Atom wurden
mit voller Besetzung verfeinert, da sie sich kristallographisch zwischen den beiden
Ligandengruppen nicht unterscheiden lassen. Wahrend das Ellipsoid des N-Atoms sehr
gut definiert ist, ist das Ellipsoid des C-N-Kohlenstoffatoms entlang der Bindung etwas
gestreckt, wie im rechten Teil der oberen Abbildung zu erkennen ist. Nach der Ver-
feinerung auf R1 = 4.1 % und wR2 = 6.57 % ergeben sich folgenden Atomabstéande:
Nb-Nb = 2.9466(7) - 2.9508(8) A, Nb-N = 2.255(4) A, C-C(Hs) = 1.420(1) A, C-S =
1.68(1) A. Die Bindungslingen zwischen den Nb-Atomen sind fiir einen 16-CBE-Cluster
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etwas aufgeweitet, wenngleich die Aufweitung noch im erwartbaren Bereich liegt. Fiir
die Nb-N-Bindung ergibt sich ein unerwartet grofer Wert. Dies ist vor allem auf die
Gemischtbesetzung zurtickzufiihren. Neutrale Liganden wie das Acetonitril binden im
Allgemeinen nicht so stark an den Cluster und zeigen dementsprechend eine langere
Bindung zwischen Heteroatom und Nb-Atom. Die Isothiocyanato-Liganden liegen fir
16 CBE in einem Bereich zwischen 2.0 und 2.2 A (Vgl. mit Abschnitt 3.2). Da aus
kristallographischer Sicht nur ein N-Atom fiir die unterschiedlichen Liganden verfeinert
wird, ist ein etwas vergroferter Nb-N-Abstand im Vergleich zum NCS™ zu erwarten.
Auch die C-C(Hj)- und C-S-Bindungen liegen innerhalb chemisch sinnvoller Absténde.
Die molekulare Verbindung zeichnet sich entgegen aller Erwartungen durch eine sehr
geringe Loslichkeit aus, was auf die sehr dichte Kristallpackung zurtickzuftihren ist. Im
Festkorper ordnen sich die isolierten Cluster so an, dass die exo-Liganden sich mit einem
minimalen Abstand von 3.47 A sehr nahe kommen. Diese kompakte Festkorperstruktur
verhindert das Auflésen durch z.B. CH;CN. Versuche, die Verbindung 7 als Edukt fir

Folgereaktionen weiter zu verwenden, schlugen aufgrund der geringen Loslichkeit fehl.

3.3.2 [NbgCly4(CHs0H),] - 3 CH;0H (8)

Die Verbindung 8 wurde im Zuge der Syntheseoptimierung der Verbindung
[NbeCly4(CH3;0H),| - 6 CH3OH [189] dargestellt und vollsténdig charakterisiert. Im
Gegensatz zu der seit 2006 literaturbekannten und oft als Ausgangsmaterial verwendeten
Verbindung [NbgCly4(CH3;0H)4] - 6 CH30H finden sich in Verbindung 8 sieben anstatt
zehn Aquivalente Methanol.

Abb. 3.25: Darstellung der neutralen Nb-Clustereinheit in Verbindung 8 ohne die co-kristallisierten
Methanol-Molekiile. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 173 K.

41



Universitét (!
Rostock

Traditio et Innovatio

3 Ergebnisse und Diskussion

Bei Betrachtung der Festkorperstruktur und der Anordnung der Liganden im Kristall
fallt entgegen der Erwartung auf, dass es hier zu einer raumlichen Ausrichtung der
exo-Liganden im Sinne einer cis-Konfiguration der Chlorido-Liganden kommt. Ers-
te Untersuchungen zu cis- und trans-konfigurierten Nb- und Ta-Clustern gehen auf
Imoto et al. zuriick [116]. In dieser Veroffentlichung befassten sich die Autoren mit
Trialkylphosphan-substituierten Clusterverbindungen, wobei sie anhand der Verbindung
cis—[TagCly,(PEt,),][BF,] - 3 CHCI, eine erste cis-konfigurierte Ta-Clusterverbindungen
vorstellen konnten. Die einkristallographische Charakterisierung einer analogen Nb-
Clusterverbindung gelang nicht, sodass 8 den erste Vertreter darstellt. Die neutrale
Nb-Cluster-Einheit ist in Abbildung 3.25 dargestellt. Die Abbildung zeigt neben dem
Nbg-Oktaeder und den inneren Chlorido-Liganden eine interessante duflere Liganden-
sphére, deren Beschreibung im Folgenden im Fokus steht. Dazu ist in Abbildung
3.26 die schematische Darstellung der Fehl-
ordnung illustriert. Hieraus wird ersichtlich,
dass sich die cis-Konfiguration der Chlorido-
Liganden als kristallographische Gemischtbe-
setzung mit zwei Lagen beschreiben ldsst. An
vier der sechs Niob-Atome des Oktaeders fin-
det man zwei Liganden, das anionische Chlo-
rid bzw. das neutrale Methanol-Molekil. Die
verbleibenden zwei Nb-Atome sind ausschlief3-
lich von Methanol koordiniert. Im Schema

sind diese Nb-Atome ohne exo-Liganden dar-

gestellt und liegen senkrecht zur Blattebene.

_ Auf den parallel zur Blattebene zu finden-
Abb. 3.26: Schematische Darstellung der

fehlgeordneten exo-Ligand- den Nb-Atomen sind die beiden kristallogra-

Positionen in Verbindung 8. Die

mit 18.9% besetzte kristallogra- = _ ] ) ]
phische Lage ist transparent und Wird, warum eine cis-Konfiguration vorliegen

mit * gekennzeichnet. muss. Die kristallographische Hauptlage (Be-

setzungsfaktor = 0.811) ist vollstandig illustriert, wahrend die zweite Lage (SOF =

phischen Lagen so dargestellt, das ersichtlich

0.189) transparent und mit Apostroph gekennzeichnet wurde. Um die Fehlordnung
exakt zu beschreiben, wurden die Atome der Liganden zunéchst frei verfeinert. Hierbei
ergab sich ein Verhaltnis von Haupt- zu Nebenlage von ca. 80 zu 20 %. In Anbetracht
dessen wurden fiir die Verfeinerung die Besetzungsfaktoren der vier in einer Ebene
liegenden Liganden in zwei Lagen geteilt und auf 100 % als Gesamtbesetzung festgesetzt.
So ergeben sich die beiden Lagen, in denen je zwei Chlorido-Liganden und zwangslaufig

auch zwei Methanol-Liganden cis-konfiguriert zueinander stehen. In der Abbildung 3.27,
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welche den Zellinhalt darstellt, wird deutlich, dass ausgepriagte Wasserstoftbriickenbin-
dungen (d(O- - (H)-O) = 2.599(6) - 2.623(5) A) zwischen den vollsténdig besetzten und
den co-kristallisierten Methanol-Molekiilen ausgebildet werden. Die gemischt-besetzten
Positionen zeigen keinerlei Tendenz zur H-Briickenbildung. Da die Besetzung der dufle-
ren Ligand-Positionen in Losung sehr dynamisch ist, kann davon ausgegangen werden,
dass die beobachtete cis-Konfiguration im Festkorper durch eben diese Wasserstoft-
briicken dirigiert wird. Obwohl die Ausbildung von cis- und trans-Konfiguration bei
Nb-Clustern schon in der Vergangenheit untersucht wurde [116], ist 8 die bis dato
erste Nb-Clusterverbindung, deren cis-Konfiguration im Festkorper ’eingefroren” und

strukturanalytisch aufgeklart werden konnte.

Abb. 3.27: Zellansicht in Verbindung 8. Die konfigurationsdirigierenden H-Briicken sind mit gestri-
chelten Linien eingezeichnet. Die co-kristallisierten Methanol-Molekiile sind fehlgeordnet,
beide kristallographische Lagen wurden illustriert.

Die Darstellung dieses ersten Vertreters cis-konfigurierter Nb-Clusterverbindungen ge-
lang durch eine neuartige Synthese, dessen Ansatzpunkt eine Entwésserungsreaktion des
Cluster-Edukts [NbgCl,,(H,0),] - 4 H,O beinhaltet. Die Gesamtgleichung der Reaktion
ergibt sich wie folgt:

[NbsCl,,(H,0),4] - 4H,0 CH?’OZ?OE’-DMP

[Nb,Cl,,(CH,OH),] - 3CH,OH + CH,OH + 4 (CH,),CO

Das als 2,2-DMP angegebene Entwésserungsreagenz 2-2’-Dimethoxypropan [190] rea-

giert in dieser Hydrolyse mit dem am Cluster gebundenen Wasser unter Bildung von
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Methanol und Aceton ab. Die Zerfallsreaktion kann wie folgt zusammengefasst werden:
22’ —DMP + 2 H,0 — 2 CH;0H + (CH;),CO

Die Dehydratisierung findet bei erh6éhter Temperatur in einer abgeschmolzenen Glasam-
pulle statt, wobei als Losungsmittel bzw. Reagenz eine Mischung aus Methanol und
2,2’-Dimethoxypropan hinzugegeben wird. In einer typischen Reaktion werden so 200 mg
[NbsCl,,(H,0),4] - 4H,0 und 3mL einer Mischung aus CH;OH und 2,2’-DMP zur Re-
aktion gebracht. Dabei wird sowohl das Methanol als auch das Entwésserungsreagenz
im Uberschuss eingesetzt. Uber das Verhiltnis der beiden organischen Losungsmittel
kann die Reaktion in Hinblick auf Geschwindigkeit und Kristallinitat des Produktes
beeinflusst werden. Je unpolarer die Mischung ist, desto langsamer lduft die Entwésse-
rung ab. Das wiederum fiihrt jedoch, durch die geringe und konstante Konzentration
der Losung, zu einer erhohten Kristallinitat. Um die optimalen Reaktionsparameter zu
bestimmen, wurden Reaktionsansétze mit Gemischen zu 50/50, 40/60 und 30/70 Vol%
Methanol zu 2,2-DMP durchgefiihrt und die Kristallinitdt der erhaltenen Feststoffe
mittels Pulverdiffraktometrie tiberpriift. Hierbei zeigte sich, dass bei dem Volumenver-
héltnis von 30/70, also der unpolarsten Mischung, ein hohes Maf§ an Kristallinitat zu
finden war. Die Reaktion, in der das Edukt zum Produkt reagierte und kristallisierte,
dauerte jedoch am lédngsten (ca. sieben Tage). Die beiden anderen Ansétze unterschieden

sich untereinander kaum in der Kristallinitat, jedoch in der Reaktionsgeschwindigkeit.
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Abb. 3.28: Pulverdiffraktogramm von Verbindung 8 (blaue Linie) und aus Einkristall-Strukturanalytik
angepasste Daten. Die Rietveld-Anpassung (rote Linie) erfolgte unter Zuhilfenahme des
Programms BRASS [186]. Die dunkle Linie verdeutlicht den angepassten Untergrund,
wobei die Differenz mit angegeben ist.
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Das polarste Verhéltnis zeigte nach einem Tag den hochsten Umsatz, wahrend die
‘mittlere’ Polaritit zu guter Kristallinitdt in einer moderaten Zeitspanne (ca. 2 Tage)
fithrte. Die Synthese bei den optimierten Parametern ergab reproduzierbar die beste
isolierte Ausbeute (n = 76 %) und bei guter Kristallinitat. Das Pulverdiffraktogramm
mit Rietveld-Plot ist in Abbildung 3.28 dargestellt. Das Pulverdiffraktogramm zeigt
nahezu ausschliellich die Reflexe, die auch im theoretischen Reflexmuster zu finden sind.
Die signifikantesten Unterschiede finden sich im Bereich kleiner 26 -Winkel. Der untere
Teil der Abbildung zeigt die Abweichungen der Intensititen zwischen Theorie und
Praxis. Es sind deutlich Unterschiede zu erkennen, diese werden jedoch durch kristallo-
graphische Inhomogenitéiten, wie etwa die nicht-ideale Groflenverteilung der Kristallite,
erhalten. Es kann anhand der Reflexe keine zweite Phase identifiziert werden. Daher ist
davon auszugehen, dass es sich um eine phasenreine Clusterverbindung handelt. Da die
Zielverbindung als Edukt fiir weitere Umsetzungen dienen sollte, musste gewéhrleistet
sein, das neben den Einkristall-Daten auch die exakte Stochiometrie der Verbindung im
Bulk bekannt ist. Dies kann vor allem bei Clusterverbindungen mit co-kristallisiertem
Losungsmittel in Abhéngigkeit von Lagerungsdauer und -bedingungen variieren. Fur
die Verwendung der Clusterverbindung als Edukt mit genau definierter Stéchiometrie
wurden zur Bestimmung des Methanol-Gehaltes in Abhéngigkeit von der Lagerungsdau-
er TGA/DSC-Messungen durchgefiihrt. Die Abbildung 3.29 zeigt die Ergebnisse zweier

Messungen nach unterschiedlichen Lagerzeitrdaumen. Frisch gefalltes Clusterprodukt
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Abb. 3.29: dTG-Kurven von [NbgCl;,(CH;0H),] - 3CH;0H in Abhéngigkeit vom Zeitraum der
Lagerung unter Laborbedingungen (T = 20°C, Luft).
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(rote Linie) zeigt in Abhéngigkeit der Temperatur zwei Signale im dTG, die jedoch
relativ breit sind und so dicht nebeneinander auftreten, dass sie ineinander iibergehen.
Die Maxima finden sich bei 162.5 und 180.9 °C. Das erste Signal wird einem Losungsmit-
telverlust zugeordnet, wobei das zweite Signal durch eine sich anschliefende Zersetzung
hervorgerufen wird. Diesen Kurvenverlauf wiirde man auch intuitiv vermuten, da der
Nb-Cluster ohne Losungsmittel koordinativ ungesattigt vorliegt und sich so zersetzt. Die
Integration des ersten Signals gibt insgesamt einen Massenverlust von 17.1 % im Bereich
von 50 - 170°C, was relativ gut mit dem theoretischen Massenverlust von 17.55%
iibereinstimmt, der fiir sieben Aquivalente Methanol pro Cluster berechnet wurde. Der
Massenverlust beim zweiten Maximum der roten Kurve lasst sich zu 10.7 % bestimmen.
Die Interpretation dieses zweiten Maximums féllt jedoch schwer, da keine Aussagen
dariiber getroffen werden konnen, welche Zersetzungsprodukte gebildet werden. Sobald
das Clusterprodukt 8 nicht direkt nach der Synthese mittels TGA/DSC vermessen
sondern zuvor fiinf Tage bei Laborbedingungen gelagert wird, ergibt sich eine leicht
veranderte Situation fiir die dTG-Kurven und den Massenverlust. Die Hauptsignale
oberhalb von 110 °C finden sich bei 159.5 bzw. 185.9 °C und &hneln qualitativ denen des
frisch kristallisierten Clusters. Bei niedrigeren Temperaturen jedoch, also im Bereich
von 50 bis 110 °C, findet man ein weiteres Signal, dass dem Losungsmittel Methanol
zugeordnet wird. Das Maximum des Signals wird mit 90.8 °C angegeben, der Bereich ist
jedoch sehr breit. Die Vermutung liegt nahe, dass durch die Lagerung des Feststoffes die
Kristallinitdt abnimmt und so das co-kristallisierte Losungsmittel leichter entweichen
kann. Der Massenverlust, der bei der schwarzen Kurve fiir den Bereich zwischen 50 und
170 °C bestimmt wurde, entspricht mit 17 % in etwa dem Massenverlust bei der frisch
gefallten Probe. Der Massenverlust fiir das Signal bei 185.9 °C ist mit 9.2 % etwa gleich
grof} wie fiir die hochkristalline Probe. Letztendlich fithrt die Lagerung der Probe zwar
zu einer Abnahme der Kristallinitdt, diese hat auf den praktischen Gehalt an Methanol
aber keine Auswirkungen, sodass die Clusterverbindung tiber Monate stéchiometrisch
sauber eingesetzt werden kann. In folgender Reaktion wurde so die sehr gut losliche

Verbindung 8 als Edukt eingesetzt.

[Nb,Cl,,(CH,OH),] - 3 CH,OH (8)

TMSNCS / CH,CN
60 °C

[Nb,Cl,,(Cl,,NCS,.)(CH,CN),]

Schema 3.9: Ligandenaustauschreaktion an Verbindung 8.

Die Reaktion wurde durchgefiihrt, um die Reaktivitat der Verbindung zu tiberpriifen
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und die im vorigen Abschnitt der Arbeit schon diskutierte neu entwickelte TMS-Route
weiter zu untersuchen. Das zunichst geloste Edukt 8 reagiert bei erhohter Temperatur
mit dem TMSNCS unter Bildung des Methoxytrimethylsilans TMSOMe, wobei sich
die Losung nach acht Stunden nahezu vollstdndig entfarbt und in einer unléslichen
schwarz-scheinenden Clusterphase am Boden der Ampulle resultiert. Die Untersuchung
der tiberstehenden Losung mittels NMR-Spektroskopie zeigt, dass sich nachweisbare
Mengen des angesprochenen TMSOMe gebildet haben. Das 2?Si-NMR-Spektrum ist in
Abbildung 3.30 dargestellt.
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Abb. 3.30: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslésung des Produktgemisches aus Schema 3.9. Der
hervorgehobene Bereich ist von 0 bis 30 ppm angegeben.

Im gezeigten Spektrum lassen sich zwei Signale eindeutig zuordnen. Zum einen findet
man bei § = 7.9 ppm das Signal des nicht umgesetzten TMSNCS (Vgl. § = 5.55 ppm,
[191]). Im Tieffeld dazu findet man bei § = 18.8 ppm das Reaktionsprodukt TMS-
OMe. Die Verschiebung stimmt recht gut mit Literaturwerten tiberein (6 = 18.27 ppm,
[192]). Die durch das dargestellte ??Si-NMR-Spektrum nachgewiesene Abstraktion der
Methanol-Liganden vom Clusteredukt fiithrt sukzessive zum Auskristallisieren der in
Schema 3.9 unten angegebenen Verbindung. Durch die niedrige Polaritat der Losung
gelingt es jedoch nicht, das Produkt in Form von Einkristallen zu isolieren, sondern nur
als mikrokristallines Pulver. Der erhaltene Feststoff wurde als Flachpréiparat auf dem
Pulverdiffraktometer vermessen. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 3.31 darge-
stellt. Mithilfe der Einkristalldaten von Verbindung 7 wurde eine Rietveld-Anpassung
durchgefiihrt. Durch die hohe Symmetrie im trigonalen Kristallsystem erhélt man ein

sehr gleichméfliges Pulverdiagramm, auf das die Einkristalldaten sehr gut angepasst
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Abb. 3.31: Pulverdiagramm (blaue Linie) des mikrokristallinen Folgeproduktes im Bereich zwischen
20 = 5 - 80°. Die Rietveld-Anpassung der Einkristalldaten von Verbindung 7 (rote Linie)
ist ebenfalls angegeben.

werden konnten. Die Zellparameter des theoretischen Patterns ergeben sich nach der
Anpassung wie folgt: a = 13.3081(7) A, ¢ = 15.235(2) A und V = 2236.8(4) A®. Damit
ist die angepasste Zelle um ca. 30 A3 grofer als die Zelle von Verbindung 7. Dabei muss
der Faktor Temperatur mit einbezogen werden, da in diesem Fall ein Raumtemperatur-
Pulverdiagramm vorliegt. Dennoch lasst die erfolgreiche Anpassung der Einkristall-
daten den Schluss zu, dass bei der Folgereaktion eine Clusterverbindung folgender
Stochiometrie in der gleichen Zelle kristallisiert ist: [NbgCl,(Cl,,NCS, ,)(CH;CN),].
Die Ergebnisse der Elementaranalyse legen nahe, dass es sich bei dem Reaktionsverlauf
nach Schema 3.9 um die Verbindung [NbyCl,;(NCS)(CH;CN),] handelt. Dazu sind
im Folgenden sowohl die praktischen als auch die theoretischen Werte in Klammern
angegeben: C 8.58 (8.71), H 1.00 (0.98), N 5.66 (5.65), S 2.72 (2.58). Lediglich der
Gehalt an Kohlenstoff variiert signifikant. Innerhalb des systematischen Fehlers des
Messgerites erscheinen diese Werte akzeptabel. Aus experimenteller Sicht lasst sich
durch Variation der Losungszusammensetzung bzw. der Polaritat ein unterschiedlicher
Gehalt der konkurrierenden Liganden Cl™ vs. NCS  realisieren. Einkristalle konnten
selbst durch Variation von Temperatur und Polaritéat der Losung nicht erhalten werden.
Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit in allen géngigen Losungsmitteln schlug auch
die Rekristallisation fehl.
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3.3.3 [Me;N]4[NbCl;4(NCS),] - 2 [Me,N]CI (9)

Die in diesem Unterabschnitt im Fokus stehende Clusterverbindung fallt in folgender

Reaktion als hochkristalliner Feststoff an:
2 [Nb,Cl.,(CH,OH),] - 3 CH,OH + 10 [Me,N]SCN

Aceton
60 °C

[Me,N],[Nb,Cl,,(cis-CL™)(NCS),”™] - 2 [Me,N]CI (9)
+ ,[Me,N],[Nb,Cl,(NCS),]* + 14 MeOH

Schema 3.10: Postulierter Syntheseweg fiir Verbindung 9.

Der angegebene Reaktionspfad kann als weitere Folgereaktion des im vorigen Abschnitt
diskutierten Clusteredukts 8 angesehen werden. Durch Reaktion dieses Ausgangsstoffes
mit einem Uberschuss an [Me,N]SCN wird in Aceton der Chlorido-Isothiocyanato-
Austausch auf vier der sechs dufleren Positionen beobachtet. Die Verbindung 9 kris-
tallisiert innerhalb von mehreren Tagen in Form schwarz-scheinender, schmaler ellip-
senformiger Kristalle aus. Die maximale Kantenldnge der Kristalle iibersteigt dabei
0.2 mm nicht. Fithrt man die Reaktion analog in Methanol als Losungsmittel durch,
so erhélt man die Verbindung 4 in kristalliner Form. Daher kann man davon ausge-
hen, dass Aceton als Losungsmittel eine besondere Rolle zukommt. Der Grund fir
die unterschiedlichen Reaktionsprodukte konnte im Rahmen der Untersuchungen nicht
gefunden werden, jedoch wird vermutet, dass durch die sehr geringe Loslichkeit des
[Me,N]Cl in Aceton die Bildung dieses Doppelsalzes bevorzugt wird. Des Weiteren
ist im dargestellten Schema eine weitere Clusterspezies in Hochkommata angegeben,
deren Formation als sehr wahrscheinlich angesehen werden kann. Neben dem Kris-
tallisationsprodukt 9 verbleibt die Losung auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit
intensiv dunkel-gelb geférbt, was die Vermutung nahelegt, dass sich eine zweite, sehr
gut 16sliche Clusterphase bildet. Bei dem Versuch der Kristallisation der unbekannten
Clusterspezies zum Zwecke der Strukturaufklarung wurde als oxidiertes Clusterprodukt
die Verbindung [Me,N]5[NbyCl,5(NCS)] identifiziert. Ein weiteres Indiz fiir die Bildung
einer zweiten Clusterspezies wird durch die geringe isolierte Ausbeute von Verbindung
9 geliefert, die in keinem Ansatz iiber 50 % lag. Die gegebenen spektroskopischen
Analysen lassen in diesem Zusammenhang leider keine direkte Identifizierung der in
Losung vorliegenden Clusterspezies zu. Nichtsdestotrotz konnte von der Verbindung
9 eine Einkristallstrukturanalyse angefertigt werden. Die Abbildung 3.32 zeigt die

Clustereinheit mit co-kristallisiertem [Me,N]Cl. Das Anion setzt sich aus den sechs
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Abb. 3.32: ORTEP-Darstellung des Clusteranions sowie der [Me,N]T-Kationen und des Chlorid-Tons
in Verbindung 9. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit bei 173 K. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden nicht alle organischen Kationen

illustriert.

oktaedrisch angeordneten Niobatomen (d(Nb-Nb) = 2.926(2) — 2.959(2) A) und den inne-
ren Chlorido-Liganden zusammen. Die duflere Ligandensphére zeichnet sich durch zwei
zueinander cis-konfigurierte Chlorido- (d(Nb-Cl) = 2.512(3) A) sowie vier Isothiocyanato

Abb. 3.33: Darstellung des Clusteranions
in Verbindung 9. Die inneren
Chlorido-Liganden sind aus Uber-
sichtlichkeitsgriinden weggelassen.
Die thermischen Ellipsoide ent-
sprechen 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 173 K.

-Liganden (d(Nb-N) = 2.225(4) - 2.368(6) A)
aus. Somit liegt hier das bis dato erste exo-cis-
konfigurierte Nb-Clusteranion vor, das zwei
unterschiedliche anionische Liganden auf den
dufleren Positionen besitzt. Dieser neuartige
Konfigurationsmodus fithrt zu einer Verzer-
rung des Niobatom-Oktaeders, erkennbar an
den sehr unterschiedlichen Nb-Nb-Abstanden.
Da es sich bei dieser Verbindung um einen
16-CBE-Cluster handelt, wird eine mittle-
re Nb-Nb-Distanz von ca. 2.93A erwartet.
Die langste Bindung in diesem Cluster liegt
mit 2.959(2) A (Nb3-Nb3’, siche Abbildung
3.33) hingegen im Bereich einer 15-Elektronen-
basierten [NbgCl,,(NCS)4]* -Einheit. Ebenso
findet sich bei der Nb1l-Nbl’-Bindung mit

2.957(2) A eine Aufweitung der Metall-Metall-Bindung. Demnach kann man von einer
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Verzerrung der Nb1-Nb1’-Nb3-Nb3’-Rechtecksflache entlang der kristallographischen
b-Achse sprechen. Diese Anordnung ist in sofern bemerkenswert, als dass es fiir diese
Konfiguration bei Betrachtung des Clusterkerns zunéchst keinen dirigierenden Effekt fiir
die Liganden-Koordination auf den dufleren Positionen geben sollte. Der Grund fir die-
sen neuartigen Konfigurationsmodus wird jedoch ersichtlich, wenn man sich die Struktur
im Festkorper ndher anschaut. Dazu ist in Abbildung 3.34 die Elementarzelle illus-
triert. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen, nicht-zentrosymmetrischen
Raumgruppe Pba2 mit Z = 2, a = 23.2035(7) A, b = 11.3467(2) A, ¢ = 12.3787(4) A
und V = 3259.1(2) A%. Die fehlende Zentrosymmetrie wird anhand der Darstellung
3.34 sehr gut deutlich. Ein Clusteranion ist mit vollem Umfang in der Zelle enthalten,

wahrend auf den Kanten der Zelle parallel zur c-Achse je ein Anion zu finden ist.
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Abb. 3.34: Zellansicht der Verbindung 9. Die innere Ligandensphére sowie die Protonen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Fiir die cis-konfigurierten duBeren Liganden
sind die van der Waals-Radien illustriert.

Des Weiteren kann man die Lage des einkristallisierten [Me,N]Cl erkennen. Die [Me,N]*-
Kationen sowie die Chlorid-Ionen kristallisieren alternierend zu Schichten aus
[NbCl,,(NCS),]* parallel zur ab-Ebene aus. Die organischen Kationen zeigen hierbei
nur eine geringe Tendenz zur Fehlordnung. Im Allgemeinen zeigen nahezu kugelsym-
metrische Kationen eine starke Neigung zur Rotationsfehlordnung. Den Grund fir
den geringen Grad an Fehlordnung in dieser Verbindung findet man in schwachen,
nicht-klassischen Wasserstoffbriicken-Bindungen (d(C- - - Cl, min.) = 3.654 A) zwischen
den Methyl-Gruppen und den Chlorid-Tonen. Diese wurden in der Zellansicht aus Griin-

den der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die fiir die cis-konfigurierten dufleren Liganden
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dargestellten van der Waals-Radien zeigen deutlich, warum in dieser Verbindung eine
derart ungewohnliche Ligandensphare vorliegt. In der Summe kommt es gerade nicht
zu einer repulsiven Wechselwirkung durch die Abstofung der hohen Elektronendichte
an den Liganden. Die Kristallisation in dieser Zelle ist nur durch die Formation der
heteroleptischen cis-Konfiguration moglich. Eine homoleptische NCS -Ligandensphére
wiirde zu repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Anionen fithren. Anhand der
gefundenen Struktur ist weiterhin davon auszugehen, dass diese Konfiguration nur
im Festkorper auftritt. Sobald die Verbindung in einem geeigneten Losungsmittel wie
CH,;CN gelost wird, kommt es mit grofler Sicherheit zur Ausbildung verschiedener
anderer Clusterspezies, wie z.B. [NbyCl,,(NCS)g]*". Der spektroskopische Nachweis
dieser Losungsgleichgewichte wird an dieser Stelle nicht gefithrt, da eine eindeutige Iden-
tifikation der verschiedenen Spezies ohne z.B. Isotopenmarkierung der NCS -Liganden
nicht moglich ist, weder iiber NMR- noch iiber Schwingungsspektroskopie. Wie in der
folgenden Darstellung ersichtlich wird, zeigen die Isothiocyanato-Liganden sowohl im IR-

als auch im Raman-Spektrum eine breite C-N-Valenzschwingung im Bereich zwischen

2040 und 2050 cm™!.
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Abb. 3.35: IR(ATR)- und Raman-Spektrum der Verbindung 9 im Bereich von 550 - 3800 cm~!.
Die Ligand-spezifischen Schwingungen sind mit Zahlenwerten angegeben, wihrend die
Schwingungen des [Me,N]*-Kations mit * gekennzeichnet sind.

Eine zunéchst zu erwartende konfigurationsspezifische Aufspaltung dieser v(CN)-Bande
lasst sich durch die hohe Halbwertsbreite der Bande im IR-Spektrum nur erahnen.
Die im IR-Spektrum wesentlich stiarker auftretende Valenzschwingungsbande liegt mit
2040 cm ™! um zehn reziproke Zentimeter zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben als im

Raman-Spektrum. Die Anregung des Raman-Effektes und die Detektierung der gestreu-
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ten Photonen gelingt in diesem Fall nur durch sehr lange Belichtungszeit (hier ca. 400 s)
unter Zuhilfenahme blauer Laserstrahlung der Wellenldnge A = 473 nm. Das bestatigt
die Aussage, dass die C-N-Valenzschwingung in den hier betrachten Isothiocyanato-
Komplexen IR-aktiv und Raman-inaktiv ist, jedoch symmetriebedingt eine "Aufweichung’
des Alternativ-Verbots beobachtet wird. Neben der C-N-Streckschwingung findet man
auch die C-S-Streckschwingungsmode bei ca. 800 bis 840 cm™!. Diese Schwingung
ist jedoch nur von geringer Intensitat, wodurch sie sehr schnell von anderen Schwin-
gungsmoden, wie z.B. von organischen Kationen, iiberlagert wird und nicht mehr zur
Charakterisierung herangezogen werden kann. Bei dieser Verbindung, in der nur die
[Me,N]*-Kationen vorhanden sind, kommt es jedoch nicht zu einer Uberlagerung, wo-
durch die NCS -spezifischen IR-Banden eindeutig bestimmt werden kénnen. Auch diese
Schwingung lasst sich in beiden Spektren finden, jedoch nur mit geringer Intensitat. Im

1 zu hoheren Wellenzahlen verschoben als im

Raman-Spektrum liegt sie mit 829 cm™
IR(ATR)-Spektrum (816 cm™!). Neben den Ligand-spezifischen Schwingungen findet
man auch die Kationen-spezifischen Schwingungsmoden (im Spektrum mit * markiert).
Diese stimmen in guter Naherung mit Literaturwerten tberein [193]. Ferner lasst sich
im IR-Spektrum sowohl die symmetrische und antisymmetrische Streckschwingung als
auch die Deformationsschwingung von Wasser beobachten. Dieses anhaftende Wasser
ist vermutlich wahrend der kurzzeitigen Lagerung an Luft und wéhrend der Messung
hinzugekommen. Zusammenfassend kann man fiir Verbindung 9 festhalten, dass hier
die erste Nb-Clusterverbindung vorgestellt wurde, die eine cis-konfigurierte hetero-
leptische exo-Ligandensphére mit unterschiedlichen anionischen Liganden aufweist.
Diese Ligandenkonfiguration ist auf die Kristallisation als Doppelsalz mit [Me,N]Cl
in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe Pba2 zuriickzufithren, wobei dem Lo-
sungsmittel Aceton bei der Synthese eine essentielle Rolle zukommt. Generell sind
Verbindungen, die in nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen kristallisieren sehr inter-
essant fiir optische Anwendungen, da hier vielfach der Effekt der Frequenzverdopplung
(second-harmonic generation [194, 195]) beobachtet werden kann. So wird z.B. die
Verbindung Kaliumdihydrogenphosphat zur optischen Umwandlung von IR-Laserlicht
der Wellenldnge A = 1064 nm in griines Laserlicht (A = 532nm) eingesetzt. Fiir diese
spektroskopische Anwendung scheint die Clusterverbindung 9 prédestiniert, da sie als in
diinnen Schichten gelb-roter Feststoff bei Frequenzverdopplung durchaus im Bereich der
UV-Strahlung emittieren kénnte. Obwohl Untersuchungen zu diesem Effekt angestrebt
wurden, stehen konkrete Versuche zu diesem Zeitpunkt noch aus. Die Wahrscheinlichkeit,
dass sich diese Verbindung 9 im Bereich der Frequenzverdopplung zum Einsatz bringen
lasst, ist jedoch recht gering, da hierfiir thermisch sehr robuste Verbindungen benétigt

werden. Kristalle dieser Verbindung lassen sich jedoch schon bei mW-Eintragen durch
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Laserstrahlung zerstéren. Daher konnte die Untersuchung an der bloflen Stabilitat der
Kristalle scheitern. Ungeachtet dessen wére der Effekt der Frequenzverdopplung eine

vollig neuartige Anwendung im Bereich oktaedrischer Nb-Clusterverbindungen.

3.34 [K@lB—Krone—6]4[Nb6C|14(NCS)4] (10)

Im Zuge der Untersuchung zu Umsetzungen mit TMSNCS als Isothiocyanat-Quelle
(siehe vorige Abschnitte) konnte die angegebene Verbindung 10 als kristalliner Feststoff
isoliert und charakterisiert werden. Die Synthese erfolgte in Analogie zum Grofiteil
der in den ersten drei Abschnitten dieser Arbeit diskutierten Reaktionen. Die folgende

Gleichung gibt einen typischen Ansatz wieder:

K,[Nb,Cl,,] + 4 18-Krone-6

TMSNCS (Uberschuss)
CH,CN (1:1 Vol%)
60 °C

- 4 TMSCI

A\

[K@ 18-Krone-6],[Nb.CI,,(NCS),] (10)

Schema 3.11: Synthese von Verbindung 10.

Das aus der Festkorpersynthese erhaltene Clusteredukt wird in einem 1:1-Gemisch aus
TMSNCS und Acetonitril unter Zugabe des 18-Krone-6-Ethers bei erhohter Tempera-
tur umgesetzt. Die Bildung des TMSCI begiinstigt dabei den Ligandenaustausch am
Clusterkern. Das bei dieser Reaktion erhaltene Produkt kristallisiert an der Glaswand
der Ampulle und kann so nach der Aufreinigung als sehr reiner Feststoff in guter
Ausbeute von 1 = 81 % isoliert werden. Die Strukturanalyse der Kristalle fithrt in dieser
Verbindung zu massiven kristallographischen Problemen. So zeigen die vermeintlich
geeigneten Kristalle stets eine hohe Mosaizitat, wahrscheinlich hervorgerufen durch
stark fehlgeordnete Kronenether-Molekiile. Insgesamt wurden vier unterschiedliche
Kristalle vermessen, die aus verschiedenen Ansétzen isoliert wurden und sich in ihrer
Grofle unterschieden. Auch die Kristallqualitat differierte zwischen den Kristallen, das
Ergebnis der Verfeinerung hingegen war immer gleich. Im Verlauf der Verfeinerung
lasst sich der Clusterkern anisotrop verfeinern, wahrend die 18-Krone-6-Ether-Molekiile
nur isotrop und sehr unzureichend beschrieben werden kénnen. Selbst das sukzessive
Verfeinern mehrerer rotations-fehlgeordneter Kronenether-Molekiile fithrt in keinem Fall

zu R1-Werten unterhalb von 20 %. Daher muss an dieser Stelle festgehalten werden, dass
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die vorliegenden Einkristallstrukturdaten nur unzureichend sind und die im Folgenden
diskutierten Abstdnde einer gewissen Unsicherheit unterliegen. Die Verifizierung der
Raumgruppe erfolgte jedoch tiiber die Pulverdiffraktometrie (siehe Anhang, A.3.11).
In den verschiedenen Diffraktogrammen konnte stets das theoretische Reflexmuster
gefunden werden, das sich aus den Einkristalldaten ergab. Somit ist davon auszugehen,
dass der Clusterkern in der richtigen Raumgruppe P2;/n beschrieben wurde. Am
Cluster kommt es zu einer unerwarteten Konfiguration der Liganden, wie in Abbil-
dung 3.36 ersichtlich wird. Der 16-CBE-Clusterkern unterscheidet sich hinsichtlich der
Nb-Nb- und Nb-Cl-Bindungen nur marginal von anderen in dieser Arbeit diskutierten
Verbindungen. Die auflere Ligandensphére hingegen zeigt ein interessantes Substituti-
onsmuster, da hier zwei zueinander trans-standige Chlorido-Liganden zu finden sind.
Die verbleibenden vier Nb-Koordinationsstellen werden von NCS -Gruppen besetzt.
Die Nb-Nb-Abstinde liegen mit 2.914(2), 2.927(2), 2.930(3) und 2.937(2) A in einem
fiir 16 Elektronen-basierte Clusterverbindungen erwarteten Bereich. Die vier in einer
Ebene liegenden NCS -Liganden werden tiber den Stickstoff mit d(Nb-N) = 2.218(2)
bzw. 2.236(2) A an den Cluster gebunden. Die zueinander trans-standigen Chlorido-
Liganden binden mit d(Nb-C1?) = 2.575(6) A an den Nbg-Kern. Wie in Abbildung 3.36

angedeutet ist, ergeben sich fiir ein Komplexkation zwei K-Cl-Abstande, wobei nur

Abb. 3.36: Darstellung der Clustereinheit in Verbindung 10. Aufgrund starker Fehlordnungen sind
die Kationen nur schematisch dargestellt.

zwei [K@18—Krone—6]*-Kationen symmetrieunabhéngig sind. So findet man d(K-Cl)
= 3.31(7) - 3.49(7) A. Die Summe der Kristallradien fiir die beiden Ionen ist 3.32 A
[184], was in guter Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten ist. Der Grund fiir

die ungewohnliche Ligandensituation wird durch Betrachten der in dieser Verbindung
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zu findenden Komplexkationen [K@18—Krone—6]* ersichtlich. Diese sind, wie schon
bei den Verbindungen 3 und 6 diskutiert, zur Koordination befédhigt. Dabei zeigt das
Lewis-saure K1-Kation zumeist eine hohe Affinitéit zu Halogenido-Liganden. Auch in
diesem Fall lasst sich eine Koordination feststellen, wobei das am Cluster gebundene
Chlorid-Ion als Koordinationspartner dient. Die Kalium-Kationen koordinieren auf diese
Weise sowohl an einen dufleren als auch an einen weiteren inneren Chlorido-Liganden.
Das komplexierte Kalium-Kation kann als relativ harte Lewis-Sdure angesehen werden,
was eine starkere Wechselwirkung mit harteren Lewis-Basen begiinstigt. Daher ist die
Koordination an die Chlorid-Ionen gegeniiber den K*---SCN -Kontakten bevorzugt.
Diese energetisch giinstigeren K- - Cl-Wechselwirkungen fithren zu einem geringen
Anion-Kation-Abstand und einer relativ dicht gepackten Anordnung im Festkorper
(siche Abb. 3.37).

Abb. 3.37: Zellansicht der Struktur in Verbindung 10 entlang der kristallographischen b-Achse. Der
Ubersichtlichkeit wegen wurden die inneren Chloride weggelassen. Die Komplexkationen
sind als rote Fliachen hervorgehoben, wobei die Leichtatome in Wire-and-Stick-Darstellung
abgebildet sind.

In der Zellansicht sind in Richtung der b-Achse finf Clusterstriange illustriert, wobei im
Zentrum der Zelle fir jedes Clusteranion die vier koordinierenden [K@18—Krone—6]"-
Komplexkationen mithilfe roter Flachen gezeigt sind. Die angedeuteten Clusterstréinge
sind untereinander durch die repulsiven Wechselwirkungen der Kationen voneinan-
der getrennt. Dadurch ergibt sich ein recht groBer Anion-Anion-Abstand von 15.28 A,
ermittelt zwischen den Mittelpunkten der Oktaeder. Die Koordinationskontakte der
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Kationen zu den Anionen, genauer zu den trans-sténdigen Cl -Liganden sind hervor-
gehoben. Wie an dieser Abbildung deutlich wird, handelt es sich bei dieser Cluster-
verbindung, im Gegensatz zu 9, um eine eher 'molekular’ aufgebaute Verbindung. Die
Anion-Kationen-Geflige bewirken eine sehr hohe Loslichkeit in polar-aprotischen Lo-
sungsmitteln, wie z.B. CH;CN. Neben dieser sehr hohen Loslichkeit ist jedoch auch eine
erhohte Oxidationsempfindlichkeit des Clusters festgestellt worden. Durch Oxidation
an Luft kommt es schnell zur Bildung der in Abschnitt 3.2.2 vorgestellten Verbindung
[K@18—Krone—6]3[NbgCl,(NCS)4] (6). Das gebildete Produkt konnte durch mehrere
Zellbestimmungen eindeutig identifiziert werden. Die schnell ablaufende Oxidation lasst
Riickschliisse auf die ungewohnliche heteroleptische exo-Ligandensphére zu. So ist davon
auszugehen, dass durch die Oxidation des Anions von einem 16 zu einem 15-CBE-Cluster
und die damit einhergehende Anderung der Gesamtladung von -4 auf -3 die rdumliche
Packungsdichte im Festkorper abnimmt und so der Kation-Anion-Abstand vergrofiert
werden kann. Die Oxidation wiederum fiihrt dazu, dass aus dem relativ unsymmetrischen
[NbgCly,(NCS),]* Clusteranion das hoher-symmetrische [NbgCl,,(NCS)4]™ resultiert,
wodurch ein wesentlicher Beitrag zur Gitterenergie geleistet wird. Somit kann der trans-
dirigierende Effekt eindeutig den Komplexkationen zugeschrieben werden. Wie schon
erwahnt, stellt die Bildung des TMSCI eine sehr gute Triebkraft dar, weshalb die hetero-
leptische Ligandensphare umso ungewohnlicher erscheint. Neben der Charakterisierung
durch die Einkristallstrukturanalytik wurden sowohl schwingungsspektroskopische als

auch NMR-Daten aufgenommen.

(10) TMSNCS ‘ ‘
|
s | it
5 | A CH,CN
bl L R R T e Tt L VMY Y
@ 18-Krone-6
[ 160 155 150 145 140
g
S | J

; TMSNCS
CH,CN
i J | . g
200 150 100 50 0

Verschiebung (ppm)

Abb. 3.38: 13C-NMR-Spektrum der Reaktionslésung eines Ansatzes hin zu Verbindung 10. Der
Bereich zwischen 140 ppm und 160 ppm ist hervorgehoben (oben).
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In Abbildung 3.38 ist das *C-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zu sehen. Der
Bereich, in dem sich die Signale fiir die Isothiocyanato-Gruppen befinden, ist vergrofiert
dargestellt. Man erkennt in der Darstellung des gesamten Spektrums (unten) bei 3.0
und 118.7 ppm die Signale des Losungsmittels Acetonitril. Des Weiteren findet sich bei
41.9 ppm das Signal des deuterierten Dimethylsulfoxid d6-DMSO und bei 72.1 ppm die
Resonanz des 18-Krone-6-Ethers. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der in
der Literatur fiir diesen Ether zu findenden Verschiebung von § = 71.2 ppm [196]. Die
zwei verbleibenden Resonanzen sind im oberen Spektrum in Vergroflerung dargestellt.
Dabei findet man bei 143.3 ppm das Signal der in Losung vorhandenen NCS -Gruppe
des TMSNCS. Dieses ist durch die Kopplung des *C-Atoms zum “N-Kern zu einem
Triplett aufgespalten. Die Verschiebung und die Kopplungskonstante (6 = 143.3 ppm,
LJ(BBC-1N) = 25.3Hz; Literaturwert: § = 142.9 ppm, 'J(**C-1"N) = 25.4Hz) sind
in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten [191]. Tieffeld verschoben dazu findet
man ein Signal geringer Intensitat. Dieses Signal wird den am Cluster gebundenen
NCS -Liganden zugeordnet. Der Tieffeld-Shift (§ = 157.36 ppm) zeugt hierbei von
einer Entschirmung des Liganden durch die Koordination an den Nb-Clusterkern. Die
geringe Intensitat des Signals ist sowohl der sp-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms
als auch der geringen Konzentration des Clusters bzw. der NCS -Liganden geschuldet.
Es lasst sich generell sagen, dass die Konzentration von Clusterverbindungen selten so
weit erhoht werden kann, bis im 3C-NMR-Spektrum Signale des jeweiligen Liganden
sichtbar werden. Daher werden zur Charakterisierung von Clusterverbindungen nur

sehr selten 3C-NMR-Spektren herangezogen, weshalb an dieser Stelle auf den Vergleich

160 ‘ J \
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Verbindung (10), Feststoff
120+ L

51001 ' L

s Verbindung (6), Lsg. in Aceton

S 80

3 /

=

[]

% 60— — \ L
40 Verbindung (6), Feststoff \ /“/ \ //““VW /\W\ ]
20 \/ \/VW
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Abb. 3.39: Vergleichende Darstellung der IR(ATR)-Spektren der Verbindung 10 und 6 im Bereich
zwischen 550 und 4000 cm™!.

o8



Universitat |
Rostock

< Taditoetlnnovatio 3 Ergebnisse und Diskussion

mit anderen Isothiocyanato-haltigen Clusterverbindungen verzichtet werden muss. Aus
IR-spektroskopischer Sicht zeigt sich hier ein interessanter Aspekt, der im Folgen-
den diskutiert wird. Dazu ist in Abbildung 3.39 das IR-Spektrum von Verbindung
10 im direkten Vergleich mit dem Oxidationsprodukt 6 dargestellt. Die vergleichen-
de Darstellung der IR-Spektren von Verbindung 10 und 6 macht einmal mehr den
Einfluss der Koordinationssphére der terminalen S-Atome auf die Verschiebung der
C-N-Valenzschwingungsbande deutlich. Die Diskussion der Banden von Verbindung
6 in Abschnitt 3.2.2 stellt den Einfluss der K-S-Kontakte im Festkorper heraus. Der
Vergleich von Verbindung 6 und 10 im Festkorper ergibt einen signifikanten Unterschied

! zuriickzufiihren auf die fehlende Koordination der K-Kationen an

von ca. 30cm™
terminale S-Atome in Verbindung 10. Die Schwingungsbande in Aceton-Losung wurde
mit 2052 cm ™! bestimmt, ein Wert der sich auch im IR-Spektrum von Verbindung 10
im Festkorper finden lasst. Somit verhalt sich das geloste und dementsprechend isolierte
Clusteranion in Verbindung 6 exakt wie das im Festkorper gebundene Clusteranion in
Verbindung 10, obwohl die Anionen sich in ihrer Oxidationsstufe unterscheiden. Der
Einfluss der Anzahl an CBE lésst sich demnach nicht ohne Weiteres ausschliellich
anhand der Verschiebung der C-N-Bande erfassen und diskutieren. Es kommt zu einer
Uberlagerung verschiedener Effekte, von denen die Anzahl Cluster-basierter Elektronen
nur ein Kriterium ist. Wie sich im Verlauf der Arbeit noch zeigen wird, lasst sich der
Einfluss der Oxidationsstufe auf die C-N-Valenzschwingung mithilfe der gezeigten Ge-
riiststrukturen validieren. Zur Uberpriifung der thermischen Stabilitdt von Verbindung
10 wurde als abschliefende Analytik eine TG/DSC-Messung im Bereich zwischen 50 °C

50

40

£ ~101 Peak = 306.0 °C Massenverlust Am = -12.4 mg

) Onset =299.3 °C 91
£ =
g £
P £
Y 20 Peak = 306.4 °C [0 &
3 Onset = 302.6 °C s
(U]

—

-304

. T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatur (°C)

Abb. 3.40: TG/DSC-Messung der Verbindung 10 im Bereich zwischen 50 und 750 °C. Die Messung
erfolgte mit einer Scangeschwindigkeit von 10 K/min.
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und 750 °C durchgefiithrt. Wie in Abbildung 3.40 zu erkennen ist, kommt es bei dem
Autheizen von Verbindung 10 unter Schutzgasatmosphére zu einer Zersetzung des
Salzes bei ca. 300°C. Die genauen Werte fiir die dTG und DSC-Signale sind im
Diagramm angegeben. Bei der Zersetzungstemperatur kommt es mit einem schmalen
Signal zu einem Massenverlust von Am = -12.39 mg, was bei 31.2 mg Gesamtmasse einem
Massenverlust von 39.7 % entspricht. Wenngleich die genaue Zusammensetzung des
Zersetzungsproduktes nicht bekannt ist, so kann man anhand von einem theoretischen
Massenverlust von 42.2 % fiir das Entfernen der vier Aquivalente 18-Krone-6-Molekiile
von eben dieser Zersetzungsreaktion ausgehen. Die geringe Halbwertsbreite des dTG-
sowie des DSC-Signals deutet eine sehr definierte Zersetzung an. Das Fehlen der
Signale des reinen 18-Krone-6-Ethers fiir das Schmelzen bzw. Verdampfen lasst auf
die Stabilitat sowie die Reinheit der Clusterverbindung schlieflen. Zusammenfassend
kann fiir Verbindung 10 festgehalten werden, dass es sich um eine sehr interessante
Nb-Clusterverbindung handelt. Neben dem erstmalig im *C-NMR detektierten Signal
der NCS -Liganden konnte anhand des IR-Spektrums im Vergleich mit Verbindung 6
der Einfluss der Koordinationssphéire am terminalen S-Atom diskutiert werden. Ferner
zeigt sich im Festkorper die hohe Affinitit der K™-Kationen zu den Cl -Anionen und
der dementsprechend beobachtete trans-dirigierende Effekt der Komplexkationen auf

die duflere Ligandensphére des Clusteranions.

3.3.5 [NbsCllz(ONC5H5)6][PF6]2 - X CH3CN
(11a, x = 2); (11b, x = 3)

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Verbindung 11 ist als Kristallisationsprodukt

folgender Reaktion erhalten worden:
[Me,NLINbCl,,(NCS)] + [Hg(ONC.H;)][PFl.

(BMImI[PFL]/CRCNI T [Nb,Cl,,(ONC,H,),[PF,l, - X CH.CN (11a, x = 2;
+ Hg(NCS), + 4 [Me,NISCN 11b, x=3)

[BMIm],[Nb,Cl,.(NCS),{Hg(ll)},]

Schema 3.12: Reaktionsgleichung der Synthese von Verbindung 11.

Ziel der in Schema 3.12 gezeigten Synthese war die Verbriickung der isolierten Isothio-
cyanato-funktionalisierten Clustereinheiten tiber Hg(II)-Kationen hin zu einer Geriist-
verbindung. Es kam jedoch zur Bildung eines amorphen Nebenproduktes, vermut-
lich Hg(NCS),. Es zeigte sich dariiber hinaus die Kristallisation der Titelverbindung
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[NbCly 5 (ONC;H; )] [PFg], in zwei unterschiedlichen Kristallformen, zum einen mit
zwei co-kristallisierten Acetonitril-Molekiilen (11a) sowie mit drei CH;CN-Molekiilen
(11b). Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten wird in diesem Abschnitt lediglich
die Verbindung 11a betrachtet. Die einkristalline Isolierung der beiden Solvate 11a
und 11b gelang nur durch die Abstraktion der &ufleren NCS -Liganden bei gleichzei-
tiger Anwesenheit des O-Donors ONC;H; (Pyridin-N-Oxid, PNO). Fiir die Synthese
dreidimensional ausgedehnter Geriistverbindungen schied die Prékursor-Verbindung
[Hg(ONC;H;)s][PFg], [197] somit nach dem ersten Versuch aus. Die Kristallisation von
Verbindung 11a bzw. 11b hingegen zeigt einen interessanten synthetischen Ansatz
fiir die Funktionalisierung von Nb-Clustern mit ansonsten sehr schwer zugénglichen
Liganden. Wie mit verschiedenen Reaktionen zweifelsfrei belegt werden konnte, ist
der Ligand Pyridin-N-Oxid ein zu starkes Oxidationsmittel, als das er auf klassischem
l6sungsmittelchemischen Weg fiir Ligandenaustauschreaktionen zur Verfligung stehen
wiirde. So zeigten sich bei allen Reaktionen bei erhohter Temperatur (T > 60 °C) in
organischen Solventien starke Nebenreaktion mit dem Clusteredukt, wobei dies meist
nach einem (oder mehreren) Tag(en) vollstindig oxidiert vorlag. Weiterhin wurden
Reaktionen mit Clusterverbindungen und Pyridin-N-Oxid bei Raumtemperatur durch-
gefithrt, um diese thermisch begiinstigte Oxidation zu vermeiden. Hier zeigte sich, dass
ohne die Abstraktion der aufleren Liganden keine Substitution auf den exo-Positionen

stattfindet. Daraus lasst sich schlieflen, dass das ONC,H; kein besonders guter Ligand

Abb. 3.41: ORTEP-Plot der kationischen Clustereinheit sowie eines Anions in Verbindung 11la.
Aufgrund der nahezu identischen Verbindungen 11la und 11b ist auf die Darstellung
der Clustereinheit von Verbindung 11b verzichtet worden. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K.

fiir die Koordination an Nb-Cluster ist. Solange keine Triebkraft unterstiitzend wirkt,
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kommt es zu keiner Substitution. Im Fall der Verbindung 11 hat nur die Bildung der
schwerloslichen Hg(II)-Salze zu einem Ligandenaustausch gefithrt. Die auf diesem Weg
isolierten Kristalle konnten zur Einkristallstrukturanalyse herangezogen werden. Dazu
erfolgt in Abbildung 3.40 die Darstellung der Clustereinheit sowie der [PFy| -Anionen.
Die Verbindung 11a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c¢ mit Z = 2,
a = 13.5497(8) A, b = 17.760(1) A, ¢ = 12.4240(8) A, B = 104.649(4)° und V =
2892.5(3) A% (siche Anhang zum Vergleich mit Verbindung 11b). Im Festkorper wer-
den mit 2.175(3) bis 2.195(2) A fiir die Nb-O-Bindung Atomabsténde im erwarteten
Bereich erhalten. Die Nb-Nb-Abstéinde liegen mit 2.9106(4) - 2.9299(4) A ebenfalls im
Erwartungsbereich fir einen 16-CBE-Cluster (Vgl. mit Abschnitt 3.1). Die organischen
Liganden koordinieren gewinkelt an den Nbg-Clusterkern, wobei die N-O-Nb Winkel
im Bereich zwischen 125.8(2) und 132.3(2)° liegen. Ein kurzer Vergleich der Verbin-
dungen 11a und 11b hinsichtlich der kristallographischen Kenndaten ist in Tabelle
3.2 zusammengefasst. Diese aus Clusterkationen und schwach-koordinierenden [PFg| -
Anionen aufgebaute Verbindung ist als erster strukturell charakterisierter Nbg-Cluster

anzusehen, an dem ein organisches N-Oxid auf einer Ligand-Position koordiniert ist.

Tab. 3.2: Vergleich der Verbindungen 11a und 11b. Bindungslingen sind in A und Winkel in °

angegeben.
11a 11b
Nb-Nb 2.9106(6) - 2.9299(4)  2.9115(5) - 2.9324(5)
Nb-N 2.175(3) - 2.195(2)  2.188(3) - 2.212(3)
N-O 1.337(4) - 1.340(4)  1.333(4) - 1.349(4)
¥(Nb-N-C)  125.8(2) - 132.2(2)  122.6(2) - 129.1(2)

Eine Veroffentlichung aus dem Jahr 1970 [198] beschreibt Umsetzungen verschiedener
Pyridin-N-Oxid Derivate mit [NbyCl,,(H,0),] -4 H,O, wobei die erhaltenen Pulverpro-
ben hinsichtlich ihrer Elementaranalysen und IR- sowie UV /Vis-Spektren ausgewertet
wurden. In dieser Arbeit wurden verschiedene Produkte beschrieben, darunter auch die
Verbindung [NbgCl,,(ONC;H;),|. Somit kann 11 nicht als erste Nbg-Clusterverbindung
mit Pyridin-N-Oxid als Ligand auf den exo-Positionen, jedoch als erste strukturell charak-
terisierte Verbindung angesehen werden. Zum Zweck des Abschétzens der Ligand-Stérke
des Pyridin-N-Oxids wurden verschiedene Reaktionen mit Pyridin-N-Oxid-Derivaten
durchgefithrt, um auf die elektronische Situation am terminalen O-Atom Einfluss zu
nehmen. Hierzu wurden in para-Stellung zum N-Atom sowohl Methoxy- als auch Nitro-

Funktionen eingebracht. Leider erbrachten die Ligandenaustauschreaktionen dieser
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Pyridin-N-Oxid-Derivate mit z.B. [NbyCl,,(CH;O0H),] - 3 CH;OH keine auswertbaren
Ergebnisse. Uber die zu Beginn vorgestellte Methode der Umsetzung mit einem Hg(I1)-
Salz (siehe Schema 3.12) lassen sich nicht alle gewtnschten Edukte herstellen. So
ergibt sich die Synthese der Hg(II)-Salze hier als limitierender Faktor. Die direkte
Umsetzung mit den PNO-Derivaten bei erhéhter Temperatur erbrachte aufgrund der
Nebenreaktionen keine Ergebnisse. Somit lasst sich zusammenfassen, dass die gezeigte
Reaktion unter Zuhilfenahme des Eduktes [Hg(ONC;H;)4][PFg], in kristalliner Form
zu dem schwerloslichen Clusterprodukt 11 fiihrt. Dariiber hinaus ist die Substitution
des Pyridin-N-Oxids in der Synthese durch andere PNO-Derivate nicht ohne Weiteres
moglich. Im Arbeitskreis wurden viele Reaktionen unternommen, um die Metathese tiber
schwerlosliche Hg(II)-Salze weiterzuentwickeln. Jedoch ergaben sich hierbei aus experi-
menteller Sicht enorme Schwierigkeiten, allen voran durch die Bildung schwerloslicher,

amorpher Produktgemische sowie durch die Redoxaktivitat der Hg(II)-Spezies.
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3.4 Geriststrukturen auf Basis Lewis-Saure verbriickter
[Nb6C|12(NCS)e]H_-Einheiten

In diesem Abschnitt soll es um die Synthese und Charakterisierung neuartiger drei-
dimensional-ausgedehnter Geriiststrukturen gehen. Zu diesem Zweck wurden gezielt die
in den vorigen Kapiteln beschriebenen Isothiocyanato-funktionalisierten Nbg-Cluster-
prakursoren 1 und 5 dargestellt und vollstdndig charakterisiert. Diese Startmaterialien
wurden daraufhin mittels verschiedener Techniken mit Lewis-sauren Ubergangsme-
tallkationen zusammengebracht und so die Verkniipfung der Cluster-Untereinheiten

angestrebt und realisiert.

3.4.1 [BMIm];[NbgCl;5(NCS)s{Cu(CHsCN)};] - 2 CH;CN (12)

Die erste in dieser Arbeit vorgestellte Gertiststruktur wurde erstmals tiber einen Kristalli-
sationsansatz dargestellt, welcher auf der Fliissig-Fliissig-Diffusion mehrerer Prakursoren-
Losung basierte. Die Reaktionsgleichung, die fiir die Formation der Verbindung 12
angegeben werden kann, findet sich in Schema 3.13 wieder. Die Verbindung fallt in
reiner Form als schwarze Einkristalle an und kann auf diesem Wege sehr gut von der

Reaktionslosung und etwaigen Nebenprodukten abgetrennt werden.

[BMIm],[Nb,CI,,(NCS),]* + 2 [Cu(CH,CN),J[PF.]" -

RT| [BMIm][PF,]/ CH,CN®

{b} Kristall
bildung

[BMIM],INb,CI,,(NCS).{Cu(CH,CN)}.] - 2 CH,CN (12)
+ 2 [BMIm][PF,] + 4 CH,CN ©

Schema 3.13: Links: Reaktionsgleichung der Synthese von Verbindung 12. Rechts: Diffusions-/ Kris-
tallisationsaufbauten zur Synthese von Verbindung 12.

Das Schema 3.13 zeigt sowohl die Reaktionsgleichung (links) als auch die zur Kristallisa-
tion verwendeten experimentellen Aufbauten (rechts). Zunéchst ldsst die Reaktionsglei-
chung vermuten, dass es sich bei dieser Reaktion um eine sehr saubere Umsetzung ohne
storende Nebenprodukte handelt, denn durch die Wahl der Prakursor-Verbindungen
sollten neben dem Clusterprodukt nur CH;CN und [BMIm|[PFg] anfallen. Durch den
Einsatz des 10-fachen Uberschusses des Cu(I)-Prikursors [199-201], in Bezug auf ein
Aquivalent Clusterprakursor, konnte im Reaktionsansatz die nahezu vollstindige Entfir-

bung der Losung beobachtet werden. Das lasst auf einen nahezu quantitativen Umsatz
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des Clusters schliefen. Die Isolierung des Feststoffes aus den Diffusionsansitzen hin-
gegen fithrte hdufig zu einer Verringerung der isolierten Ausbeute auf ca. n = 60 -
65 %. Neben der Wahl der Stochiometrie zeigte sich die Diffusionsgeschwindigkeit als
eine entscheidende Einflussgréfie. Um diesen Faktor beeinflussen zu konnen, wurden
verschiedene Diffusionsaufbauten erarbeitet. In Schema 3.13 sind zwei Methoden gezeigt,
denen die anfangliche raumliche Trennung der Prakursor-Losungen gemein ist. Neben
der rdumlichen Trennschicht durch das innere Glasrohrchen wurde eine zusétzliche
Diffusionsschicht eingebracht, um Durchmischung durch Konvektion zu minimieren und
den Anteil der diffusiven Durchmischung zu erhohen. Im linken Aufbau ist als Diffusions-
barriere reines [BMIm][PFy] eingesetzt worden. Dieses wurde im Glasrohr vorgelegt und
das innere Glasrohrchen mit der Verjiingung am unteren Ende eingebracht. Dadurch lag
sowohl im inneren als auch im aufleren Teil die Ionische Fliissigkeit vor. Darauthin wur-
den die beiden CH;CN Losungen {a} (Clusterprakursor) und {b} (Cu(I)-Prakursor) in
den dufleren bzw. inneren Teil des Glasrohres eingebracht. Darauthin begann der langsa-
me diffusionskontrollierte Durchmischungsvorgang. Die Diffusionsbarriere [BMIm|[PF]
wurde aufgrund mehrerer positiver Eigenschaften ausgewahlt. Neben dem Schmelzpunkt
bei ca. 10 °C [202], welcher das Arbeiten bei Raumtemperatur erméglicht, ist die IL nur
aus lonen zusammengesetzt, die sich auch in den Prakursor-Verbindungen finden lassen.
Ein weiterer Vorteil ist, dass durch die Wahl des [BMIm][PF;] eine hohe Konzentration
des benotigten organischen [BMIm]*-Kations vorliegt, was sich wiederum positiv auf die
Kristallinitat des Cluster-Produktes auswirkt. Weiterhin hat die Ionische Fliissigkeit mit
ca. 1.37 g/cm?® [202] eine relativ hohe Dichte, was sie zur Unterschichtung organischer
halogenfreier Losungsmittel befdhigt. All diese Eigenschaften fithren dazu, dass die
unterschiedlichen Loésungen sehr langsam und gleichméflig durchmischt werden. Da-
durch wird die Verbindung 12 in hoher Kristallinitdt erhalten. Im Allgemeinen werden
Geriiststrukturen aufgrund der sehr geringen Loslichkeit zumeist als mikrokristalline
Feststoffe erhalten, an denen eine Strukturanalytik im Sinne einer Einkristallstruktur
nicht moéglich ist. Nur durch gezielte Reaktionsfiithrung lassen sich ausreichend grofle
Einkristalle erhalten. Auf der rechten Seite der Skizze zum experimentellen Aufbau der
Reaktionsansétze ist eine weitere Moglichkeit gezeigt, die Diffusion moéglichst langsam
durchzufithren. Die raumlich getrennten Eduktlésungen werden mit reinem CH;CN
iiberschichtet und so die Diffusion in Gang gebracht. Das Einbringen von zusétzlichem
[BMIm][PF¢] ({b} + {c}) hat sich fir die Kristallinitdt als entscheidender Faktor er-
wiesen. So findet sich in beiden Aufbauten die erste Kristallbildung nahe der Ionischen
Flissigkeit. Die diskutierten Diffusionsaufbauten stehen am Ende einer Reihe von
Versuchen zur Darstellung [NbgCly,(NCS)4]™ -basierter Gertiststrukturen. Am Anfang

standen zunéchst klassische Synthesen, bei denen die Prakursor-Verbindungen in einem
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Abb. 3.42: Ball-and-Stick-Darstellung der symmetrieunabhéngigen Clustereinheit in Verbindung 12.
Es wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht alle organischen Kationen dargestellt. Die
vollstindige Koordinationssphére des {Cu(CH;CN)}T-Komplexkations ist nicht darge-

stellt.

Kolben in verschiedenen Losungsmitteln unter Rithren erwérmt wurden. Diese Re-

aktionen fiihrten jedoch zumeist zu Neben- und Zersetzungsprodukten durch Redox-

Reaktionen der Ubergangsmetallkationen mit den Clusterverbindungen. Daher wurden

die beschriebenen Diffusionsansatze erarbeitet und erfolgreich angewendet. In Abbildung
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Abb. 3.43: Koordinationsumgebung am ver-
briickenden Cu(I)-Zentrum in
Verbindung 12.

3.42 ist die symmetrieunabhédngige Cluster-
einheit der Verbindung 12 dargestellt. Das
16-CBE-Clusteranion zeigt wie gewohnt die
zu einem Oktaeder angeordneten Nb-Atome,
die zwolf inneren Chlorido-Liganden sowie
die sechs adufleren NCS -Gruppen. An den
sonst unkoordiniert vorliegenden terminalen
S-Atomen findet sich nun jedoch das Lewis-
saure Cu(I)"-Kation. Dieses ist von einem
Acetonitril-Molekiil N-gebunden koordiniert.
Die detaillierte Umgebung ist in Abbildung
3.43 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass das
Cu(I)-Kation tetraedrisch von vier Donor-
Atomen umgeben ist. Hierbei finden sich drei

terminale S-Atome der NCS -Gruppen dreier

Cluster-Einheiten sowie das N-Atom des koordinierten CH;CN-Molekiils. Die Bin-

dungslangen der koordinativen Bindungen sind in der Abbildung mit angegeben. Aus
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diesen wird ersichtlich, dass es sich hier aufgrund der heteroleptischen Koordinations-
umgebung um ein leicht verzerrtes Koordinationspolyeder handelt. Generell liegen die
Cu-S-Bindungslingen mit 2.306(3) - 2.373(3) A im erwarteten Bereich. Zum Vergleich
wird hier die Verbindung CuNCS - CH;CN herangezogen [203], welche sich ihrerseits
durch eine polymere Struktur im Festkorper auszeichnet. In dieser Referenz werden
Cu-S-Kontakte mit einem Abstand von 2.416(2) A gefunden. Dieser marginale Unter-
schied von ca. 0.1 A ldsst sich vermutlich durch die etwas andere Koordinationssphére
am Cu(l)-Zentrum in der Referenz erkléren, da hier je zwei N-Donoren und S-Donoren
koordinieren und somit die elektronische Situation am Metall-Zentrum veréndert ist.
Generell kann man sagen, dass mit steigender Anzahl koordinativ gebundener weicher
Lewis-Basen die Uberlappung der Orbitale fiir diese weichen Lewis-Basen besser wird
und die Cu(I)-S-Abstande abnehmen. Daher lasst sich erkldren, warum die Kombina-
tion Cu(I)-3S-1N kiirzere Cu-S-Kontakte aufweist als die Kombination Cu(I)-2S-2N.
Dementsprechend sollte die Cu-N-Bindungsldnge in der Verbindung 12 etwas aufge-
weitet sein. Bei Betrachtung der Cu-N-Kontakte stellt man fest, dass dieser Trend
tatsédchlich zu beobachten ist. Wie in Abbildung 3.43 gezeigt ist, liegt in Verbindung
12 ein Cu-N-Abstand von 1.995(5) A vor, wihrend in der Referenzverbindung eine
Cu-N-Bindungslinge von 1.975(5) A zu finden ist. Das terminale Atom des Acetonitril-
molekiils ist somit in Verbindung 12 nicht so stark an das Cu(I)-Zentrum gebunden,
hervorgerufen durch die héhere Anzahl koordinierender weicher Lewis-basischer Grup-
pen. Durch die thiophile Wechselwirkung des Cu(I)-Zentrums bildet sich im Festkérper
eine dreidimensional ausgedehnte Struktur, die im Folgenden etwas genauer betrachtet
werden soll. Die Koordination der terminalen S-Atome an das Cu(I)-Kation hat zur
Folge, dass sich ein anionisches Teilgitter ausbildet, welches pro Struktureinheit die
Ladung -2 tragt. Demzufolge finden sich pro Formeleinheit zwei organische [BMIm]*-
Kationen in der Struktur wieder. Anhand der Zelldarstellung (siche Abbildung 3.44)
lasst sich in Richtung der kristallographischen a-Achse sehr gut erkennen, wie das
anionische Teilgitter aufgebaut ist und in welcher Weise die organischen Kationen im
Festkorper vorliegen. Die [NbgCl;,(NCS)g]* -Einheiten lassen sich sehr einfach durch
zwei alternierende Schichten A bzw. B beschreiben, welche sich parallel zur ab-Ebene
ausbreiten. Diese Schichten werden nun durch die Koordination der terminalen S-Atome
an die Cu(I)-Zentren (rote Tetraeder) verkniipft. Der Modus, mit dem diese Verkniipfung
erfolgt, kann nach H. G. von Schnering [5] mit 6/3 angegeben werden. Somit folgt fiir
eine Formeleinheit, wie auch schon in der Uberschrift des Abschnitts deutlich wird, eine
Anzahl von 2 Komplexkationen pro Cluster. Unter Beriicksichtigung der Clusterladung
von -4 folgt somit ein zweifach-negativ geladenes anionisches Teilgitter (in Bezug auf

eine Formeleinheit). Bei Betrachtung der Koordinationsumgebung am Cu(I)-Zentrum
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und der sich ergebenden Anordnung im Festkorper lasst sich vermuten, dass eine hohere

oN 4 A

eC ‘

®Cu | A \ \;\
\

\ ) S \

Abb. 3.44: Zelldarstellung der rdumlichen Struktur entlang der a-Achse in Verbindung 12. Die roten
Tetraeder illustrieren die Koordinationsumgebung der Cu(I)-Ionen. Der Ubersichtlichkeit
halber erfolgt die Darstellung als Wire-and-Stick-Modell ohne die Chlorido-Liganden und
die Wasserstoffatome.

Vernetzung des Teilgitters unter Einbringung von Cu(I)-Tonen nicht moglich ist. Zu-
nichst bevorzugt das d'%-konfigurierte Cu(I)-Ion die tetraedrische Koordinationssphire,
was formal eine maximale Clusterverkniipfung von vier Einheiten pro Cu(I)-Ion zu-
lassen wiirde. Diese hypothetische Koordinationsumgebung von vier S-Atomen der
NCS -Liganden erscheint aber ungiinstig, da zum einen durch die Lewis-Aciditéit des
Cu(I)-Ions zumindest anteilig die Anwesenheit von hérteren Lewis-Basen wie N-Donoren
bevorzugt wird, zum anderen wiirde die 'Cluster-Dichte’ im Festkorper steigen. Die
Verkniipfung dreier Anionen scheint daher fiir die Cu(I)-Ionen eine giinstige Konfigura-
tion zu sein. Weiterhin findet man, wie in Abbildung 3.44 zu erkennen ist, zwischen
den vorhin erwahnten Clusterschichten die organischen Kationen. Diese ordnen sich
aufgrund ihrer Asymmetrie entlang der a-Achse alternierend an, sodass die Butyl-Ketten
in den Zwischenraum zwischen zwei A- bzw. B-Schichten zeigen, wahrend die Methyl-
Gruppen in Richtung der a-Achse ausgerichtet sind. Diese sehr gerichtete Anordnung
der Kationen lasst sich durch schwache, nicht-klassische Wasserstoff-Briickenbindungen
(d(C(H)--- Cl = 3.66 A) erkliren, welche zwischen den Chlorido-Liganden der Clustera-
nionen und den - - -N-C(H)-N- - --Protonen der Imidazolium-Ringe zu finden sind. Die
in der Summenformel angegebenen zwei Aquivalente CH;CN sind in Hohlrdumen zu

finden, wobei hier keine koordinativen Bindungen eingegangen werden. Die Hohlraume

68



Universitét (!
Rostock

Traditio et Innovatio

3 Ergebnisse und Diskussion

sind, gegeniiber literaturbekannten Gertiststrukturen, vernachliassigbar klein und fiir
potentielle Anwendungen im Bereich der Gasspeicherung oder Katalyse ungeeignet. Die
vergleichsweise schwachen Wechselwirkungen des Losungsmittels mit dem Wirtsgitter
fithren weiterhin dazu, dass die Kristalle durch Verlust des co-kristallisierten CH;CN
sehr schnell ’altern’. Dadurch lasst sich fiir diese Geriiststruktur kein mit den Einkris-
talldaten iibereinstimmendes Pulverdiagramm aufnehmen. Alle Versuche, die Probe
auch pulverdiffraktometrisch genau zu charakterisieren, schlugen aufgrund des Loésemit-
telverlustes fehl. Dieser Effekt wurde bei optimierter Aufarbeitung noch verstarkt. Um
das kristalline Produkt in reiner Form isolieren zu konnen, wurden die Kristalle mittels
Ethanol von anhaftenden Ablagerungen und dem tberschiissigen [BMIm|[PFg| befreit.
Wiéhrend des Reinigungsschrittes kommt es zur Abgabe des Acetonitrils, detektierbar
mithilfe von Elementaranalyse (gefundene Werte entsprechen der Kristallstruktur oh-
ne die co-kristallisierten CH;CN-Molekiile) und Einkristalldiffraktometrie. Hier zeigte
sich fiir die Zellbestimmung auferlich unversehrter Kristalle eine geringe Kristallini-
tat im Beugungsbild sowie eine kleinere Elementarzelle bei gleicher Symmetrie. Der
Unterschied betragt ca. 300 A in Bezug zur Elementarzelle der gemessenen Struktur.
Eine reversible Acetonitril-Aufnahme aus der Gasphase in das Kristallgitter konnte
hingegen nicht beobachtet werden. Zur weiteren Charakterisierung der Gertistver-
bindung wurde ein IR(ATR)-Spektrum aufgenommen, dargestellt in Abbildung 3.45.
Die Lage der C-N-Schwingungsbande
bei 2081cm™! ist im Vergleich zu
der als Edukt eingesetzten Verbin-

1 zu hohe- _»

dung 1 um ca. 40cm™
ren Wellenzahlen verschoben. Dieser
grofle Unterschied zeigt deutlich, wel-

chen Einfluss die Koordination der 2 2081 om”

20

ISOthiOCyanato_Liganden an die LeWiS_ 4.000 3.500 3.000 2,500 2.000 1.500 1.000

Wellenzahl (cm)

sauren Cu(I)-Zentren auf die elektro- ) )
Abb. 3.45: IR(ATR)-Spektrum der Geriistverbindung

nische Situation der Liganden hat. 12 im Bereich zwischen 550 und 4000 cm™!.

Das d-Metallkation verschiebt die Der Zahlenwert entspricht dem Maximum
der C-N-Streckschwingungsbande.

C-N-Streckschwingungsbande zu ho-

heren Energien, wie es bei rein S-gebundenen NCS -Liganden der Fall ist [177]. Durch die
Koordination des terminalen S-Atoms an das Cu(I)-Zentrum kommt es zu einer Schwé-
chung der C-S-Bindung und einer daraus resultierenden Zunahme der Bindungsstérke
der C-N-Dreifachbindung. Die Schwachung der C-S-Einfachbindung wiirde sich, wie in
der Literatur mehrfach zu finden ist, auch anhand der C-S-Streckschwingungsbande

durch eine Verschiebung hin zu kleineren Wellenzahlen erkennen lassen. Hier jedoch
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wird diese Bande im Bereich von ca. 800 cm™* von den organischen Kationen iiberlagert.
Im Raman-Spektrum erfolgte keine signifikante NCS-Schwingungsanregung, weshalb
auf die Darstellung an dieser Stelle verzichtet wird. Zusammenfassend kann man fiir
die Verbindung 12 festhalten, dass es sich um die erste Geriiststruktur auf Basis von
[NbgCly,(NCS)g]* und Cu(I)-Komplexkationen handelt. Das negativ geladene anioni-
sche Teilgitter wird hierbei durch die Anwesenheit der organischen [BMIm]-Kationen
ausgeglichen. Diese sind im Zuge des diffusionsbasierten Reaktionsansatzes als Diffusi-
onsbarriere in Form der Raumtemperatur Ionischen Fliissigkeit (RTIL) [BMIm|[PF]
eingebracht worden. Die Clusteranionen werden durch Koordination der terminalen
S-Atome tber die Cu(I)-Kationen dreidimensional verkniipft, wodurch sich eine nahezu
unlosliche Verbindung hoher Kristallinitdt ergibt. Die zur Charakterisierung heran-
gezogene IR-Spektroskopie hat den Effekt der Koordination an die Cu(I)-Zentren
verdeutlicht. Dieser Einfluss wird im néachsten Kapitel im Vergleich mit Verbindung 13
diskutiert.

3.4.2 [BMIm][NbsCl;»(NCS)s{Cu(CH;CN)}.] (13)

Im Zuge der Kristallisation von Verbindung 12 wurde neben dem 16-CBE-Produkt
eine weitere Clusterspezies identifiziert, welche Thema dieses Abschnittes sein soll.
Durch oxidative Prozesse, welche durch die Kristallisation an Luft stattfanden, wur-
de in sehr geringer kristalliner Ausbeute die 15-CBE-analoge Verbindung 13 der im
vorherigen Abschnitt diskutierten Geriistverbindung erhalten. Durch gezielte Syn-
these unter Einsatz der oxidierten Clusterspezies 5 konnte die Netzwerkverbindung
[BMIm|[NbgCl,5(NCS)g{Cu(CH;CN)},] in moderater Ausbeute erhalten werden. Die
zugehorige Reaktion ist in Schema 3.14 gezeigt.

[BMIM],[Nb.CI,,(NCS),] + 2 [Cu(CH,CN),][PF,]

RT | [BMIm][PF,] / CH,CN

[BMIm][Nb,Cl.,(NCS),{Cu(CH,CN)},] (13) + 2 [BMIm][PF,] + 6 CH,CN

Schema 3.14: Syntheseroute fiir die Verbindung 13.

Die bei der Kristallisation anfallenden schwarz-scheinenden Kristalle konnen auf mecha-
nischem Weg von der Reaktionsmischung abgetrennt und durch Reinigung mit Ethanol
isoliert werden. Man erhélt ein einkristallines Clusterprodukt, welches sich fiir die Ront-
gendiffraktometrie eignet. Weiterhin wird die IR-Spektroskopie zur Charakterisierung

herangezogen. Analytische Methoden, welche das Auflésen der Verbindung erfordern,
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konnen auch hier aufgrund der zu geringen Loslichkeit der Geriistverbindung nicht

angewendet werden.

Tab. 3.3: Vergleich der Geriistverbindungen 12 und 13. Die Bindungsldngen sind in A angegeben,
wahrend die Winkel in ° und die IR-spektroskopisch bestimmten C-N-Streckschwingungen

in cm ™! aufgefiihrt sind.

12 13

Nb-Nb 2.9163(6)-2.9348(6) 2.9576(7)-2.9689(7)
Nb-N 2.209(4), 2.213(4), 2.225(4)  2.173(5), 2.180(5), 2.186(5)
N-C 1.148(6), 1.153(6), 1.160(6)  1.153(7), 1.156(7), 1.165(7)
C-S 1.634(5), 1.638(5) 1.623(6), 1.632(6)
¥(Nb-N-C) 168.2(4), 169.4(4), 173.1(4)  152.5(5), 167.9(5), 168.4(5)
Cu-S 2.306(2), 2.366(2), 2.373(2)  2.299(2), 2.366(2), 2.394(3)

¥(S-Cu-N(CCHj3))

103.3(2), 106.9(2), 116.0(2)

104.8(2), 111.2(2), 114.2(2)

v(N-C)

2081

2066

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, /n mit a = 8.8591(4) A,
b = 13.9346(5) A, ¢ = 19.4040(8) A, B = 90.568(2)° und V = 2395.3(2) A®. Bei Be-
trachtung der raumlichen Struktur wird deutlich, dass sich das Clusteranion nur in
der Anzahl Cluster-basierter Elektronen von der im vorherigen Abschnitt diskutierten
Verbindung 12 unterscheidet. Der Einfluss der Elektronenanzahl auf die relevanten
Bindungslangen wurde in dieser Arbeit schon diskutiert (Verbindung 5, Unterabschnitt
3.2.1), und so soll in Tabelle 3.3 lediglich eine Gegeniiberstellung der Atomabstéinde
erfolgen. Bei den Nb-Nb-Bindungslédngen in Verbindung 12 findet man mit ca. 2.925 A
relativ kurze Abstéande, wobei in Verbindung 13 diese Bindungen zu ca. 2.95 A aufgewei-
tet sind. Dieser Trend wird bei Betrachtung der Nb-N-Kontakte umgekehrt gefunden,
sodass in Verbindung 12 ca. 2.215 A und in Verbindung 13 2.18 A als Nb-N-Kontakte
bestimmt werden. Diese verkiirzten Ligand-Metall-Bindungen und der Einfluss der
Elektronenanzahl des Clusteranions werden bei Erlauterung der IR-Spektren néher
erortert. Sowohl die C-N- als auch die C-S-Bindungen liegen in Verbindung 12 und
13 in einem &dhnlichen Bereich und lassen sich auch bei literaturbekannten Nb-Cluster-
Isothiocyanaten finden [99, 101, 151]. Die in der Tabelle 3.3 angegebenen Winkel fiir
Nb-N-C machen deutlich, wie die Isothiocyanatoliganden am Cluster zu finden sind.
Bei einem NCS -Liganden der obigen Grenzformel in Abbildung 3.46 wiirde man eine

lineare Koordination mit einem Anbindungswinkel Nb-N-C von 180° erwarten. Bei
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einem Anbindungswinkel von 120° hingegen lésst sich die untere Grenzformel erwarten.
Die Anbindung des Liganden ergibt sich fiir alle hier vorgestellten Cluster-Verbindungen
immer im Bereich zwischen 120 und 180° und kann somit keiner Grenzformel eindeu-
tig zugeordnet werden. Im Falle der Verbindung 13 ergibt sich ein Nb-N-C Winkel
zu 152°, was im Gegensatz zu den zwei verbleibenden Win-

- ~:  keln von 167.9(5)° und 168.4(5)° einer recht starken Ab-

I N:C_§| winkelung entspricht. Die starke Abwinklung resultiert bei

l r néherer Betrachtung in einem aufgeweiteten S-Cu-Abstand

_/N — C: S\ von 2.394(3) A im Vergleich zu den zwei verbleibenden Cu-S-
N 7 Absténden, die mit 2.299(2) und 2.366(2) A angegeben werden
Abb. 3.46: Grenzformeln  konnen. Die Anbindung des NCS™-Liganden an den Cluster
des NCS -Tons. und die resultierenden Winkel sind in der Einkristallstruk-

tur weiterhin durch die rdumliche Anordnung der Untereinheiten definiert und daher
‘eingefroren’. In Losung sind diese koordinativen Kontakte wesentlich flexibler und dyna-
mischer in Bezug auf Bindungslangen und -winkel. Bis auf die genannten Unterschiede
der Atomabsténde und der Winkel sind die Clusteranionen aus Verbindung 12 (16-CBE)
und 13 (15-CBE) sehr dhnlich und so verwundert es nicht, dass auch die rdumliche
Struktur signifikante Ahnlichkeiten aufweist. So wird das verbriickende Komplexkation
in dieser Geriiststruktur in der gleichen tetraedrischen Koordinationsumgebung gefun-
den, einzig die Bindungslangen der koordinativen Kontakte weichen marginal von denen
aus Verbindung 12 ab. Der Unterschied, der sich bei nahezu gleicher Koordination
durch die unterschiedliche elektronische Situation ergibt, wird in den IR(ATR)-Spektren
deutlich. Dazu sind in Abbildung 3.47 die IR-Spektren der beiden Verbindungen ver-
gleichend dargestellt. Die C-N-Streckschwingung fiir die in diesem Abschnitt diskutierte
Verbindung 13 findet man, wie in Tabelle 3.3 angegeben, bei ca. 2066 cm™! als in-
tensive, stark verbreiterte Bande. Im Vergleich mit der Prakursor-Verbindung 5 zeigt
sich eine Verschiebung der C-N-Streckschwingungsbande hin zu hoheren Wellenzahlen
(Vel. v(CN) = 2066 cm ™! versus v(CN) = 2031 cm ™! in Verbindung 5). Ein dhnlicher
Effekt wird auch bei den Verbindungen 12 und 1 beobachtet. Der IR-spektroskopische
Vergleich der beiden Geriistverbindungen 12 und 13 legt, aufgrund der sehr dhnlichen
raumlichen Anordnung, die Vermutung nahe, dass die Differenz der Verschiebung von A
= 15cm™! auf die verdnderte elektronische Situation am Cluster zuriickzufiihren ist. Die
Verschiebung der C-N-Bande in Verbindung 13 zu niederen Wellenzahlen deutet darauf
hin, dass die Kraftkonstante der Dreifachbindung durch die stiarkere Anbindung an den
15-CBE-Clusterkern verringert wird. In den als Prakursoren eingesetzten Verbindungen
1 bzw. 5 lie sich der Zusammenhang zwischen der Anzahl Cluster-basierter Elektronen

und der Starke der Nb-N-Bindung spektroskopisch nicht quantitativ belegen.
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Abb. 3.47: Vergleichende Darstellung der IR(ATR)-Spektren von Verbindung 12 und 13. Die Ver-
schiebungen der C-N-Streckschwingungsbanden sind mit Zahlenwerten angegeben.

Durch die Fixierung der S-Atome an den Cu(I)-Zentren in Verbindung 12 und 13 ist die-
se Quantifizierung nun moglich. Obwohl der generelle Aufbau der beiden Verbindung 12
und 13 sehr dhnlich ist, zeigt die in diesem Abschnitt vorgestellte Gertistverbindung doch
eine Besonderheit, deren Darstellung in Abbildung 3.48 erfolgt. Dazu ist die rdumliche
Anordnung von vier Anionen gezeigt. Zunachst findet man die Nb-Cluster-Untereinheiten
in alle drei Raumrichtungen von Cu(I)-lIonen verkniipft. In dieser Verbindung bilden
sich jedoch im Gegensatz zu Verbindung 12 iiber die tetraedrischen Verkniipfungen
Strange von Clustereinheiten aus. Entlang der a-Achse werden zwischen den Clustern
18-gliedrige Ringe gefunden. Diese Ringe, geformt von vier Nb- und zwei Cu-Atomen
sowie vier NCS -Liganden, verkniipfen die Cluster parallel zur kristallographischen
a-Achse zu einem Treppen-Motiv. Diese unendlich ausgedehnten Treppen werden nun
iiber die verbleibenden NCS -Liganden parallel zur c-Achse miteinander verkniipft.
Bei genauer Betrachtung dieses ungewohnlichen Strukturmotivs fallt auf, dass sich
die Clusteranionen innerhalb eines Strangs sehr nahe kommen. Dazu sind in der Ab-
bildung die van der Waals-Radien von sechs Chlorido-Liganden dargestellt. Dies soll
verdeutlichen, dass die Cluster zwischen den &ufleren Chlorido-Liganden einen Abstand
von ca. 3.6 A aufweisen, was in etwa der Summe der vdW-Radien zweier Chloride
entspricht (Yryaw(2 CI') = 3.5 A). Theoretische Berechnungen, durchgefithrt von Enric
Canadell und Pere Alemany, zu Bandliicken und kooperativen Effekten zwischen den
Clusteranionen in Verbindung 13 zeigen, dass durch die d'°-Konfiguration des Cu(I)-
Zentrums keine elektronische Kommunikation iiber die - - - S-Cu-S- - - -Kontakte besteht

[204]. Der angesprochene kurze Abstand der inneren Chlorido-Liganden fithrt hingegen
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Abb. 3.48: Ausschnitt aus der rdumlichen Struktur der Verbindung 13. Die Darstellung erfolgt als
ORTEP-Plot mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Die organischen Kationen
wie auch einzelne innere Chlorido-Liganden sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

zu schwachen kooperativen Effekten zwischen den Anionen. Um die theoretischen
Ergebnisse zu verifizieren, werden zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Dissertation
Magnetmessungen von Verbindung 13 im Arbeitskreis von Prof. W. Bensch (Universitat
Kiel) durchgefiihrt. Abschlieflend zur strukturellen Beschreibung der Gertistverbindung
13 soll die Situation am [BMIm]*-Kation beschrieben werden. Aus der Summenformel
der Verbindung geht hervor, dass pro Formeleinheit eine einfache negative Ladung
vorliegt. Die in der Struktur vorhandenen Hohlrdume werden folglich von den Kationen
besetzt, jedoch nicht in geordneter Form wie in Verbindung 12, sondern fehlgeordnet.
Hierzu ist in Abbildung 3.49 die Fehlordnung schematisch dargestellt. Die Kationenlage,
auf der das Imidazolium-Kation zu finden ist, liegt direkt neben einer ausgezeichneten
Lage mit Inversionssymmetrie. Dies fiihrt dazu, dass die Verfeinerung des Kations
unter Verwendung zweier Molekiile mit jeweils halber Besetzung erfolgen muss. Im

Kristall findet man in jeder Zelle auf den Kationenlage das Kation entweder in der
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Abb. 3.49: Schematische Darstellung der Fehlordnung des organischen Imidazolium-Kations. Das
Inversionszentrum ist zur Verdeutlichung als schwarzer Punkt dargestellt.

einen oder der anderen Orientierung. Die Ursachen der Fehlordnung liegen zum Einen
in der asymmetrischen Natur des Kations, zum Anderen bei den relativ groffen Hohl-
rdumen. Es kommt in Verbindung 13 zu keinen H-Briickenbindungen zwischen dem
anionischen Teilgitter und den Kationen, was als ein Hauptgrund fiir die Fehlordnung
angesehen werden kann. Es wurden aus experimenteller Sicht Versuche unternommen,
ein symmetrisches Kation in das Geriist einzubringen. Die Isolierung einkristalliner
Substanzen war bei diesen Anséatzen jedoch zu keiner Zeit moglich. Als abschlieende
Analytik wurde zur Uberpriifung der Phasenreinheit des isolierten Produktes 13 ein
Pulverdiffraktogramm aufgenommen und eine Rietveld-Anpassung der Daten aus der
Einkristallstrukturanalyse durchgefithrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.50 darge-
stellt. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass sich die Einkristalldaten gut auf das
gemessene Pulverdiffraktogramm anpassen lassen. Die gemessenen und theoretischen
Reflex-Profile zeigen nur geringe Abweichungen, vermutlich hervorgerufen durch ein
inhomogenes Kristallit-Gemenge. Sofern die Verteilung der Kristallit-Grofle zu breit
wird, kommt es zu Reflexverbreiterung und -asymmetrie. Dadurch kénnen gegeniiber
dem theoretischen Diagramm sowohl positive als auch negative Differenzen entste-
hen, die unter dem Diagramm mit angegeben sind. Generell lasst sich anhand der
Rietveld-Anpassung aussagen, dass es kaum kristalline Verunreinigungen gibt. Einzig
auf einen Reflex passt die Anpassung der Einkristalldaten nicht. Dieser findet sich
im Bereich niedriger 26 Winkel zwischen zwei intensiven Reflexen der Zielverbindung.
Das fiir den Reflex verantwortliche Nebenprodukt konnte nicht identifiziert werden.
Mogliche Verunreinigungen sind elementares Kupfer oder auch anorganische Salze.
Da der Reflex jedoch unterhalb von 10° in 260 auftritt, ist von einer Verbindung mit
grofer Einheitszelle auszugehen. Neben den kristalline Verunreinigungen kénnen vor
allem amorphe Nebenprodukte auf die Reinheit des Clusterproduktes Einfluss nehmen.

Fir diese Art von Verunreinigungen ist die Pulverdiffraktometrie jedoch ungeeignet.
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Abb. 3.50: PXRD-Diagramm (blaue Linie) von Verbindung 13. Die Rietveld-Anpassung der Einkris-
talldaten (rote Linie) sowie die Differenz ist mit angegeben.

Die Verbindung 13, als 15-CBE-Analogon zu Verbindung 12 anzusehen, zeichnet sich
zusammenfassend sowohl durch eine hohe Kristallinitat als auch durch einen interessan-
ten rdumlichen Aufbau aus. Die Einkristallstrukturanalytik zeigt Clusterstrange, in
denen sich durch kurze Cl-Cl-Kontakte moglicherweise elektronisch-kooperative Effekte
ergeben. Theoretische und experimentelle Untersuchungen laufen zum Zeitpunkt der
Anfertigung dieser Arbeit in den Laboratorien verschiedener Kooperationspartner. An-
hand der IR(ATR)-Schwingungsspektren konnte in Bezug zur strukturell sehr dhnlichen
Verbindung 12 der Einfluss der Elektronenzahl im Clusteranion auf die Bindungsstarke

zu den Isothiocyanato-Liganden herausgestellt und verglichen werden.

3.4.3 [BMIm];[NbsCl;>;(NCS)s{Hgl}.]
(14a, triklin); (14b, trigonal)

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Clusterverbindung der Summenformel
[BMIm],[NbgCl,5(NCS)s{Hgl},] (14) ist, wie die im vorigen Abschnitt diskutierte
Struktur, eine sehr schwerlésliche Geriistverbindung auf Grundlage Hg(II)-verkniipfter
Nb-Clustereinheiten. Verbindung 14a kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
mit o = 11.5924(4) A, b = 13.30161(6) A, ¢ = 18.5521(8) A, o = 90.740(2)°, 8 =
90.750(2)°, v = 94.241(2)° und V = 2852.3(2) A® in Form sehr kleiner Plittchen. Zur
Einkristallstrukturbestimmung geeignete Kristalle werden durch Fest-Fliissig-Diffusion

mehrerer Komponenten erhalten (sieche dazu Schema 3.15).
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[BMIm],[Nb,CI,,(NCS)] + 2 Hgl,q

RT | [BMIm][PF.]/ CH,CN

[BMImL[NDb,CI,,(NCS).{Hgl},] (14a, 14b) + 2 [BMIm]|

Schema 3.15: Synthese der Gertistverbindung 14 (14a, 14b).

Neben dem bereits mehrfach beschriebenen Clusteredukt [BMIm],[NbyCl,,(NCS)s] (1),
gelost in Acetonitril, kam bei der Synthese das Hgl, als Ubergangsmetallionen-Quelle
zum Einsatz. Dieses leuchtend-orangefarbene Pulver zeichnet sich durch eine sehr gerin-
ge Loslichkeit in vielen organischen Solventien aus. Lediglich N-Donoren lésen das Hgl,
auf, indem die Koordinationssphére des Hg(II) unter Bildung eines Losungsmitteladduk-
tes (tetraedrische Anordnung am Hg(II)-Zentrum) im Feststoff aufgebrochen wird. So
ist zum Beispiel die Verbindung Hgl, (Pyridin), vielfach untersucht worden [205, 206].
Nach mehreren erfolglosen Versuchen der Umsetzung des genannten Hgl,(Pyridin),
mit dem Nb-Clusteredukt wurde deutlich, dass das Pyridin als N-Donor zu stark an
das Ubergangsmetallzentrum gebunden ist und keine Dissoziation unter den gegebenen
Bedingungen erfolgt. Bei vielen anderen Hg(IT)-Quellen, welche im Laufe dieser Arbeit
untersucht wurden, zeigte sich zumeist nach kurzer Zeit das Ausfallen von schwerlos-
lichem Hg(NCS),. Im Falle des angesprochenen Hgl,-Pyridinaddukts erfolgte jedoch
keine Féllung des Nebenproduktes, was die Annahme zuldsst, dass das Pyridin zu
stark gebunden ist. Die schwécher gebundenen Nitrile dieses Salzes waren nach ersten
Vorversuchen vielversprechender, wobei generell nur eine méaflige Loslichkeit des Hgl,
in den untersuchten Nitrilen (Aceto-, Phenylaceto- und Propionitril) zu beobachten
war. Bei den Umsetzungen zeigte sich, dass nur aus einer gesattigten Losung des
Phenylacetonitril (auch Benzylcyanid, BzCN) einkristallines Material isoliert werden
konnte. Die Formel Hgl,(BzCN), impliziert hypothetisch eine tetraedrische Koordinati-
on zweier Molekiile des Losungsmittels an die Hgl,-Einheit, jedoch ist im Gegensatz
zum Pyridinaddukt kein struktureller Beweis in der Literatur zu finden. Daher kann
die Analogie zum Pyridinaddukt nur vermutet aber nicht bewiesen werden. Neben
der Fliissig-Fliissig-Diffusion unter Verwendung einer geséttigten Losung von Hgl, in
BzCN konnte durch die Fest-Fliissig-Diffusion unter Vorlage des festen Hgl, ebenfalls
die Verbindung 14a neben einer weiteren Clusterphase 14b dargestellt werden. Hierbei
handelt es sich ebenfalls um die anionische Einheit [NbyCl,,(NCS)s{Hgl}, /3]2’, jedoch

kristallisiert 14b im trigonalen Kristallsystem in der Raumgruppe R3. Aufgrund meroe-
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drischer Verzwillingung und sich daraus ergebender kristallographischer Probleme wird
14b nur als Nebenprodukt der Synthese von Verbindung 14a erwahnt. Fiir die Fest-
Flissig-Diffusion wurde das Hgl, zundchst aus Benzylcyanid umkristallisiert, wodurch
ein hochkristalliner Feststoff erhalten werden konnte. Die Verwendung dieses hochkris-
tallinen Hgl, ist von enormer Bedeutung fiir die Kristallinitat der Clusterprodukte 14a
und 14b, da bei Verwendung des mikrokristallinen, handelstiblichen Hgl, nur mikro-
kristallines Clustermaterial erhalten werden konnte. Der Grund fiir diesen Umstand
konnte an der Konzentration der Hg(II)-Spezies liegen. Wie in Schema 3.15 zu erkennen
ist, wird das Hgl, mit [BMIm|[PF] iiberschichtet, gefolgt von dem Clusterprékursor
1 als CH;CN-Losung. Nach mehreren Tagen ist die Losung vollkommen farblos und
an der Oberfliche des Hgl, kristallisieren die beiden Verbindung 14a und 14b aus.

Durch den Einsatz des kristallinen Materials bilden sich wesentlich groflere Kristalle, die

@Hg
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Abb. 3.51: ORTEP-Darstellung des anionischen Teilgitters in der Geriistverbindung 14a. Auf die
Darstellung der organischen Kationen wurde der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet. Bei
einem der {Hgl}*-Kationen kommt es zu einer Fehlordnung der Iodido-Liganden. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K.

durch die hohe Kristallinitat zur Einkristallstrukturbestimmung herangezogen werden
konnen. Fiir 14a ist in Abbildung 3.51 ein Ausschnitt des anionischen Teilgitters darge-
stellt. Die Abbildung zeigt zwei Cluster-Untereinheiten und zwei symmetrieunabhéngige
verkniipfende {Hgl}*-Komplexkationen. Auf die Darstellung der organischen [BMIm]|*-
Kationen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. In dieser Verbindung
liegen die Nb-Nb-Abstinde zwischen 2.9090(9) und 2.9253(9) A, also im erwarteten
Bereich fiir 16 CBE. Auch die Nb-N-Absténde entsprechen mit 2.214(7) - 2.239(7) A

den Erwartungen. Die strukturellen Besonderheiten dieser Clusterverbindung eroffnen
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sich bei Betrachtung der Koordinationsumgebung der verkniipfenden Komplexkationen.
Wie in der obigen Darstellung 3.51 zu erkennen ist, findet man ein Komplexkation mit
wohldefiniertem thermischen Ellipsoid des lodido-Liganden, wihrend das zweite sym-
metrieunabhéngige verbriickende Kation eine Fehlordnung des I'-Ions iiber drei Lagen
aufweist. Fir die nicht fehlgeordnete {Hgl}"-Einheit ist in Abbildung 3.52 das verzerrte

Koordinationspolyeder illustriert sowie die wichtigsten Bindungsléngen angegeben.

;
N 3.826(1)Agh
2.557(2) A N ’

/%_._—( « %550(2)/& \ &F
y N . i
2.742(3) AﬁVe
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Abb. 3.52: Darstellungen der verbriickenden Untereinheit in Verbindung 14a. links: Die priméire
Koordinationsumgebung des Hg(II)-Zentrums mit den wichtigsten Bindungslédngen in A.
rechts: Verzerrtes Koordinationspolyeder der erweiterten Koordinationssphire am Hg(1T).

Im linken Teil der Darstellung ist das {Hgl}T-Komplexkation und die Koordination
an die terminalen S-Atome der Clustereinheiten zu erkennen. Die Grundflache des
Tetraeders bilden die drei S-Atome, wobei die Betrachtung der Bindungsldngen sehr
schnell darauf schlieflen lasst, dass eine starke Verzerrung vorliegt. Zwei der drei Hg-S-
Kontakte sind mit 2.550(2) bzw. 2.557(2) A angegeben, wihrend eine Hg-S-Bindung
mit 2.742(3) A deutlich verlingert ist. Vergleicht man diese Atomabstéinde nun mit
Literaturwerten, so fallt zunachst auf, dass es relativ wenige strukturell charakterisierte
thiocyanathaltige Quecksilberverbindungen gibt. Die meisten beinhalten ein anionisches
Hg(II)-Komplexfragment, so z.B. K[Hg(NCS)s| [207]. In dieser Verbindung finden sich
mehrere Hg-S-Kontakte, von denen die kiirzesten mit 2.415 bzw. 2.455 A angegeben
werden. Die in der Verbindung vorliegenden gréfleren Hg-S-Abstédnde sind wahrscheinlich
durch die Koordination der NCS -Liganden an die Clustereinheiten und die veranderte
chemische Natur am Hg(II)-Zentrum hervorgerufen. In der angegebenen Referenzver-
bindung findet man eine verzerrt-oktaedrische Umgebung, in der das Hg(II) nur durch
S-Atome koordiniert wird. In der diskutierten Verbindung 14a hingegen findet man
eine verzerrt tetraedrische Umgebung mit nur drei S-Donoren. Dieser Einfluss der

Koordinationssphiare wurde schon zu einem fritheren Zeitpunkt diskutiert und soll
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somit hier nicht weiter vertieft werden. Die in Verbindung 14a als ungewo6hnlich lang
anzusehenden dritte Hg-S-Bindungsldnge von d = 2.742(3) A lasst sich nur erkléren,
wenn man die erweiterte Koordinationssphéare des Hg(II)-Zentrums niaher betrachtet.
Dazu ist in Abbildung 3.52 im rechten Teil die Koordination erweitert worden. Die zwei
dargestellten Hg(II)-Zentren sind kristallographisch identisch und somit symmetrie-
erzeugt. Es lasst sich bei genauerer Betrachtung feststellen, dass die Hgl-Einheiten
sich mit einem Hg-Hg-Abstand von 4.715(9) A relativ nahe kommen. Zum Vergleich
wird das Hgl, im Festkorper herangezogen. Hier liegt der Hg-Hg-Abstand bei 4.41 A,
withrend die Hg-I-Bindungslingen mit 2.78 A vorliegen [207].

Abb. 3.53: Zellansicht der Struktur in Verbindung 14a. Die inneren Chloride sowie die organischen
Kationen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Die blauen Polyeder illustrieren
die Umgebung am Hg(II)-Zentrum.

Wiahrend der Metall-Metall-Abstand etwas grofer ist, findet man einen verkiirzten
kovalenten Hg-I-Abstand. Die Kristallisation der Geriistverbindung wird anscheinend
dadurch begiinstigt, dass es zu einer flexiblen Koordinationsumgebung um das Hg(II)
kommen kann. So ergibt sich unter Berticksichtigung der schwachen Wechselwirkung
des Hg(II) mit dem symmetrie-erzeugten lodido-Liganden I’ eine verzerrt trigonal-
bipyramidale Koordinationsumgebung, angedeutet durch den illustrierten Polyeder. Die
trigonale Grundflache bilden demnach das Hg(II)-Zentrum, der kovalent-gebundene
lodido-Ligand sowie die S-Atome mit den kiirzeren Hg-S-Kontakten. Die Spitzen des
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Polyeders bilden das mit groflerem Abstand gebundene S-Atom sowie der schwach-
koordinierende Todido-Ligand. Die Ausrichtung dieser {Hgl}*-Kationen zueinander
lasst sich zudem in der Zellansicht der Struktur wiederfinden. Die blau dargestellten
Tetraeder deuten in der Zellansicht die Hg(II)-Komplexkationen an. In Richtung der
kristallographischen a-Achse ordnen sich die Kationen an den Flachen der Einheits-
zelle so an, dass die gezeigten Hg(IT)-Polyeder (Vgl. Abbildung 3.52, rechts) symme-
trieerzeugt entstehen. In Verbindung 14b findet man im Festkorper eine vollkom-
men andere Situation. Die Hg(II)-Zentren in der trigonalen Modifikation liegen mit
d(Hg-Hg) = 9.875(3) A sehr weit auseinander. Die Anordnung ist in 3.54 dargestellt.
Die lodido-Liganden finden sich in
dem Nebenprodukt 14b auf einer
speziellen Lage, bedingt durch die
hohe Symmetrie im trigonalen Kris-
tallsystem. Die zu erwartende Drei-
zahligkeit findet sich bei den termi-

nalen S-Atomen wieder. Die drei-

zahlige Achse verlauft durch die
Abb. 3.54: Verkniipfung der Clustereinheiten in Verbin- He-I-Bindung und fithrt zu einem
dung 14b. symmetrie-erzeugten Tetraeder um

das Hg(II)-Zentrum. Die weitere

Anordnung im Festkorper erfolgt sehr hochsymmetrisch. Nach den kristallographisch be-
stimmten Nb-Nb- und Nb-N-Absténden ergibt sich auch hier das 16-CBE-Clusteranion
bekannter Zusammensetzung, jedoch lasst sich durch kristallographische Probleme keine
Kationenlage verfeinern. Die Verbindungen 14a und 14b treten auf dem beschriebenen
Syntheseweg immer als Phasengemisch auf, was anhand des folgenden Pulverdiffrakto-
gramms ersichtlich ist. Die Abbildung zeigt das Ergebnis der pulverdiffraktometrischen
Untersuchung eines Reaktionsproduktes, aus dem sowohl Verbindung 14a als auch
14b per Zellbestimmung (Einkristalldiffraktometrie) nachgewiesen werden konnten. Die
Probe wurde grindlich gemorsert und als Flachpraparat im Bereich zwischen 5 und
100° in 26 vermessen. Die aus den Einkristalldaten simulierten Reflexmuster lassen
sich mit dem gemessenen Pulverdiagramm vergleichen. Es kann anhand des Diffrak-
togramms eindeutig bestimmt werden, dass die zwei einkristallinen Phasen 14a und
14b auch im Pulver vorliegen. Im Bereich kleiner 260-Winkel werden fiir die jeweilige
Phase spezifische Reflexe beobachtet. Aufgrund der schlechten Qualitdt des gemessenen
Pulverdiffraktogramms léasst sich an dieser Stelle jedoch keine Phasenanalyse mithilfe
der Rietveld-Anpassung durchfithren. Zur abschlieBenden Charakterisierung wurde

von dem Phasengemisch ein IR(ATR)-Spektrum aufgenommen, um den Einfluss der
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Abb. 3.55: Pulverdiagramm des Reaktionsproduktes 14 im 26-Bereich zwischen 5° und 80°. Die blaue
Linie représentiert das gemessene Diagramm. Die schwarze Linie zeigt die theoretische
Pulverdiagramm von 14a, wihrend die rote Linie das theoretische Reflexmuster der
zweiten Phase 14b darstellt.

Koordination der Hg(II)-Kationen an die terminalen S-Atome zu quantifizieren. Die in
Abbildung 3.56 dargestellte sehr breite Bande der asymmetrischen C-N-Streckschwingung
der NCS -Liganden in Verbindung 14 hat ihr Maximum bei 2106 cm™!, was einer star-
ken Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen gegentiber dem Edukt 1 entspricht. Als
Referenzverbindung wird K,[Hg(SCN),] mit #(CN) = 2134 cm™! herangezogen [177].
Die Verschiebungen liegen in einem ahnlichen Bereich. Da die NCS -Liganden in Verbin-
dung 14 jedoch Nb-NCS- - - Hg gebunden sind, wird die C-N-Streckschwingungsbande
nicht so stark zu hoheren Wellenzahlen verschoben wie in der Referenzverbindung, in
der ausschlieBlich Hg-S-Kontakte vorliegen. Die Koordination an die sehr thiophilen
und stark polarisierenden Hg(II)-Ionen wirkt sich sehr stark auf die Verschiebung der
charakteristischen Bande aus. Mit einer Differenz von A = 60cm™" fiihrt die Koor-
dination der terminalen S-Atome an die {Hgl}"-Komplexkationen zu einer starken
Schwachung der C-S-Bindung, was wiederum die Starkung der C-N-Dreifachbindung
bewirkt. Neben der beobachteten Verschiebung von v(C-N)-Bande wiirde sich ohne
Uberlagerung der Kationenschwingungen fiir die C-S-Streckschwingungsbande eine
starke Verschiebung in Richtung niederer Wellenzahlen ergeben. Das gezeigte Spektrum
wurde von einem Phasenmischung der triklinen und trigonalen Variante angefertigt.
Durch die aquivalenten verbriickenden Einheiten ergibt sich nur eine beobachtbare

C-N-Valenzschwingung. Auch lisst sich in diesem IR-Spektrum, wie auch in einigen
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L als

anderen IR-Spektren in dieser Arbeit, eine sehr starke Reflexion bei iiber 2100 cm™
Flanke der C-N-Bande beobachten. Dies kommt haufig bei der ATR-~Vermessung von
Feststoffen vor, da diese durch hohe Kristallinitét die IR-Strahlung nicht abschwéchen

sondern durch Reflexion die Strahlung 'verstérken’.
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Abb. 3.56: IR(ATR)-Spektrum des Reaktionsgemisches 14.

Zusammenfassend kann fiir Verbindung 14 festgehalten werden, dass es sich um eine
auflerst interessante Geriistverbindung handelt, in der die ungewohnlichen Komplexkatio-
nen {Hgl}™ als verbriickende Elemente zwischen den 16-CBE-Clusteranionen fungieren.
Dabei kommt es in der triklinen Modifikation 14a zu kurzen Hg-Hg-Kontakten (d(Hg-
Hg) = 4.715(9) A) zwischen symmetrie-erzeugten {Hgl}*-Kationen. Die Ausrichtung der
Komplexkationen zueinander lasst sich auch anhand der Hg-S-Bindungen nachvollziehen,
sodass die Ausbildung dieses Strukturelementes als Triebkraft fiir die Kristallisation in
P1 angesehen werden kann. Neben dieser Modifikation konnte eine rudimentére Struktur
einer trigonalen Variante (14b) als zweite Phase erhalten werden. Hier kommt es zu einer
héhersymmetrischen Anordnung der Komplexkationen, wenngleich die angesprochenen
kurzen Hg-Hg-Abstande nicht mehr zu finden sind. Durch meroedrische Verzwillingung
kann diese Struktur jedoch nicht hinreichend verfeinert werden, sodass lediglich die
Identifizierung iiber die Pulverdiffraktometrie erfolgt. Im IR-Spektrum lie} sich der
Einfluss der Koordination der S-Atome an die Hg-Zentren deutlich sehen und mit der Li-
teratur vergleichen. Durch die hohe Affinitat des Hg(II) zu terminalen S-Atomen kommt
es bei verschiedenen Reaktionsansitzen haufig zur Bildung schwerléslicher Hg(I)-Salze,
wobei dann keine Clusterphase mehr beobachtet wird. Daher sind 14a bzw. 14b als
bisher einzige Vertreter Hg(II)-verbriickter [NbyCl,,(NCS)¢]™ -Einheiten anzusehen.
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3.4.4 [BMIm]s[NbsCl;»(NCS)s{Ag.(p2-NCS)}] (15)

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Verbindung der obigen Summenformel lasst sich in

hoher Kristallinitat aus folgendem Reaktionsansatz isolieren.

{a} 7 [BMIm],[Nb,CI,,(NCS),] + 12 Ag(O,CCF,)*
{b} [BMIm][PFS]l RT

BMIm],[Nb,Cl,,(O,CCF.).J + 6 [BMIm](O,CCF,)

+ 6 [BMIM],INb,CI,,(NCS){Ag,(12-NCS)}] (15)

—%

Schema 3.16: Schematische Darstellung des synthetischen Aufbaus sowie Reaktionsgleichung der
Synthese von Verbindung 15.

In dem illustrierten synthetischen Aufbau wird der Ag(I)-Prakursor, in diesem Fall das
Ag(O,CCF,) - 0.5 C4Hg [208], als Feststoff in einem Préparateglas vorgelegt. Das als
Kationenquelle und Diffusionsbarriere eingesetzte [BMIm|[PFy] wird daraufhin tiber-
schichtet. Zuletzt wird eine acetonitrilische Lésung von Verbindung 1 (¢ = 40 mg/mL)
mittels Spritze langsam hinzugefiigt, sodass eine temporére Grenzschicht zwischen IL
und Cluster-Losung entsteht. Durch langsames Vermischen des Losungsmittels und der
Ionischen Fliissigkeit bilden sich innerhalb von mehreren Wochen direkt am vorgelegten
Feststoff schwarz-scheinende Kristalle der Verbindung 15. Die tiberstehende Losung ver-
bleibt nach der Reaktion leicht griinlich gefarbt. Der Farbumschlag von dunkel-gelb nach
blass-griin legt nahe, dass sich in Losung eine gut 16sliche Clusterverbindung formiert hat,
die keine Isothiocyanato-Liganden auf den dufleren Liganden-Positionen enthélt. Daher
wird in Schema 3.16 die Verbindung [BMIm|,[NbsCl,,(O,CCF,)s] formuliert, die sich
formal durch das Ausgleichen der Stochiometrie ergibt. Die Existenz dieser Verbindung
in Losung konnte auf spektroskopischem Weg nicht zweifelsfrei bestatigt werden. Auch
andere Clusterspezies wie z.B. [NbyCl;,(O,CCF;),(CH;CN),4| konnen in verschiedenen
Losungsgleichgewichten vorliegen. Es lésst sich jedoch auch ohne Kenntnis der Speziati-
on in Losung feststellen, dass pro Formeleinheit Clusterprodukt ein Aquivalent NCS™ fiir
die Bildung des Komplexkations benotigt wird. Dieses kann nur durch Abstraktion der
aufleren Liganden des Clustereduktes zur Verfiigung gestellt werden. Wie sich anhand
von Abbildung 3.57 erkennen lésst, findet man in dieser Verbindung neben den 16-CBE-
Clusteranionen verbriickende Komplexkationen der Summenformel {Ag,(NCS)}* sowie
die organischen Imidazolium-Kationen. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit den Zellkonstanten Z = 8, a = 25.6806(8) A, b = 25.8915(8) A, ¢ =
25.9299(7) A, a = 90.669(1)°, f = 119.122(1)°, v = 119.259(1)° und V = 12415.8(7) A3.
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Abb. 3.57: ORTEP-Plot der strukturgebenden Untereinheiten in Verbindung 15. Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 103 K.

Aufgrund der sehr groflen Zelle und der sich daraus ergebenden acht Formeleinheiten
pro Elementarzelle ist in Abbildung 3.58 nur ein Ausschnitt der Zelle angegeben. Die in
Verbindung 15 gefundenen Nb-Clusteranionen zeigen hinsichtlich der Nb-Nb-Absténde
einen weiten Bereich von 2.9097(6) bis 2.9360(5) A, wobei alle Atomabstéinde im Be-
reich eines 16-CBE-Clusteranions liegen. Auch die Nb-N-Atomabstédnde rangieren mit
2.196(4) - 2.230(4) A in einem iiblichen Bereich fiir die 16-Elektronen-Komplexe. Die
Verbriickung der Anionen zeigt sich in dieser Verbindung als sehr interessant, da sie
tiber ein dinukleares Ag(I)-Komplexkation erfolgt. In dieser verbriickenden Untereinheit
findet man ein zusétzliches Isothiocyanato-Anion, welches als p2-Ligand zwischen den
Ag(T)-Kationen lokalisiert ist. Dazu ist in Abbildung 3.58 die genaue Koordinations-
umgebung des Kations gezeigt. Durch die Verkniipfung zweier Ag(I)-Kationen iiber
ein NCS™ ergibt sich fiir das Komplexkation, dass es zwei verschiedene Ag(I)-Kationen
enthalten muss. Es kommt in beiden Féllen, wie in der Abbildung zu erkennen ist, zur
Ausbildung einer tetraedrischen Koordinationsumgebung. Im Fall von Agl ergibt sich
jedoch eine homoleptische Koordination von vier terminalen S-Atomen, wohingegen das
Ag2 an drei S-Atome und ein N-Atom des p2-Liganden koordiniert. Dadurch ergeben
sich unterschiedliche Geometrien an den Kationen. Die vier Agl-S-Bindungen wurden
zu 2.491(2), 2.515(2) (verbriickendes NCS), 2.563(2) und 2.694(2) A bestimmt. Im
Vergleich zu den Bindungslangen in der einfachsten Referenz-Verbindung AgNCS [209]
liegen die Ag-S-Kontakte in einem relativ kleinen Bereich vor. In der angegebenen
Referenz wurde die a-Modifikation des AgNCS mittels Neutronen-Pulverdiffraktometrie

in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. In der genannten Modifikation werden
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Abb. 3.58: ORTEP-Plot der verbriickenden Untereinheit in Verbindung 15. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 103 K. Die néchsten Bindungen sind
mit gestrichelten Linien angedeutet.

die Ag(I)-Kationen verzerrt oktaedrisch von drei —SCN- und einem —NCS koordiniert.
Die bei 100 K bestimmten Bindungslingen liegen bei 2.423(7), 2.766(7) und 2.957(7) A,
wobei der Ag-N-Abstand mit 2.153(4) A angegeben ist. Der letztgenannte Atomab-
stand ist bei Betrachtung des Ag2-Kations relevant, da sich hier eine heteroleptische,
verzerrt-tetraedrische Umgebung findet. Mit 2.537(2), 2.572(2) und 2.608(2) A liegen
hier drei relativ &hnliche Ag-S-Kontakte wie bei Agl vor, wahrend der Ag-N-Abstand
mit 2.280(5) A gegeniiber der Referenzverbindung um mehr als 0.1 A aufgeweitet ist.
Die am Cluster koordinierten Isothiocyanato-Liganden koordinieren mit einem C-S-Ag-
Winkel im Bereich von 89.2(2) bis 98.0(2)° an die verbriickenden Kationen, wobei der
¥(C-S-Ag) des verbriickten NCS 104.7(2)° betrégt. Dem gegeniiber steht ein < (C-N-Ag)
von 143.1°, was durchaus im erwarteten Bereich liegt. Die sich durch die Ausbildung des
Komplexkations ergebende rdaumliche Ausdehnung ist in der Zellansicht in Abbildung
3.59 zu sehen. Die Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse zeigt, wie sich die
Clusteranionen in der Elementarzelle anordnen. In der Darstellung finden sich insgesamt
27 Anionen auf den Ecken, Kanten und Fléchen der Zelle sowie im Zentrum. Zwischen
den Anionen finden sich die beschrieben Komplexkationen, wobei von jedem Kation
insgesamt sechs Clusteranionen verkniipft werden. Dieser als sehr hoch anzusehende
Grad der Verkniipfung wird in keiner anderen in dieser Arbeit vorgestellten Geriistver-
bindung erzielt. Da pro vierfach negativ geladenem Clusteranion in der Summe nur ein
einfach geladenes Komplexkation resultiert, wird in der Summe pro Formeleinheit eine
dreifach negativ geladene [NbgCl,o(NCS)s{Ag,(12—NCS)}]*> -Einheit erhalten. In der
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Abb. 3.59: Darstellung der Elementarzelle in Richtung der kristallographischen b-Achse. Die inneren
Chlorido-Liganden sowie die organischen Kationen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Die blauen Tetraeder illustrieren die Koordinationsumgebung der Ag(I)-
Kationen.

Elementarzelle findet man somit 24 organische [BMIm]*-Kationen, wobei durch die in
P1 vorliegende Inversionssymmetrie nur zwolf symmetrieunabhingige Kationen erhalten
werden. Durch den hohen Grad der Vernetzung und die Anzahl der co-kristallisierten
Kationen findet man in der Kristallstruktur keinerlei Hohlraume, die eine potentielle
Porésitit zur Folge hitten. Die Uberpriifung der Reinheit des sehr schwer léslichen
Clusterproduktes erfolgte mittels Pulverdiffraktometrie. Das Pulverdiagramm ist in
Abbildung 3.60 dargestellt. Das Pulverdiagramm der Verbindung 15 zeigt wenige starke
Reflexe im 26-Bereich zwischen 7° und 20°. Dartiber hinaus finden sich viele schwache
Reflexe, wobei oberhalb von 60° keine Reflexe mehr zu erkennen sind. Die Phasenidentifi-
zierung lisst sich anhand der guten Ubereinstimmung von theoretischem und gemessenen
Diagramm durchfithren. Aus spektroskopischer Sicht ist die Charakterisierung mittels
IR- und Raman-Spektroskopie interessant, da in dieser Verbindung zwei koordinativ ver-
schiedene Isothiocyanato-Liganden vorliegen. Daher liegt die Vermutung nahe, dass fiir
die C-N-Streckschwingungsbanden der NCS -Liganden unterschiedliche Verschiebungen
erhalten werden. Abbildung 3.61 zeigt die fiir 15 aufgenommenen Schwingungsspektren.
Im IR(ATR)-Spektrum lisst sich neben der intensivsten Bande bei 2071 cm™, im
Gegensatz zum Raman-Spektrum, eine Bandenschulter bei 2025 cm™! erkennen. Das
legt den Schluss nahe, dass diese niederenergetische Schwingungsbande von dem im
Komplexkation gefundenen NCS™ hervorgerufen wird. Generelle Trends zeigen, dass

die C-N-Valenzschwingungsbande einer N-gebundenen Isothiocyanat-Gruppe meist im
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Abb. 3.60: Pulverdiagramm (blaue Linie) von Verbindung 15 im 26-Bereich zwischen 5° und 80°
sowie das theoretische Reflexmuster aus den Einkristalldaten (rote Linie).

Bereich unterhalb 2050 cm™! zu finden ist. Fiir S-gebundene NCS™-Gruppen findet
man hingegen die Bande bei Wellenzahlen im Bereich zwischen 2050 und 2100 cm ™!
[177]. Da es sich bei dem in diesem Komplexkation gefundenen Thiocyanat-lon um
einen verbriickenden Liganden handelt, wird keine ausgepragte Verschiebung der Bande
erwartet. Bei der Unterscheidung der genannten Koordinationsmodi lasst sich weiterhin
die C-S-Schwingungsbande heranziehen, da diese stiarker von den koordinierten Schwera-
tomen beeinflusst wird. In dieser Verbindung lésst sich der Nachweis nicht fithren, da es,
wie schon haufiger erwihnt, zu einer Uberlagerung der C-S-Valenzschwingungsbande
durch die Imidazolium-Kationen im Bereich zwischen 700 und 900 cm~! kommt. Der
Vergleich in Abbildung 3.61 zeigt, dass mit einem Unterschied von ca. 6cm™! die
C-N-Valenzschwingungsbande in beiden Spektren gefunden werden kann. Die Anregung
im Raman-Spektrum ist jedoch wesentlich schwécher ausgepréigt. Nur die Anregung mit
blauem Laserlicht der Wellenldnge A = 473 nm bei gleichzeitiger hoher Belichtungszeit
(> 120 s) der Kristalle fithrt iberhaupt zur Detektion einer C-N-Schwingungsbande.
Neben der C-N-Bande findet man im Raman-Spektrum im Bereich unterhalb von
500 cm ™! mehrere Banden, von denen die mittlere bei ca. 250 cm™! der Atmungsschwin-
gung des Clusterkerns zuzuordnen ist. Diese Schwingung ist jedoch nicht als sonderlich
charakteristisch anzusehen, da die Ligandensphére keinen grolen Einfluss auf die Lage
der Bande hat. Somit tragt diese Schwingung nicht zur Charakterisierung bei und soll
nur in diesem Fall kurz Erwahnung finden. Zusammenfassend ist fiir Verbindung 15
festzuhalten, dass es sich um eine sehr interessante Geriistverbindung handelt, die in
grofferem Mafistab einkristallin darstellbar ist. Es findet sich ein hoher Grad der Ver-

88



Universitat |

ROStOCk A\ Traditio et Innovatio 3 Ergebnisse UHd DiSkUSSiOH
800 \‘ Lo
\
IR(ATR) \ /\/\ A
\ (U \
- 0 M [ M r/\/ \\ ‘/w J/ ‘\( +60
| / [— N 1 g
- U b | c
3 \f -1 \\ [V J 2
% 4004 2071 cm \/ %
E 2078 cm’ tao &
_ cm
2004
Raman F20
0 L T T T T T T
3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.61: Vergleich des IR- und Ramanspektrums von Verbindung 15 im Bereich zwischen 100 und
3400 cm~'. Die C-N-Streckschwingungsbande ist fiir beide Spektren angegeben.

netzung zwischen den Clusteranionen durch die Ag,(u2—NCS)-Komplexkationen. Aus
spektroskopischer Sicht lasst sich anhand der vorgestellten Spektren nicht zweifelsfrei
bestéatigen, ob die verbriickenden NCS -Einheiten eine signifikant unterschiedliche C-N-
bzw. C-S-Valenzschwingungsbande aufweisen. Eine Erhohung der spektroskopischen

Auflésung im IR-Spektrum konnte hier zu einer eindeutigen Aussage fiithren.

3.4.5 [BMIm],[NbgCl;»(NCS)s{Ag.(p2-Cl)}] - 2 CH;CN (16)

Neben der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Gertistverbindung 15 konnte im
Zuge der Untersuchung zu Ag(I)-Kationen als verbriickende thiophile Lewis-Séduren
ein Cluster-Netzwerk isoliert werden, in dem sich ein weiteres aus kristallographi-
scher Sicht hochinteressantes Komplexkation finden lasst. Wie in der Summenformel
schon angedeutet ist, werden die Nb-Clustereinheiten in dieser Verbindung iiber ein
{Ag,(u2—Cl)}T-Komplexkation zu einer dreidimensionalen Struktur verknipft. Dieses
bildet sich wihrend der langsamen Diffusion und fithrt dazu, dass die Verbindung 16 in
der tetragonalen Raumgruppe I4;cd in Form hochkristalliner schwarz-scheinender Kris-
talle ausféllt. Die strukturgebenden Untereinheiten sind in Abbildung 3.62 dargestellt.
Im Gegensatz zu Verbindung 15 findet man in dieser Struktur das 15-CBE-Clusteranion
als zentralen Baustein. Die spezifischen Nb-Nb-Abstinde liegen mit 2.957(3) - 2.966(2) A
im erwarteten Bereich. Die Anbindung der Isothiocyanato-Liganden iiber die N-Atome
erfolgt mit 2.18(2) - 2.21(2) A ebenfalls mit erwarteten Atomabstéinden. Das Anion
wird in Form des [BMIm];[NbyCl,5(NCS)s] (5) in den Diffusionsansatz eingebracht. Als
Ag(I)-Quelle fungiert hier, wie auch in Verbindung 15, das Ag(O,CCF;)-0.5 C4Hy (im
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Abb. 3.62: Ball-and-Stick-Darstellung der strukturgebenden Untereinheiten in Verbindung 16.

Folgenden Ag(I)TFA). Die zugrundeliegende Reaktionsgleichung ist in Schema 3.17
angegeben. Das Ag(I)-Salz wurde in ersten Versuchen stets als Acetonitril-Losung fiir
die Diffusion eingesetzt. Diese fiihrte jedoch, trotz sehr langsamer Reaktionsfithrung,
zu einer massiven Bildung von Nebenprodukten. Es lassen sich elementares Silber
sowie das schwerlosliche Ag(I)SCN identifizieren. Um diese Nebenreaktionen zu unter-
driicken, wurde das Ag(I)TFA in Analogie zum vorigen Abschnitt als Feststoff eingesetzt.

Dabei ist davon auszugehen, das sich an der Grenzflache zwischen Feststoff und Ionischer

- {a} [BMIm],[Nb,CI,.,(NCS),] + 2 Ag(O,CCF,)* + CI

{b} [BMIM][PF] | RT
{a}

[BMIm],[Nb,CI,,(NCS){Ag.(12-Cl)}] - 2 CH,CN (16)
~ + [BMIm](O,CCF,) + (O,CCF.)

e J—

Schema 3.17: Diffusionsaufbau und Reaktionsgleichung der Synthese von Verbindung 16.
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Fliissigkeit ein Losungsgleichgewicht einstellt, in dem Ag(I)-Ionen in geringer Konzen-
tration in die Ionische Flussigkeit tibergehen. Dieses formal als Ag[PF] anzusehen-
de Zwischenprodukt wird dann in der Nahe der Fest-Fliissig-Grenzfliche verbraucht,
wobei die Verbindung 16 entsteht. Neben den organischen [BMIm]™-Kationen, den
Nb-Clustereinheiten und den Ag(I)-Ionen finden sich als Bestandteil der Komplex-
kationen Chlorid-Ionen. Die Herkunft dieser Chlorid-Ionen kann im Rahmen dieser
Arbeit nicht eindeutig geklart werden, wenngleich mehrere Moglichkeiten in Betracht
zu ziehen sind. Zum einen sind Chlorid-Verunreinigungen in der Ionischen Fliissigkeit
[BMIm][PF4] anzunchmen, da diese aus der Metathese von [BMIm|Cl und K[PF] re-
sultieren. Zum anderen besteht die Moglichkeit, dass sich Chlorid-Tonen in der Lésung
des Nb-Clusterprakursoren befinden oder dass der Cluster selbst durch Zersetzung
als Chlorid-Quelle fungiert. Der Einsatz sehr reiner Edukte fiithrt zu einer Ausbeute
im Bereich weniger Kristalle. Um die Synthese zu verbessern, wurden verschiedene
Chlorid-Quellen in den Diffusionsansatz integriert. So kam zum Beispiel eine Mischung
aus [BMIm|[PFy] und [BMIm|Cl zum Einsatz. Hierbei konnte jedoch lediglich die ra-
sche Bildung grofler Mengen an AgCl festgestellt werden. Das Vorhandensein geloster
Chlorid-Tonen hemmt somit eher die Kristallisation der Zielverbindung, da die Ag(I)-
Ionen verbraucht werden. Aus diesem Grund wurde ein neuer synthetischer Ansatz
erarbeitet, in dem die Chlorid-lonen zunéchst am Cluster gebunden eingebracht werden.
Die Abstraktion der exo-Liganden durch die Ag(I)-Ionen hat sich bei Verbindung 15
schon als wichtiger Zwischenschritt bei der Kristallisation erwiesen. Die Chlorid-Ionen
wurden in Analogie dazu als [NbyClg]" mit n = 2, 3, 4 in die Diffusionansétze ein-
gebracht, indem die [BMIm]-Salze nach folgender Stochiometrie, hier am Beispiel von
[BMIm],[NbgClyg], eingesetzt wurden.

6 [BMIm]4[NbgCl,, (NCS)g] + [BMIm]y[NbyClg] + 12 AgTFA - 0.5 CH, —
6 16 + 6 CyH, + [BMIm],[Nb,Cly,(TFA)g] + 6 [BMIm|TFA

Das Einbringen der [NbyCl;4]" bedingt eine geringe Konzentration an freien Chlorid-
Ionen in Losung. Das wiederum unterdriickt Nebenreaktionen und fiithrt dazu, dass
die isolierte Ausbeute auf bis zu 20 % erhoht werden kann. Es kommt jedoch selbst
unter optimierten Bedingungen zu den bekannten Nebenreaktionen. Daher besteht hier
noch weiterer Verbesserungsbedarf. Die unter den angegebenen Bedingungen erhaltene
Verbindung 16 setzt sich, wie bei allen in dieser Arbeit diskutierten Geriiststrukturen,
aus einem anionischen Teilgitter und organischen Kationen zusammen. Das verbriickende
Komplexkation ist in Abbildung 3.63 detailliert dargestellt. Der linke Teil der unteren
Abbildung zeigt einen Teil eines Nbg-Oktaeders, wobei an diesem zwei Isothiocyanato-
Liganden sowie ein innerer Chlorido-Ligand koordiniert vorliegen. Die terminalen S-

Atome S1 bzw. das symmetrieerzeugte S1’ koordinieren an je ein Ag(I)-Zentrum. Diese
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Abb. 3.63: links: ORTEP-Plot des Komplexkations in Verbindung 16. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Die erweiterte Koordinationss-
phére ist durch gestrichelte Bildungen angedeutet. rechts: Darstellung der Wechselwirkung
der organischen Kationen mit dem Komplexkation.

Metallkationen sind ihrerseits wiederum durch einen Chlorido-Liganden verbriickt. Nun
gibt es mehrere Besonderheiten, die an dieser Stelle diskutiert werden sollen. Zum
einen ist in dieser Darstellungen der erste Vertreter eines anorganischen chelatartigen
Liganden illustriert (siche Abbildung 3.63 linker Teil, rote Linie), der in der Chemie
der frithen Ubergangsmetall-Clusterverbindungen zu finden ist. Das Strukturmotiv,
in dem zwei auere Liganden des selben Metallatom-Oktaeders verkniipft sind, kann
an dieser Verbindung zum ersten mal diskutiert werden. Moglich wird dieser neue
"Koordinationsmodus’ durch die Verkniipfung der Ag(I)-Zentren iiber das illustrierte
Chlorid-Ion. Hierdurch ergibt sich eine optimale geometrische Anordnung sowohl fiir die
Isothiocyanato-Liganden als auch fiir die Metall-Zentren. Im Allgemeinen lassen sich fiir
das Ag(I)-Ton verschiedene bevorzugte bzw. mogliche Koordinationssphéren finden, so
z.B. linear im polymeren AgCN und komplexen [Ag(CN),] ", gewinkelt in AgSCN und
tetraedrisch in AgN, [207]. So verwundert es nicht, dass sich um die Ag(I)-Ionen eine
tetraedrische Koordinationssphéare ausbildet, die durch die unterschiedlichen Atomsorten
eine leichte Verzerrung erfihrt. Hierzu ist in Tabelle 3.4 eine kurze Ubersicht der wichtigs-
ten Bindungslangen und -winkel gegeben. Die Verzerrung des Koordinationspolyeders
um das Ag(I)-Zentrum soll anhand der kristallographisch ermittelten Tetraederwinkel
kurz beschrieben werden (siehe Tabelle 3.4, letzte Zeile). Die Abweichung dieser Winkel
vom idealen Tetraederwinkel von 109.5° ist fiir zwei der drei Winkel signifikant und

soll die relativ grofle Flexibilitat verdeutlichen, mit der ein solches recht starres Gertist
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Tab. 3.4: Zusammenfassung der wichtigsten Bin- kristallisieren kann. Die relativ star-
dungsldngen und -winkel in Verbindung ke
16. Die Atomabstinde sind in A und die
Winkel in ° angegeben. trie erfolgt zugunsten der Koordina-

Verzerrung der Koordinationsgeome-

tion an den verbriickenden Chlorido-

16 Liganden, wodurch sich ein chelatarti-

Nb-Nb 2.957(3)-2.966(2) ger Zehn-gliedriger Ring ausbildet (siehe
Nb-N 2.18(2) - 2.21(2) Abb. 3.63, linker Teil). Die Koordinati-
N.C 1.12(2), 1.10(2). 1.14(2) onsumgebung des p2-Chlorido-Liganden
zwischen den Ag(I)-Zentren hingegen

C-5 1.60(2), 1.62(2), 1.66(2) scheint ungewohnlich, da die Halogenid-
Ag-Cl 2.548(2) Ionen im Allgemeinen eine tetraedri-
Ap-S 2.556(5), 2.570(6), 2.577(5) sche Koordination bevorzugen. Um den
Grund fiir diese Koordinationsgeometrie

*(Nb-N-C) 171.7(2), 161.6(2), 161.5(2) zu verdeutlichen, sind in Abbildung 3.64
¥ (Ag-Cl-Ag) 169.9(4) die van der Waals-Radien der Chlorido-

*(S-Ag-S) 103.38(4), 111.77(2), 124.34(7) Liganden angedeutet. Diese betragen je-
weils ca. 1.75 A, was in der Summe einen
Abstand von 3.5 A zwischen den Atomen

erlaubt. Genau dieser minimale Abstand wird in dieser Verbindung erhalten. Daher

kommt es hier zu keiner repulsiven Wechselwirkung zwischen den Halogenido-Liganden.
Die Summe der vdW-Radien reicht jedoch als alleinige Erkldrung nicht aus, da an-
sonsten der Ag-Cl-Ag-Winkel, der in der Struktur gefunden wird, kleiner sein kénnte.
Dadurch wiirde der Abstand zwischen den Cl -Ionen gréfler werden. Dies ist jedoch
nicht der Fall, da ein dirigierender Effekt durch die organischen Kationen zu finden
ist. Dieser ist in Abbildung 3.62 angedeutet und im rechten Teil von Abbildung 3.63
erneut verdeutlicht. Die organischen Kationen bilden Wasserstoftbriicken-Bindungen zu
dem verbriickenden Chlorido-Liganden aus und fixieren so das Cl™ im Festkorper in der
nahezu linearen Koordination zwischen den Ag(I)-Zentren. Der Abstand zwischen dem
Kohlenstoffatom des organischen Kations (N-C(H)-N) und dem Chlorid liegt mit 3.59 A
im Bereich einer schwachen nicht-klassischen Wasserstoftbriickenbindung, tragt jedoch
zur Bildung des Komplexkations {Ag,(u2—Cl)}* bei. Dieses ungewohnliche Kation
zeichnet sich jedoch nicht nur durch die Verkniipfung zweier exo-Positionen des Clusters
aus, sondern fithrt durch die beschriebene Koordination mehrerer terminaler S-Atome
zu einer dreidimensional ausgedehnten Festkorperstruktur, die im Folgenden nédher
beschrieben werden soll. Wie in Abbildung 3.62 zu sehen ist, findet die Verkniipfung
der exo-Positionen eines Clusteranions stets iiber die Isothiocyanato-Liganden mit der

Nummerierung NCS1 statt. Neben diesen finden sich zwei weitere kristallographisch
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unabhéngige NCS -Liganden, die der Verkniipfung der Cluster-Untereinheiten dienen.
Die Abbildung 3.64 soll die gefundenen Verkniipfungen illustrieren. Zunéchst findet sich
ein Oktaeder im Zentrum der Darstel-
lung, um den die verkniipfenden Kom-
plexkationen als Polyeder dargestellt
sind. Die erwahnte intra- bzw. in-
ter-Clusterverkniipfung ist mithilfe ver-
schiedener Farben unterlegt. Der graue
Vielflachner zeigt die Verbriickung zwei-
er exo-Positionen eines Cluster, wobei
die Koordination an die ndchsten Clus-
ter vernachlassigt wurde. Die hellblau-
en Polyeder zeigen, dass die NCS2-
Liganden die Verkniipfung in Richtung
der kristallographischen b-Achse bewir-
ken, wihrend das NCS3 zur raumli-
chen Ausdehnung in Richtung der a-
Achse dient. Anhand dieser Abbildung

soll kurz die sich ergebende Summenfor-

mel der Verbindung 16 erlautert wer-

Abb. 3.64: Darstellung der Verkniipfung der ein-

den, da sich, wie in der Einleitung be- nupli :
zelnen Cluster-Untereinheiten. Die um

Zusammensetzung durch den Verkniip- lyeder verdeutlichen die {Ag,(u2—Cl)}*-
_ _ Kationen. Verkniipfung iiber NCS1: grau,
fungsmodus ergibt. Das Komplexkation NCS2: hellblau und NCS3: dunkelblau.

{Agy(u2—Cl)}* verkniipft pro Formel-

einheit fiinf Clustereinheiten. Diese zunédchst ungewohnliche Anzahl ergibt sich dadurch,
dass von den sechs am {Ag,(u2—Cl)}T-Kation koordinierten Isothiocyanato-Liganden
vier eine inter-Clusterverkniipfung ausbilden, wéhrend zwei NCS™-Liganden die schon
beschriebene intra-Clusterkonnektivitéit zeigen. Zur Vereinfachung werden diese zwei
Liganden-Positionen als dquivalent betrachtet. Dadurch ergibt sich vereinfacht fiir die
'flinf” exo-Positionen eine Verkniipfung von je fiinf Clustereinheiten, was einer Anzahl
von /5 Komplexkationen pro Clustereinheit gleichkommt. Das fithrt pro Formelein-
heit zu einem zweifach negativ geladenen [NbgCl;,(NCS)g{Ag, (12 —Cl)},,]* -Anion. In
Analogie zu den bisher vorgestellten Geriistverbindungen wurde ein IR(ATR)-Spektrum
der Verbindung im Bereich zwischen 550 und 4000 cm ™! aufgenommen (sieche Abbil-
dung 3.65). Bei 2059 cm™! erkennt man deutlich die stark verbreiterte Bande der

C-N-Streckschwingung. Dieses Signal liegt somit etwas zu niederen Wellenzahlen ver-
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Abb. 3.65: IR(ATR)-Spektrum der Verbindung 16 im Bereich zwischen 550 und 4000 cm™*.

schoben als die C-N-Schwingung der Verbindung 15 (Av(CN) = 12em ™). Wie schon
bei den Cu(I)-basierten Gertiststrukturen findet sich auch hier der Effekt der Verschie-
bung der genannten Bande zu niederen Wellenzahlen, sobald man von einem 16 zu
einem 15-CBE-Clusteranion iibergeht. Der Vergleich der Verbindungen 15 und 16 muss
jedoch unter Vorbehalt gefiithrt werden, da sich in den Festkorperstrukturen eine unter-
schiedliche Koordinationssphéire der Komplexkationen zeigt. Neben der diskutierten
Schwingung findet man die [BMIm]|*-spezifischen Vibrationen sowohl im Bereich hoher
Wellenzahlen (3000 & 200 cm™!) als auch unterhalb von 1500 cm™!, wobei hier erneut die
C-S-Streckschwingung tiberlagert wird. Zusammenfassend konnte mit dieser hochkris-
tallinen, jedoch nur in sehr geringer Ausbeute anfallenden, Cluster-Gertistverbindung
der erste Vertreter der Gruppe chelatkoordinierter Clusterverbindungen dargestellt
werden. Die aus Ag(I)-Ionen aufgebauten Komplexkationen verkniipfen hierzu sowohl
zwei auflere Liganden-Postionen als auch die Clustereinheiten untereinander, wodurch
in Verbindung 16 erstmals die Verkniipfungsmodi inter- und intra-Clusterverbriickung
zu finden sind. Anhand des kristallographisch bestimmten Abstandes zwischen dem
Komplexkation und der Clustereinheit lassen sich Informationen fiir das Design und die

gezielte Synthese weiterer Chelat-Ligand-komplexierter Clustereinheiten gewinnen.
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Ziel dieser Arbeit war es, die Gruppe Isothiocyanato-substituierter Nby-Cluster-
verbindungen eingehend zu untersuchen, die bekannten Synthesen zu optimieren bzw.
zu erweitern und die Cluster in Hinblick auf ihren Einsatz als Bausteine in der Chemie
dreidimensional-ausgedehnter Gertiststrukturen zu untersuchen. Dazu wurden zunéchst
die bekannten Salz-Metatheserouten nédher beleuchtet und die auf diesem Weg syn-
thetisierten Clusterprodukte analysiert. Schnell zeigte sich, dass die Reinheit der auf
diesem Weg gewonnenen Clusteredukte fiir die weiteren Umsetzungen nicht ausreichte.
Daher wurde die Syntheseroute basierend auf dem CI-NCS-Austausch mithilfe von
TMSNCS entwickelt und eingehend untersucht. Anhand einer Vielzahl von Verbindun-
gen konnte der Nutzen dieser Synthese aufgezeigt werden, wenngleich das Potential
der Reaktion noch nicht vollends ausgeschopft ist. Neben einfachen Salzen in den
Abschnitten 3.1 und 3.2 wurden auch Verbindungen prasentiert, die sich durch sehr
interessante Liganden-Konfigurationen im Festkorper auszeichnen, darunter der erste
Vertreter cis-konfigurierter heteroleptischer Clusterverbindungen mit unterschiedlichen
anionischen Liganden auf den dufleren Ligandenpositionen (Verbindung 9). Die Cluster-
verbindungen 1 und 5 konnten weiterhin fiir Folgereaktionen eingesetzt werden, wobei
der Einsatz als Edukt fiir die Kristallisation dreidimensional-ausgedehnter Clusternetz-
werke fokussiert wurde. Die Verbriickung der [NbsCl,,(NCS)g]" -Anionen im Festkor-
per gelang iiber das Einbringen verschiedener Lewis-saurer Ubergangsmetallkationen.
Hierbei wurden Clusterverbindungen mit Cu(I), Ag(I) sowie Hg(II)-basierten Linkern
erhalten und ausfiihrlich diskutiert. Die Synthese erfolgte nach Ausarbeitung verschie-
dener experimenteller Aufbauten, wobei stets diffusive Prozesse in Losung sowie an der
Grenzflache zwischen fester und fliissiger Phase eine Rolle spielten. Die Verbindungen
12 und 13, zwei Gertistverbindungen auf der Basis eines Cu(I)-Komplexkations, zeigten
bis auf die Anzahl Cluster-basierter Elektronen sehr viele Ahnlichkeiten hinsichtlich
ihrer Loslichkeit und ihres strukturellen Aufbaus. Das konnte zur Evaluierung der
Nb-N-Bindungsstérke auf Grundlage der IR(ATR)-Spektren herangezogen werden. Der
Einfluss der Anzahl Cluster-basierter Elektronen auf die Verschiebung der asymme-
trischen C-N-Streckschwingung der NCS -Liganden wurde durch die Fixierung der

terminalen S-Atome erst validierbar. Dieser Einfluss konnte durch den Vergleich der
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Verbindungen 15 und 16 erneut bestatigt werden. Weiterhin wurde, an den Verbindun-
gen 12 und 13, im Rahmen einer Kooperation mit Enric Canadell und Pere Alemany,
DFT-basierte Kalkulationen zu den Bandstrukturen der Festkorper durchgefithrt, wobei
die Ergebnisse nach Verifizierung durch Magnetmessungen im Arbeitskreis von Prof. W.
Bensch (Universitét Kiel) veroffentlicht werden sollen. Die vorgestellten Gertistverbin-
dungen zeigen, welche strukturelle Variationsbreite diese Gruppe von Verbindungen
bietet. Hier ergibt sich fiir zukiinftige Arbeiten noch viel Potential hinsichtlich der Varia-
tion sowohl der Lewis-sauren Metallkationen als auch der bifunktionellen exo-Liganden.
Ein Beispiel wire die Umsetzung Cyanat-koordinierter Clusterprakursoren mit harteren
Lewis-Basen, wie z.B. Fe*™. Die Darstellung poréser Geriistverbindungen, in denen
keine externen Kationen einkristallisieren, stellt den nédchsten wichtigen Schritt bei der
Weiterentwicklung der Gruppe Nb-Cluster basierter Gertiststrukturen dar. Die ange-
strebte Porositiat wiirde dann die mogliche Anwendung als Gasspeicher oder heterogener

Katalysator eroffnen.
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A Anhang

A.1 Experimentelle Details

A.1.1 Arbeitstechniken

Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden, je nach Reaktionsart
und Empfindlichkeit der Edukte gegeniiber Wasser und Sauerstoff, sowohl unter inerten
Bedingungen (Schlenk-Technik, Ar-gefiillte DryBox) als auch unter Laborbedingungen
durchgefiihrt. Sobald von einer starken Hygroskopie und/oder Oxidationsempfindlichkeit
auszugehen war, wurden fiir die Reaktionen getrocknete Losungsmittel sowie ausgeheizte
und mit Argon befiillte Glasgefife verwendet. Die fiir die einzelnen Losemittel verwende-
ten Trockenverfahren sind in Unterabschnitt A.1.2 angegeben. Die fiir die Verwendung
innerhalb der GloveBox vorgesehenen Glasgerate und andere Hilfsmittel wurden zunéchst
fiir mehrere Stunden bei 120 °C im Trockenschrank gelagert, um anhaftendes Wasser wei-
testgehend zu eliminieren. Daraufhin wurde es unter mehrmaligem Spiilen mit Inertgas
und anschlieBendem Evakuieren innerhalb von 1 - 1.5h in die GloveBox eingeschleust.

Die bendtigten Edukte wurden mithilfe einer Prazisionswaage

(0.1 mg Ungenauigkeit) eingewogen und die Schlenkgefiafie an-

schliefend unter Ar-Atmosphére ausgeschleust und mit Losungs-

mittel befiillt. Die fiir viele Reaktionen benétigten Glasampullen
(Borosilikatglas 3.3) wurden mithilfe eines Erdgas-Sauerstoff-

Brenners hergestellt, wobei ein einseitig abgeschmolzenes Glas-
:¢: rohr mit einem Schliff (iblicherweise ein Kern) versehen wur-
de. Nach analogem Einschleusen in die DryBox wurden die

Edukte abgefiillt und der Schliff mit einem aus Gummi beste-

henden Stopfen verschlossen, wobei sich an diesem Stopfen ein
Haken befand. Die so préiparierte Ampulle wurde dann mit

einem Schlenk-Ansatz versehen, wobei sich durch Abnehmen
Abb. A.1: Schlenkan-

satz fir das
Abschmelzen — Schritt) als auch das Losungsmittel oder auch TMSNCS im
von Glasam-
pullen.

eines Glasstopfens sowohl der Hakenstopfen entfernen (erster

Argon-Gegenstrom zugeben lasst (schematisch in Abbildung
A.1 dargestellt). Nach dem Einfiillen der fliissigen Reaktanden
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oder Losemittel wurde die Glasampulle auf 102 mbar evakuiert und mithilfe des schon
erwahnten Brenners abgeschmolzen. Die so praparierten Reaktionscontainer wurden
dann vorzugsweise bei 60 °C oder 110 °C temperiert. Je nach Reaktivitét der erhaltenen
Produkte wurden die Ampullen nach erfolgter Reaktion in eine Ar-gefiillte DryBox
eingeschleust, in der das Arbeiten mit trockenen Losungsmitteln moglich war. Die Pro-
dukte konnten auf diesem Weg sowohl inert als auch an Laborluft isoliert und analysiert
werden. Die Synthese der Geriistverbindungen in Abschnitt 3.4 verlief iiblicherweise
unter Verwendung gut getrockneter Edukte und Losungsmittel, jedoch nicht unter

inerten Bedingungen, sondern in gut verschlossenen Gefaflen auflerhalb der DryBox.

A.1.2 Losungsmittel und Chemikalien

Die wéhrend der experimentellen Arbeiten verwendeten Losungsmittel sowie deren

Reinheit und Trocknung sind in Tabelle A.1 aufgelistet.

Tab. A.1: Verwendete Losungsmittel, Angaben zum Hersteller sowie zu Reinheit und Trocknung.

Losungsmittel | Hersteller Reinheit; Trocknung

Aceton Laborbestand | chem. rein; destilliert itber Molsiebe 3A
Acetonitril Chemsolute > 99.9%; tiber CaH, destilliert
Acetonitril-d3 Sigma-Aldrich | > 99 %; tiber CaH, destilliert

Benzol Wacker > 98 %; -

Chloroform-d1 | Sigma-Aldrich | > 99 %; tiber CaH, destilliert
Dichlormethan | Laborbestand | > 99 %; uiiber CaH, destilliert
Diethylether Laborbestand | > 95 %; tiber Na/Benzophenon refluxiert
DMSO Roth Roti solv; 2 h bei 100°C, 3 - 10~3 mbar
DMSO-d6 Sigma-Aldrich | > 98.5 %; iiber Molsiebe 3 A gelagert
n-Hexan Laborbestand | zur Spektroskopie; -

Methanol Laborbestand | zur Spektroskopie; refluxiert iiber Mg/l
Petrolether Laborbestand | > 97 %; -

Pyridin Laborbestand | z. A.; -

Toluol Sigma-Aldrich | z. A.; iiber CaH, destilliert

Je nach Reaktion und Oxidationsempfindlichkeit der Edukte wurden die Losungsmittel
entweder handelsiiblich eingesetzt, vor der Reaktion frisch destilliert oder, wie in Tabelle
A.1 angegeben, getrocknet. Die Verwendung der dem Substitutionsgebot unterliegenden
Losungsmittel Benzol sowie n-Hexan erfolgte nur in Féllen, in denen sich die Losungsmit-

tel als essentiell erwiesen. Der Einsatz erfolgte, wie auch bei allen anderen aufgefiithrten
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Losungsmittel, stets in gut beliifteten Abzugshauben oder unter inerten Bedingungen.

Tab. A.2: Verwendete Chemikalien, Angaben zum Hersteller sowie zu Reinheit und Trocknung.

Chemikalie Hersteller Reinheit; Trocknung

Nbs) Chempur < 65 micron, 99.9 %; entgast,
in DryBox gelagert

NbCl, Laborbestand -; Destillation bei 240 °C

KCl1 Apolda z. A.; Sublimation bei 750 °C,
107% mbar

KSCN Bernd Kraft > 99 %: 250°C, 1073 mbar, 3 h

N-Methylimidazol Roth 99 %, z. Synthese; destilliert

n-Butylchlorid Fluka > 99 %; destilliert

[BMIm]|CI synthetisiert - 100°C, 1079 mbar, 3 h

[BMIm|SCN synthetisiert [210] | -; 50°C, 1073 mbar, 3 h

[BMIm|[PF] synthetisiert [202] | -; 100°C, 107% mbar, 8 h

TMSNCS synthetisiert [191] | -; Vakuumdestillation, 107 mbar

[TMGH]CI synthetisiert - 70°C, 1073 mbar, 2 h

[TMGH]|[BF,] synthetisiert -; 70°C, 1072 mbar, 2 h

[BzEt,N]Cl Laborbestand - 60°C, 1072 mbar, 2 h

[Me,N]Cl1 Fluka > 98 %; 50°C, 1072 mbar, 4 h

[Me,N]SCN Laborbestand -; 50°C, 1072 mbar, 2 h

[Cu(CH;CN),][PF¢] synthetisiert [199] | -; 40°C, 1073 mbar, 1 h

AgTFA - 0.5 C4Hg synthetisiert [208] | -; 80°C, 1073 mbar, 2 h

Hgl, Reactivul z. A.; umkristallisiert aus BzCN

[Hg(ONC H;)g][PFglo | synthetisiert [197] | -; -

Benzylcyanid Chempur 98+ %; -

2,2’-Dimethoxypropan | Merck-Schuchardt | z. Synthese, 98 %; -

18-Krone-6 Merck z. Synthese; Destillation bei
100 °C im Vakuum

Die in den Experimenten verwendeten Chemikalien sind in Tabelle A.2 angegeben.
Die erforderlichen Grundsubstanzen wurden iiber den Chemikalienhandel sowie das
institutseigene Chemikalienlager bezogen. Fiir die eigens synthetisierten Verbindungen
sind die Literaturvorschriften, sofern die Synthese nicht angepasst wurde, mit angegeben.
Die getrockneten Edukte wurden zum Schutz vor Feuchtigkeit nach dem Trocknen in

eine Ar-gefiillte DryBox eingeschleust und dort unter inerten Bedingungen gelagert.
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A.1.3 Methoden und Analytiken
A.1.3.1 Einkristalldiffraktometrie

Die wéihrend der experimentellen Arbeiten anfallenden Kristalle wurden mit Hilfe ver-
schiedener Einkristalldiffraktometer analysiert. So standen ein Bruker-Nonius Apex X8,
ein Bruker Apex Kappall sowie ein Bruker Apex D8 Quest Diffraktometer zur Verfligung.
Das X8 ist mit einem Apex-Smart CCD Detektor und Graphit-monochromatisierter
Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) ausgestattet. Des Weiteren verfiigt das X8 tiber eine
Kristallkiihlung der Firma Oxford-Cryosystems, mit dessen Hilfe die Kristalle (sofern
nicht anders angegeben) fiir die Zellbestimmung sowie die Messung auf -100 °C gekiihlt
wurden. Das Apex Kappall ist mit einem Kappall CCD-Detektor ausgestattet, wobei
die Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) mit Hilfe einer Fein-Fokus-Anode erzeugt wurde.
Auch hier kam die bereits erwihnte Kristallkiihlung der Firma Oxford Cryosystems zum
Einsatz. Die Messungen auf den beiden Geraten erfolgten mit einer Spannung von 50
KV und einer Stromstarke von 30 mA. Das Apex D8 Quest ist mit einer Mikro-Fokus-
Anode ausgestattet, wodurch mit 50 kV und 1 mA gemessen wurde. Die Erfassung der
Reflexe erfolgte auf einem Metall-Oxid-basierten Photon-Flachendetektor, wobei die
Messung unter Verwendung des Programms Apex3 durchgefithrt wurden. Auch hier
war die Moglichkeit der Kristallkithlung gegeben, wobei hier stets mit einer Temperatur
von -150 °C gemessen wurde. Vor jeder Messung, unabhédngig vom verwendeten Gerét,
wurden reprasentative Proben der jeweiligen Ansatze unter Zuhilfenahme eines Mikro-
skops (STEMI-2000) der Firma Zeiss auf einkristallines Material untersucht. Geeignete
Kristalle wurden mittels hochviskosem Fett isoliert und so fiir die Messung vorbereitet.
Die Praparation oxidationsempfindlicher Kristalle erfolgte innerhalb einer Ar-gefiillten
DryBox der Firma MBraun, wobei diese Trockenbox mit einem Mikroskop ausgestattet
ist. Auch hier wurde zunéachst eine Probe des Feststoffes unter Ar untersucht und
auf eventuelle Inhomogenititen tiberprift. Zur Messung geeignete Kristalle wurden
auch hier mit Hilfe von entgastem, hochviskosen Fett (Apiezon) isoliert und, nach
Benetzen der Kristalle mit entgastem perfluorierten Ether (Solvay-Solexis, Fomblin)
zum Schutz vor Oxidation, aus der Trockenbox ausgeschleust. Nach dem Aufbringen
('mounten’) auf dem Goniometerkopf wurden, im Fall des X8 und Kappall, 36 Beu-
gungsbilder aus den drei Richtungen des reziproken Raums aufgenommen. Auf dem
D8 Quest wurden zum Zweck der Zellbestimmung 24 Beugungsbilder aufgenommen.
Anhand der erhaltenen Reflexmuster wurde die Orientierungmatrix des Kristalls sowie
das Bravais-Gitter bestimmt. Nach der Aufnahme des vollstiandigen Satzes an Beu-
gungsbildern wurden die Reflexe integriert und skaliert. Es erfolgte eine Absorptions-,
Lorentz- sowie Polarisationskorrektur der Daten (SADABS [211]). Die Bestimmung
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der Raumgruppe wurde mithilfe von XPrep durchgefiihrt. Die Strukturlosung erfolgte
iiber direkte Methoden mittels SHELXS, wahrend die Verfeinerung mit full-matriz
least-squares Methoden (SHELXL) durchgefithrt wurde [212]. Als grafische Oberfliache
kamen sowohl das Programmpaket WinGX [213] als auch ShelXle [214] zum Einsatz.
Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden, sofern nicht anders angegeben, anisotrop verfeinert.
Fehlordnungen wurden tiber Split-Site-Modelle verfeinert, wobei die Gesamtbesetzung
stets auf 100 % fixiert wurde. Die Darstellungen der Ergebnisse der Einkristallstruk-
turanalysen erfolgten unter Verwendung des Programms Diamond 3.2 [215], wobei die
Darstellung der Ellipsoide generell mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit erfolgte. In
Abschnitt A.3 dieser Arbeit sind die kristallographisch relevanten Daten der vorgestell-
ten Verbindungen zusammengefasst. Die Angaben zu den Residualwerten basieren auf

folgenden mathematischen Zusammenhéangen:

_ SR-IE
Rl = =55

_ Se-rpy
wR2 =/ =5

w=1/[(c*(F})+ (A-P)>+B-P]; P=(F?+2F?)/3.

A.1.3.2 Pulverdiffraktometrie

Die aus den Reaktionen erhaltenen Clusterprodukte wurden hinsichtlich ihrer Kristalli-
nitit sowie der Phasenreinheit mittels Pulverdiffraktometrie untersucht. Die Messungen
wurden auf einem Stoe Stadi-P in horizontaler Transmissions/Debey-Scherrer Geome-
trie durchgefiihrt, wobei mit Germanium-monochromatisierter Cu-Ka-Strahlung der
Wellenlange 1.5418 A gemessen wurde. Die Detektion der Réntgenstrahlung erfolgte
mit einem positions-sensitiven Detektor im 20-Bereich zwischen 5° und 100°. Sofern
andere Messbereiche vermessen wurden, ist dies bei den jeweiligen Diagrammen mit
angegeben. Die erforderliche Spannung von 40 kV bzw. Stromstéirke von 40 mA wurde
mit einem Hochspannungsgenerator der Firma Seifert (Gerat: ID 3003) erzeugt. Die
software-seitige Bedienung erfolgte mit dem Programmpaket WinXPow der Firma Stoe.
Die Position des 260- und w-Kreises wurde mithilfe des (111)-Reflexes von kristallinem
Silizium (20 = 28.44°) eingestellt. Der Vermessung der Proben erfolgte zumeist als
Flachpréparat. Dazu wurde ein diinne Polyacetat-Folie mit wenig Silikon-basiertem Fett
bestrichen, die im Achat-Morser fein gemorserte Probe in der Mitte der kreisrunden
Folie platziert und eine zweite Folie aufgebracht. Die so vorbereitete Probe wurde dann

in einen Flachpréparat-Halter eingebracht und so auf dem Goniometer fixiert. Wahrend
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der Messung wurde die Probe um ihren Mittelpunkt gedreht, um mégliche Inhomogeni-
tdten auszugleichen. Aufgrund der Geometrie des Goniometerkopfes wurde der w-Kreis
mit 1/2 20 wihrend der Messung ebenfalls gedreht. Fiir oxidationsempfindliche Proben
wurde die Messung unter Luftausschluss als Kapillare verwendet. Die Praparation der
Kapillaren erfolgte unter Schutzgas in der GloveBox, wobei Kapillaren der Firma Hilgen-
berg mit Innendurchmessern von 0.3 und 0.5 mm benutzt wurden. Diese wurden nach
Einfillen des Feststoffes mit hochviskosem Fett verschlossen, ausgeschleust und sofort
mithilfe einer schmalen Erdgas-Sauerstoff-Flamme abgeschmolzen. Die Schmelzstelle
wurde durch Verkleben mit Pizein versiegelt. Die so praparierten Kapillaren wurden
auf dem Diffraktometer unter sténdiger Rotation vermessen. Die aus den Messungen
erhaltenen Pulverdiagramme wurden dann auf eventuell bekannte Phasen und Neben-
produkte untersucht. Dazu wurde mithilfe der Programme FindIt bzw. Conquest die
ICSD bzw. CCDC-Datenbank durchsucht und die nétigen Information in Form von cif-
Dateien abgespeichert. Sofern Einkristalldaten vorlagen, wurden die theoretischen und
praktischen Pattern visuell auf Ubereinstimmung iiberpriift. Sobald ersichtlich war, dass
die theoretischen und praktischen Reflexe tibereinstimmten, wurden die Einkristalldaten
unter Verwendung des Programms BRASS [186] angepasst. Die gerétespezifischen Para-
meter wurden anhand der Referenz LaBg ermittelt und fiir die jeweiligen Verfeinerungen
herangezogen. Fiir die Anpassung wurde zunédchst das gemessene Diagramm zugrunde
gelegt und der Untergrund durch das manuelle Einfiigen von 15 bis 20 'setpoints’ vorge-
geben. Daraufhin wurde die theoretische Phase aus den Einkristalldaten in Form der
cif-Datei eingelesen. Danach wurde der Untergrund sowie ein Skalierungsfaktor und der
Temperaturfaktor verfeinert. Im weiteren Vorgehen wurden dann die Zellkonstanten
sowie der ’constant-zero’-Parameter verfeinert. Die Lorentz- und Gauss-Anteile fiir die
Profilanpassung wurden daraufhin der Verfeinerung unterzogen. Die Ergebnisse der
Anpassungen finden sich in den jeweiligen Unterabschnitten des Hauptteils sowie in
Abschnitt A.3 (Kristallographische Daten).

A.1.3.3 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden unter Verwendung eines Flash EA 1112 Analysators der
Firma Thermo Quest sowie eines C/H/N/S-Mikroanalysators TruSpec-932 der Firma
Leco angefertigt.

A.1.3.4 IR(ATR)-Spektroskopie

Die IR(ATR)-Spektren wurden auf einem Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer aufgenom-

men, welches mit einer Smart Orbit ATR-Einheit ausgestattet war.
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A.1.3.5 Raman-Spektroskopie

Fiir die Aufnahme der Raman-Spektren kam ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON
zum Einsatz, welches mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1 pm) oder einer Olympus
Mplan 50xNA 0.70 Linse verwendet wurde. Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter
Verwendung verschiedener Laserquellen. So standen ein IR-Laser der Wellenlange
A = 785nm (100 mW, luftgekiihlter Diodenlaser), ein roter Laser (A = 633 nm, 17mW,
HeNe-Laser), ein grimer Laser (A = 532nm, 50 mW, frequenzverdoppelter Nd:YAG

Laser) sowie ein blauer Laser (A = 473 nm, 20 mW, Festkorper-Laser) zur Verfiigung.

A.1.3.6 Thermische Analysen - TG und DSC

Fir reine Schmelzpunktbestimmungen wurde ein DSC-Gerét 823e der Firma Mettler-
Toledo mit einer Heizrate von 10 K/min verwendet. Die Analysen der Reaktionsprodukte
hinsichtlich thermischer Stabilitat sowie Losungsmittelverlust wurden mithilfe einer
TG/DSC-Einheit der Firma Setaram angefertigt. Das Geréat Labsys 1600 TG-DSC
wurde tblicherweise mit einer Heizrate von 10 K/min unter Argon-Atmosphére ge-
nutzt, wobei die Aufnahme des Massenverlustes sowie des Wérmestroms simultan
erfolgte. Die Messungen wurden als Differenzmessungen zu einem leeren Al,O-Tiegel
mit 100 ul Volumen durchgefiihrt. In einem tiblichen Experiment wurden 20 - 25 mg
der zu untersuchenden Clusterverbindung in einen 100 pnl-Korundtiegel eingefiillt, je
nach Oxidationsempfindlichkeit auch in der DryBox, und auf dem Waagenarm positio-
niert. Nach einer halbstiindigen (oder ldnger) Relaxationsphase der Waage wurde der
Temperaturbereich von 25 bis 750 °C in 10 K/min-Schritten gescannt. Massenverluste
wurden iiber die Ableitung der TG-Kurve bestimmt, wihrend die Temperaturen durch
Integration der dTG-Kurven erhalten wurden. Die bestimmten Temperaturen wurden
als Schnittpunkte der Tangenten an den Wendepunkten mit der interpolierten Basislinie
erhalten. Die Auswertung der erhaltenen Kurven erfolgte mit der Hersteller-Software
Setsoft2000, wihrend die in der Arbeit illustrierten Kurven mithilfe des Programms
QtiPlot dargestellt wurden.

A.1.3.7 NMR-Spektroskopie

Fir die Untersuchung NMR-aktiver Kerne standen ein Bruker AVANCE 250, 300
und 500 zur Verfiigung. Es wurden im Verlauf der Arbeit 'H, 3C, *F, 2°Si sowie
31P_Spektren aufgenommen. Bei stabilen Proben wurden die deuterierten Losungsmittel
CD,CN (*H: 1.93 ppm (CD,HCN), 3C: 1.3 ppm, 118.3 ppm), d6-DMSO (*H: 2.5 ppm
(d5-DMSO), '3C: 39.5 ppm), CDCl; (*H: 7.26 ppm (CHCI,), *C: 77.0 ppm) sowie
D,O (*H: 4.79 ppm (HDO)) zum Feststoff bzw. zur Losung hinzugegeben. Die Vermes-

104



Universitét (!
Rostock

Traditio et Innovatio A Anhaﬂg

sung empfindlicher Proben erfolgte unter Verwendung der getrockneten, deuterierten
Loésungsmittel CD;CN sowie CDCly (beides tiber CaH, refluxiert und tiber Molsiebe
3A gelagert) oder, sofern der Zusatz eines Losungsmittels unerwiinscht war, unter
Zuhilfenahme eines abgeschmolzenen Schmelzréhrchens gefiillt mit d6-DMSO, welches
beim Ausheizen des NMR-Rohres hinzugegeben wurde. Signale eventuell auftretender
Verunreinigungen sowie die Verschiebungen der genutzten Losungsmittel wurden der

Literatur entnommen [216].

A.1.3.8 Massenspektrometrie

Die Anfertigung der Massenspektren fiir Verbindung 1 wurden im Arbeitskreis von
Rosa Llusar an der Universitdt Jaumes, Spanien durchgefiihrt. Hierbei wurde eine
Quattro LC (Quadrupol-Hexapol-Quadrupol) Spektrometer verwendet, welches mit
einer orthogonalen Z-Spray Elektronenspray Einheit (Micromass, Manchester, U.K.)
ausgeriistet war. Die von der Verbindung 1 hergestellten Losungen wurden mit einer
Flussgeschwindigkeit von 10 ul/min mittels einer Pumpe in die ESI-Einheit eingetragen,
wobei N, als Tragergas Verwendung fand. Die erhaltenen Spektren wurden mit der

Software MassLynx 4.1 interpretiert und ausgewertet.

105



Universitat
Rostock

5 Traditio et Innovatio A Anhaﬂg

A.2 Synthesen

A.2.1 Synthese der Prakursorverbindung K;[NbsCls]

16 Nb + 14 NbCl, + 20 KCl “;—dq 5 K,[NbgCl,g]

Die Synthese des Hochtemperatur-Prakursors K,[NbyCl 4] erfolgt nach Literaturanga-
ben [24]. In einer typischen Reaktion werden 8.5¢ (113.9 mmol) zweifach-sublimiertes
KCl, 9.2 g (99 mmol, 10 %-iger Stoffmengentiberschuss) elementares Nb als feines Pul-
ver (< 65micron) sowie 21.5g (79.6 mmol) NbCly in einer Ar-gefiillten Trockenbox
eingewogen und mithilfe eines Morsers fein gemahlen und vermischt. Darauthin wird
die Mischung in Portionen zu je ca. 13 g in drei zuvor vorbereitete Quarzglasampullen
(15cm Lénge, 15 mm Durchmesser) tiberfithrt. Nach VerschlieBen der Ampullen mit
einem Ansatz mit Sackhahn und Kugelschliff werden die so vorbereiteten Reaktionsge-
fiBe ausgeschleust, an der Schenkline auf 103 mbar vorevakuiert und anschlieend an
einer Oldiffusionspumpe auf 10~¢ mbar evakuiert. Die Ampullen werden so an einem
Sauerstoff-Wasserstoff-Brenner abgeschmolzen. Die Reaktion wird in einem Rohrofen
durchgefiihrt, wobei die Ampullen langsam innerhalb von 2 Tagen auf 750 °C erhitzt
werden. Diese Temperatur wird fiir einen Tag gehalten. Nach Abkiihlen der Reak-
tionscontainer werden 35g des schwarz-scheinenden Clusterproduktes innerhalb der
GloveBox isoliert. Die Reaktion fithrt zu einem Festkorperprodukt, in dem die Verbin-
dung K, [NbgCl;g] mit ca. 90 % Gehalt vorliegt. Der unvollstandige Umsatz ist auf die
Reaktion des elementaren Nb mit der Glaswandung der Ampullen zuriickzufithren. Da-
her wird auch ein 10 %-iger Stoffmengeniiberschuss an Nb eingesetzt. Die Identifizierung
der Zielverbindung K,[NbyCl4] erfolgt mithilfe der Pulverdiffraktometrie. Der Gehalt
an K,[NbyCl,g] lésst sich beruhend auf der Folgeumsetzung (Abschnitt A.2.2) des Reak-
tionsproduktes hin zu [NbyCl,,(H,0),] -4 H,O abschétzen. So ergibt sich im folgenden
Abschnitt die isolierte Ausbeute des Folgeproduktes [NbyCl,,(H,0),] -4 H,O zu 27.5¢
(22.96 mmol) bei 35 g eingesetztem Festkorperedukt. Der Gehalt des Ausgangsstoffes
K,[NbgClyg] im Edukt ergibt sich bei Annahme der vollstandigen Extraktion ebenfalls
zu 22.96 mmol, was einer Masse von 31.04 g entspricht. Somit kann bei Bezug auf die
35g Ausgangsmenge ein Massenanteil von 88.7 % errechnet werden. Da die isolierte
Ausbeute an [NbyCl,,(H,0),] - 4 H,O aufgrund von Verlusten wahrend der Aufarbeitung
nicht der theoretischen Menge enspricht, kann man den Gehalt des Eduktes K, [NbsClg]
auf ca. 90 % abschatzen. Dieser dquivalente Massenanteil wird bei den Reaktionen in

diesem Abschnitt stets mit angegeben.
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A.2.2 Synthese der Verbindung [NbsCly4(H,0),] - 4 H,0

K [NDGClyg) + 8 HyO ~ne Sion B2, [N, Cl, ,(H,0),] -4 H,0 + 4 KC
. , pH =

In einer typischen Synthese werden 35 g des Eduktes K,[NbyCl,¢] in einem dickwandigen
11-Gefal zusammen mit einem Riihrstab vorgelegt und 11 bidestilliertes Wasser hinzu-
gefiigt. Nach 24 h Riithren bei Raumtemperatur wird das Riithren eingestellt und der
Feststoff absitzen gelassen. Die erhaltene intensiv griin gefarbte Losung wird darauthin
vorsichtig in ein hartes Faltenfilter dekantiert und die filtrierte Losung fir die weitere
Aufarbeitung aufbewahrt. Der Feststoff wird erneut mit einem Liter bidest. H,O versetzt
und geriihrt. Die so erhaltene Losung ist etwas weniger intensiv gefarbt und wird auf
gleichem Wege vom Feststoff abgetrennt und mit der bestehenden Losung vereinigt.
Nach insgesamt 6 Zyklen dieser Extraktionsprozedur wird auch nach langem Riihren nur
noch eine fahl griine Losung erhalten, sodass die Aufarbeitung der vereinigten wéssrigen
Losungen durchgefithrt werden kann. Hierzu wird langsam konzentrierte Salzsaure zu
der griinen Produktlosung hinzugegeben, bis der pH auf 1 eingestellt ist. Hier kann das
Ausfallen von sehr feinem grau-schwarz-scheinenden Produkt beobachtet werden. Dieser
Feststoftf wird tiber eine quantitatives Faltenfilter isoliert und anschlieend bei 60 °C
im Trockenschrank fir mehrere Stunden getrocknet. Man erhélt 27.5g (22.96 mmol)
[NbsCl,,(H,0)4] - 4 H,O als feines Pulver.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbyCl,,O¢H 4, 1197.7 g-mol™': H 1.52
(1.35).

A.2.3 Synthese von [BMIm]CI

C,HeN, + C,H,Cl 2 [C H, . N,]Cl

Die Synthese der Ionischen Fliissigkeit [BMIm]Cl wird ohne Losungsmittel bei er-
hohter Temperatur durchgefithrt. Dazu werden 181.3 g (2.2mol) frisch destilliertes N-
Methylimidazol und 213.9 g (2.3 mol) destilliertes n-Chlorbutan in einem 1 L Rundkolben
vereint. Nach Zugabe eines Rithrstabes wird der Kolben mit einem Riickflusskiihler sowie
mit einem mit CaCl, gefiillten Trockenrohr ausgestattet. Die Reaktionsmischung wird
fiir 5h auf 70 °C erwdrmt, wobei das im leichten Uberschuss vorliegende n-Chlorbutan
siedet. Nach Beendigung der Reaktion wird das hoch-viskose Reaktionsgemisch auf RT
abkiihlen gelassen und anschliefend das n-Chlorbutan im Schlenk-Vakuum entfernt.

Man erhélt quantitativ (mit Bezug auf die eingesetzte Stoffmenge N-Methylimidazol)
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das Produkt [BMIm]|CI als hoch-viskose Fliissigkeit. Die Aufreinigung erfolgt an der
Hochvakuum-Anlage, mit deren Hilfe iiber mehrere Stunden bei 100 °C und 10~¢ mbar
Spuren von n-Chlorbutan sowie Wasser eliminiert werden. Beim Abkiihlen kristallisiert
das Produkt im Kolben aus und wird anschliefend in einer Ar-gefiillten Trockenbox iso-
liert und zum Schutz vor Feuchtigkeit dort gelagert. Man erhélt so sehr reines [BMIm|Cl
in n = 95 %iger Ausbeute als beigen Feststoff. Die Analyse des Produktes erfolgt mittels

Elementaranalyse.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CIN,CgH;5, M = 174.67 g-mol™': C 54.82
(55.01), H 8.51 (8.66), N 15.78 (16.04).

A.2.4 Synthese von [TMGH]CI

C.H,,N, + HCl L& B8

[CSH14N3]C1

Die Synthese von 1,17,3,3’-Tetramethylguanidiniumchlorid erfolgt durch die Neutra-
lisationsreaktion zwischen 1,1°,3,3’-Tetramethylguanidin (TMG) und ethanolischer
HCIL. Dazu werden in einem Rundkolben mit Riithrstab 1.336¢g (11.6 mmol) 1,1°,3,3’-
Tetramethylguanidin vorgelegt. Unter sténdigem Rithren und Kiihlen im Eisbad wird
eine ethanolische Losung von HCI langsam hinzugegeben. Dabei wird zu Beginn nach
jedem mL der pH-Wert kontrolliert. In der Nihe des Aquivalenzpunktes wird der pH-
Wert engmaschiger kontrolliert. Sobald pH = 7 eingestellt ist, wird die Zugabe der HCI
beendet und die Reaktionslosung auf RT erwarmt. Nach 2h Riihren wird das organische
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt ein gelbes Produkt, das zur Aufreinigung
in 10 mL Acetonitril aufgenommen wird. Die Fallung des Salzes aus CH;CN erfolgt
durch Zugabe von handelsiiblichem Aceton. So erhélt man ein rein-weiles Produkt in
n = 85 %iger Ausbeute (1.495g, 9.86 mmol), welches im Vakuum getrocknet und zur
Lagerung in eine Ar-gefiillte DryBox eingeschleust wird. Die Analyse erfolgt mittels

NMR sowie Elementaranalyse.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CIN;C.H;,, M = 151.64 g-mol~': C 39.21
(39.60), H 9.00 (9.31), N 27.42 (27.71). "H-NMR (300 K, CH,CN, d6-DMSO extern,
300 MHz): § = 2.91 (s, 12H, CH;), § = 7.8 (s, br, 2H, NH,). B*C{'H}-NMR (300 K,
CH,CN, d6-DMSO extern, 75.47 MHz): 6 = 40.66 (s, 4C, CHj), 6 = 162.45 (s, 1C,
)
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A.2.5 Synthese von [TMGH][BF,]

0°C, EtOH

C;H 3N, + H[BF ] [CsH N |[BF,]

Die Darstellung von [TMGH][BF,] erfolgt iiber die Neutralisationsreaktion von 1,17,3,3’-
Tetramethylguanidin in Ethanol mit wéssriger 34 %iger Tetrafluoridoborsiaure. In dieser
Reaktion werden 5mL (p = 1.35g/mL, n(H[BF,4]) = 26.1 mmol) der Saure in einem
Kolben mit Riihrstab vorgelegt. Von der organischen Base wird eine ethanolische Lo-
sung hergestellt (¢ = 5mmol/mL, 0.576 g/mL) und diese dann unter Kiihlen langsam
zugetropft. Uber die Kontrolle des pH-Wertes lisst sich der Aquivalenzpunkt gut ein-
stellen, wobei hier ein leichter Uberschuss des TMG eingesetzt wird. Nach beendeter
Reaktion wird das Gemisch auf RT erwiarmt und kurze Zeit gerithrt. Durch Entfernen
des Ethanols sowie der iiberschiissigen Base wird eine sehr reine, farblose Fliissigkeit
in guter Ausbeute von n = 80 % (4.238 g, 20.88 mmol) erhalten. Die Analyse erfolgt

mithilfe der Elementaranalyse sowie der IR-Spektroskopie.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) F,N,C.BH,,, M = 202.99 g-mol~': C 29.65
(29.58), H 7.14 (6.95), N 20.8 (20.7). IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): 717 (w), 764 (w),
870 (m), 999 (vs, br), 1047 (sh), 1198 (w), 1284 (w), 1319 (w), 1414 (m), 1458 (m),
1562 (s), 1610 (s), 1653 (m), 2823 (vw), 2920 (w), 2949 (w), 3271 (w), 3369 (m), 3444 (w).

A.2.6 Synthese von [BMIm]4[Nb¢Cl;5(NCS)¢] - Verbindung 1

Die Synthese von Verbindung 1 kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen.

Variante 1:

K,[NbsClys] + 4 [BMIm]SCN + 2 KSCN % 1+ 6 KCl

In einem typischen Ansatz werden 1.33 g (mz, = 1.2 g, 0.8875 mmol) K,[Nb,Cl ], 4 Aqui-
valente (690 mg, 3.49 mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat ([BMIm]SCN)
sowie 168 mg (1.73mmol) KSCN (2 Aquivalente) innerhalb einer mit Ar gefiillten
Trockenbox in eine Glasampulle mit V(gesamt) = 30 mL eingefiillt. Nach VerschlieBen
der Ampulle mit einem Hakenstopfen (elastischer Gummistopfen mit am oberen Ende
befindlichem Haken) wird der so vorbereitete Reaktionsbehélter ausgeschleust und
unter Zuhilfenahme eines Schlenkansatzes mit zwei Glasschliffen (sieche Abbildung A.1)
vorbereitet. Nun wird im Ar-Gegenstrom mit einer Spritze das getrocknete Losungs-

mittel, in diesem Fall 15 mL Acetonitril, in die Ampulle gegeben. Nach Verschlielen
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des Schlenk-Ansatzes mit einem Glasstopfen wird der Aufbau tiber den Hahn-Ansatz
auf 1072 mbar evakuiert, verschlossen und an der vorhandenen Verjiingung mit einem
Erdgas-Sauerstoff-Brenner abgeschmolzen. Die so praparierte und vor Luft und Wasser
geschiitzte Reaktionsmischung wird nun fiir mehrere Tage bei 110 °C im Sandbad erhitzt,
wobei darauf zu achten ist, dass sich an der Schmelzstelle keine Spannungen aufbauen
oder Risse im Glas entstehen, da ansonsten akute Explosionsgefahr besteht oder das
Losungsmittel langsam entweichen kann. Nach Beendigung der Reaktion, die Losung ist
nun tief dunkel-gelb gefarbt, wird die Ampulle unter Argon-Atmosphére gedffnet. Dazu
wird der Reaktionsbehélter zunéchst in eine fir die Arbeit mit trockenen Losungsmitteln
geeignete Trockenbox eingeschleust und mithilfe eines Glasschneiders geoffnet. Anschlie-
Bend wird die enthaltenen Losung tiber ein quantitatives Faltenfilter filtriert, wobei im
Filter gefalltes KCI sowie aus dem Clusteredukt stammendes Nb verbleibt. Bereits in
der Ampulle kristallisiertes Produkt von Verbindung 1 wird mithilfe von trockenem
Acetonitril gelést und ebenfalls filtriert. Die erhaltene Losung wird unter vermindertem
Druck zur Trockene eingedampft, wobei ein schmieriger, schwarz-scheinender Feststoff
resultiert. Je nach Umsatz der Reaktion und eingestellter Stochiometrie konnen am
Feststoff Reste von [BMIm|CI oder [BMIm|NCS verbleiben, welche sich aufgrund der
sehr ahnlichen Losungseigenschaften mit Verbindung 1 nicht ohne Weiteres abtrennen
lassen. Die Rekristallisation erfolgt durch Losen des erhaltenen Feststoffes in Dichlor-
methan, anschliefender Filtration iiber eine G4-Fritte sowie Entfernen des CH,Cl,
am Rotationsverdampfer. Es wird ein hoch-viskoses Ol erhalten, aus dem sich tiber
mehrere Wochen grofle Kristallplatten von Verbindung 1 (1.09g, 0.577 mmol, 65.04 %)

abscheiden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCl,SeN;,CoqHg,, 1888.24 g-mol™!:
C 24.45 (24.17), H 3.04 (3.2), N 10.57 (10.38), S 9.89 (10.19). IR (25°C, ATR, 32 Scaus,
em™1): 617 (vs), 644 (s), 652 (s), 696 (m), 727 (s), 746 (s), 818 (s), 837 (s), 881 (m),
953 (m), 960 (m), 984 (m), 1020 (m), 1087 (s), 1101 (s), 1161 (s), 1205 (m), 1257 (m),
1275 (m), 1313 (m), 1334 (m), 1379 (s), 1427 (s), 1456 (s), 1560 (s), 1601 (m), 1699 (m),
1917 (sh), 2042 (vs), 2872 (m), 2939 (m), 2958 (m), 3066 (m), 3107 (m), 3136 (m).

Variante 2:

TMSNCS, CH5CN

K, [NbyClys] + 4 [BMIm]CI + 2 TMSNCS 1+ 4 KCl+ 2 TMSCI

Die Umsetzung von 556 mg (mjz, = 500 mg, 0.369 mmol) K,[NbsCl;s] mit 4 Aquiva-
lenten [BMIm]|C1 (261 mg, 1.323 mmol) in Gegenwart eines Uberschusses an TMSNCS
(1.5 mL) und unter Verwendung des dquivalenten Volumens CH;CN fithrt zur Bildung
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der Zielverbindung 1. Dazu werden die festen Edukte unter inerten Bedingungen in
eine vorbereitete Ampulle eingewogen und analog zu Variante 1 an der Schlenkline
unter Ar-Atmosphére vorbereitet. Das Losungsmittel Acetonitril wird darauthin direkt
aus der Trocknungsanlage im Argon-Gegenstrom mittels Spritze entnommen und in
die Ampulle tiberfiithrt. Das bendtigte TMSNCS wird aus einem Schlenkkolben mittels
Spritze entnommen und ebenfalls in die Ampullen gegeben. Nach Abschmelzen des
leicht evakuierten Reaktionsbehélters wird die Ampulle fiir mehrere Tage bei 60 °C im
Sandbad erhitzt. Die erhaltene dunkle Losung wird, analog zum ersten Syntheseweg,
unter Ar filtriert und die fliichtigen Bestandteile (CH;CN, TMSNCS sowie TMSCI) im
Vakuum entfernt. Es wird ein schmieriger Feststoff erhalten, welcher sich in Analogie
zur Variante 1 aufarbeiten lasst. So erhalt man 1 in guter Rohausbeute von 82 %),
wahrend nach der Rekristallisation die Ausbeute mit 69.4 % (484 mg, 0.256 mmol) im

moderaten Bereich liegt.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCl;,SsN,,CagHey, M = 1888.24 g-mol '
C 24.03 (24.17), H 3.23 (3.2), N 10.05 (10.38), S 10.25 (10.19). IR (25°C, ATR, 32 Scans,
em~1): 617 (vs), 650 (s), 696 (m), 729 (s), 746 (s), 819 (s), 879 (m), 960 (s), 1020 (s),
1088 (s), 1101 (s), 1159 (vs), 1205 (m), 1275 (s), 1335 (s), 1379 (s), 1425 (s), 1443(s),
1456 (s), 1560 (s), 1599 (s), 1790 (m), 1917 (sh), 2040 (vs), 2872 (m), 2929 (m), 2958 (m),
3076 (m), 3103 (m), 3142 (m).

A.2.7 Synthese von [TMGH],[NbgCl;5(NCS)s] - Verbindung 2

Die Verbindung 2 wurde erstmals als Nebenprodukt in einem Diffusionsansatz isoliert.
Die hierbei anfallenden Einkristalle® wurden untersucht. Auf Grundlage dessen wurde

die gezielte Synthese nach folgender Reaktionsgleichung durchgefiihrt:

TMSNCS, CH3CN

K,[NbgClys] + 4 [TMGH]CI + 2 TMSNCS 2 + 4 KCI + 2 TMSCI

Die gezielte Synthese von Verbindung 2 wird in Analogie zur Reaktionsfithrung in Verbin-
dung 1 (Variante 2, Abschnitt 5.4.1) durchgefiihrt. Dazu werden 111 mg K,[Nb,Cl,]
(mz, = 100mg, 73.96 pmol) und 44mg (290 pmol) [TMGH]CI in Anwesenheit von
TMSNCS / CH4CN (je 1mL) bei 110°C in einer abgeschmolzenen Ampulle erhitzt.
Nach 5 Tagen wird eine dunkle Losung erhalten, aus der sich bei Raumtemperatur kleine
Kristalle von Verbindung 2 abscheiden. Die Losung wird unter inerten Bedingungen
filtriert und zur Trockne eingedampft. Das erhaltene Produkt 2, 110 mg (61.24 pmol,
82.8%) schwarz-scheinender Feststoff, wird mittels IR- und Raman-Spektroskopie,
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Pulverdiffraktometrie, Einkristallstrukturanalytik (Zellbestimmung und Vergleich mit

vorliegender Einkristallstrukturanalyse*) sowie Elementaranalyse untersucht.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCl,SeN,gCosHsg, 1796.11 g-mol™!:
C 18.21 (17.39), H 3.4 (3.14), N 14.5 (14.04), S 11.76 (10.71). IR (25°C, ATR, 32 Scans,
em™1): 542 (s), 567 (s), 573(s), 633 (s), 650 (s), 667 (s), 692 (s), 712 (s), 746 (s), 812 (s),
827 (m), 867 (s), 892 (m), 981 (vs), 1038 (), 1057 (vs), 1068 (vs), 1099 (vs), 1118 (vs),
1180 (s), 1230 (vs), 1306 (s), 1377 (m), 1408 (s), 1431 (s), 1448 (s), 1552 (s), 1614 (s),
1707 (m), 1911 (sh), 2017 (sh), 2058 (vs), 2092 (vs), 2806 (m), 2852 (m), 2919 (m),
3018 (m), 3176 (m), 3205 (m), 3286 (m), 3363 (m). Raman (25°C, 473 nm, 20 mW,
3 Scans, 60 s, cm™!): 158 (6), 198 (1), 259 (10), 303 (1), 358 (7), 513 (2), 727 (3),
812 (1), 2064 (4), 2083 (4), 2100 (sh, 2), 2827 (1), 2945 (4).

A.2.8 Synthese von [BzEt;N],[(CH;CN)K@18-Krone-6], -
[NbeCl;2(NCS)¢] - Verbindung 3

TMSNCS, CH3CN
110°C, 7 d

K,[NbyClyg] + 2 [BzEt;N]Cl + 2 18—Krone—6 3 + 2 KCl + 6 TMSCI

Fiir die obige Reaktion werden 111 mg (my, = 100 mg, 73.96 pmol) K, [NbyCl ], zwei
Aquivalente 18-Krone-6-Ether (38 mg, 143.8 pmol) sowie 33 mg (144.9 pmol) [BzEt,N|Cl
innerhalb der GloveBox abgewogen, in eine Glasampulle mit Verjiingung iiberfithrt und
mit einem Hakenstopfen verschlossen. Nach Ausschleusen und Ansetzen eines Schlenk-
hahns (siche Abschnitt A.1.1, Arbeitstechniken) werden je 0.5mL TMSNCS sowie
trockenes Acetonitril im Ar-Gegenstrom hinzugegeben. Die Ampulle wird evakuiert, ab-
geschmolzen und die Reaktion bei 110 °C fiir eine Woche im Sandbad gefithrt. Wahrend
dieser Zeit kommt es in der Ampulle zur Kristallbildung an der Glaswandung, wobei die
Reaktion nach 7 Tagen beendet wird. Die tiber dem Feststoff stehende Lésung wird nach
Offnen der Ampulle mit einer Spritze entnommen und der Feststoff aus der Ampulle
isoliert. So erhdlt man 3 in guter Ausbeute (83 %, 147 mg, 61.4 umol) als kristallinen
Feststoft, welcher mithilfe der Einkristallstrukturanalyse, der Pulverdiffraktometrie

sowie der IR(ATR)-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert wird.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbyK,Cl,5S;0,,N;,CqoHeg, M = 2404.94
gmol~1: C 28.82 (29.97), H 3.76 (4.11), N 5.21 (5.82), S 7.1 (8.0). IR (25°C, ATR,
32 Scans, cm™1): 528 (s), 555 (s), 563 (s), 575 (s), 588 (s), 604 (s), 621 (s), 627 (s), 638 (s),
648 (s), 667 (s), 700 (vs), 748 (s), 777 (), 789 (s), 806 (s), 833 (s), 868 (m), 899 (m),
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957 (s), 1005 (m), 1032 (m), 1099 (vs), 1130 (m), 1153 (m), 1213 (m), 1250 (m), 1282 (m),
1350 (m), 1392 (m), 1435 (m), 1460 (m), 1471 (m), 2050 (s), 2825 (w), 2901 (w), 2843 (w).

A.2.9 Synthese von [Me;N],[NbsCl;5(NCS)s] - Verbindung 4

K, [NbsClyg] + 6 [Me,N]SCN % 4 + 4 KCl + 2 [Me,N]Cl

10°C, 3 d

Fiir die obige Reaktion werden 333 mg (mjz, = 300 mg, 221.9 pumol) K [NbsCls] und
sechs Aquivalente [Me,N|SCN (176.2mg, 1.33 mmol) innerhalb der GloveBox in eine
Glasampulle eingewogen und mit einem Hakenstopfen verschlossen. Nach dem Ausschleu-
sen werden nach bekannter Prozedur (siehe Abschnitt 5.1, allgemeine Arbeitsweisen)
6 mL trockenes Acetonitril im Ar-Gegenstrom hinzugegeben. Nach Evakuieren und
Abschmelzen der Ampulle wird der Reaktionsbehalter fiir 3 Tage im Sandbad auf 110 °C
erhitzt, wobei sich die Losung intensiv dunkel gelb farbt und sichtliche Mengen von
KCI und [Me,N]CI ausfallen. Nach Beendigung der Reaktion wird die Ampulle unter
Schutzgasatmosphére geoffnet, die Losung filtriert und das Losungsmittel zur Trockne
verdampft. Man erhalt so in 78 %iger Ausbeute (282 mg, 173.1 pmol) die Verbindung
4 als schwarz-scheinenden Feststoff. Erneutes Losen und Filtrieren in trockenem Ace-
tonitril fithrt zu weiterem Ausfallen von KCI sowie [Me,N]Cl. Mehrere Zyklen dieser
Prozedur fithren zu einem sauberen Produkt in nunmehr geringerer Ausbeute von 1 =
50 % (180 mg, 111 pmol). Die Analyse der Verbindung 4 erfolgt mittels Einkristallstruk-
turanalyse, IR(ATR)-Spektroskopie und Elementaranalyse.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCl;5,SsN,CooH,g, M = 1627.95 g-mol '
C 15.99 (16.23), H 3.28 (2.97), N 8.61 (8.60), S 11.25 (11.82). IR (25°C, ATR, 32 Scans,
em™!) Lésung in Aceton): 528 (s), 621 (w), 816 (w), 906 (w), 949 (m), 1020 (w), 1092 (w),
1146 (w), 1180 (m), 1221 (s), 1358 (s), 1417 (m), 1487 (m), 1616 (w), 2071 (s), 2920 (w),
2972 (w), 3001 (w). '"H-NMR (300 K, CH,CN, d6-DMSO extern, 250.13 MHz): § =
3.079 (s, 12H, CH;). BC{'H}-NMR (300 K, CH,CN, d6-DMSO extern, 62.89 MHz):
§ = 56.65 (t, 4C, CHy).

A.2.10 Synthese von [BMIm];[Nb¢Cl;g] - Verbindung 5a

Die Synthese von Verbindung 5a erfolgt nach einem Protokoll aus dem Arbeitskreis

Kockerling [187]. Der Reaktion liegt folgende Gleichung zugrunde:
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[NbgCly, (Hy0) 4] - 4 HyO + 2 [BMIm|CI w,

5a+8 SO, +14 HCl1+2 H" +2 e~
In einem typischen Ansatz werden 1.5g (1.252mmol) [NbyCl,,(H,0),]-4H,0 und
437mg (2.502mmol, 2 Aquivalente) [BMIm]|CI in einem 25mL Schlenkkolben unter
Rithren mit 15 mL Thionylchlorid (SOCI,) in der Siedehitze (ca. 60 °C) zur Reaktion
gebracht. Der zunéchst dispergierte Feststoff 10st sich durch Reaktion des Wassers
mit dem Entwésserungsreagenz SOCI, schnell auf und es bildet sich eine dunkel-griine
Losung. Nach Beendigung der Reaktion wird das tiberschiissige Thionylchlorid unter
vermindertem Druck entfernt. Es resultiert ein schwarz-scheinender Feststoff, der zur
Entfernung des anhaftenden SOCL, mehrfach mit Petrolether gewaschen wird. Die
isolierte Ausbeute von Verbindung 5a betriagt n = 96 % (1.77 g, 1.202 mmol). Die Iden-

tifizierung erfolgt mit Einkristall- und Pulverdiffraktometrie sowie Elementaranalyse.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbsCl;gN,C Hsy, M = 1473.9 g-mol!:
C 12,68 (13.04), H 1.75 (2.05), N 3.65 (3.8).

A.2.11 Synthese von [BMIm];[NbsCl;;(NCS)s] - Verbindung 5

Die Synthese von Verbindung 5 kann, wie in Abschnitt 3.2.1 erlautert wurde, iiber

mehrere Wege erfolgen.

Variante 1:
[BMIm],[NbgCl,g] + [BMIm]Cl + 6 KSCN + ¢~ ﬁ 5+6 KCl+ CI

Die Synthese tiber die klassische Salzmetathese erfolgt ausgehend von 1g (695 pumol)
[BMIm],[NbgClg], 121 mg (692 pmol, 1 Aquivalent) [BMIm]C1 und sechs Aquivalenten
KSCN (403 mg, 4.147mmol) unter Schutzgasatmosphére bei 60°C in getrocknetem
Aceton. Nach beendeter Reaktion wird die dunkel-gelbe Losung filtriert und so von aus-
gefallenem KCI abgetrennt. Das Losungsmittel Aceton wird unter vermindertem Druck
entfernt und der resultierende Feststoff bei erhéhter Temperatur (ca. 60 °C) im Vakuum
getrocknet. Um letzte Spuren des Losemittels Aceton zu entfernen, wird das Produkt
in wenig trockenem Acetonitril gelost, fiir mehrere Minuten gertihrt und daraufhin
das Losungsmittel erneut abgezogen. Nach mehrmaligem Durchlaufen dieser Prozedur
wird 5 in guter Ausbeute (92.7 %, 1.127 g, 644 pmol) als schwarz-scheinender Feststoff
isoliert. Die Charakterisierung erfolgt mittels Einkristall- und Pulverdiffraktometrie,

IR(ATR)-Spektroskopie sowie Elementaranalyse.
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C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCly5SgN5CaqHys, M = 1748.9 g-mol ™t
C 19.52 (20.6), H 2.55 (2.59), N 8.46 (9.61), S 8.55 (11). IR (25°C, ATR, 32 Scans,
cm—1): 615 (vs), 648 (s), 698 (s), 733 (s), 818 (), 962 (s), 1022 (s), 1086 (s), 1103 (s),
1159 (s), 1211 (m), 1336 (s), 1379 (s), 1454 (s), 1562 (s), 2040 (s), 2870 (m), 2929 (m),
2056 (s), 3103 (m), 3140 (m).

Variante 2:
[BMIm],[NbsClyg] + [BMIm]NCS + 7 TMSNCS 2%, 5 4 7 TMSCL + 0.5 (NCS),

Die Synthese der Verbindung 5 wurde nach Erarbeitung der TMS-Umsetzung stets nach
der angegebenen Reaktion durchgefiihrt. Variante 2 ist durch eine hoherer Reinheit
gekennzeichnet.

Das Clusteredukt [BMIm],[NbyClig] (150mg, 101.8 pmol) und 20mg (101.4 pmol)
[BMIm|SCN werden abgewogen und in eine vorbereitete Ampulle tberfiihrt. Diese
wird darauthin an der Schlenk-Anlage fiir mindestens 10 min evakuiert, mit Argon
gespiilt und erneut fiir 5 min evakuiert. Nachdem der Druckausgleich mittels Argon
hergestellt wurde, konnen je 2.5 mL TMSNCS sowie getrocknetes Acetonitril mittels
Spritze im Ar-Gegenstrom hinzugefiigt werden. Nach kurzem Evakuieren und anschlie-
Bendem Abschmelzen der Ampulle wird diese im Sandbad bei 60 °C fiir 3 Tage gelagert.
Das Fortschreiten der Reaktion wird durch die Intensivierung der Farbung der Losung
angezeigt, wobei sich sehr kleine Kristalle bilden. Die nach mehrere Tagen gelb-rot
gefarbte Losung liegt neben sehr viel unléslichem Feststoff, dem Polythiocyanogen
(SCN),, vor. Die Aufreinigung erfolgt durch Filtration und anschlieBendes Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum. Es wird Verbindung 5 als schwarz-scheinender Feststoff
in moderater Ausbeute (74.6 %, 132.7mg, 75.9 umol) erhalten. Die Charakterisierung

erfolgt wie in Variante 1 angegeben.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCl;5SgN 5 CyqHys, M = 1748.9 gomol ™t
C 21.94 (20.6), H 2.95 (2.59), N 9.99 (9.61), S 11.09 (11). IR (25°C, ATR, 32 Scans,
em™1): 615 (vs), 648 (s), 733 (vs), 797 (s), 868 (s), 964 (s), 1020 (s), 1084 (s), 1095 (s),
1128 (s), 1161 (s), 1257 (s), 1315 (s), 1377 (s), 1423 (s), 1439 (s), 1456 (s), 1537 (s),
1562 (s), 1583 (s), 1850 (s), 1882 (s), 1909 (s), 2031 (vs), 2872 (s), 2929 (s), 2958 (s),
3101 (s), 3140 ().

S
S
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A.2.12 Synthese von [K@18-Krone-6]3[NbsCl;5(NCS)s] - 2 CH;CN
- Verbindung 6

Die Darstellung von Verbindung 6 erfolgt durch Oxidation einer Reaktionslosung der
Synthese von Verbindung 10:

TMSNCS, CH3CN
110°C, 5 d

10 + 4 TMSC] Zddation an Luft g | - 1) orphes Nebenprodukt
CHCl3, RT, 3 d

K,[NbsClys] + 4 Cy,H,,H, + 4 TMSNCS

Die zweistufige Synthese von Verbindung 6 beginnt mit der Reaktion des Hochtemperatur-
Clusterprikursors K,[NbyCl 5] mit vier Aquivalenten 18-Krone-6-Ether unter Verwen-
dung einer Mischung aus je 50 Vol% TMSNCS und CH;CN. Die genaue Durchfithrung
sowie die eingesetzten Mengen sind in Abschnitt A.2.16 fiir die Darstellung der Verbin-
dung 10 angegeben. Nimmt man nach beendeter erster Reaktion die dunkel-gefarbte
Losung ab und gibt 0.5 mL handelstibliches CHCl; hinzu, so erhalt man bei offenem
Stehen an Luft nach 3 Tagen grofle schwarz-scheinende Kristallplatten in kristalliner
Ausbeute neben viel amorphem Nebenprodukt, vorrangig (NCS),. Von dem kristallinen
Produkt wird sowohl eine Einkristallstrukturanalyse als auch ein IR(ATR)-Spektrum

als Aceton-Losung sowie als Feststoff angefertigt.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm ™!, Feststoff): 717 (w), 741 (w), 831 (m), 870 (w), 957 (m),
084 (w), 1093 (vs), 1130 (w, sh), 1236 (m), 1246 (m), 1282 (w, sh), 1309 (w), 1350 (m),
1404 (w), 1450 (m), 1467 (m), 1506 (w), 1531 (w), 1606 (w), 2021 (vs), 2823 (m),
2897 (m), 3045 (w), 3120 (w). IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™!, Lésung in Aceton):
528 (s), T44 (vw), 835 (w), 903 (vw), 960 (m), 982 (m), 1105 (s), 1221 (vs), 1308 (vw)
1352 (s), 1417 (w), 1512 (vw), 1616 (vw), 2052 (s), 2906 (m), 3004 (vw).

Y

A.2.13 [NbeCIlg(NCS)Q(CH3CN)4] - Verbindung 7

Die Verbindung 7 wurde als Nebenprodukt in einkristalliner Form erhalten. Die gezielte
Synthese dieser Verbindung gelang aufgrund der sehr geringen Loslichkeit des Produktes
nicht. Bei dem Versuch, ausgehend von [NbyCl,,(CH;OH),] - 3 CH;OH den CI-NCS-
sowie den CH;OH-CH3CN-Austausch zu bewerkstelligen, wurde laut Elementaranalyse
eine Verbindung der Zusammensetzung [NbsCl,5(NCS)(CH;CN),| in mikrokristalliner

Form erhalten. Fiir diese Verbindung ist im Folgenden die Reaktionsgleichung angegeben:

[NbsCl,4,(CH;0H),] - 3CH;0H + 8 TMSNCS M,
0°C, 8 h

NbCly5(NCS)(CH;CN),] + TMSCI + 7 TMSOMe + THY 47 NCS
[ 6~"13 3
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Die Reaktion von 58 mg (45.4 pmol) [Nb,Cl,,(CH,;OH),] - 3CH;OH mit TMSNCS
(100 pl, ca. 12 Aquivalente) fithrt in Anwesenheit von 0.5 mL getrocknetem CH;CN bei
60 °C im Sandbad innerhalb von 8 h zu einer blass-gelb gefarbten Losung iiber schwarz-
scheinendem, mikro-kristallinen Feststoff (quantitativer Umsatz, nahezu quantitative
isolierte Ausbeute). Das Clusterprodukt, welches nahezu unloslich in allen Losungsmit-
teln ist, wird mithilfe der Pulverdiffraktometrie untersucht und unter Zuhilfenahme der

vorhandenen Einkristalldaten identifiziert. Die Elementaranalyse ergibt eine Verbindung
der Zusammensetzung [NbyCl,5(NCS)(CH;CN),].

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbgCl;3SN.CoH;,, M = 1240.6 g-mol ™!
C 8.58 (8.71), H 1.0 (0.98), N 5.66 (5.65), S 2.72 (2.58).

A.2.14 Synthese von [Nb¢Cl;,(CH;0H),] - 3 CH;0H -
Verbindung 8

Die Verbindung 8 wird als hochkristalliner Feststoff aus folgendem Ansatz isoliert:

CH30H, 2,2"-DMP

[NbsCl,(H,0),] - 4H,O + 4 C3H,,0, 60°C, 2 d

8 + CH;0H + 4 (CH,),CO

In einem typischen Ansatz werden 2g (1.67 mmol) [NbsCl,,(H,0)4] -4 H,O in eine Am-
pulle mit 20 mL. Gesamtvolumen eingewogen. Daraufhin werden 3 mL handelsiibliches
Methanol sowie 7mL 2,2’-Dimethoxypropan (C;H,,0,) in den Reaktionsbehélter einge-
filllt. Nach Abschmelzen des Glascontainers wird die Reaktion bei 60 °C im Sandbad
durchgefiithrt. Nach kurzer Zeit wird eine tief-griine Losung erhalten. Wéahrend der
Reaktion kristallisiert das Clusterprodukt an der Glaswandung aus, wobei sich die
Losung stetig entfarbt. Das Produkt [NbyCl,,(CH;0H),]| -3 CH;OH wird nach zwei
Tagen als kristalliner Feststoff in guter Ausbeute (1.78 g, 83.4 %) isoliert, wobei sich
die tiberstehende Losung nicht vollstandig entfarbt. Die Charakterisierung erfolgt mit
Einkristall- und Pulverdiffraktometrie, Elementaranalyse, IR(ATR)-Spektroskopie sowie
TG/DSC-Analyse.

Zersetzung (10 K/min, Ar-Atmosphére): 180.9°C (TG/DSC). C/H/N-Analyse % ge-
funden (berechnet) NbgCl;,0,C,Hyg M = 1278.03, g-mol~': C 6.46 (6.58), H 1.96 (2.21).
IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™1): 995 (s), 1124 (m), 1361 (m), 1392 (m), 1441 (m),
1610 (m), 1983 (w), 2517 (w), 2766 (m), 2835 (w), 2947 (m), 3091 (w), 3394 (w).
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A.2.15 Synthese von [Me4N]4[Nb6C|14(NCS)4] -2 [Me4N]C| -
Verbindung 9

2 [NbeCly, (CH;0H),] - 3 CH;OH + 10 [Me,N]SCN —~<ten,

60°C, 5 d

9 + ' [Me,N],[NbCl,,(NCS),]. + 14 CH,0OH

Die Synthese von Verbindung 9 folgt der angegebenen Reaktionsgleichung. Dazu wer-
den 150mg (117.4 pmol, 2 Aquivalente) der Verbindung 8 mit 155mg (1.17 mmol)
[Me,N]SCN in 3mL getrocknetem Aceton innerhalb einer abgeschmolzenen Glasampul-
le bei 60 °C zur Reaktion gebracht. Nach mehreren Tagen Reaktionszeit kristallisiert
Verbindung 9 an der Glaswandung in Form kleiner schwarz-scheinender ellipsenférmiger
Kristalle aus, wobei sich die Losung nicht sichtlich entfiarbt. Die Reaktion wird nach
5 Tagen beendet, indem die Ampulle nach dem Abkiihlen ge6ffnet wird. Die dunkel-
gelb gefarbte Losung wird mittels einer Spritze entfernt und der Feststoff mit 3 mL
einer Mischung aus Aceton und n-Hexan im Volumenverhéltnis 2mL: 1 mL gewaschen.
Die so gereinigten Kristalle kénnen mechanisch isoliert werden. Man erhélt 49 mg
(27.2 pmol, 23.2%) der Verbindung 9 in kristalliner Form. Die Charakterisierung erfolgt
tiber TG/DSC (Zersetzungstemperatur), Elementaranalyse, IR(ATR)- und Raman-
Spektroskopie sowie iber XRD- und PXRD.

Zersetzung (5 K/min, Ar-Atmosphére): 248 - 415 °C (mehrstufige Zersetzung). C/H /N-
Analyse % gefunden (berechnet) NbyCl;sS,N;,CosHoy, M = 1801.85 g-mol~!: C 18.88
(18.66), H 4.26 (4.03), N 7.38 (7.77), S 5.69 (7.12). IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™):
816 (w), 943 (vs), 984 (m), 1066 (m), 1169 (m), 1282 (m), 1414 (m), 1446 (m), 1483 (vs),
1637 (m), 2040 (s), 2955 (m), 3005 (m), 3020 (m). Raman (25°C, 473nm, 20 mW,
2 Scans, 200 s, cm~1): 160 (8), 202 (6), 234 (2, sh), 265 (10), 301 (1), 553 (8), 829 (1),
2051 (3).

A.2.16 Synthese von [K@18-Krone-6],[NbsCl;4(NCS),] -
Verbindung 10

TMSNCS, CH3CN
110°C, 5d

K,[NbeClys] + 4 Cy,H,,H + 4 TMSNCS 10 + 4 TMSCI

Die Verbindung 10 kann als kristalliner Feststoff nach obiger Gleichung synthetisiert
werden. Dazu werden 111mg (mjz, = 100mg, 73.96 pmol) K [NbsCls] und 78 mg
(4 Aquivalente, 73.8 pmol) getrockneter 18-Krone-6-Ether (C;3H,,04) unter inerten
Bedingungen (DryBox) in eine trockene Ampulle abgefiillt und der Schliff mit einem
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Hakenstopfen verschlossen. Nach dem Ausschleusen und Anbringen eines mit Ar-
gefiillten Schlenkhahns werden je 0.5 mL trockenes Acetonitril sowie TMSNCS mittels
Spritze im Ar-Gegenstrom in die Ampulle tiberfithrt. Diese wird anschlieend evakuiert
und abgeschmolzen. Die Reaktion wird bei 110°C im Sandbad fiir mehrere Tage ge-
fithrt, wobei nach wenigen Stunden bereits kleine Kristalle an der Ampullenwandung
wachsen. Nach beendeter Reaktion wird die Ampulle unter inerten Bedingungen ge-
6ffnet und die Losung zunéchst iiber ein hartes Faltenfilter aufgereinigt. Eventuell im
Filter verbleibendes Produkt wird mithilfe von trockenem Acetonitril gelost und zur
Reaktionslosung hinzugegeben. Der an der Ampullenwand kristallisierte Feststoff wird
zundchst mechanisch isoliert. Das verbleibende Produkt wird dann in Acetonitril gelost
und, wie schon beschrieben, filtriert. Nach Verdampfen des Losungsmittels sowie des
iiberschiissigen TMSNCS und des gebildeten TMSCI werden die beiden Feststoffe vereint
und so wird Verbindung 10 in einer Roh-Ausbeute von 86.5 % (160 mg) erhalten. Zur
weiteren Aufreinigung wird der gesamte Feststoff in wenig trockenem Acetonitril geriihrt,
anschlieBend filtriert und erneut zur Trockene eingeengt. Nach dem Trocknen bei 60 °C
wird eine isolierte Ausbeute von 80.9 % (149.6 mg) erreicht. Die Charakterisierung der
Verbindung 10 erfolgt mittels Einkristall- und Pulverdiffraktometrie, TG/DSC sowie
Elementaranalyse und IR(ATR)-Spektroskopie.

Zersetzung (10 K/min, Ar-Atmosphére): 306 °C. C/H/N-Analyse % gefunden (be-
rechnet) NbgK,Cl,,S,N,C.,Hyq, M = 2499.7 g-mol~': C 24.48 (24.99), H 3.72 (3.87),
N 2.12 (2.24), S 4.72 (5.13). IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™'): 530 (m), 804 (m),
833 (s), 866 (m), 874 (m), 959 (s), 1097 (vs), 1132 (m), 1248 (m), 1284 (m), 1350 (s),
1435 (w), 1452 (m), 1470 (m), 1539 (w), 2052 (s, br), 2825 (m, sh), 2868 (m), 2887 (m, br).

A.2.17 Synthese von [NbsCIig(ONC5H5)6][PF6]2 - X CH3CN -
Verbindung 11a (x = 2), 11b (x = 3)

Die Verbindung 11 kann in Form ihrer Solvate 11a bzw. 11b durch folgende Reaktion

erhalten werden:

BMIm]|[PFg
[Hg(ONC, Hy )g][PFg, + [Me,N], [NbGCl,(NCS)g] omr,

11a, 11b + Hg(NCS), + 4 [Me,N]NCS

Die Umsetzung der Edukte erfolgt als Diffusionsansatz. Dazu werden zunéchst
Losungen der Ausgangsstoffe hergestellt. Das [Hg(ONC;H; )g][PFg], wird als 200 mg/mL-

Losung (¢ = 188 pmol/mL) in Acetonitril eingesetzt, wahrend der Clusterprékursor
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[Me,NJ,[NbgCly 5 (NCS)g] als 20 mg/mL-Lésung (¢ = 12.2 pmol/mL) zum Einsatz kommt.
Dadurch ist ein Uberschuss an Hg(IT)-Prikursor gewihrleistet. Die Diffusion wird bei
Raumtemperatur in einem 8 mL Préaparateglas durchgefiithrt, wobei die rdumliche
Trennung der Edukte mittels eines inneren Glasrohrchens mit Verjiingung am unte-
ren Ende erfolgt. Zunéchst werden 2mL der lonischen Flussigkeit [BMIm|[PFy] als
Diffusionsbarriere und Ionenquelle in dem Glas vorgelegt. Daraufhin wird das innere
Glasrohrchen platziert und die zuvor frisch hergestellten Losungen eingefiillt. Dabei
wird 1 mL der Hg(II)-haltigen Losung in das innere Rohrchen gegeben, wahrend 3 mL
der Cluster-Losung im dufleren Teil tiber das [BMIm][PF(] geschichtet werden. Der so
praparierte Reaktionsansatz wird nun verschlossen und bei Raumtemperatur gelagert.
Durch Diffusion kommt es nun zu einem langsamen Durchmischen der Lésungen in
Gegenwart der Ionischen Flissigkeit. Hierbei entfarbt sich die dunkel-gelb geférbte
Cluster-Losung und es bilden sich schwarz-scheinende Kristalle der Acetonitril-Solvate
11a (rhombenférmige Kristalle) sowie 11b (stabférmige Kristalle). Nach beendeter
Reaktion resultiert eine farblose fliisssige Phase, viel helles Nebenprodukt am Boden
des Reaktionsgefafes sowie die Kristalle. Aufgrund massiver Nebenreaktionen werden
die Solvate 11a und 11b nur in kristalliner Ausbeute erhalten. Die Charakterisierung

erfolgt mithilfe der Einkristallstrukturanalytik.

A.2.18 Synthese von [BMIm];[Nb¢Cl;5(NCS)s{Cu(CHsCN)},] - 2
CH;CN - Verbindung 12

Die Verbindung 12 kann in einkristalliner Form aus einem Diffusionsansatz erhalten

werden, der folgender Reaktion folgt:

[BMInn],[NDCl, (NCS)g] +2 [Cu(CH,ON), [PF] FMIPFal CHiOn
12 + 2 [BMIm] [PF6] +4 CH;CN

Variante 1:

Die Reaktion wird in einem 8 mLL Praparateglas durchgefiihrt, welches sich mit einem
Deckel dicht verschliefen lasst. Fiir die Umsetzung werden Stammlésungen der einzelnen
Prakursoren frisch hergestellt. [BMIm],[NbgCl,5,(NCS)4] wird als Acetonitril-Lésung
mit 40 mg/mL (21.18 pmol/mL) Gehalt eingesetzt, wiahrend fir die Acetonitril-Losung
von [Cu(CH4CN),][PF,] ein Gehalt von 200mg/mL (¢ = 536.6 pmol/mL) gewéhlt
wird. Dadurch ist stets ein Uberschuss an Cu(I)-Ionen vorhanden. Das als Diffusions-
barriere eingesetzte [BMIm|[PF¢] (2mL) wird im Préparateglas vorgelegt. Daraufhin

wird ein am unteren Ende verjiingtes Glasrohrchen im Reaktionsbehélter platziert.
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Dann wird 1mL der Cu(I)-haltigen Stammlésung in das innere Glasréhrchen und
3mL der Cluster-haltigen CH;CN-Losung in den aufleren Teil eingebracht. Hierbei
sollte eine Durchmischung iiber Konvektion vermieden werden, um Nebenreaktionen zu
unterdriicken. Die Vermischung der Losungen erfolgt durch Diffusion, wobei sich nach
mehreren Tagen schwarz-scheinende Kristalle mit einer maximalen Kantenlange von
0.7 cm bilden. Durch die Kristallisation erhdlt man eine nahezu vollstandig entfarbte
Losung, was auf einen hohen Umsatz schliefen lésst. Die Isolierung der Kristalle erfolgt
auf mechanischem Weg, wobei mit Ethanol aus- und nachgewaschen wird. Durch die
Isolierung der Kristalle verringert sich die Ausbeute auf n = 65 %. Die Verwendung
von Ethanol zur Isolierung der Kristalle fithrt zu einem teilweisen Verlust von co-
kristallisiertem CH;CN.

Variante 2:

Ein leicht verdnderter Diffusionsaufbau folgt ebenfalls der oben angegebenen
Reaktionsgleichung. Im Unterschied zur Variante 1 wird hier als Diffusionsbarriere
CH;CN eingesetzt. Zunéchst wird ein einseitig abgeschmolzenes Glasrohr (ca. 1mL
Volumen) in ein 8 mLi Préparateglas gegeben. Daraufhin erfolgt die Zugabe von 3 mL
der Clusterprikursorverbindung in den dufleren Teil des Aufbaus. Das innere Glas-
rohr wird mit je 0.5 mL [Cu(CH;CN),][PFy] als Acetonitril-Lésung und [BMIm|[PF]
bis zum oberen Rand gefiillt. AbschlieBend wird die Cluster-Losung solange mit
getrocknetem CH3CN tiberschichtet, bis beide Losungen ineinander diffundieren konnen.
Die diffusionskontrollierte Reaktion wird fiir mehrere Tage erschiitterungsfrei bei Raum-
temperatur gelagert. Das Ende der Umsetzung ist durch die Entfirbung der eingangs
tief-gelben Losung ersichtlich. Es werden analog zu Variante 1 Kristalle erhalten. Das
kristalline Produkt neigt zur Abgabe des co-kristallisierten Losungsmittels, wodurch die
Charakterisierung mittels Pulverdiffraktometrie entfillt. Die Verbindung 12 kann mit
Hilfe der Einkristallstrukturanalytik, Elementaranalyse (die erhaltenen Abweichungen
ergeben sich aufgrund von Losungsmittelverlust) sowie der IR(ATR)-Spektroskopie

charakterisiert werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbyCu,Cl;,S¢N,,Cy0Hys, M = 1901.07
g-mol~1: C 16.05 (18.95), H 1.94 (2.23), N 8.15 (10.32), S 10.98 (10.12). IR (25°C, ATR,
32 Scans, cm™'): 552 (s), 604 (s), 646 (s), 733 (s), 793 (m), 818 (s), 926 (m), 945 (m),
1022 (m), 1103 (m), 1159 (m), 1335 (m), 1379 (m), 1454 (m), 1558 (m), 1583 (m),
2085 (vs), 2177 (w), 2866 (m), 2956 (m), 3151 (m).
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A.2.19 Synthese von [BMIm][Nb¢Cl;5(NCS)s{Cu(CH3sCN)},] -
Verbindung 13

Die Synthese der Verbindung 13 erfolgt auf Grundlage der nachfolgenden Reaktion:

[BMIm], [NbyCly (NCS)g] + 2 [Cu(CH,ON) | [PF] ek SWCE
13 + 2 [BMIm|[PF,] + 6 CH,CN

Die einkristalline Darstellung von Verbindung 13 erfolgt analog zu den Varianten
1 und 2 aus dem vorigen Abschnitt. Hierbei fithrt die Umsetzung von 1mL einer
40 mg/mL-Acetonitril-Lésung (¢ = 22.9 pmol/mL) des 15-CBE-Clusteredukts 5 mit 1 mL
[Cu(CH4;CN),][PFg] (¢ = 536.6 pmol /mL) in Anwesenheit von 1-2mL [BMIm]|[PF] zu ei-
ner Entfirbung der gelb-rot gefarbten Losung und der Kristallisation
von Verbindung 13 in Form schwarz-scheinender Kristalle. Die Ausbeute nach Iso-
lierung mittels Ethanol liegt im Bereich zwischen n = 50 - 60 %. Die Charakterisierung
erfolgt mittels Einkristall- und Pulverdiffraktometrie, Elementaranalyse sowie IR(ATR)-
Spektroskopie.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) NbyCu,Cl5SeN;oCigHyy, M = 1679.75
gmol~1: C 11.93 (12.87), H 1.25 (1.26), N 7.51 (8.34), S 11.11 (11.45). IR (25°C, ATR,
32 Scans, ecm™1): 555 (vs), 621 (s), 650 (s), 739 (s), 820 (vs), 953 (m), 1026 (m), 1111 (m),
1167 (), 1338 (m), 1385 (m), 1431 (m), 1464 (m), 1568 (m), 1614 (m), 2027 (w, sh),
2069 (s), 2875 (m), 2937 (m), 2962 (m), 3122 (m), 3167 (m).

A.2.20 Synthese von [BM|m]2[Nb6C|12(NCS)S{Hgl}Q] -
Verbindung 14

Die Verbindung 14, genauer das Gemisch beider Phasen 14a und 14b, kann durch

folgende Reaktion erhalten werden:

BMIm]|[PF¢], CH3CN
Diffusion, RT

[BMIm], [NbgCl,,(NCS),] + 2 Hel, -

14 + 2 [BMIm]I

Die diffusionskontrollierte Umsetzung wird in einem mit Deckel verschlieBbaren
Praparateglas mit 6 mL. Gesamtvolumen durchgefiithrt. Zunéchst werden 64 mg
(140.8 pmol) festes, aus Benzylcyanid umkristallisiertes Hgl, vorgelegt. Anschliefend
werden 2mL reines [BMIm][PF] tiberschichtet. Als abschlieBende Schicht werden 3 mL
einer Acetonitril-Losung von Verbindung 1 (¢ = 21.18 pmol/mL, m = 120 mg, enspricht
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einem 10%-igen Unterschuss in Bezug auf Hgl,) mittels Spritze aufgebracht. Die Diffu-
sion erfolgt langsam durch die lonische Fliissigkeit, wobei sich die Verbindung 14 als
kristalliner Feststoff auf der Oberfliche des festen Hgl, bildet. Der Unterschuss an
Cluster-prakursor fithrt zur kompletten Entfarbung der Losung. Nach Abtrennen der
iiberstehenden Losung mittels Spritze werden die beiden Clusterphasen 14a und 14b
in nahezu quantitativer isolierter Ausbeute (n = 94.5%, 136 mg, 60.3 pmol) erhalten,
nachdem das anhaftende Hgl, mithilfe von Pyridin entfernt wurde. Der verbleibende
Feststoff wird mittels Einkristall- und Pulverdiffraktometrie, Elementaranalyse sowie
IR(ATR)-Spektroskopie charakterisiert.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) Hg,I,NbsCl,,S¢N;,CooHsy, M = 2264.7
gmol~': C 11.66 (11.67), H 1.36 (1.34), N 6.00 (6.18), S 8.03 (8.49). IR (25°C, ATR,
32 Scans, cm™1): 555 (vs), 619 (s), 648 (s), 696 (w, sh), 737 (s), 820 (vs), 918 (m),
939 (m), 1024 (m), 1109 (m), 1165 (s), 1336 (m), 1367 (m), 1381 (m), 1429 (m), 1460 (m),
1566 (s), 2106 (s), 2874 (m), 2929 (m), 2960 (m), 3118 (m), 3161 (m).

A.2.21 Synthese von [BMIm]3[Nb6CI12(NCS)G{AgQ([JZ-NCS)}] -
Verbindung 15

Die Synthese von Verbindung 15 folgt der nachstehenden Reaktionsgleichung;:

7 [BMIm], [NbsClyy (NCS)g] + 12 Ag(0,CCFy) - 0.5 CgHg ek e

6 15 + 6 [BMIm](0,CCF,) + [BMIm],[NbsCl,,(0,CCF,)e] + 6 C¢H,

In einem typischen Ansatz werden 100 mg (385 pumol) AgO,C,F, - 0.5 C4Hg in einem
8 mL Praparateglas mit Schraubdeckel als Feststoff vorgelegt. Dann wird mit 2mL
[BMIm][PFy] iiberschichtet. Daraufthin werden 3 mL einer 40 mg/mL Acetonitril-Losung
von 1 langsam iiberschichtet. Die Wahl der Stochiometrie fithrt zu einem Uberschuss an
AgTFA. Die Diffusion der Cluster-haltigen Losung durch die Tonische Fliissigkeit fithrt
zu einer langsamen Kristallisation an der Oberflache des Feststoffes, wodurch nach meh-
reren Wochen schwarz-scheinender Feststoff auf der Oberfliche des Ag(I)-Prékursors zu
finden ist. Die zundchst dunkel-gelbe Losung verblasst wihrend der Kristallisation und
verfarbt sich zunehmend griin. Das Produkt kann in Form schwarz-scheinender Kristalle
in geringer isolierter Ausbeute von n = 20 % erhalten werden. Die Charakterisierung
erfolgt mithilfe der Einkristall- und Pulverdiffraktometrie, Elementaranalyse sowie der
IR(ATR)-Spektroskopie.
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C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) Ag,Nb,Cl,,S;N;;Cs,H,;, M = 2022.8
gmol~1: C 18.29 (18.41), H 2.00 (2.24), N 8.88 (9.00), S 10.47 (11.10). IR (25°C,
ATR, 32 Scans, cm™1): 555 (s), 619 (s), 648 (s), 698 (m), 739 (s), 820 (vs), 945 (m),
1024 (m), 1163 (s), 1201 (m), 1338 (m), 1381 (s), 1456 (s), 1566 (s), 1907 (s), 2020 (w,
sh), 2071 (vs), 2872 (m), 2931 (m), 2958 (s), 3109 (m), 3159 (s). Raman (25°C, 473 nm,
1/10 Blende, 20mW, 1 Scan, 20s, 100 - 3400 cm™"): 139 (7), 182 (3), 224 (8, sh),
241 (10), 284 (2, sh), 341 (7), 724 (1), 785 (1), 1401 (4), 1542 (4), 2078 (9), 2031 (2),
2062 (2).

A.2.22 Synthese von [BMIm],[NbgsCl;,(NCS)s{Ag,(p2-Cl)}] - 2
CH;3;CN - Verbindung 16

6 [BMIm]4[NbgCl,,(NCS),] + 12 Ag(O,CCF;) - 0.5 CgHy +

[BMIm][PFg], CH3CN
[BMIm],[NbgClyg] DiffusiOGIL RT3

6 16 + [BMIm],[Nb,Cl,,(0,CCFy)g] + 6 [BMIm](O,CCFy) + 6 C4Hy

Die Verbindung 16 kann nach der obigen Reaktionsgleichung erhalten werden.

Variante 1:

In einem typischen Experiment werden 50 mg (192.5 numol) Ag(I)TFA - 0.5 C4Hg in ein
diinnes Glasrohr mit Gesamtvolumen 1 mL eingebracht. Die 15-CBE-Clusterverbindung
5 wird als Acetonitril-Losung (insgesamt 3 mL) mit einem Gehalt von 40 mg/mL in ein
8 mL Praparateglas eingebracht. Die Kristallisation der Zielverbindung wird durch die
Zugabe eines Aquivalents der Verbindung [BMIm],[NbgCl,g] begiinstigt, wobei auch
[BMIm],[NbsCl,g] mit n = 3, 4 als Chlorid-Quelle verwendet werden kénnen. Das
[BMIm],[NbgCly¢] wird im molaren Verhéltnis von 1 : 6 mit Bezug auf Verbindung 5 in
der Clusterprakursor-Losung vorgelegt. Das mit dem Ag(I)-Prakursor gefiillte innere
Rohrchen wird in dem Préparateglas platziert. Nun werden je 2mL [BMIm]|[PFy] und
getrocknetes CH;CN in einem separaten Gefafl vermischt. Diese Reaktionslosung wird
nun langsam in das Reaktionsgefafl iiberfithrt. Die Diffusion in fliissiger Phase beginnt,
wenn sowohl im dufleren als auch im inneren Teil des Aufbaus die Reaktionslosung bis
zum oberen Rand aufgefiillt ist. Nach mehreren Tagen kann in der Néhe des Feststoffes
(Ag(I)-Prakursor) das Kristallwachstum beobachtet werden. Einzelne Kristalle kénnen

mechanisch isoliert werden. Die Ausbeute liegt mit max. 7 = 20 % im niedrigen Bereich.
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Variante 2:

Die Ansatzgrofie sowie die Stochiometrie entspricht Variante 1, jedoch wird in
Variante 2 das 8 mLL Praparateglas ohne inneres Glasrohrchen verwendet. Das feste
Ag(I)TFA - 0.5 C4Hg wird zunéachst vorgelegt und mit 2 mL [BMIm|[PF| iiberschichtet.
Die Cluster-haltige Losung, bestehend aus Verbindung 5 sowie 1/6 5a, wird iiber die
Ionische Fliissigkeit geschichtet. Durch langsame Diffusion entstehen in der Néhe des
Feststoffes wenige Kristalle von Verbindung 16. Die Charakterisierung erfolgt mittels
Einkristallstrukturanalyse sowie IR(ATR)-Spektroskopie.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™'): 557 (m), 621 (m), 650 (w), 739 (w), 827 (vs),
1165 (w), 1296 (vw), 1462 (m), 1568 (m), 2050 (s), 2875 (w), 2931 (w), 2962 (w),
3118 (w), 3159 (w).
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A.3 Kristallographische Daten

A.3.1 [BMIm]4[Nb¢Cl;5(NCS)¢] - Verbindung 1
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Abb. A.2: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 1. Thermische Ellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Fiir [BMIm]-Kation 4 ist nur die kristallogra-
phische Hauptlage illustriert.

Tab. A.3: Kristallographische Daten zu Verbindung 1.

Molmasse  1888.22 p[mm~t]  1.680

Kristallsystem  orthorhombisch Reflexe (gesamt) 76241

Raumgruppe  Pna2;, Nr. 33 Reflexe (unab.) 27567

Z 4 20-Bereich [°]  4.83 - 68.89

a [A] 24.6034(5) Bereich hkl-Indizes -39<h<35, -28<k<28, -24<(<24

b[A] 17.9757(4) Parameter 714

c[A] 15.1288(3) GooF on F2  1.011

al?] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0437/0.0746
Bl 90 R1/wR2 (gesamt)  0.0748/0.0863
~y[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0262/1.74841

V[A3]  6690.9(2) Peale.[8/em®]  1.874

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 2.013 / -1.545
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Abb. A.3: Pulverdiagramm der Verbindung 1. Das aus den Einkristalldaten angepasste Pattern ist in
schwarz dargestellt. Kenndaten in [%]: R(exp) = 3.61, R(P) = 6.22, R(wP) = 7.92, R(P’)
= 14.61, GooF = 4.81, 29 verfeinerte Parameter.
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A.3.2 [TMGH],[NbsCli5(NCS)s] - Verbindung 2

S3

w C3

Abb. A.4: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 2. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.4: Kristallographische Daten zu Verbindung 2.

Molmasse  1796.1 pu[mm~—1]  1.855

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 68792

Raumgruppe  P2;/n, Nr. 14 Reflexe (unab.) 16030

Z 2 20-Bereich [°]  4.09 - 75.14

b[A] 13.5775(3) Parameter 315

c[A] 17.2808(5) GooF on F2  0.981

al’] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0377/0.0639

BI°]  95.373(1) R1/wR2 (gesamt)  0.0813/0.0758

~v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0241/-

VI[A3] 3061.8(2)

|
|
|
|
a[A]  13.1070(4) \ Bereich hkl-Indizes -19<h<22, -23<k<22, -28</<28
|
|
|
|
|
‘ Pcalc. [g/(;m3] 1.948

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 0.822 / -0.987
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A.3.3 [BzEth]g[(CHSCN)KQIB-Krone-ﬁ]g[NbGCI12(NCS)6] -
Verbindung 3

Abb. A.5: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 3. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.5: Kristallographische Daten zu Verbindung 3.

Molmasse — 2404.9 p[mm~t]  1.337

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 67421

Raumgruppe P21/c¢, Nr. 14 Reflexe (unab.) 12384

Z 2 20-Bereich [°]  3.72 - 58.0

a[A]  13.3154(3) Bereich hkl-Indizes -18<h<15, -29<k<29, -22<I<20

b[A] 21.7987(5) Parameter 502

c[A] 16.8409(4) GooF on F2  1.017

al’] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0582/0.1242

BI°]  107.554(1)
y[°] 90

V[A3]  4660.6(3)

R1/wR2 (gesamt)  0.1080/0.1524

Wichtungsfaktoren A/B  0.0523/22.5702

pculc.[g/cm?’] 1.714

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 2.066 / -1.472
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Abb. A.6: PXRD der Verbindung 3. Das aus den Einkristalldaten angepasste Pattern ist in schwarz
dargestellt. Kenndaten in [%]: R(exp) = 5.68, R(P) = 4.53, R(wP) = 6.09, R(P’) = 32.18,
GooF = 1.15, 23 verfeinerte Parameter.
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A.3.4 [Me;N]4[NbsCl;5(NCS)e] -

~"C17

Verbindung 4

Abb. A.7: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 4. Die thermischne Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt. Fiir das organische [Me,N]"-Kation
mit der Bezeichnung N7A ist nur eine von zwei kristallographischen Lagen dargestellt.

Tab. A.6: Kristallographische Daten zu Verbindung 4.

Molmasse ~ 1627.95 \ p[mm=1]  2.012
Kristallsystem  trigonal ‘ Reflexe (gesamt) 103333
Raumgruppe  R3, Nr. 148 ‘ Reflexe (unab.) 13525
z 12 \ 20-Bereich [°]  3.22 - 64.99
a [A] 24.9157(6) ‘ Bereich hkl-Indizes -37<h<35, -37<k<37, -47<[<46
b[A] 24.9157(6) \ Parameter 388
c[A]  31.2756(9) \ GooF on F2  1.061
a[°] 90 | R1/wR2 (F2 > 20(F?))  0.0472/0.1014
B°] 90 ‘ R1/wR2 (gesamt) 0.0807/0.1168
v[°] 120 ‘ Wichtungsfaktoren A/B  0.0381/129.4935
V[A3]  16814.4(9) \ Peate.[g/em®]  1.929
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 2.884 /-1.321
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A.3.5 [BMIm]s[NbeCl;2(NCS)¢] - Verbindung 5

Abb. A.8: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 5. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.7: Kristallographische Daten zu Verbindung 5.

,_.

Molmasse  1749.0 p#[mm— 1.902

Kristallsystem  tetragonal

]

Reflexe (gesamt) 58992
)
]

|
|
Raumgruppe  P43/n, Nr. 86 ‘ Reflexe (unab. 5312
Z 4 \ 26-Bereich [°]  3.13 - 50.48
al[A]  17.4937(4) ‘ Bereich hkl-Indizes -19<h<20, -20<k<20, -23<1<20
b[A]  17.4937(4) \ Parameter 340
c[A]  19.4618(7) \ GooF on F2  1.091
o] 90 | R1/wR2 (F2 > 20(F?))  0.0523/0.1090
B[°] 90 \ R1/wR2 (gesamt)  0.0867/0.1296
~y[°] 90 | Wichtungsfaktoren A/B  0.0364/42.6331
VIA3]  5955.9(3) \ Peate.[#fem3]  1.951
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.577 / -0.821
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Abb. A.9: PXRD der Verbindung 5. Das aus den Einkristalldaten berechnete Pattern ist in schwarz
dargestellt.
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A.3.6 [BMlm]Q[NbGCIJ_g] - Verbindung 5a

Ci0

Abb. A.10: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 5a. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.8: Kristallographische Daten zu Verbindung 5a.

Molmasse  1474.00 ‘ p[mm~t]  2.793
Kristallsystem  triklin ‘ Reflexe (gesamt) 24900
Raumgruppe PI1, Nr. 2 ‘ Reflexe (unab.) 7037
zZ 1 \ 26-Bereich [°]  6.48 - 64.5
a[A]  8.8118(2) | Bereich hkl-Indizes -10<h<13, -16<k<10, -17<I<17
b[A]  11.2442(3) \ Parameter 288
c[A]  11.8235(3) \ GooF on F2  1.132
a°]  108.212(1) | R1/wR2 (F2 > 20(F?))  0.0382/0.0641
B[°]  101.182(1) \ R1/wR2 (gesamt)  0.0565/0.07
~[°] 103.880(1) ‘ Wichtungsfaktoren A/B  0.0136/2.5669
V[A3]  1033.37(5) \ Peate. [gcm3]  2.369
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 0.797/-0.915
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Abb. A.11: PXRD der Verbindung 5a. Das aus den Einkristalldaten angepasste Pattern ist in schwarz
dargestellt. Kenndaten in [%]: R(exp) = 3.26, R(P) = 6.30, R(wP) = 8.30, R(P’) = 19.46,

GooF = 6.48, 28 verfeinerte Parameter.
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A.3.7 [K@18-Krone-6]3[NbgCl;5(NCS)s] - 2 CH3CN - Verbindung 6

Abb. A.12: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 6. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.9: Kristallographische Daten zu Verbindung 6.

Molmasse  2323.68 p[mm~t]  1.428

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 49221

Raumgruppe  C2/m, Nr. 12 Reflexe (unab.) 7121

zZ 2 20-Bereich [°] 5.22 - 61.08

a[A] 22.679(1) Bereich hkl-Indizes -32<h<32, -20<k<21, -21<I<21

c[A]  15.3375(7) GooF on F2  1.05

a[°] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0573/0.1575

B[°] 119.366(2) R1/wR2 (gesamt)  0.0982/0.1896

y[°] 90

V[A3]  4506.0(3)

Wichtungsfaktoren A/B  0.0939/22.742

|
|
|
|
|
b[A] 14.8643(6) \ Parameter 258
|
|
|
|
|

pcalc.[g/cmg] 1.713

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 3.338/-1.748
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A.3.8 [NbsCIlz(NCS)Q(CH3CN)4] - Verbindung 7

Abb. A.13: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 7. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt. Die Gemischtbesetzung iiber alle
sechs dufleren Ligand-Positionen ist gezeigt.

Tab. A.10: Kristallographische Daten zu Verbindung 7.

Molmasse  1263.24 \ p[mm~']  3.368
Kristallsystem  trigonal ‘ Reflexe (gesamt) 6490
Raumgruppe R3, Nr. 148 ‘ Reflexe (unab.) 1766
Z 3 \ 20-Bereich [°]  4.45 - 64.11
a [A] 13.2314(15) ‘ Bereich hkl-Indizes -19<h<12, -10<k<19, -22<1<22
b[A] 13.2314(15) \ Parameter 59
c[A] 15.1684(18) \ GooF on F2  0.798
al’] 90 | R1/wR2 (F2 > 20(F?))  0.0410/0.0574
B[°] 90 ‘ R1/wR2 (gesamt)  0.0954/0.0658
v[°] 120 ‘ Wichtungsfaktoren A/B  0.0080/-
V[A3]  2299.8(6) \ Peate.[gem3]  2.736
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.036 / -1.076
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A.3.9 [Nb6C|14(CH30H)4] -3 CH30H - Verbindung 8

Abb. A.14: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 8. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.11: Kristallographische Daten zu Verbindung 8.

Molmasse  1278.05 pu[mm~—1]  3.189

Kristallsystem  triklin Reflexe (gesamt) 49223

Raumgruppe PI1, Nr. 2 Reflexe (unab.) 14353
) 20-Bereich [°]  3.77 - 70.37

a[A] 10.8725(3)

Bereich hkil-Indizes

-17<h<17, -17<k<17, -23<1<23

b[A] 10.8931(3)

342

c[A]  14.335(1)

GooF on F?

0.798

al°]  74.205(1)

R1/wR2 (F2 > 20(F?))

0.0339/0.0495

B[°]  84.729(2)

R1/wR2 (gesamt)

0.0856,/0.0545

‘ Parameter

~[°] 84.672(1) Wichtungsfaktoren A/B  0.0134/0
V[A3]  1622.67(8) Peale.[8fem®]  2.616
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.468/-1.854
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Abb. A.15: PXRD der Verbindung 8. Das aus den Einkristalldaten angepasste Pattern ist in schwarz
dargestellt. Kenndaten in [%]: R(exp) = 2.43, R(P) = 5.46, R(wP) = 7.33, R(P’) = 16.85,
GooF = 9.13, 30 verfeinerte Parameter.
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A.3.10 [Me;N]s[NbsCl,(NCS)4] - 2 [MesN]CI - Verbindung 9

Abb. A.16: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 9. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.12: Kristallographische Daten zu Verbindung 9.

Molmasse  1801.85 p[mm~—1]  1.843

Kristallsystem  orthorhombisch Reflexe (gesamt) 68251

Raumgruppe  Pba2, Nr. 32 Reflexe (unab.) 9389

Z 2 260-Bereich [°]  3.29 - 60.0

a[A]  23.2035(7) Bereich hkl-Indizes -32<h<32, -15<k<15, -16<I<17

c[A] 12.3787(4) GooF on F2  1.084

al?] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0312/0.0625
B[°] 90 R1/wR2 (gesamt)  0.039/0.0657
y[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0137/5.1281

|
|
|
|
|
b[A]  11.3467(2) \ Parameter 303
|
|
|
|
|

VIA3]  3259.1(2) Pealc.[8/cm®]  1.836

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.369 / -0.607
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Abb. A.17: Pulverdiagramm der Verbindung 9. Das aus den Einkristalldaten berechnete Pattern ist
in schwarz dargestellt.
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A.3.11 [K@18-Krone-6],[NbsCl;,(NCS),] - Verbindung 10

Abb. A.18: Grundlegende Einheiten der Kristallstruktur von Verbindung 10. Die thermischen Ellip-
soide fiir die Schweratome entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die
koordinierenden Komplexkationen sind stark fehlgeordnet. Durch ein bisher ungelstes
kristallographisches Problem resultiert lediglich eine rudimentéren Struktur, in der nur
das Clusteranion akzeptabel beschrieben werden kann.

Tab. A.13: Kristallographische Daten zu der rudimentédren Struktur von Verbindung 10.

Molmasse ~ 2499.7 \ p[mm=1]  1.455
Kristallsystem  monoklin ‘ Reflexe (gesamt) 138309
Raumgruppe  P21/n, Nr. 14 ‘ Reflexe (unab.) 14292
z 2 \ 26-Bereich [°]  4.29 - 63.19
al[A]  16.345(2) ‘ Bereich hkl-Indizes -23<h<23, -19<k<19, -30<(<28
b[A] 13.5538(8) \ Parameter 360
c[A]  20.962(2) \ GooF on F2  1.233
] 90 | R1/wR2 (F2 > 20(F?))  0.2293/0.4690
B[°]  93.748(2) \ R1/wR2 (gesamt)  0.2533/0.4813
¥[°] 90 | Wichtungsfaktoren A/B -
V[A3]  4633.8(5) \ Peate. [#em3]  1.792
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 6.433/-6.678
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Abb. A.19: Pulverdiagramm der Verbindung 10. Das aus den Einkristalldaten berechnete Pattern
ist in schwarz dargestellt. Neben dem Clusterprodukt wurde elementares Nb (ICSD-Nr.:
41512) identifiziert und in das theoretische Pattern eingefiigt.
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A.3.12 [NbeCIig(ONC5H5)6][PF6]2 -2 CH3CN - Verbindung 11a

5/F4

Abb. A.20: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 11a. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.14: Kristallographische Daten zu Verbindung 11a.

Molmasse  1925.1 p[mm=t]  1.847

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 47831

Raumgruppe  P21/c, Nr. 14 Reflexe (unab.) 10740

zZ 2 20-Bereich [°]  3.86 - 65.66

a[A]  13.5497(8) Bereich hkl-Indizes  -20<h<20, -27<k<25, -18<I<18

c[A] 12.4240(8) GooF on F2  1.011

al°] 90 R1/wR2 (F2? > 20(F2))  0.0429/0.0711

B[°]  104.649(4) R1/wR2 (gesamt)  0.0891/0.0838

y[?] 90

V[A3]  2892.5(3)

Wichtungsfaktoren A/B 0.0242/1.425

|
|
|
|
|
b[A]  17.760(2) ‘ Parameter 362
|
|
|
|
|

pcalc_[g/cmg] 2.211

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.403 / -1.156
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A.3.13 [NbgCli5(ONC;sH;)s][PF¢]. - 3 CH3;CN - Verbindung 11b
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Abb. A.21: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 11b. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt. Auf die vollstdndige Nummerierung
der organischen Liganden, Anionen sowie Losungsmittelmolekiile wird aus Griinden der
Ubersichtlichkeit verzichtet.

Tab. A.15: Kristallographische Daten zu Verbindung 11b.

Molmasse  1966.56 p[mm=t] 1770

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 60324

Raumgruppe  P21/c, Nr. 14 Reflexe (unab.) 15576

Z 4 20-Bereich [°]  4.06 - 57.41

al[A]  10.9421(3) Bereich hkl-Indizes -14<h<14, -35<k<37, -27<I<26

c[A]  20.1429(6) GooF on F2  1.02

al’] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0386/0.0793

B[] 100.647(1) R1/wR2 (gesamt)  0.0668/0.0899

y[?] 90

V[A3] 6048.0(3)

Wichtungsfaktoren A/B  0.0283/8.3928

|
|
|
|
|
b [A] 27.9209(7) ‘ Parameter 751
|
|
|
|
|

pcale_[g/cmg] 2.160

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.403 / -1.156
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Verbindung 12
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Abb. A.22: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 12. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.16: Kristallographische Daten zu Verbindung 12.

Molmasse  1901.07 p[mm=t]  2.498

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 54393

Raumgruppe  P2;/n, Nr. 14 Reflexe (unab.) 7861

Z 2 20-Bereich [°]  6.29 - 57.13

a[A] 12.3431(3) Bereich hkl-Indizes -16<h<16, -17<k<16, -26<I<25

c[A] 19.3934(5) GooF on F2  1.044

al°] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0414/0.0812

B[°]  91.944(1) R1/wR2 (gesamt) 0.0778/0.093

y[°] 90

VIA3]  3099.2(3)

Wichtungsfaktoren A/B  0.0301/8.6096

|
|
|
|
|
b[A]  12.9544(3) \ Parameter 320
|
|
|
|
|

Pcalc. [g/cms] 2.037

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.617 / -0.990
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A.3.15 [BMIm][Nb¢Cl;5(NCS)s{Cu(CH5CN)}.] - Verbindung 13
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Abb. A.23: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 13. Die thermischen Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt. Fiir das Kation ist nur eine
kristallographische Lage gezeigt.

Tab. A.17: Kristallographische Daten zu Verbindung 13.

Molmasse  1679.75 p[mm~t]  3.213

Kristallsystem  monoklin Reflexe (gesamt) 37873

Raumgruppe  P2;/n, Nr. 14 Reflexe (unab.) 5228

zZ 2 20-Bereich [°]  6.21 - 54.06

a[A] 8.8591(4) Bereich hki-Indizes -11<h<11, -13<k<17, -24<1<24

c[A]  19.4040(8) GooF on F2  1.008

al°] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0410/0.0624

B[°]  90.568(2) R1/wR2 (gesamt)  0.0887/0.0737

y[°] 90

VI[A3]  2395.3(2)

Wichtungsfaktoren A/B  0.0264/1.1658

|
|
|
|
|
b[A]  13.9346(5) \ Parameter 291
|
|
|
|
|

Pcalc. [g/cm3] 2.329

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 0.668 / -0.713
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Abb. A.24: PXRD der Verbindung 13. Das aus den Einkristalldaten angepasste Pattern ist in schwarz
dargestellt. Kenndaten in [%]: R(exp) = 2.94, R(P) = 4.32, R(wP) = 5.97, R(P’) = 20.19,
GooF = 4.12, 31 verfeinerte Parameter.
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A.3.16 [BMIm],[Nb¢Cl;o(NCS)s{Hgl}2] - Verbindung 14a
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Abb. A.25: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 14a. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Fur die organischen Kationen ist
nur je eine kristallographische Lage gezeigt.

Tab. A.18: Kristallographische Daten zu Verbindung 14a. Die angegebenen Restelektronendichten
sind unmittelbar am Hg bzw. Iod-Atom zu finden.

Molmasse  2264.76 p[mm~—1]  8.417

Kristallsystem  triklin Reflexe (gesamt) 196095

Raumgruppe PI, Nr. 2, Nr. 14 Reflexe (unab.) 22978

Z 2 20-Bereich [°] 5.0 - 67.77

alA]  11.5924(4) Bereich hkl-Indizes -18<h<18, -20<k<20, -29<1<29

c[A] 18.5521(8) GooF on F2  1.149

al°]  90.740(2) R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0692/0.1115

B[°]  90.750(2) R1/wR2 (gesamt)  0.1157/0.1239

v[°] 94.242(3) Wichtungsfaktoren A/B  0.0003/59.3075

|
|
|
|
|
b[A] 13.3016(6) \ Parameter 602
|
|
|
|
|

VIA3] 2852.3(2) Peale.[8/em®]  2.637

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 3.56 / -4.106
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Abb. A.26: Pulverdiagramm des Phasengemisches 14a und 14b. Die aus den Einkristalldaten be-
rechneten theoretischen Pattern sind in schwarz und grau dargestellt.
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A.3.17 [BMIm]3[NbsCli5(NCS)¢{Ag.(p2-NCS)}] - Verbindung 15

Abb. A.27: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 15. Die thermischen Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 103 K dargestellt. Auf die Darstellung aller 8
symmetrie-unabhéngigen Clustereinheiten sowie 12 Kationen wurde aus Griinden der

Ubersichtlichkeit verzichtet.

Tab. A.19: Kristallographische Daten zu Verbindung 15.

Molmasse  2022.82 ‘ plmm=1]  2.442
Kristallsystem  triklin ‘ Reflexe (gesamt) 302564
Raumgruppe PI1, Nr. 2 ‘ Reflexe (unab.) 72293
Z 8 \ 20-Bereich [°]  1.91 - 60.0
a[A]  25.6806(8) ‘ Bereich hkl-Indizes -33<h<36, -36<k<35, -36<1<36
b[A]  25.8915(8) \ Parameter 2600
c[A]  25.9299(7) \ GooF on F2  1.012
al°]  90.669(1) | R1/wR2 (F2 > 20(F?)) 0.0421/0.0853
B[°]  119.122(1) \ R1/wR2 (gesamt)  0.0721/0.099
~[°] 119.258(1) ‘ Wichtungsfaktoren A/B  0.0291/54.7206
V[A3]  12415.8(7) \ Peate. [gem3]  2.164
Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 3.034 / -2.684
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80 85 90 95 100
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PXRD der Verbindung 15
Theoretisches Pattern aus Einkristalldaten
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Abb. A.28: Pulverdiagramm der Verbindung 15. Das aus den Einkristalldaten berechnete Pattern
ist in schwarz dargestellt.
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Verbindung 16

‘ VCS(Q ¥ ne
o
T & o8
Q% L%, ‘ﬁ*NS
Cl7 (‘,CZ !
SLS2 ¢

Abb. A.29: ORTEP-Plot der Struktur von Verbindung 16. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt.

Tab. A.20: Kristallographische Daten zu Verbindung 16.

Molmasse ~ 1943.08 p[mm=t]  2.648

Kristallsystem  tetragonal Reflexe (gesamt) 21081

Raumgruppe  [4jcd, Nr. 110 Reflexe (unab.) 5523

zZ 4 20-Bereich [°]  4.73 - 52.09

a[A]  17.4631(3) Bereich hki-Indizes -21<h<21, -13<k<17, -47<1<46

c[A] 38.108(2) GooF on F2  1.014

al?] 90 R1/wR2 (F2 > 20(F2))  0.0453/0.0989
B°] 90 R1/wR2 (gesamt) 0.0757/0.1144
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0487/35.0694

|
|
|
|
|
b[A] 17.4631(3) \ Parameter 257
|
|
|
|
|

V[A3] 11621.5(5) Peale.[8fem®]  2.221

Restelektronendichte (max./min.) [¢/A3] 1.019 / -0.673

Verfeinerung als Inversionszwilling R(Flack) = 0.89(10)
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