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Kurzdarstellung

Die vorliegende Dissertation beschiftigt sich mit metallhaltigen ionischen Fliissigkeiten und
Komplexverbindungen, die wichtige Forschungsgebiete in der Chemie darstellen. Im Rahmen
dieser Arbeit konnten 71 neue Verbindungen synthetisiert, einkristallografisch untersucht und
charakterisiert werden. Die Metallkomplexanionen der dargestellten Verbindungen sind
hauptsichlich 3d Ubergangsmetallionen mit Halogenido- (L=CI, Br und I) oder
Pseudohalogenido- (L = NCS") Liganden. Weiterhin konnten Verbindungen mit mehrkernigen
Edelmetall- und Hauptgruppenmetall-Komplexanionen sowie Seltenerd-Komplexanionen
synthetisiert werden, die ein breites Spektrum an Verbindungen darstellen. Mit dem Ziel
metallhaltige ionische Fliissigkeiten mit niedrigen Schmelzpunkten zu erhalten, wurden
folgende (volumindse) Komplexkationen aus vier Gruppen eingesetzt:
Tetramethylguanidinium- (kurz HTMG) und Hexamethylguanidinium- (kurz HMG) Kationen,
Verbindungen mit alkylierten 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-Kationen (kurz DABCO),
pyridiniumbasierte Kationen sowie N-Adamantyl-N‘-ethylimidazolium-Kationen. Bekannte
Metallkomplexverbindungen konnten um weitere Vertreter ergidnzt werden sowie Verbindungen
mit einzigartigen strukturellen Eigenschaften hergestellt werden. Neben der strukturellen
Charakterisierung wurden die intermolekularen Wechselwirkungen, die Loslichkeiten und die
Schmelzpunkte der Verbindungen untersucht. Mit dieser Arbeit konnte ein Grundstock an
Verbindungen  hergestellt und umfangreich  charakterisiert werden, der auf

Anwendungsuntersuchungen wartet.

Abstract

The following dissertation deals with metal-based ionic liquids and coordination compounds,
which are a main field of research in chemistry. Within the scope of this thesis 71 new
compounds were synthesized, investigated and characterized with single crystal X-Ray
diffraction. The metal complex anions are mainly 3d transition metals ions with halogenido
(L=CI, Br and I') or pseudo-halogenido ligands (L = NCS"). Furthermore, compounds with
polynuclear noble metal, main group metal or rare-earth metal complexe anions were
investigated, which comprise a wide range of compounds. With the aim to synthezise metal-
based ionic liquids with low melting points, following (voluminous) complex cations from four
subgroups were used: Tetramethylguanidinium (abbr. HTMG) and Hexamethylguanidinium
(abbr. HMG) cations, compounds with alkylated 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (abbr. DABCO)
cations, pyridinium based cations and N-Adamantyl-N*-ethylimidazolium cations. Known metal
coordination complexes were supplemented with further compounds and several compounds

with unique structural features were obtained.
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The single crystal structures of these compounds were characterized and the intermolecular
interactions, the solubility and the melting points were investigated. With this thesis, a wide basis
of structures was synthesized and characterized extensively. These compounds are waiting for

future applications.
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Von SI abweichende Einheiten

Grolle
Léange
Masse

Temperatur
Zeit
Frequenz

Wellenzahl
Spannung
Stromstarke

Symbol

A
g
mg
°C
h
Hz

MHz

-1

cm
kV
mA

Bezeichnung
Angstrom
Gramm
Milligramm
Grad Celsius
Stunde

Hertz
Megahertz

reziproke Zentimeter

Kilovolt
Milliampere

Umrechnung in SI-Einheit
A=10"m

1g=10"kg

I mg=10°g=10°kg
x°C=x+273,15K

1 h=3600s

1Hz=15"

1 MHz =10°s"!
lem!'=10*m’!

1 kV=1000V =1000 W/A
ImA=10°A
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1. Einleitung

Salze, ionische Fliissigkeiten und Komplex- oder Koordinationsverbindungen sind seit vielen
Jahren erforschte Gebiete der Chemie, bei denen die Grenzen hédufig verschwinden. Salze sind
Verbindungen, die aus Kationen und Anionen aufgebaut sind und zwischen denen ionische
Bindungen (Coulomb’sche Wechselwirkungen) vorliegen. Die sogenannten anorganischen
Salze (z.B. NaCl) sind dabei meist aus einem Metallkation und einem nichtmetallischen Anion
aufgebaut. Neben Halogeniden, wie z.B. Chlorid- oder Bromidionen, konnen das auch
mehratomige Anionen wie z.B. das Phosphat [PO4]*- oder das Sulfat [SO4]*-Ion sein. Weiterhin
kdnnen dies auch metallische Komplexe sein, wie z.B. das Hexacyanoferrat(II) [Fe(CN)s]*-Ion.
Ein Komplex oder eine Koordinationsverbindung besteht aus einem (oder mehreren)
Zentralteilchen, das von einem oder mehreren Liganden umgeben ist. Die Bindung wird durch
ein Lewis Sdure-Base-Paar gebildet. Der Donor oder Ligand stellt als Lewis-Base die
Bindungselektronen zur Verfiigung und das Zentralatom als Lewis-Sdure ,,akzeptiert™ diese.
Insbesondere Alfred WERNER und Sophus Mads JORGENSEN konnen als Wegbereiter der
Koordinationschemie am Ende des 19. Jahrhunderts gesehen werden, vgl. z.B. WERNER 1893 1!
Auf Grund des Umfangs dieses Gebietes soll dieses nicht im Detail erldutert werden, auch wenn
der Grofiteil der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen zu den
Komplexverbindungen zihlt. Eine Einfithrung in die Koordinationschemie bietet z.B. Geoffrey
A. LAWRANCE.?!

Ionische Fliissigkeiten (ILs) sind per ,,willkiirlich festgelegter Definition Salze, die einen
Schmelzpunkt von unter 100 °C haben.”®! Sie bestehen im ,klassischen Sinne“ aus einem
organischen Kation (wie z.B. dem N-Butyl-N‘“methylimidazolium-Kation) und einem
organischen Anion (wie z.B. dem Triflat-Anion (CF3SOs)). Verbindungen aus organischen
IL-Kationen mit anionischen Metallkomplexen kénnen zu den metallhaltigen ionischen
Flissigkeiten oder dem Untergebiet der magnetischen ionischen Fliissigkeiten (high-spin
paramagnetische Zustdnde) gezdhlt werden, sofern ihr Schmelzpunkt unter 100 °C liegt. Durch
Ladungsdelokalisierung und verminderte Symmetrie in den Molekiilen werden niedrigere
Schmelzpunkte als bei bekannten anorganischen Salzen erhalten. Durch die Vielzahl an
moglichen Verbindungen und ihre besonderen Eigenschaften wie niedriger Schmelzpunkt,
niedriger Dampfdruck und hohe elektrochemische Stabilitdt konnen ILs fiir viele Anwendungen
speziell ,,designed* werden.’!

Paul WALDEN berichtete 1914 mit dem Ethylammoniumnitrat (Schmelzpunkt 12 °C) zum ersten
Mal von ,,geschmolzenen Salzen*.*! Ab den 1950er-Jahren wurden organische Chloraluminate
fiir die Elektroplatinierung von Aluminium eingesetzt.*%) In den 1980er-Jahren trugen die

Gruppen um HUSSEY und SEDDON und ab den spdten 1990er-Jahren insbesondere
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P. WASSERSCHEID dazu bei, dass ionische Fliissigkeiten in den Fokus der wissenschaftlichen
Arbeiten riickten.!”®! Anfinglich wurden vor allem elektrochemische Eigenschaften untersucht.
Es folgten spektroskopische und komplexchemische Untersuchungen.”'?! Von da an nahm die
Anzahl der Publikationen stetig zu. Ein Uberblick iiber den Stand der Forschung beziiglich
ionischer Fliissigkeiten ldsst sich z.B. bei WELTON, WASSERSCHEID & KEIM, MARSH et al.,
ZHANG et al. und CLARK et al. finden.l>!*"1%! Die Elektrochemie von ILs nimmt einen groBen
Bereich in der Forschung ein. So beschrieb ENDRES den Einsatz von ILs als Losungsmittel fiir
die Elektrochemie.!'”? Und zusammen mit MACFARLANE & ABBOTT verdffentlichte ENDRES ein
Buch, in dem Verfahren zur Abscheidung von Metallen mittels elektrischen Stroms in ILs
beschrieben wurden.["®! HAYYAN et al. untersuchten 2013 die elektrochemischen Fenster von
verschiedenen ILs.!"”) TORRIERO fasste 2015 elektrochemische Anwendungen in einem Buch
zusammen.?”  Auch in der analytischen Chemie werden ILs zum Beispiel in der
Festphasenmikroextraktion benutzt.[*!! Weitere Beispiele sind in Reviews von ANDERSON et al.
zu finden.”>* Die erste groBtechnische Anwendung von ILs ist der BASIL Prozess (Biphasic
Acid Scavenging utilising Ionic Liquids) der BASF 124726

Ein Teilgebiet bilden die auch in dieser Arbeit behandelten metallhaltigen oder magnetischen
ionischen Fliissigkeiten, die sich durch das Vorhandensein eines Metallkomplex-Anions bzw.
Kations von , klassischen organischen* ILs unterscheiden. Einen Uberblick iiber den Stand der
Forschung zu diesen ist z.B. bei SANTOS ef al., CLARK et al., JOSEPH et al. und ZAZYBIN et al. zu
finden.”’>% Im Arbeitskreis KOCKERLING werden ionische Fliissigkeiten und niedrig
schmelzende Salze schon lédnger untersucht. Eine Auswahl der Publikationen nach Jahren
geordnet ist in den folgenden Literaturzitaten zu finden: 2009;1*112010;832342011;1353712013;3]
2015;139401 2019, 141

In den letzten Jahren hat besonders die Gruppe um ANDERSON verschiedene Anwendungen von
magnetischen oder metallhaltigen ILs verdffentlicht. Diese Arbeiten beschiftigen sich zum
Beispiel mit dem Einsatz von magnetischen ILs zur Extraktion von DNA [#>47]

In den folgenden Abschnitten soll ein kurzer Abriss iliber bereits bekannte Verbindungen
gegeben werden, die dhnlich zu im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierten

Verbindungen sind.

1.1 Komplexverbindungen mit HTMG- und HMG-Kationen
In der Literatur wird fiir das N,N,N‘,N -Tetramethylguanidinium-Ion haufig die Formel HTMG

verwendet, um die positive Ladung, die durch das zusétzliche Proton am Stickstoff erhalten wird,
und um den Unterschied zum neutralen Tetramethylguanidin deutlich zu machen. In dieser

Arbeit wird diese Form der Bezeichnung beibehalten.
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Die Kristallstruktur des Salzes (N,NV,N ‘N ~Tetramethylguanidinium)chlorid (HTMG)CI) wurde
von FISCHER & JONES 2002 verdffentlicht.[*¥! BERG et al. publizierten 2010 die Struktur von
(HTMG)Br und beschriecben Raman-Spektren und DFT-Rechnungen  (Diskret
Fourier-Transformation) der Verbindung.*! Die Gruppe um BERG et al. zeigte 2013 die
Struktur und Anwendung von (HTMG)CI bei der reversiblen Absorption von SO2-Gas.’" Das
lodid-Salz (HTMG)I wurde 2014 von KOHLER et al. verdffentlicht.®!) Bereits 1912 wurde die
Verbindung (HTMG)[AuCls] von SCHENCK als nadelférmige Kristalle beschrieben.[*?! LoNGHI
& DRAGO verdffentlichten 1965 Tetramethylguanidin-Komplexe mit den Metallen Co(Il),
Cu(Il), Zn(1D), Pd(1I), Ni(II) und Cr(I11).1%) Darunter waren
[M(Tetramethylguanidin)4][ClO4]2-Komplexe (M =Co, Cu, Zn, Pd) und Komplexe von
(NiCl2)- und (CrCls)-Einheiten mit unterschiedlichen Tetramethylguanidin-Aquivalenten.
Einkristallstrukturen wurden von ihnen aber nicht verdffentlicht.l*>) SNAITH ef al. beschrieben
1970 Addukt-Verbindungen von Tetramethylguanidin mit z.B. AICI3.>¥

Ab 1999 wurden verschiedene HTMG-Metallkomplexverbindungen verdffentlicht. Die Gruppe
um BUJAK beschrieb zundchst Verbindungen mit einem Tetrachloridoantimonat(IIl)-Anion
((HTMG)[SbCl4]) und 2007 mit einem Nonabromodiantimonat(III)-Anion
((HTMG)3[Sb2Br9]).°>2% 2006 hinterlegten JONES & THONNESSEN die Einkristallstruktur von
(HTMG)[NiBrs].®1 2011 zeigten DUE-HANSEN et al. die Dichromat-Verbindung
(HTMG)2[Cr207].¥ ELISEEV et al. beschrieben eine Platin-Komplexverbindung mit
Tetramethylguanidin- und Dimethylsulfoxid-Liganden.’” Die Verbindung (HTMG)2[CuCly]
wurde 2016 von NDIAYE et al. verdffentlicht.[®” Diese Gruppe beschrieb zudem Verbindungen
mit einem ((Chloridocadmat)-di-u-chlorido)-Anion und Tribromidocadmat(II)-Anion.[*!:6%!
SENDIL et al. verdffentlichten 2017 zwei HTMG-Halochromate (CsH14N3)[CrOsX] (X =Cl,
F).[%! Auch eine Verbindung mit einem Polyoxometallat-Anion, [MosO2s]*, und HTMG-Kation
wurde von KAMA et al 2017 verdffentlicht!® Durch die Umsetzung von
Tetramethylguanidinium-N,N-Diethylcarbamat (HTMG)[O2CNEt:] zeigten BORTOLUZZI et al.
2017 die Herstellung des Titan-chlorido-Komplexes (HTMG)[TiCl¢].**! Von der
Arbeitsgruppe KOCKERLING konnte 2017 eine anionische hexanukleare Niob-Clusterverbindung
((HTMG)4[NbsCl'12(TFA)%]) verdffentlicht werden, die HTMG als Gegenion enthilt.[¢! Im
Rahmen dieser Arbeit konnte zudem die Kristallstruktur von (HTMG)2[TeCls] 2018
verdffentlicht werden.[%”!

Von Komplexverbindungen mit dem NN,N‘N‘N‘N°‘-Hexamethylguanidinium-Kation
(HMG) sind bisher wenige Vertreter bekannt. Auch hier ist die Kristallstruktur des Edukts
(HMG)CI bekannt und wurde 2011 von OELKERS & SUNDERMEYER verdffentlicht.[®®! Die
Kristallstruktur von (HMG):[FeCls] wurde 1994 von WELLER & PETZ und die von
(HMG)[AuCls] wurde 1997 von JOKISCH et al. verdffentlicht.[*7%! Das von TIRITIRIS ef al. 2016

3
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beschriebene [BisClis]*-Polyanion mit HMG-Kationen, konnte im Rahmen dieser Arbeit auch
synthetisiert werden.[”!! Die Gruppe um PETZ hat verschiedene weitere Kristallstrukturen von
Komplexverbindungen mit dem HMG-Kation veroffentlicht. Einige Beispiele sind unter
Angabe des Publikationsjahres im Folgenden zu finden: (HMG):[(CO)sFeInCls] 2000;
(HMG)[(CO)3sNiC(O)NMe:], (HMG)2[Nis(CO)i2] und (HMG)3[Nis(CO)12][0O2CNMez] 2001;
(HMG)2[(CO)4Fe(pu-InCl2)2Fe(CO)4] 2002; (HMG)[(CO)sFeC(O)NMe:] als Edukt fiir weitere
Verbindungen 2003; und z.B. (HMG)2[(CO)sFelnBrs] und (HMG)[(CO)sFe(p-Inlz)2NMez]
2018."*761  Neben Metallkomplexverbindungen wurden auch Kristallstrukturen mit
,Klassischen* Anionen von ionischen Fliissigkeiten verdffentlicht. Zum Beispiel (HMG)[BF4],
(HMG)[PF¢] und (HMG)[TFSI] von YUNIS et al. 2019.17"

1.2 Komplexverbindungen mit DABCO-Einheiten

Durch die strukturelle Vielfalt an Komplexverbindungen mit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
Einheit (auch DABCO genannt) - als Ligand oder in protonierter oder alkylierter Form als
Kation - soll hier nur ein kleiner Uberblick iiber verschiedene, unterschiedlich verkniipfte
DABCO-Verbindungen gegeben werden.

Der mogliche Einsatz in der Katalyse ist fiir diese Verbindungsklasse hervorzuheben. So
veroffentlichten z.B. SU et al. die ionische Fliissigkeit (OctyIDABCO)[FeCl4] und verwendeten
diese als Katalysator fiir die C3-Alkylierung von Indolen.”®) Bereits 1977 beschrieben ROZELL
& WooD Komplexverbindungen des Typs [MCI3(N(CH2CH2)sNCH3)2]C104 (M = Ni, Cu), bei
denen [CuCls]" oder [NiCl3]" zwischen zwei MethylDABCO-Einheiten koordiniert vorliegt.!”’
VIOSSAT et al. und PETRUSENKO et al. veroffentlichten 1988 bzw. 1997 Komplexverbindungen,
bei denen [CuCls]” bzw. [NiCls]" und [ZnCls]" an kationische DABCO-Einheiten koordiniert
sind.®*8!) PRITCHARD et al. verdffentlichten #hnliche Metallkomplexe und Untersuchungen zu
diesen Verbindungen mit Kettenstrukturen von DABCO und H-DABCO, die {iber
MCI3-Einheiten verkniipft sind (M = Mn, Co, Ni, Cu).[® WEI & WILLETT publizierten 2002 zwei
Kristallstrukturen von (H2-DABCO)** mit [CuCls]* (a) und [CuCli]* - H2O (b).®¥) Eine
kationische DABCO-Einheit mit zwei Methylgruppen und dem [CuCls]*-Anion wurde 2005
von QU & SUN verdffentlicht (Me2DABCO)[CuCls]).® LUACHAN et al. zeigten 2009 eine
Verbindung, in der ein [CoCl3]" an ein (ButyIDABCO)" koordiniert ist.**! RHAIEM et al.
beschrieben 2013 ein Antimon-Polyanion mit DABCO-Kation: (H-DABCO)2[Sb2Cl10].1%) Und
CHOURI & BOUGHZALA verdffentlichten 2015 die dazu passende Verbindung mit einem
Bismut-Polyanion: (H2-DABCO)2[Bi2Clio].*” ZENG et al. verdffentlichten 2015 die
Verbindungen  [Cusla(CisH32N4)] - ClO4  und  [CueleBr2(CisH32N4)(CH3CN)2]  mit
(Butyl-di-DABCO)-Einheiten. "] Kupfer-Komplexverbindungen mit z.B.
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(HexadecylDABCO)[CuBr3](MeOH) wurde 2018 von ZHILTSOVA et al. verdffentlicht.® Die
Struktur von [(EthyIDABCO)(H20)Br3Cu] wurde von LI et al. 2018 beschrieben.”®! Die Gruppe
um HAY beschrieb 2019 Untersuchungen an Mn(Il)-Komplexen mit trigonal bipyramidalen
Koordinationsumgebungen und (H-DABCO)- und (MethylDABCO)-Kationen sowie
[CoCl3] koordiniert an DABCO.!%2!

Komplexverbindungen mit nicht-metallischen Anionen und DABCO-Kationen lassen sich z.B.
bei PEURONEN et al. finden. So wurden 2012 z.B. (HexylDABCO)[PFs], (Octy]DABCO)[PFs¢]
und (DodecylDABCO)[PFs]l> verdffentlicht und 2015 (Hexyl-di-DABCO)[14].*** Ein
weiteres Beispiel ist das (H-DABCO)[S203] - 2 H20, das 2016 von SECK et al. publiziert
wurde.””! Auch WYKES & MACNEIL beschrieben 2007 Lewis-basische ,,Raumtemperatur
ionische Fliissigkeiten” (RTIL) mit DABCO-Einheiten.”® Eine Zusammenfassung iiber die
verschiedensten Anwendungen der basischen, nucleophilen und katalytischen Eigenschaften
von DABCO ist in einem vierteiligen Review von BUGAENKO et al. zu finden.”’"1%! Im ersten
Teil werden z.B. Knoevenagel-Reaktionen, im zweiten Teil Michael-Reaktionen, im dritten Teil
Cycloadditionen und im vierten Teil DABCO-ILs beschrieben.

1.3 Komplexverbindungen mit 4-Carboxyl-1-methylpyridinium-Einheiten

Von Verbindungen mit dem 4-Carboxyl-1-methylpyridinium-Kation wurden bisher nur relativ
wenig Einkristallstrukturen ver6ffentlicht. Die Verbindung ist ein Iso-Nikotinsdure-Derivat
(Methyl-iso-nikotinsdure). Das Salz mit Chlorid-Anion wurde 2006 von SZAFRAN et al.
beschrieben.!'”!) Gleiches gilt fiir die Synthese des in dieser Arbeit verwendeten (4-Carboxyl-
1-methylpyridinium)iodids.!'®) 2008 beschriecben SZAFRAN et al. die Struktur von
(N-Methylisonicotinsiure):H[C104].'%! SABLIN et al. beschrieben 1996 das im Rahmen dieser
Arbeit verwendete (4-Methoxycarbonyl-1-methylpyridinium)iodid ((4-M-Car-1-M-Pyr)I).[1%3!
LU et al. veroffentlichten 2014 verschiedene Kupfer-Komplexverbindungen, in denen auch
Iso-Nikotionsdure-Derivate  koordiniert vorliegen. Hier 1ist z.B. die Verbindung
(4-M-Car-1-M-Pyr)[Cu2Br3] zu nennen.["® Die Gruppe um YU verdffentlichten 2016 und 2018
weitere Strukturen mit dem (4-M-Car-1-M-Pyr)-Kation, z.B. mit [Aglz]- und [Ag2l3]- sowie
[Ag2Br3] - und [Cuzl3]-Anionen [0%10¢]

1.4 Komplexverbindungen mit Ethylpyridinium-Kationen

Verschiedene Ethylpyridinium-Verbindungen sind bekannt. ZHANG & WANG verdffentlichten
2019 eine Verbindung mit einem [Cuzl3]-Anion. HOU ef al. publiziert 2010 eine Verbindung
mit [Cu2l4]*-Anion.['!%] Beide Verbindungen konnten im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert

werden. YAN er al. verdffentlichten 2018 eine Polyanionkette von Bleiiodid
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(N-[(Ethylpyridinium)(PbI3)]n.'®! USOLTSEV et al. verdffentlichten 2019 Polyanion von

lIodbismutaten und dem Ethylpyridinium-Kation.!!!

1.5 Komplexverbindungen mit Bipyridin-Einheiten

Bereits eine Vielzahl von Verbindungen mit 3,3‘-Bipyridin bzw. 3,3‘-Bipyridinium sind neben
Verbindungen mit dem 4,4°-Bipyridin bzw. 4,4‘-Bipyridinium bekannt. So zeigten z.B.
BARBOUR et al. 1996 eine 4,4°-Bipyridinium-Verbindung mit [CoCls]*-Anion.["'"] CHEN e al.
verdffentlichten 2000 4,4’-Bipyridinium Verbindungen mit [M(NCS)4]*-Anionen (M = Mn, Co,
Zn).""2I Mit 3,3“-Bipyridinium sowie weiteren Bipyridin-Derivaten wurden von ANGELONI et
al. 2004 zwei Verbindungen mit dem [PtCls]*-Anion und [SbCls]*-Anion hergestellt.[''*) Ein
weiteres Beispiel fiir eine 4,4°-Bipyridinium-Verbindungen ist mit dem [AuCls]-Anion bei
ZHANG et al. zu finden.''" WANG et al. beschrieben 2018 verschiedene substituierte
Komplexverbindungen, in denen 4,4‘-Bipyridinium als Strukturmotiv auftaucht.!''*!

Wie fiir 3,3°-Bipyridin sind auch fiir 4,4‘-Trimethylendipyridin bzw. -ium bereits mehrere
Verbindungen beschrieben worden. KAO & CHEN verdffentlichten 2004 Verbindungen mit dem
Kation  1,3-Bis(4-Pyridyl)propan, z.B. mit [CuCls*, [ZnCls*, [PtCls> und
[SnCls]*-Anionen.!"') Und Luo et al. (2006) und GAO et al. (2014) zeigten verschiedene
Verkniipfung des nicht protonierten Kations mit Cadmium wie z.B. das
Cda(bpp)3(12-Cl)2(u-Cl)2 (bpp = 1,3-Bis(4-pyridyl)propan (4,4°-Trimethylendipyridin))
(Luo).MT18INVET ef al. verdffentlichten 2005 eine Verbindung mit [CoCls]* als Anion und dem
4,4°-Bismethylendipyridinium-Kation (1,2-Bis(4-Pyridinium)ethan).!'"”’  Von BOURNE &
MoITSHEKI konnte 2008 eine Verbindung mit dem [AuCls]-Anion und dem
1,2-Bis(4-Pyridinium)ethan-Kation beschrieben werden.['?”! DU & QU beschrieben 2009 eine

211 MOMENI et al.

4,4*-Trimethylendipyridinium-Verbindung mit [NiCls]* als Anion.!
beschriecben 2010 verschiedene Verbindungen mit z.B. dem [SnMe2Clx(tmdp)]
(tmdp = 4,4*-Trimethylendipyridin).['"??! HU et al. zeigten 2016 eine Komplexverbindung, in der
4,4°-Trimethylendipyridin iiber CuClz verkniipft ist..'> ADONIN ez al. verdffentlichten 2018 z.B.
die Verbindung (4,4°-Trimethylendipyridinium)[Bi2Clio] sowie weitere

Bismut-Halogen-Polyanionen mit (Bis-(Pyridinium)alkan)-Kationen.!'**

1.6 Komplexverbindungen und ionische Fliissigkeiten mit Imidazolium-Kation

Der Bereich der Komplexverbindungen und ionischen Fliissigkeiten, die ein (substituiertes)
Imidazolium-Kation enthalten, ist umfangreich. Auf eine detaillierte Beschreibung der
bekannten Verbindungen soll hier verzichtet werden und nur ein kurzer Einblick der

verschiedenen Vertreter gegeben werden. Insbesondere sei hier auf die magnetische ionische
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Fliissigkeit (BMIm)2[Co(NCS)4] aus dem Arbeitskreis KOCKERLING hingewiesen.!**! DINARES
et al. beschrieben den einfachen Anionen Austausch in imidazoliumhaltigen ILs.!'*! BURRELL
et al. beschrieben die Synthese von imidazoliumhaltigen ILs in groBem MaBstab.['**) Liu et al.
publizierten 2008 verschiedene physikalische Eigenschaften von RTILs basierend auf
Imidazolium.!"*”) Die Anwendung der ILs steht vor allem im Vordergrund. So beschrieben z.B.
STRACKE et al. die Anwendung von imidazoliumbasierten ILs als Elektrolyt in Leclanché

128

Batterien.'”®! Neuere Verdffentlichungen beschiftigen sich z.B. mit der Anwendung von

imidazoliumbasierten ILs als Losungsmittel fiir die Fraktionierung von Holz und Zellulose im
Rahmen der Biokraftstoffproduktion oder mit der Anwendung von chiralen Imidazolium-ILs in

der asymmetrischen Synthese.!!?%13%
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2. Motivation

Metallhaltige ionische Fliissigkeiten und Komplexverbindungen sind ein seit Jahrzehnten
erforschtes Gebiet der Chemie. Durch ihre grof3e strukturelle Vielfalt und ihre unterschiedlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften finden sie Anwendung insbesondere in der
Katalyse sowie der Elektrochemie, aber auch zunehmend in der Biotechnologie. Hier ist zum
Beispiel die von ANDERSON et al. verdftentlichte Extraktion von DNA mittels magnetischer ILs
zu nennen. 434¢]
Um die Entwicklung voranzutreiben, ist es von entscheidender Bedeutung, neue Verbindungen
herzustellen und diese zu charakterisieren, damit weitere Einsatzgebiete erschlossen werden
konnen.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und strukturelle Charakterisierung von neuen
metallhaltigen ionischen Fliissigkeiten sowie Komplexverbindungen, um damit einen Katalog
an verschiedenen Verbindungen fiir weitere Untersuchungen zur Verfligung stellen zu konnen.
Die Anforderung an die neuen Verbindungen war, dass diese moglichst unempfindlich
gegeniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff sind und insofern moglichst einen geringen
Schmelzpunkt bei gleichzeitiger thermischer Stabilitit haben.
Die Auswahl der Metalle fiir die Synthese neuer Komplexverbindungen erfolgte nach folgenden
Kriterien:

- Erzeugung eines breiten Spektrums an Komplexanionen der 3d Ubergangsmetalle

(insbesondere Vanadium, Mangan, Cobalt und Nickel)
- Erzeugung von Komplexanionen mit Hauptgruppenmetallen (wie Zinn, Tellur und
Antimon)

- Erzeugung von Komplexanionen mit Edelmetallen (Silber, Kupfer und Gold)

- Erzeugung von Komplexanionen mit Seltenerdmetallen
Als Liganden wurden Halogenide (L = CI', Br’, I') und Pseudhalogenide (L = NCS") ausgewéhlt.
Die Komplexkationen wurden in verschiedene Untergruppen eingeteilt und verwendet, wenn
von den Verbindungen bereits ionische Fliissigkeiten bekannt sind und diese um weitere
metallhaltige Verbindungen ergdnzt werden konnen. Hauptaugenmerk lag auf der
Strukturaufklarung der Verbindungen mit der Methode der Rontgen-Einkristalldiffraktometrie
und der Beschreibung der intra- und inter-molekularen Wechselwirkungen in den

synthetisierten Verbindungen.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Metallkomplexverbindungen mit HTMG- und HMG-Kationen

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine umfangreiche Reihe von Metallkomplexen mit
N,N,N‘,N ‘-Tetramethylguanidinium (HTMG) bzw. N,N,N ‘N ‘N “‘,N ‘-Hexamethylguanidinium
(HMG) Kationen und Metallkomplexanionen hergestellt werden. In Schema 3-1 sind die
Strukturformeln von HTMG und HMG skizziert.

©)

Schema 3-1: Strukturformeln von HTMG™ (li) und HMG" (re).

Die Kationen, Tetramethyl- und Hexamethylguanidinium, sind in allen Verbindungen im
Hinblick auf Bindungsldngen und -winkel fast identisch aufgebaut. Am Beispiel von
(HTMG)[NiCl4] und (HMG)2[NiCls] werden die Bereiche und Mittelwerte der Bindungslédngen
und -winkel der Kationen einmal im Detail beschrieben. Diese Werte der Bindungsldngen
und -winkel, die aus den Strukturen der Verbindungen abgeleitet sind, beziehen sich auf das
HTMG bzw. HMG-Kationen um das C1-Atom, im folgenden Ccent genannt. Zumeist liegen in
den Verbindungen mehrere symmetrieunabhidngige HTMG- bzw. HMG-Kationen vor, diese
sind aber ebenfalls so aufgebaut wie die hier beschriebenen Kationen. Insbesondere die
HMG-Verbindungen kristallisieren hédufig in zwei (oder mehr) Lagen fehlgeordnet, da das
zentrale Kohlenstoffatom, Ccent, auf einem Symmetrieelement liegt, z.B. einem
Inversionszentrum.

Im Tetramethylguanidinium-Kation sind die Bindungen vom zentralen Ccent-Atom zu den drei
Stickstoffatomen deutlich von einem n-Bindungsanteil beeinflusst. Die Bindungen um das Ccent
sind im Mittel 1,335 A lang (Bereich siehe Tab. 3-1). Die Methylgruppen sind im Mittel mit
1,467 A an die Stickstoffatome gebunden (Bereich siehe Tab. 3-1). Die Bindungen um das Ccent
zu den Stickstoffatomen bzw. von den Stickstoffatomen zu den Methylgruppen sind im Rahmen
der Messunsicherheit von 3¢ als gleich anzusehen. Die Winkel um das zentrale Ccent zu den
Stickstoffatomen liegen in einem Bereich von 119,7(3)° (fir N1-C1-N2) bis 120,5(3)°
(fiir N3-C1-N2) (im Rahmen der Messunsicherheit gleich). Die Winkel um die Stickstoffatome,
die an das zentralen Ccent gebunden sind, betragen im Mittel 119,8°. Die Winkel variieren hier
etwas mehr. Fiir die Aminogruppe (NH2) ist ein Bereich von 118(2)° (fiir C1-N1-H2), bis
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122(3)° (fir HI-N1-H2) zu finden. An den Stickstoffatomen mit Methylgruppen geht der
Bereich von 114,8(2)° (fiir C2-N2-C3), bis 122,7(3)° (fiir C1-N3-C5). Die Stickstoffatome
bilden mit dem Ccent eine nahezu planare Ebene, aus der die Methylgruppen an den

Stickstoffatomen minimal herausragen.

Tab. 3-1: Bindungslangen des HTMG- und HMG-Kations in (HTMG),[NiCls] u. (HMG),[NiCls].

(HTMG),[NiCl4] (HMG):[NiCl4]

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,322(4)-1,342(4) 1,335 1,3388(9)-1,3481(9) 1,3434
N-CH; 1,464(4)-1,469(4) 1,467 1,459(1)-1,464(1) 1,4617

Abb. 3-1:  Vergleich der Kation von (HTMG),[NiCls] (li) und (HMG)2[NiCl4] (re). Kiirzel in der
Abbildung: C-cent fiir Ccent, also dem zentralen Kohlenstoffatom; C-p fiir periphere
Methylgruppen; N-a fir Aminogruppe; N-b fiir Stickstoffatom gebunden an zwei
Methylgruppen.

Das Hexamethylguanidinium-Kation ist fast identisch wie das HTMG-Kation aufgebaut. Auch
hier sind die Bindungen um das zentrale Ccent-Atom mit einem ausgepréigten n-Bindungsanteil
versehen. Die Bindungslingen um das zentrale Ccent-Atom sind im Mittel 1,3434 A lang
(Bereich siehe Tab. 3-1). Die Bindungen zu den Methylgruppen sind wieder ldnger und liegen
im Mittel bei 1,4617 A (Bereich siehe Tab. 3-1). Auch die Winkel um das zentrale Ccent liegen
im Mittel bei 120° bzw. in einem Bereich zwischen 119,59(6)° (fiir N3-C1-N1) und 120,60(6)°
(fiir N2-C1-N3). An den Stickstoffatomen liegen die Winkel in einem Bereich von 114,74(6)°
(fiir C5-N2-C4) bis 123,12(6)° (fiir C1-N2-C5). Auch hier bilden die Stickstoffatome mit dem
zentralen Ccent-Atom eine nahezu planare Ebene und die Methylgruppen liegen jeweils leicht
tiber bzw. unter dieser Ebene.

Von den Verbindungen mit HTMG-Kation kristallisieren mehrere iso-typisch. Die

HTMG-Metallkomplexverbindungen mit vierfach koordinierten Metallkomplexanionen

10



Universitat ()
ROStOCk Traditio et Innovatio

Ergebnisse und Diskussion

kristallisieren vor allem monoklin (Bsp.: HTMG-Mn in P2i/c oder HTMG-Pd in P2i/n). Die
HTMG-Metallkomplexverbindungen mit sechsfach koordinierten Metallkomplexanionen
kristallisieren vor allem orthorhombisch (Bsp.: HTMG-Sn Fddd). Von den dargestellten
HMG-Verbindungen kristallisieren die vierfach koordinierten Metallkomplexanionen ebenfalls
in monoklinen Raumgruppen (RG) (Bsp.: P2i/c HMG-Mn) sowie in verschiedenen
orthorhombischen RG (Bsp.: Pbcn HMG-Col). In Tab. 3-2 sind die Verbindungen und die im

Folgenden verwendeten Kiirzel aufgelistet.

Tab. 3-2: Dargestellte HTMG- und HMG-Verbindungen mit im Folgenden verwendeten Kiirzeln.
HTMG-Verbindungen Kiirzel HMG-Verbindungen Kiirzel
(HTMG)2[MnCly] HTMG-Mn  (HMG),[MnCl4] HMG-Mn
(HTMG),[CoCly] HTMG-Col  (HMG),[CoCly] HMG-Col
(HTMG),[NiCly] HTMG-Ni (HMG)2[NiCly] HMG-Ni
(HTMG),[PdCl4] HTMG-Pd (HMG),[PdCly4] HMG-Pd
(HTMG),[SnClg] HTMG-Sn (HMG),[SnClg] HMG-Sn
(HTMG),[TeClg] HTMG-Te (HMG),[TeClg] HMG-Te
(HTMG),[Co(NCS)4] HTMG-Co2 (HMG);[Co(NCS)4] HMG-Co2
(HTMG),[VOCl4] HTMG-V (HMG),[VOCIl3(MeCN)] HMG-V
(HTMG),[RhCl4(MeCN);] HTMG-Rh Na(HMG),[Rh,Clo] HMG-Rh
(HTMG);[Bi,Clo] HTMG-Bi (HMG),[Cr,07] HMG-Cr
(HTMG),[FeCls] HTMG-Fe (HMG)4[Sb4Cli6] - 2 MeCN HMG-Sb
(HTMG),[CuBrt4] HTMG-Cu
(HTMG),[ZnCly4] HTMG-Zn
(HTMG),[ZrCls] HTMG-Zr
(HTMG):[MoClL:O(H20)]CI] HTMG-Mol
(HTMG),2[MoeCli4] - 2 MeOH  HTMG-Mo2
(HTMG)3[Agsls] HTMG-Ag
(HTMG),[CdCl4] HTMG-Cd
(HTMG),[ErCls(H20)] HTMG-Er
(HTMG),[HfCl] HTMG-Hf
(HTMG),[PbClg] HTMG-Pb

Nachfolgend werden die Einkristallstrukturen der Verbindungen beschrieben. Sofern das gleiche
Metallkomplexanion mit HTMG und HMG kristallisiert, wird ein Vergleich zwischen den
HTMG- und HMG-Verbindungen vorgenommen. Bei iso-typischen Verbindungen wird jeweils
nur eine Verbindung im Detail beschrieben. Die Reihenfolge der dargestellten Verbindungen
richtet sich nach steigender Ordnungszahl (OZ) und der Koordinationsumgebung des

Metallatoms.
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3.1.1 Komplexverbindungnen mit HTMG* und HMG" und vierfach koordinierten
Metallkomplexanionen

3.1.1.1 (HTMG):[MnCly] und (HMG):[MnCl4]

Bei der Umsetzung von (HTMG)CI mit MnClz in Acetonitril (MeCN) entsteht die Verbindung
Bis-Tetramethylguanidiniumtetrachloridomanganat(Il), (HTMG)2[MnCl4] (kurz HTMG-Mn),
mit einer 75 %iger Ausbeute. Pinkfarbene Einkristalle entstehen durch das langsame
Eindiffundieren von Ethylacetat (EtOAc) oder Diethylether (Et20) in die Losung. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe (RG) P21/c. HTMG-Mn besteht aus
zwel einfach positiv geladenen HTMG-Kationen und einem zweifach negativ geladenem
[MnCls]*-Anion. Das Packungsbild von HTMG-Mn ist in Abb. 3-3 zu finden. Das
HTMG-Kation weicht nur unwesentlich von der oben beschriebenen Struktur des Kations in
HTMG-Ni ab (siche Tab. 3-3). Mangan ist vierfach koordiniert und die Struktur des
Koordinationspolyeders um das zentrale Manganatom entspricht einem verzerrten Tetraeder.
Der kleinste Winkel liegt zwischen CI2-Mnl-CI3 bei 103,99(1)° und der grofite Winkel
zwischen Cl1-Mnl-CI2 bei 113,91(1)°. Die Bindungslingen bewegen sich zwischen
2,3500(3) A fiir Mn1-CI2 und 2,3730(3) A fiir Mn1-Cl4. Sie sind damit eher im Bereich eines
fiinffach koordinierten Manganatoms (Literaturwert: 2,346 A) angesiedelt.'*!! In Abb. 3-2 ist
die dreidimensionale Verkniipfung der Ionen iiber Wasserstoffbriickenbindungen (WBB)
dargestellt. Angegeben ist in der Abbildung jeweils der H--- Akzeptor Abstand (H:--A4). In der
Verbindung liegen insgesamt 17 WBB vor. Zwolf von CHs- und fiinf von NH2-Gruppen zu
Chloratomen des Anions. Die kiirzesten D---4-Abstinde sind zwischen der Aminogruppe
(-NH2) und den nichstliegenden Chloratomen zu finden. Sie betragen 3,251(1) A fiir
N4-H1B---C13% (<(N-H---Cl) = 163,2(2)°) (ii = -x+1, -y+1, -z+1) bzw. 3,269(1) A zwischen
N4-H14---CI2¥ (K(N-H:--Cl) = 165(2)°) (v =x, -y+1/2, z+1/2). Diese zdhlen zu den schwachen
WBB.[32133) Dije C-H:--CI WBB sind schwiicher und liegen im Mittel bei 3,720 A. Der
Schmelzpunkt von HTMG-Mn liegt bei 123 °C und ist damit relativ niedrig, was auf die
schwachen WBB zuriickgefiihrt werden kann. Der Schmelzpunkt liegt oberhalb der Grenze fiir
ILs. Die Verbindung kann aber als niedrigschmelzend angesehen werden.

Die entsprechende Verbindung mit HMG-Kation kristallisiert ebenfalls in der monoklinen RG
P21/c und entsteht aus der Umsetzung von (HMG)CI mit MnClz bei Raumtemperatur (RT) in
MeCN. FEinkristalle der Verbindung wurden nach mehreren Wochen durch das langsame
Eindiffundieren von Et2O in die Losung erhalten. Der Koordinationspolyeder um das vierfach
koordinierte Mangan ist ein weniger verzerrter Tetraeder als in HTMG-Mn. Die entsprechenden
Winkel liegen zwischen 107,72(6)° fiir C11-Mn1-CI3 und 111,55(5)° fiir C11-Mn1-CI2. Die

12



Universita
Rostoc

Traditio et Innovatio

Ergebnisse und Diskussion

Mn-ClI Abstinde sind mit 2,351(1) A (Mn1-Cl1) bis 2,389(1) A (Mn1-CI2) etwas linger als die
in der HTMG-Verbindung.

Abb. 3-2:  3D-Verkniifung von (HTMG),[MnCl4] (1i) und (HMG)>[MnCls] (re) iiber WBB. Dargestellt sind
die H---A-Abstinde, verwendete Symmetrieoperatoren (li):  ii=-x+1, -p+1, -z+1;

vi=x, p-1/2, -z+1/2; (re): i = -x+1, y+1/2, -z+1/2; iii = w1, 971, -z; iv = x+1, y-1/2, -z+1/2.

\?\i

Abb. 3-3:  Packungsbild von (HTMG),[MnCls] (i) und (HMG),[MnCly4] (re). H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse
(1i) und a-Achse (re).

Fiir das HMG-Kation werden ebenfalls nur leichte Abweichungen von der oben beschriebenen
Struktur des HMG-Kations in HMG-Ni beobachtet (sieche Tab. 3-3). Die Stirke der acht
vorliegenden C-H---C/ WBB in HMG-Mn liegt im gleichen Bereich wie fiir die C-H---C/ WBB

im HTMG-Mn. Auf Grund der unterschiedlichen Strukturen der Kationen sind keine kurzen
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N-H---CI WBB vorhanden. Die D---A4-Abstinde sind durchschnittlich 3,737 A lang und sind als
schwache WBB einzuordnen.!'¥>!33] Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 145 °C und ist
damit hoher als beit HTMG-Mn. Auch beim Vergleich der Edukte mit gleichem Anion hat das
(HMG)CI (293 °C) einen hoheren Schmelzpunkt als (HTMG)CI (208 °C).

Tab. 3-3: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[MnClL] und (HMG),[MnCl,]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG):[MnCly4] (HMG):[MnCL]

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,332(2)-1,344(2) 1,338 1,320(6)-1,342(5) 1,332
N-CH3 1,459(2)-1,466(2) 1,463 1,457(5)-1,495(7) 1,472
M-L 2,3500(3)-2,3730(3) 2,3646 2,351(1)-2,389(1) 2,369

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 103,99(1)-113,91(1) 109,45 107,72(6)-111,55(5) 109,47

3.1.1.2 (HTMG):[FeCly4]

HANG et al. haben verschiedene HTMG-Fe-Cl Verbindung mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen an HTMG und Eisenchlorid in einem chinesischen Patent
beschrieben.*#133] Nach derzeitigem Kenntnisstand existiert aber keine publizierte
Einkristallstruktur der hier beschriebenen Verbindung (HTMG)2[FeCla], daher wird diese im
Folgenden diskutiert. Eine entsprechende HMG-Verbindung wurde von WELLER & PETZ
verdffentlicht.[®) HTMG-Fe entsteht durch die Reaktion von (HTMG)CI mit Eisen(III)-chlorid
bei erhohten Temperaturen von bis zu 100 °C. Die Reaktion lduft ohne Losungsmittel ab. Es
bildet sich sofort eine rot-braune, zdhe Fliissigkeit. Durch das langsame Eindiffundieren von
EtOAc werden griine Einkristalle erhalten. Zu erwarten wére die Bildung von (HTMG)[FeCla],
worauf die Massen der eingesetzten Edukte auch berechnet wurde. Die rot-braune Fliissigkeit
ist vermutlich die erwartete Verbindung (HTMG)[FeCls], wie sie auch von HANG et al
beschrieben wurde.[**!3%) Die Einkristallstrukturanalyse zeigt aber, dass die griinen Kristalle aus
zwei HTMG-Kationen und einem [FeCls]*-Anion pro Formeleinheit (und in der
asymmetrischen Einheit) zusammengesetzt sind. Somit ist es wahrscheinlich wihrend des
Eindiffundierens von EtOAC zu einer Reduktion des Eisen(Ill) zu Eisen(I) gekommen. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte leider nicht aufgekldrt werden, welche Verbindung als
Reduktionsmittel in dieser Reduktion fungiert. Bei der direkten Umsetzung von FeCl: mit
(HTMG)CI oder dem Eindiffundieren von Et>O statt EtOAc in die rot-braune Fliissigkeit konnte
keine Verbindung isolisiert werden.

Dass in der Verbindung ein Eisen(II)-Ion vorliegt, ist auch an der Bindungslédnge zwischen Eisen

und den Chloratomen nachweisbar. Diese liegt im Mittel bei 2,354 A und ist damit sogar linger

14



Universita
Rostoc

7 Traditio et Innovatio . . .
Ergebnisse und Diskussion

als fiir ein vierfach koordiniertes Fe(Il) (2,301 A) und deutlich linger als die fiir ein vierfach
koordiniertes Eisen(III) (2,195 A).I'*" Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG P21/c
und gehort damit zu den iso-typischen HTMG-Metallkomplexverbindungen mit vierfach
koordinierten Metallkomplexanionen. Der Koordinationspolyeder um Eisen ist ein leicht
verzerrter Tetraeder, mit Winkeln im Bereich von 103,92(2)° fiir CI3-Fel-Cl4, bis 114,54(3)°
fiir C13-Fel-CI2.

Abb. 3-4:  Packungsbild von (HTMG),[FeCls] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

it =-x+1, -p+1, -z+1; i =x, y-1, z; v =x, -y+3/2, z+1/2.

In Abb. 3-4 ist das Packungsbild von HTMG-Fe dargestellt. Das HTMG-Kation entspricht der
oben beschriebenen Struktur des HTMG-Kations in HTMG-Ni (sieche Tab. 3-5). Das
aufgenommene NMR-Spektrum der Verbindung zeigt eine starke Tieffeldverschiebung, da die
Verbindung paramagnetisch ist und einen high-spin Komplex darstellt. Zwischen den lonen
liegen nur schwache WBB vor (fiinf von NHz- und zehn von CH3-Gruppen zu Chloratomen des
Anions). Die kiirzeste N-H---CI WBB liegt mit 3,257(2) A zwischen N1-H2---Cl4
(<(N-H---C) =169(2)°) (ii = -x+1, -y+1, -z+1) vor. Die C-H---C/ WBB sind schwécher und im
Mittel 3,699 A lang. An den griinen Einkristallen wurde der Schmelzpunkt mit 108 °C bestimmt.
Die Verbindung kann als ionische Fliissigkeit angesehen werden, da der Schmelzpunkt nur

knapp tliber dem ,,willkiirlich* festgelegten Grenzwert von 100 °C liegt.

3.1.13 (HTMG):[CoCl4] und (HMG):[CoCl4]
Durch die Umsetzung von (HTMG)CI mit CoCl2 in MeCN bei RT entsteht die Verbindung
(HTMG)2[CoCl4] (kurz HTMG-Col). Sie kristallisiert in der monoklinen RG P21/c. Es liegen
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zwei HTMG-Kationen und ein [CoCls]*-Anion pro Formeleinheit vor. Das HTMG-Kation
entspricht der oben beschriebenen Struktur des HTMG-Kations in HTMG-Ni (siehe Tab. 3-4).
Das Cobalt(II)-Ion ist vierfach koordiniert und die Liganden bilden einen verzerrt tetraedrischen
Koordinationspolyeder. Die Cobalt-Chlorid Abstinde liegen im Bereich von 2,2666(3) A fiir
Col-Cll, bis 2,2831(3) A fiir Col-CI2 und im Mittel bei 2,2768 A. Dies entspricht
Literaturwerten fiir Co-Cl-Bindungen eines vierfach koordinierten Cobaltatoms (2,272 A).[3!
Die Bindungswinkel liegen im Bereich von 105,00(1)° fiir CI1-Col1-CI3, bis 113,83(1)° fiir

Cl1-Col-CH4.

Abb. 3-5:  Packungsbild von (HTMG),[CoCl4] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetricoperatoren (re):

i1=-x, -y+l, -z+1; iii = -x+1, -p+1, -z+1; iv=x, y-1, z; v=2x, -p+1/2, z+1/2.

Tab. 3-4: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[CoCls] und (HMG),[CoCls]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG)[CoCly] (HMG):[CoCly]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,332(2)-1,342(2) 1,337 1,340(1)-1,349(1) 1,344
N-CH; 1,459(2)-1,466(2) 1,463 1,457(1)-1,465(1) 1,462
M-L 2,2666(3)-2,2831(3) 2,2768 2,2839(3)-2,2841(3) 2,2840
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 105,00(1)-113,83(1) 109,47 104,07(2)-118,26(1) 109,60

Insgesamt liegen 15 schwache WBB vor, von denen fiinf WBB ausgehend von den
Aminogruppen sind. Die kiirzesten D---A4-Abstinde sind bei den Aminogruppen zu den
Chloridoliganden zu finden. Fiir N4-H3---CI3 (<(N-H---CI) = 167(2)°) (iii = -x+1, -y+1, -z+1)
liegt der Abstand bei 3,259(1) A und stellt den kleinsten Wert dar. Der groBte Abstand ist
zwischen C7-H7B---CI1" (<(C-H:--CI) = 156°) (v = x, -y+1/2, z+1/2) mit 3,823(1) A zu finden.
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Die HMG-Verbindung (HMG)2[CoCl4] (kurz HMG-Col) kristallisiert orthorhombisch, in der
RG Pbcn und entsteht durch die Umsetzung von (HMG)Cl mit CoCl2 in MeCN bei RT. Die
Co-Cl-Bindungslingen liegen im Mittel bei 2,2840 A und sind damit linger als in der obigen
HTMG-Col Verbindung. Die Winkel liegen zwischen 104,98(2)° fiir CI2-Col-CI2
(1=-x+1,y,-z+1/2) und 118,26(1)° fiir C12-Col-Cl1. Die zwei grofiten Winkel liegen entlang
der kristallographischen c-Achse. Die Bindungslingen und -winkel des HMG-Kations
entsprechen dem oben beschriebenen HMG-Kation in HMG-Ni (Vergleich Tab. 3-4). Insgesamt
konnen acht schwache WBB zwischen den Methylgruppen und den Chloratomen festgestellt
werden. Die WBB liegen im Bereich von 3,603(1) A fiir C6-H64B:--C11' (<(C-H---CI) = 127°)
(ii = -x+1, -p+1, -z+1), bis  3,799(1) A fiir C3-H34B---CI2""  (<(C-H---Cl) = 155°)
(iii = -x+1, -y, -z+1). Im Vergleich dazu ist der Koordinationspolyeder um das Cobaltatom in
HTMG-Col weniger stark verzerrt als in HMG-Col (Vergleich Tab. 3-4). Auch sind die
Bindungslidngen der Co-Cl-Bindungen kiirzer und die WBB zwischen Kationen und Anionen in
der HTMG-Verbindung stirker. Die stirkeren WBB und kiirzeren Co-Cl-Bindungsldngen
konnen auf die in der HTMG-Verbindung vorhandenen NH2-Gruppe zuriickgefiihrt werden. Der
Schmelzpunkt von HTMG-Col liegt bei 183 °C und ist damit relativ hoch, wihrend der
Schmelzpunkt von HMG-Col bei 152 °C liegt. Im Unterschied zu den Manganverbindungen
schmilzt hier die HMG-Verbindung bei niedrigeren Temperaturen als die HTMG-Verbindung.

279A 1
[/
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/
cn@Qy)
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Abb. 3-6:  Packungsbild von (HMG),[CoCls] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---A4-Abstinde, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

iii = -x+1, -y, -z+1; iv = -x+1/2, y+1/2, z.

3.1.14 (HTMG)2[Co(NCS)4] und (HMG)2[Co(NCS)4]
Bei der Umsetzung von (HTMG)CI mit Ko[Co(NCS)4] in MeCN bei RT entsteht die IL
(HTMG)2[Co(NCS)4], bei der ein Schmelzpunkt von -43 °C bestimmt wurde. Die Verbindung
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wurde mittels Elementaranalyse nachgewiesen. Gleichzeitig konnte beim Refluxieren von
(HMG)CI mit K2[Co(NCS)4] in Aceton ein blauer Feststoff erhalten werden, der einen
Schmelzpunkt von 109 °C hat. Einkristalle der Verbindung koénnen durch das langsame
Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung erhalten werden. Charakteristisch fiir beide
Verbindungen ist die breite IR-Bande bei circa 1990-2140 cm’, die der asymmetrischen
Streckschwingung der (NCS)-Gruppen zugeordnet werden kann. In der HTMG-Verbindung ist
diese bei 2050 cm™ und bei der HMG-Verbindung bei 2065 cm™ zu finden. Die leichte
Verschiebung ist auf die stirkeren intermolekularen Wechselwirkungen, insbesondere der WBB,
in HTMG-Co2 zuriickzufiihren. Diese Bande ist in den Ausgangsverbindungen (HTMG)CI und
(HMG)CI nicht nachzuweisen.

100 i
S e —— — .
” ' (M H o
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30 “‘f 'r <
g 70 Y
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9
8 50
5
c 40 1 __HTMG-Co2
=30 HMG-Co2
20
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0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wellenzahl [em™1]
Abb. 3-7:  IR-Spektren von (HTMG)2[Co(NCS)4], (HMG),[Co(NCS).], (HTMG)CI und (HMG)CI.

(HMG)[Co(NCS)4] (kurz HMG-Co2) kristallisiert in der triklinen RG P 1 mit drei
HMG-Kationen und einem [Co(NCS)s]*-Anion in der asymmetrischen Einheit. Zwei der
Kationen sind auf zwei Lagen fehlgeordnet. Die Bindungsldngen und -winkel des HMG-Kations
entsprechen denen, die in der oben beschriebenen Struktur von HMG-Ni vorliegen. Die
Bindungsliangen des zentralen Cobaltatoms zu den Stickstoffatomen der (NCS)-Liganden sind
im Mittel 1,955 A lang. Die Bindungslingen vom Stickstoff zum Kohlenstoff des (NCS) betrigt
im Mittel 1,163 A und weisen einen starken n-Bindungsanteil auf. Das gleiche trifft auf die C-S
Bindungslingen mit durchschnittlich 1,621 A zu. Die (NCS)-Liganden bilden einen leicht
verzerrten, tetraedrischen Koordinationspolyeder um das Cobaltatom. Die Winkel liegen dabei
zwischen 104,45(4)° fir N10-Co1-N13, bis 119,48(4)° fiir N10-Co1-N11. Die (NCS)-Liganden
sind mit circa 172,5° leicht vom Cobalt abgewinkelt, wiahrend die (NCS)-Liganden nahezu linear
sind (ca. 179,3°). Zwischen den Ionen sind 15 schwache WBB vorhanden, die zwischen den
18
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C-H des HMG-Kations und den Stickstoffatomen wund Schwefelatomen des
[Co(NCS)4]*-Anions ausgebildet werden. Diese liegen im Bereich von 3,48(1) A fiir
C6B-H6BC---S2¥ (<(C-H---S) = 115°) (vi = -x+1, -y, -z), bis 3,948(5) A fiir C34-H34C:--S3!
(<(C-H---85)=160°) (i =x, y-1, 2).

Abb. 3-8:  Packungsbild von (HMG),[Co(NCS)4] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). Dargestellt sind
die auf zwei Lagen fehlgeordneten HMG-Kationen (li). H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse (li).
Dargestellt ist der H--- Akzeptor Abstand (re).

Tab. 3-5: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[FeCls] und (HMG),[Co(NCS)4]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG),[FeCly] (HMG);[Co(NCS)4]

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,331(2)-1,345(2) 1,338 1,269(2)-1,380(2) 1,341
N-CH;  1,463(2)-1,468(2) 1,465 1,463(2)-1,468(2) 1,465
M-L 2,3387(8)-2,3643(7)  2,3539 1,948(1)-1,962(1) 1,955

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel — 103,92(2)-114,54(3) 109,46 104,45(4)-119,48(4) 109,47

3.1.1.5 (HTMG):[NiCls] und (HMG):[NiCly]

Sowohl HTMG-Ni als auch HMG-Ni kristallisieren iso-typisch zu den entsprechenden
Cobalt-Verbindungen (HTMG-Ni P21/c und HMG-Ni Pbcn). Die HTMG- bzw. HMG-Kationen
wurden zu Beginn des Kapitels beschrieben (siehe Tab. 3-1 und Tab. 3-6). Die Synthese von
beiden Verbindung erfolgt durch die Umsetzung von (HTMG)CI bzw. (HMG)CI mit NiClz bei
RT in MeCN. In HTMG-Ni liegen zwei HTMG-Kationen und ein [NiCls]*-Anion vor. Der
Koordinationspolyeder um Nickel bildet einen etwas stérker verzerrten Tetraeder im Vergleich

zu HTMG-Co. So lassen sich Winkel zwischen 103,10(3)° fiir C11-Ni1-Cl2, bis 118,00(3)° fiir
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Cl1-Ni1-Cl4 finden. Die Bindungsldngen vom Nickel zu den Chloridoliganden liegen im Mittel
bei 2,2620 A und sind damit linger als die erwarteten Lingen fiir ein vierfach koordiniertes
Ni(II)-Atom mit 2,217 A 131

Tab. 3-6: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG)>[NiCls] und (HMG),[NiCls]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG),[NiCly] (HMG);[NiCly]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,322(4)-1,342(4) 1,335 1,339(1)-1,348(1) 1,343
N-CH;  1,464(4)-1,469(4) 1,467 1,459(1)-1,464(1) 1,462
M-L 2,2510(8)-2,2692(9)  2,2620 2,2681(2)-2,2690(2)  2,2686
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel ~ 103,10(3)-118,003) 109,49 101,35(1)-122,51(1) 109,75

Abb. 3-9:  Packungsbild von (HTMG),[NiCls] (1) und (HMG),[NiCly] (re). H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.

In HMG-Ni liegt ein HMG-Kation und ein halbes [NiCls]*-Anion in der asymmetrischen Einheit
vor. Die gegeniiberliegenden Winkel entlang der kristallographischen c-Achse sind mit
122,51(1)° fir CI2-Nil-Cl1 aufgeweitet, wihrend sie in a-Richtung gestaucht sind. Die
Konfiguration der Koordinationsumgebung kann so auch als bisphenoidal (,,wippenartig*)
beschrieben werden (sieche dazu auch HTMG-Cu in Abschnitt 3.1.1.8). Die Bindungsldngen um
das Nickelatom liegen im Mittel bei 2,2686 A und sind damit linger als in HTMG-N.

Fiir HMG-Ni liegen neun schwache C-H---CI WBB vor, die im Mittel 3,737 A lang sind. Fiir
HTMG-Ni liegen 16 schwache WBB vor, davon sind fiinf N-H---Cl WBB. Die C-H---Cl WBB
sind im Mittel 3,696 A und damit etwas stérker als in HMG-Ni. Die kiirzeste WBB in HTMG-Ni
ist mit 3,273(3) A zwischen N1-H1:--CI12' (<(N-H:--CI) = 166(3)°) (i = -x+1, -y+1, -z+1) zu
finden. Auch die Schmelzpunkte der Verbindungen sind vergleichbar mit 161 °C fiir HMG-Ni
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und 177 °C fir HTMG-Ni, wobei auch hier die HMG-Verbindung bei niedrigeren Temperaturen
schmilzt.

3.1.1.6 (HTMG)2[ZnCls] und (HTMG);[CdCl]

Die Verbindung (HTMG)2[ZnCl4] (kurz HTMG-Zn) ist iso-typisch zu den bereits beschriebenen
Verbindungen mit vierfach koordinierten Metallkomplexanionen (RG P2i/c). Zur Synthese
werden die Edukte (HTMG)Cl und ZnCl: zwei Tage bei RT in MeCN geriihrt. Das
HTMG-Kation entspricht der Beschreibung des HTMG-Kations in HTMG-Ni (siehe Tab. 3-7).
Die vier Chloridoliganden am Zink bilden einen nur schwach verzerrten, tetraedrischen
Koordinationspolyeder um das Zinkatom, mit Bindungswinkeln im Bereich von 105,37(4)° fiir
CI2-Zn1-CI3, bis 113,70(2)° fiir C12-Zn1-Cl4. Die Bindungslingen liegen zwischen 2,2613(9) A
(Zn1-C12) und 2,2862(6) A (Zn1-Cl13). Die mittlere Bindungslinge ist mit 2,2747 A linger als
Literaturwerte fiir ein vierfach koordiniertes Zink(II)-Atom mit 2,253 A.[Y Die kiirzeren
Bindungslédngen sind bei den Chloridoliganden zu finden, die den gro3ten Winkel zwischen sich
aufspannen (CI2 und CI4) und die lingeren Bindungsldangen beim gestauchten Winkel (CI1 und
CI3). Insgesamt liegen 15 schwache WBB in der Verbindung vor. Fiinf davon sind die im
Verhéltnis zu den C-H---Cl WBB stirkeren N-H---C/ WBB. Die WBB bewegen sich im Bereich
von 3260(1)A fiir NI-H2---CI3" (<(N-H---Cl)=168(1)°) (ii=x+1, -y+1/2, z+1/2), bis
3,818(1) A fiir C4-H4B---CI2' (<(C-H---Cl) = 156°) (i = -x+1, -y, -z+1). Der Schmelzpunkt der
Verbindung betrdgt 181 °C und liegt damit auch relativ hoch, im Vergleich zu anderen
HTMG-Verbindungen.

Tab. 3-7: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[ZnCl,] und (HTMG),[CdCly]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG);[ZnCl] (HTMG),[CdClL]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,334(1)-1,342(1) 1,338 1,325(2)-1,338(2) 1,334
N-CHs 1,461(2)-1,465(1) 1,463 1,457(2)-1,467(2) 1,461
M-L 2,2613(9)-2,2862(6) 2,2747 2,4359(4)-2,4685(4) 2,4539
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 105,37(4)-113,70(2) 109,47 103,21(1)-115,26(2) 109,41

NDIAYE et al. haben 2015 eine HTMG-Cd-Verbindung verdffentlicht mit einem fiinffach
koordinierten Cadmiumatom [CdCl3]n.[*"! Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c. In dieser Arbeit konnte eine Verbindung mit einem tetraedrischen
Koordinationspolyeder um Cadmium ([CdCls]*) dargestellt werden, die iso-typisch zu den
obigen HTMG-Verbindungen ist (RG P21/c). Die Verbindung wird durch die Umsetzung von
(HTMG)CI mit CdCILz2 in MeCN bei RT erhalten. In der asymmetrischen Einheit liegen zwei
HTMG-Kationen und ein [CdCls]*-Anion vor. Das HTMG-Kation liegt wieder im erwarteten
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Bereich des oben beschriecbenen HTMG-Kations in HTMG-Ni (siche Tab. 3-7). Der
Koordinationspolyeder des Anions ist, dhnlich zur Zinkverbindung, ein nur relativ gering
verzerrter Tetraeder. Die Bindungswinkel liegen im Bereich von 103,21(1)° Cl1-Cd1-CI2, bis
115,26(2)° fiir C11-Cd1-Cl4. Der grofite Winkel liegt dabei entlang der kristallographischen
c-Achse. Er ist zur nichsten [CdCls]*-Einheit gedffnet. Die Bindungslingen bewegen sich
zwischen 2,4359(4) A fiir Cd1-Cl1, bis 2,4685(4) A fiir Cd1-CI2. Die kiirzesten Bindungsléingen
(CI1 und Cl4) spannen den gréften Winkel auf. In der Literatur ist eine Bindungslédnge von
2,448 A fiir ein vierfach koordiniertes Cadmium tabelliert und dieser Wert stimmt mit dem fiir
HTMG-Cd ermittelten Werten gut iiberein.!!3!)

Abb. 3-10:  Packungsbild von (HTMG),[ZnCls] (li) und Verkniipfung iber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

i=-x+1, -y, -z+1; iii = -x+1, y-1/2, -z+1/2.

In der von NDIAYE et al. veroffentlichten Cadmium-Struktur sind die Bindungsldgen sehr
unterschiedlich. Sie bewegen sich zwischen 2,4829(4) A bis 2,6402(4) A. Sie sind damit
deutlich linger als in der hier beschriebenen Verbindung.®! Das Anion der
Vergleichsverbindung bildet eine ausgedehnte ,,Zick-Zack-Struktur aus trigonalen
Bipyramiden. Dabei wird jedes Cadmiumatom verzerrt tetraedrisch von den Liganden
koordiniert. Drei Chloridoliganden sind dabei 42 verbriickt zwischen zwei Cadmiumatomen und
ein Chloridoligand ist terminal.[!! Der Schmelzpunkt von HTMG-Cd liegt bei 155 °C.

In der Verbindung liegen 15 schwache WBB vor, die in einem Bereich von 3,237(1) A fiir
N4-H3---CI2"  (<(N-H:--C)=167(2)°)  (ii = -x+1, -y+1, z+1), bis 3,912Q) A fiir
C8-HAA:--C12Y (<(C-H---C))=178°) (v=ux, y-1, z) liegen. Im Mittel liegen die schwicheren
C-H---CI WBB bei 3,674 A. Die H-Briicken ausgehend von den NH2-Gruppen liegen im Mittel
bei 3,397 A.
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Abb. 3-11:  Packungsbild von (HTMG),[CdCl4] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetricoperatoren (re):

il =-x+1, -y+1, -z+1; iv=-x, -y+1, -z+1; vi=x, -y+1/2, z+1/2.

3.1.1.7 (HTMG);[PdCl4] und (HMG);[PdCl4]
(HTMG)2[PdCl4] wird durch die Reaktion von (HTMG)CI mit PdCl: in Ethanol (EtOH) bei RT
erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG P21/n mit einem HTMG-Kation

und einem halben [PdC14]*-Anion in der asymmetrischen Einheit.

Pd1

Abb. 3-12:  Packungsbild von (HTMG),[PdCl4] (li) und Verkniipfungen iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetricoperatoren (re):
i =x-1/2, -y+1/2, z-1/2; iii = x+1/2, -y+1/2, z-1/2; iv = -x, -y+1, -z+1; v=x+1, y, z.

Die Packungsanordnung von HTMG-Pd ist in Abb. 3-12 zu finden. Das Palladiumatom liegt auf
einem Inversionszentrum. Das HTMG-Kation entspricht der obigen Beschreibung des
HTMG-Kations in HTMG-Ni (siehe Tab. 3-8). Die Koordinationsumgebung des Anions ist
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nicht, wie z.B. fir HTMG-Mn, HTMG-Ni oder HTMG-Co (bzw. HMG), tetraedrisch

angeordnet, sondern hat eine quadratisch-planare Konfiguration.

Tab. 3-8: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[PdCL], (HMG),[PdCl,] und
(HTMG),[CuBr4]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG),[PdCLi] (HMG),[PdCL]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,335(1)-1,342(1) 1,338 1,340(1)-1,342(2) 1,341
N-CH;  1,459(1)-1,465(1) 1,461 1,456(1)-1,464(1) 1,461
M-L 2,3048(2)-2,3080(2) 2,3064 2,3116(3)-2,3219(3) 2,3168
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 89,02(1)-90,98(1) 90,00 89,68(1)-90,32(1) 90,00
(HTMG):[CuBr]
Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,331(4)-1,338(4) 1,334
N-CH:  1,458(5)-1,462(4) 1,460
M-L 2,3670(4)-2,3754(4)  2,3712
Bereich [°] Mittelwert [°]

Winkel  98,21(1)-132,96(3) 110,40

Die mittlere Pd-Cl-Bindungslinge betrigt 2,3064 A. Die Bindungen sind damit etwas kiirzer als
Literaturwerte fiir ein vierfach koordiniertes Palladiumatom von 2,326 A.['3!! Die Winkel
zwischen den Liganden am Palladium liegen zwischen 89,02(1)° fiir Cl1-Pd1-CI2!
(1= -x, -y, -z+1) und 90,98(1)° fiir C11-Pd1-CI2. Zwischen den Ionen sind acht schwache WBB
ausgebildet, die im Bereich von 3,3032(8) A fiir N1-H2---Cl1 (<(N-H---CI) = 166(1)°), bis
3,884(1) A fiir C2-H2A4C---CI21 (<(C-H---Cl) = 158°) (iii = x+1/2, -y+1/2, z-1/2) liegen. Die
C-H:---Cl WBB sind im Verhitlnis zu den N-H:--CI wieder schwécher und die D---4-Abstédnde
liegen im Mittel bei 3,713 A.

Die entsprechende HMG-Verbindung (HMG)2[PdCl4] wird durch die Umsetzung von (HMG)Cl
mit PdClz in EtOH bei RT erhalten und kristallisiert ebenfalls monoklin in der RG P21/c. In der
asymmetrischen Einheit liegt ein HMG-Kation und ein halbes [PdCls]*-Anion vor. Das
Packungsbild von HMG-Pd ist in Abb. 3-13 dargestellt. Die Bindungsldngen und -winkel fiir
das Kation liegen im gleichen Bereich wie das des HMG-Kations in HMG-Ni (siehe Tab. 3-8).
[PACls]* liegt ebenfalls als quadratisch-planares Komplexanion vor. Die Bindungslingen sind
im Mittel mit 2,3168 A dabei etwas linger als in HTMG-Pd. Die Winkel liegen im Bereich von
89,68(1)° fiir C11-Pd1-CI2, bis 90,32(1)° fiir C11-Pd1-C12' (i = -x+1, -y, -z+1). Beides ist auf die
schwécheren WBB in der Verbindung zuriickzufiihren. Die fiinf schwachen C-H---C/ WBB
liegen in einem Bereich von 3,539(1) A fiir C5-H5B:--Cl1 (<(C-H---CI) = 122°), bis 3,740(1) A
fiir C7-H7C:--C12 (<(C-H:--CI) = 154°). Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 116 °C
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und somit nur knapp iiber der Definition fiir eine ionische Fliissigkeit. HTMG-Pd hingegen
zersetzt sich oberhalb von 223 °C.

d1'

Abb. 3-13:  Packungsbild von (HMG),[PdCl4] (li) und Verkniipfungen iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

1=-x, y+1/2, -z+1/2.

3.1.1.8 (HTMG):[CuBr4]

Die Verbindung wird durch die Umsetzung von (HTMG)Br mit CuBr2 in MeCN bei RT
hergestellt. Einkristalle bilden sich nach mehreren Tagen durch das Eindiffundieren von Et2O in
die geloste Verbindung. Fiir die Synthese von (HTMG)Br wurde HBr in Eisessig verwendet.
Trotz Waschens und Trocknens der Verbindung blieben Reste von Essigsdure {ibrig, sodass
Kupferacetat immer als Nebenprodukt vorliegt. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
RG C2/c mit einem HTMG-Kation und einem halben [CuBrs]*-Anion in der asymmetrischen
Einheit. Das HTMG-Kation des (HTMG)Br Edukts ist vergleichbar zum HTMG-Kation des
(HTMG)CI aufgebaut, wie oben fiir HTMG-Ni beschrieben (siehe Tab. 3-8). Das Anion ist ein
stark verzerrter, tetraedrischer Koordinationspolyeder um Kupfer. Die Winkel liegen zwischen
98,21(1)° fiir Brl'-Mnl-Br2 (i=-x+1,y,-z+1/2), bis 132,96(3)° fiir Br2-Cul-Br2!. Der
gemittelte Winkel betriigt 110,40°. Die Cu-Br-Bindungslingen sind im Mittel 2,3712 A lang.
Diese sind somit etwas kiirzer als tabellierte Werte von vierfach koordinierten Kupferatomen
mit 2,393 A.["*!) Die Kupferatome liegen auf der Wyckoff-Position 4e, alle anderen Atome auf
der Position 8f. Die lonen kristallisieren entlang der kristallographischen c-Achse in

wechselnder Orientierung, sodass sich immer zwei NH2-Gruppen gegeniiberstehen. Die grof3ten
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Winkel der [CuBr4]*-Anionen liegen dabei entlang der b-Achse und betragen, wie oben bereits

erwéhnt, circa 132°. Die Winkel entlang der a-Achse sind dagegen mit 98° bzw. 100° gestaucht.

Abb. 3-14: Packungsbilder der Verbindung (HTMG),[CuBrs]. H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der b-Achse (li) und c-Achse (re) mit

Koordinationspolyedern um das Kupfer (re).

Ein dhnlich verzerrter, tetraedrischer Koordinationspolyeder wurde von NDIAYE et al. fiir
(HTMG)2[CuCls] beschriebenen.*®! Auch in dieser Verbindung sind zwei trans stehende Winkel
mit 135,62(3)° und 133,31(3)° deutlich aufgeweitet. Die Gruppe von NDIAYE wendete den
w-geometrischen Index, der von YANG et al. entwickelt wurde, auf die Verbindung an.[6%136]
Dieser Parameter wurde definiert als 14 = [(360-(a+/))/141] mit a und S als den beiden grofiten
CI-Cu-Cl Winkeln. Ein Wert von 1 entspricht einem perfekten Tetraeder und ein Wert von 0
einer quadratisch-planaren Konfiguration. Bei NDIAYE et al. ergibt sich ein ta-Wert von 0,65,
was einer ,,wippenartigen* (bisphenoidalen) Konfiguration entspricht.[®”! Fiir die im Rahmen
dieser Arbeit dargestellte Verbindung betrdgt der ts-Wert 0,67, was ebenfalls einer
,wippenartigen bzw. bisphenoidalen Konfiguration nach dem VSEPR-Modell
entspricht.'*”1*8) Die neun WBB in der Verbindung sind sehr schwach. Diese liegen im Bereich
von 3,455(3) A fiir N1-H1---Br2" (<(N-H:--Br) = 158(4)°) (ii = x, -y+1, z+1/2), bis 4,087(3) A
fiir C5-H54---Br2" (<(C-H---Br) = 174°) (v = x+1/2, y-1/2, -z+1/2). Auch die sonst stirkeren
WBB ausgehend von den NH2-Gruppen sind hier sehr schwach, wie am Beispiel von
N1-H1---Br2i zu sehen ist. Der mittlere D---4 Abstand fiir die C-H---Br WBB betrigt 3,852 A.
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 160 °C und ist damit relativ hoch, was auf die

schwachen WBB zuriickgefiihrt werden kann.
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3.1.2 Komplexverbindungen mit HTMG* und HMG" und sechsfach koordinierten

Metallkomplexanionen
3.1.2.1 (HTMG):2[ZrCls] und (HTMG):[HfClg]
(HTMG)2[Z1Cls] und (HTMG)[HfCls] sind zwei Vertreter der iso-typischen

HTMG-Verbindung mit einem sechsfach koordinierten Metallkomplexanion in der RG Fddd.
Beide Verbindungen konnen durch die Reaktion von (HTMG)CI mit ZrCls bzw. HfCls in EtOH
bei 80 °C erhalten werden. In beiden Verbindungen liegt eine nur leicht verzerrte oktaedrische
Koordinationsumgebung um das zentrale Metallatom vor. In der asymmetrischen Einheit von
HTMG-Zr liegt ein zu einem Viertel besetztes [ZrCls]*-Anion und ein halbes HTMG-Kation
vor. Das HTMG-Kation ist wie das oben beschriecbene HTMG-Kation in HTMG-Ni aufgebaut
(siehe Tab. 3-9). Die Zirkonium-Chlor-Bindungslingen betragen im Mittel 2,4680 A und sind
damit etwas linger als tabellierte Werte von 2,426 A.["*!! Die vorhandenen drei WBB sind
schwach und zeigen Werte von 3,384(1) A fiir N1-H1---Cll (<(N-H---CI) = 169(2)°), bis
3,716(2) A fiir C3-H3B:--C11" (<(C-H:--CI) = 150°) (vi = x+1/4, -y+1/4, z+1/4).
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Abb. 3-15:  Packungsbilder von (HTMG),[ZrCl¢] (1i) und (HTMG),[HfCl¢] (re). H-Atome sind aus Griinden

der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung (li und re) entlang der kristallographischen
a-Achse.

In HTMG-Hf sind die Bindungslingen mit 2,4525 A im erwarteten Bereich fiir ein sechsfach
koordiniertes Hafniumatom, z.B. im Vergleich zur Verbindung (Ph4P):[HfCls] mit einer
mittleren Bindungslinge von 2,44 A.["*%! In der asymmetrischen Einheit liegt ein zu einem
Viertel besetztes [HfCls]*-Anion und ein halbes HTMG-Kation vor. Auch hier ist das
HTMG-Kation wie in der obigen Beschreibung des HTMG-Kations in HTMG-Ni aufgebaut
(Tab. 3-9). Zwischen den Ionen der Verbindung werden ebenfalls nur sehr schwache WBB
ausgebildet, die im Bereich von 3,384(1) A fiir N1-H1---Cll' (<(N-H---CI) = 168(2)°)

(i=-x+3/4,y, -z+3/4), bis 3,720Q)A fir C3-H3B--Cll' (<(C-H--Cl)=149°)
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(v=-x+1, -y+1, -z+1) liegen. Die Schmelzpunkte von beiden Verbindungen sind mit 165 °C
(HTMG-Hf) bzw. 175°C (HTMG-Zr) recht hoch. Entsprechende Verbindungen mit dem
HMG-Kation konnten nicht dargestellt werden.

Tab. 3-9: Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG);[ZrCls] und (HTMG),[HfClg]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG),[ZrCl] (HTMG),[HfCl]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,322(2)-1,341(1) 1,335 1,322(2)-1,342(2) 1,335
N-CH;  1,460(2)-1,463(2) 1,462 1,458(2)-1,463(2) 1,461
M-L 2,4642(6)-2,4698(4)  2,4680 2,4501(5)-2,4537(4)  2,4525
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel — 89,31(1)-90,69(1) 90,00 89,38(8)-90,62(8) 90,00

3.1.2.2 (HTMG):[SnClg] und (HMG)[SnClg]

(HTMG)2[SnCls] kristallisiert iso-typisch zu z.B. HTMG-Zr in der RG Fddd. Die entsprechende
HMG-Verbindung (HMG)2[SnCle] kristallisiert in der orthorhombischen RG (222;. Die
Synthese der beiden Verbindungen verlduft analog durch die Umsetzung von (HTMG)CI bzw.
(HMG)CI mit SnClz in MeCN. Die Reaktionen verlaufen sowohl bei RT als auch bei ca. 80 °C.
Zu erwarten wire die Bildung einer Zinn(Il)-Verbindung, es entsteht aber eine
Zinn(IV)-Verbindung (sieche Gleichung 3-1). Dies ist auf Wasserverunreinigungen im

verwendeten Losungsmittel zuriickzufiihren.

SnCl, + H,O ———— Sn(OH)Cl + HCl
2 SHCIZ + 02 +4 HCl —  » 2 SHC14 +2 Hzo

Gleichung 3-1:  Oxidation von SnCl, zu SnCl, in wissriger Losung.

Dabei reagiert das SnCl2 in der Losung mit Wasser aus dem Losungsmittel zunédchst zu
Zinnhydroxychlorid, welches dann mit Sauerstoff und dem entstehenden HCI zu SnCls
weiterreagiert. Letzteres reagiert dann weiter mit zwei Aquivalenten (HTMG)C1 bzw. (HMG)CI
zum hier vorliegenden zweifach negativ geladenen [SnCls]*-Anion. In HTMG-Sn liegt das
Zinnatom auf der Wyckoff Position 8b und bildet einen oktaedrischen Koordinationspolyeder
mit sechs Chloratomen um das Zinnatom. Die [SnCls]*-Anionen kristallisieren entlang der
kristallographischen a-Achse und die Kationen und Anionen sind entlang der
d-Gleitspiegelebene alternierend angeordnet. Das Kation liegt auf einer zweizdhligen
Drehachse, wie im Packungsbild in Abb. 3-16 zu erkennen ist. Die Bindungslédngen zwischen
Sn und Cl liegen zwischen 2,4305(6) A fiir Sn1-CI2 und 2,4328(5) A fiir Sn1-Cl1 und im Mittel
bei 2,4305 A. Die Bindungslingen liegen damit im Bereich von Literaturwerten, z.B. KAO &
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CHEN, die Werte zwischen 2,3988(9) A und 2,4651(9) A fanden.''! Der oktaedrische
Koordinationspolyeder um das zentrale Atom ist dabei nur leicht verzerrt, mit Winkeln zwischen
89,48(1)° fiir CI2-Snl1-Cl1" (ii =x, -y+3/4, -z+3/4) und 90,52(1)° fiir CI2-Sn1-Cll. Das
HTMG-Kation ist vergleichbar zum oben beschriebenen HTMG-Kation in HTMG-Ni aufgebaut
(siehe Tab. 3-10). Zwischen den Ionen werden nur drei schwache WBB ausgebildet. Sie liegen
im Bereich von 3,375(1) A fiir N1-H1---CI1' (S(N-H:--CI) = 168(3)°) (i = -x+3/4, y, -z+3/4), bis
3,735(2) A fiir C3-H3B---CI1" (<(C-H---CI) = 150°) (v = -x+1, -y+1, -z+1).

In der HMG-Verbindung sind die Bindungslangen um das Zinnatom zum Teil etwas kiirzer als
in HTMG-Sn, mit der kiirzesten Bindung von 2,4201(6) A fiir Snl-CIl (bzw. CIlI'
(i=ux, -y+1, -z+1)). Alle weiteren Bindungen sind #hnlich lang wie in HTMG-Sn (2,4348(6) A
fiir Sn1-C13 und 2,4350(6) A fiir Sn1-CI2). Die Bindungswinkel sind vergleichbar zu HTMG-Sn
und liegen zwischen 88,86(3)° fiir C11-Sn1-CI12 und 90,74(2)° fiir C11-Sn1-CI2'.
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Abb. 3-16:  Packungsbild von (HTMG),[SnCls] (li) und (HMG),[SnCl¢] (re). H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung (li und re) entlang der kristallographischen
a-Achse.

Das Zinnatom liegt auf der Wyckoff Position 4a. Alle anderen Atome liegen auf der Position 8c.
Die Anionen kristallisieren entlang einer Gleitspiegelebene in b-Richtung in alternierender
Abfolge. In der a-c-Ebene liegen zwei Zinnatome auf 1/3 der a-Achse und ein Zinn auf 2/3 der
Flachenhalbierenden der c-Achse. Auf der a-c-Ebene der Fliachenhalbierenden der h-Achse ist
die Anordnung so, dass zwei Zinnatome auf 2/3 liegen und auf der a-Flachenhalbierenden auf
1/3. Dartiber liegt wieder eine Schicht, die in der Ausrichtung der Basis entspricht. Es kann somit
von einer ,,ABA*“-Schichtfolge gesprochen werden. Diese ist im Packungsbild in Abb. 3-16 zu
erkennen. Das HMG-Kation ist wie das HMG-Kation in HMG-Ni aufgebaut (siehe Tab. 3-10).
In der HMG-Verbindung werden nur schwache C-H---C/ WBB ausgebildet. Die WBB liegen
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im Bereich von 3,566(2) A fiir C3-H3B---CI1" (<(C-H-+-CI) = 125°) (iv = -x+1, y, -z+1/2), bis
3,887(3) A fiir C5-H5B+-CI1' ((N-H:+-Cl) = 155°) (i = x, -y+1, -z+1).

Tab. 3-10:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[SnCls] und (HMG),[SnCls]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG):[SnClg] (HMG):[SnCl¢]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,327(3)-1,342(2) 1,337 1,339(3)-1,349(3) 1,342
N-CH3 1,460(3)-1,463(3) 1,462 1,460(4)-1,470(3) 1,466
M-L 2,4305(6)-2,4329(5) 2,4321 2,4201(6)-2,4350(6) 2,4300
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 89,48(1)-90,52(1) 90,00 88,86(3)-90,74(2) 90,00

3.1.23 (HTMG);[TeClg] und (HMG);[TeClg]

Die hier beschriebene Verbindung (HTMG)2[TeCls] wurde vom Arbeitskreis KOCKERLING als
IUCrData 2018 verdffentlicht.!”) Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen RG
Fddd mit zwei HTMG-Kationen und einem [TeCls]*-Anion, in dem ein Telluratom von sechs
Chloratomen oktaedrisch umgebenen ist. In der asymmetrischen Einheit liegt ein zu einem
Viertel besetztes [TeCls]*-Anion und ein halb besetztes HTMG-Kation vor. Das Telluratom
liegt auf der Wyckoff Position 8a mit einer 222 Symmetrie. Das C1 und N1 Atom der
HTMG-Einheit liegen auf einer zweizéhligen Drehachse (Wyckoff Position 16g). In
Ubereinstimmung mit der Gleitspiegelebene d sind die HTMG-Kationen und die
[TeCls]*-Anionen als alternierende Ketten entlang der kristallographischen b-Achse angeordnet.
Die Abstinde zwischen den Telluratomen und den umgebenden Chloratomen liegt zwischen
2,5363(4) A fiir Tel-Cl1 und 2,5394(3) A fiir Tel-CI2, was etwas lingeren Bindungen als bei
Literaturwerten entspricht (z.B. WASKOWSKA et al. mit 2,537 A).l" Der oktaedrische
Koordinationspolyeder um das Telluratom zeigt Winkel von 90°. Drei schwache WBB liegen in
der Verbindung vor, die zwischen 3,388(1) A fiir N1-H1---CI2! (<(N-H:--CI) = 167(1)°)
(ii=x, -y+3/4,-z+3/4) und 3,712(1) A fir C2-H2B---CI2¥ (<(C-H---CI) = 149°)
(v =-x+1, -y+1, -z+1) bestimmt wurden. Der Schmelzpunkt ist mit 134 °C relativ niedrig.

Bei der Umsetzung von (HMG)Cl mit TeCls in MeCN bei RT konnte eine entsprechende
Verbindung mit dem HMG-Kation hergestellt werden. Die Verbindung kristallisiert in der
orthorhombischen RG P212:2i. Alle Atome befinden sich auf allgemeinen Lagen mit der
Wyckoff Position 4a. Die asymmetrische Einheit besteht somit aus zwei HMG-Kationen und
einem [TeCls]*-Anion. Die Bindungslingen zwischen Tellur und Chlor liegen zwischen
2,4912(4) A fiir Tel-C12 und 2,6094(4) A fiir Tel-Cl5, mit einer mittleren Bindungslinge von
2,5461 A. Diese sind damit etwas linger als in HTMG-Te und in den tabellierten Werten
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(WASKOWSKA et al. mit 2,537 A)."* Die Bindungswinkel liegen zwischen 87,72(2)°
(CI2-Tel-Cl13) und 93,29(2)° (Cl4-Tel-Cl1). Der oktaedrische Koordinationspolyeder um Tellur
ist somit leicht verzerrt. Das HMG-Kation entspricht der obigen Beschreibung fiir das
HMG-Kation in HMG-Ni (siehe Tab. 3-11).

Abb. 3-17:  Verkniipfung der Ionen in (HTMG),[TeCls] iiber WBB. Dargestellt sind die H:--4-Absténde,

verwendete Symmetricoperatoren: i = -x+7/4, y, -z+3/4; iii = -x+7/4, -y+3/4, z.

Abb. 3-18:  Verkniipfung der Ionen in (HMG),[TeCls] iiber WBB. Dargestellt sind die H:--4-Absténde,

verwendete Symmetrieoperatoren: i = x+1, y, z.

Fiir HMG-Te lassen sich 13 schwache WBB finden. Die C-H---Cl WBB in HMG-Te sind
unwesentlich schwiécher als die C-H---Cl WBB in HTMG-Te. Sie liegen im Bereich von
3,525(2) A fiir C9-H9A4B---Cl4" (<(C-H---CI) = 144°) (v = -x+1/2, -y+1, z+1/2), bis 3,936(3) A
fiir C9-H94---C13' (<(C-H---CI)=161°) (i=x+1,y, z). Der Schmelzpunkt liegt mit 190 °C
deutlich hoher als bet HTMG-Te.
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Tab. 3-11:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[TeCls] und (HMG),[TeCls]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(HTMG),[TeClq] (HMG),[TeCls]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,323(2)-1,342(1) 1,336 1,332(2)-1,346(2) 1,340
N-CH;  1,459(1)-1,464(2) 1,462 1,457(2)-1,485(3) 1,468
M-L 2,5363(4)-2,5394(3)  2,5384 2,4912(4)-2,6094(4)  2,5461
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel — 89,28(1)-90,72(1) 90,00 87,72(2)-93,29(2) 90,01

3.1.2.4 (HTMG);[Pb(ILIV)Cl¢]

Bei der Reaktion von (HTMG)Cl mit (NH4)2[PbCls] in MeCN bei 80 °C entsteht eine
Verbindung, in der sowohl ein [Pb(I)Cls]*- als auch ein [Pb(IV)Cls]*-Anion vorliegen. Die
gemittelte Oxidationsstufe des Bleis betrdgt somit (IIT). Dem stehen drei einfach positiv geladene
HTMG-Kationen gegeniiber. Die Verbindung kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3. In
der asymmetrischen Einheit liegt ein HTMG und jeweils ein zu 1/6 besetztes [Pb(II)Cls] und ein
zu 1/6 besetztes [Pb(IV)Cls] vor. Die Bindungslinge zwischen dem Blei(Il) und den
Chloratomen liegt bei 2,5199(2) A (Pb2-C12) und beim Blei(IV) und den Chloratomen bei
2,9207(2) A (Pb1-Cl1). Dies ist vergleichbar mit publizierten Werten. So zeigten DOBRZYCKI &
WOozNIAK fiir die Verbindung Bis-(V,N -Diethylbenzen-1,4-diaminium)[Pb(I[)Cls¢] - H20 eine
mittlere Bindungslinge von 2,90 A (von 2,6750(4) A bis 3,0824(4) A).l'"* QuAsRI et al. fanden
eine mittlere Bindungslinge von 248 A fir die Verbindung Bis(diethyl-
ammonium)[Pb(IV)Cls].l"** Die Bleiatome liegen auf speziellen Lagen mit den Wyckoff
Positionen 3a und 3b. Wobei Pb2 auf der Wyckoff Position 3a die Ecken der Elementarzelle
besetzt und Pbl auf den Flachenhalbierenden der kristallographischen c-Achse liegt. Die
oktaedrischen Koordinationspolyeder um die [PbCls]-lonen bilden durch ihre unterschiedliche
Orientierung eine ,,ABAB“-Schichtstruktur aus.

Die entsprechenden Winkel der oktaedrischen Polyeder variieren fiir den Fall des Pb(IV) von
88,84(2)° fiir CII'-Pbl-Cl1 (i =y-1/3, -x+y+1/3,-z+1/3), bis 91,16(2)° fiir CI1-Pbl1-CI1Y
(iv=-x+y, -x+1, z). Fiir Pb(Il) liegen die Winkel zwischen 89,16(2)° fiir CI2-Pb2-CI2"
(vi = -x+y+1, -x+1, z) und 90,84(2)° fiir C12-Pb2-CI2* (x = y+1/3, -x+y+2/3, -z+2/3). Die Atome
der HTMG-Kationen liegen genau wie die Chloratome auf allgemeinen Lagen (Wyckoff 18f).
Wihrend der Reaktion ist es zu einer Reduktion des [Pb(IV)Cls]* zu [Pb(II)Cls]* gekommen.
Die einzelnen Ionen der Verbindung sind iiber acht WBB verbriickt. Dabei ist auffillig, dass
diese zwischen den Chloratomen des Pb(IV) und den Protonen des jeweiligen benachbarten
HTMG-Kations deutlich kiirzer und somit stirker als die jeweiligen WBB zwischen

Pb(II)-Chloratomen und den HTMG-Einheiten sind. Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren,

32



Universitat
Rostock

7 Traditio et Innovatio . . .
Ergebnisse und Diskussion

dass von den NH2-Gruppen nur zu den Chloratomen am Pb(IV) und nicht zu den Chloratomen
am Pb(II) WBB ausgebildet werden. Fiir Pb(IV) liegen die D- -4 Abstiinde zwischen 3,229(2) A
fiir N1-H2---Cl1Mi (<(N-H---CI) = 148(3)°) (xiii = x-1/3, y-2/3, z+1/3), bis 3,824(3) A fiir
C3-H3C---CI1¥  (<(C-H---C)=171°) (xi=-x+1,-p+1,-z+1). Fiir Pb(I) liegen die
D---A-Abstinde zwischen 3,728(3) A fiir C5-H5C--CI2* (<(C-H:--CI) = 157°), bis 3,912(3) A
fiir C5-H54---C12 (<(C-H---Cl) = 171°). Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 205 °C.
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Abb. 3-19:  Packungsbild von (HTMG);[PbCls] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus

Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
a-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

vil = -y+1, x-y, z; x = y+1/3, -x+y+2/3, -z+2/3.

Eine entsprechende Struktur mit HMG konnte ebenfalls synthetisiert werden, allerdings ist diese
Struktur stark verzerrt und wird hier nicht beschrieben. Die starke Verzerrung ist auf die Struktur
des HMG-Kations und die schwachen WBB zuriickzufiihren. Es ist jedoch zu erkennen, dass
nur ein [Pb(IV)Cls]*-Anion vorliegt und die Verbindung somit die Formel (HMG)2[PbCls] hat.
Es kann vermutet werden, dass das HTMG zur Reduktion des Bleis beitrdgt. Von der
Verbindung HTMG-Pb wurde ein Cyclovoltammogramm aufgenommen und auf
Ferrocen/Ferrocen” kalibriert (Grundlagen CV z.B. in HEINZE 1984; Bsp. Fc/Fc' in GAGNE et
al )" Die Messung wurde in MeCN mit (NBu4)[PFs] als Leitsalz durchgefiihrt.

Das Cyclovoltammogramm zeigt eine reversible Oxidation bei +0,55 V sowie eine im Verhiltnis
kleinere reversible Reduktion bei -0,86 V. Weiterhin lasst sich eine irreversible Reduktion
bei -2,03 V beobachten. Die Oxidation bei +0,55 V ist wahrscheinlich auf eine reversible
Oxidation des HTMGs zuriickzufiihren. Hierbei wird das HTMG wahrscheinlich radikalisiert.
Es ist ggf. auch eine Dimerisierung des HTMG-Radikals zu diskutieren. Vergleiche dazu auch
die Gomberg-Radikalreaktion.!'*1*6! Dass die Reduktion reversibler wird, kann auf das groBere
Anion [PbCle¢] gegeniiber dem Chlorid zuriickgefiihrt werden. Bei -0,86 V ist die reversible

Reduktion wahrscheinlich auf Sauerstoff im Messsystem zuriickzufiihren. Die irreversible
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Reduktion bei -2,03 V ist wahrscheinlich auf die Reduktion von Pb(II) zu Pb(0) zuriickzufiihren.
Das Pb(0) scheidet sich an der Elektrodenoberfliche ab und wird so dem System entzogen.
Pb(IV) ist ein starkes Oxidationsmittel und wird bei Anlegen eines Potentials von 0 V direkt zu
Pb(Il) reduziert (g0=+1,70 V).'""”! Welche Verbindung aber genau als Reduktionsmittel
fungiert, konnte trotz des aufgenommenen Cyclovoltammogramms im Rahmen dieser Arbeit

leider nicht aufgeklirt werden.

-2,7 -2,4 -2,1 - 2 -09 60,3 0003 /06 09 1,2 15 18 21

Stromstarke (HA)

—— HTMG-Pb (HTMG)Cl  potential (V) vs Fc/Fct

Abb. 3-20: Cyclovoltammogramm von (HTMG)CI und (HTMG);[PbCls] gegen das Redoxpaar

Ferrocen/Ferrocen™.

3.1.25 (HTMG):[ErCls(H20)]

Die Verbindung (HTMG)2[ErCls(H20)] wird durch die Reaktion von (HTMG)CI mit ErCls in
MeCN bei 50 °C erhalten. Durch das Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc konnen rosafarbene
Einkristalle erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG P21/c. Wasser
aus dem verwendeten Losungsmittel koordiniert an das zentrale Erbiumatom. Die Liganden
bilden einen verzerrt oktaedrischen Koordinationspolyeder um das Erbiumatom. Die
Bindungsldngen im HTMG-Kation sind in Tab. 3-12 zusammengefasst. Die Bindungslangen
vom Erbium zu den fiinf Chloridoliganden unterscheiden sich in ihren Langen. Die kiirzeste
Bindung liegt bei 2,5831(8) A fiir Er1-C12 und die lingste Bindung bei 2,6372(8) A fiir Er1-Cl1.
Die Bindung zum Wasserliganden ist mit 2,323(3) A relativ lang. Der Winkel zwischen den
beiden Chloridoliganden, die die ldngsten Bindungslingen aufweisen, ist mit 175,87(3)° fiir
Cl4-Er1-Cl1 am grofiten. Die Liganden sind insgesamt zum Wasserliganden geneigt. Der
kleinste gegeniiberliegende Winkel zwischen CI12-Er1-CI5 mit 165,10(3)° zeigt dies. Die Winkel
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der nebeneinanderliegenden Liganden liegen zwischen 81,10(7)° fiir O1-Er1-Cl12 und 98,68(3)°
fiir CI13-Er1-Cl5. Die Verbindung hat mit 124 °C einen relativ niedrigen Schmelzpunkt.
Zwischen den Ionen werden 15 mittelstarke bis schwache WBB gefunden. Insbesondere sind
die sechs WBB zwischen den Wasserliganden bzw. den NH2-Gruppen zu den Chloratomen eines
benachbarten Anions relativ stark. Der kiirzeste D---4 Abstand liegt mit 3,130(3) A zwischen
O1-H2---CI3" (<(O-H---CI) = 157(5)°) (i=x, -y+1/2, z+1/2) und zihlt zu den miBig-starken
H-Briicken.!"**) Der mittlere D---A4 Bindungsabstand der C-H---C/ WBB liegt bei 3,626 A und

damit im Bereich der schwachen H-Briicken.!'??

o1"

2
~<.96
H1" ¥ 804

“@cn

Abb. 3-21:  Packungsbild von (HTMG),[ErCls(H,O)] (1i) und Verkniipfungen iiber WBB (re). H-Atome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen a-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete

Symmetrieoperatoren (re): ii = x, -y+1/2, z-1/2.

Tab. 3-12:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG);[PbCls] und (HTMG),[ErCls(H,0)].
M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Bindungslédngen und -winkel fiir
Pb(II) und Pb(1V) (li). TMG-Er nur CI Bindungsléngen (re).

(HTMG);[PbCly] (HTMG),[ErCls(H;0)]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,328(3)-1,339(3) 1,334 1,329(5)-1,348(4) 1,339
N-CH;  1,460(3)-1,463(3) 1,462 1,453(4)-1,468(5) 1,461
M-L 2,5199(7)-2,9208(7)  2,7203 2,5831(8)-2,6372(8)  2,6075
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel  88,84(2)-91,16(2) 90,00 81,10(7)-98,68(3) 90,10

3.1.3 Weitere Metallkomplexverbindungen mit HTMG* und HMG"*

3.1.3.1 (HTMG);[Bi2Cl]

Bei der Umsetzung von (HTMG)CI mit BiCls konnte ein Bismut-Polyanion erhalten werden.
Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG P21/n. Die Edukte werden fiir mehrere Tage
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bei RT in MeCN geriihrt, dabei entsteht ein [Bi2Clo]*-Polyanion. Jeweils drei Chloratome sind
terminal an die beiden Bismutatome gebunden. Zusétzlich sind die beiden Bismutatome iiber
drei weitere Chloratome miteinander verbriickt. Die Bismut-Chlor-Abstdnde sind dabei stark
unterschiedlich. Die nicht verbriickenden Chloratome sind mit kiirzeren Bindungen an die
Bismutatome koordiniert. Diese liegen im Bereich von 2,536(1) A (Bi2-Cl7) bis 2,622(1) A
(Bi11-Cl13). Im Gegensatz dazu sind die Bindungsldngen zu den verbriickenden Chloratomen
linger und liegen im Bereich von 2,837(1) A (Bi2-Cl5) bis 3,066(1) A (Bi2-Cl6). Die
Bindungslidngen sind im gleichen Bereich, wie z.B. in der von JASCHINSKI ef al. veroffentlichten
Verbindung (Nitrobenzyltrimethylammonium)s[Bi2Clo] - H20 (terminale Bi-Cl 2,515-2,661 A;
verbriickte Bi-Cl1 2,773 A-3,021 A).l!48

Bi
Cl
N
C

Abb. 3-22:  Packungsbild von (HTMG);[Bi>Cls] mit Polyhedren um [Bi,Cls]*. H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

Die Bindung zu einem Bismutatom ist dabei jeweils etwas kiirzer als zum anderen Bismutatom.
Jedes Bismutatom ist sechsfach koordiniert. Der Koordinationspolyeder des Anions kann als
zwel flachenverkniipfte Oktaeder beschrieben werden. Die Winkel zu den verbriickenden
Chloratomen sind dabei die kleinsten und die Winkel zwischen den terminalen Chloriden sind
aufgeweitet. Der kleinste Winkel liegt um das Bi2 Atom bei 77,57(2)° fiir C14-Bi2-Cl16 (beides
verbriickte Chloratome) und der weiteste Winkel liegt bei 99,51(4)° fiir CI9-Bi2-Cl6
(verbriicktes und terminales Chloratom). Im Mittel liegen die Winkel bei 89,86°. Die Winkel
tiber die verbriickten Chloratome betragen im Mittel 84,23°. Die Struktur des HTMG-Kation
entspricht der des HTMG-Kations in HTMG-Ni (siehe Tab. 3-13). 17 maBig-starke bis schwache
WBB werden insbesondere zwischen den NH2-Gruppen und den Chloratomen ausgebildet und
befinden sich im Bereich von 3,230(3) A fiir N1-H5---CI3 (<(N-H---CIl) = 150(4)°), bis
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3,9293) A fiir CI12-H12C---Cl4"Y (<(C-H---Cl)=177°) (iv=-x+2, -y+1, -z+1). Der

Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 147 °C.

Tab. 3-13:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG);[Bi>Cly] und (HMG)4[Sb4Cly6] - 2
MeCN. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Bindungslédngen

und -winkel fiir alle Liganden.

(HTMG)3[Bi>Clo] (HMG)4[Sb4Cly6] - 2 MeCN
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,327(4)-1,342(3) 1,336 1,326(2)-1,351(2) 1,339
N-CH;  1,459(4)-1,487(4) 1,467 1,456(2)-1,479(2) 1,465
M-L 2,536(1)-3,066(1) 2,7547 2,4130(5)-2,9747(6)  2,6333
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel  77,57(2)-99,51(4) 89,86 83,53(1)-102,672) 90,81

3.1.3.2 (HMG)4[Sb4Cly¢] - 2 MeCN

Bei der Umsetzung von (HMG)CI mit SbCls in MeCN konnte bei RT eine Verbindung erhalten
werden, bei der ein [Sb4Clis]*-Polyanion entsteht. In der HTMG-Verbindung liegt ein zu Ketten
verkniipftes [SbCls]" vor.l*> Das hier vorliegende Polyanion wurde z.B. von BUJIAK & ZALESKI
verdffentlicht.['*! Der Schmelzpunkt liegt mit 95 °C relativ niedrig, sodass die Verbindung eine
IL darstellt. Dies ist vor allem auf die schwachen WBB in der Verbindung und das volumindse
Anion zuriickzufiihren. Die 13 schwachen C-H:--Cl WBB haben einen mittleren D---4-Abstand
von 3,696 A.

A CI3" cl4"

Ci8

clg

Abb. 3-23: Bild des Polyanions [SbsClig]* der Verbindung (HMG)s[SbsClis] - 2 MeCN. Verwendete

Symmetrieoperatoren: iii = -x+1, -y+1, -z+1.

In der asymmetrischen Einheit liegen zwei HMG-Kationen und ein [Sb2Cls]*-Anion sowie ein
co-kristallines MeCN vor. Jedes Antimon ist von sechs Chloratomen umgeben, die einen
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verzerrten, oktaedrischen Koordinationspolyeder bilden. Dabei liegen die Winkel zwischen den
Atomen im Bereich von 83,53(1)° fiir C14-Sb2-Cl5, bis 102,67(2)° fiir C18-Sb2-C15. Es werden
mehrere um jeweils knapp 90° verdrehte rechteckige Flachen aufgespannt (siche Abb. 3-23).
Bei den Bindungslingen konnen drei verschiedene Langen unterschieden werden: die
Bindungen zu den terminalen Chloratomen, die Bindungen zu den u2-verbriickten Chloratomen
und die Bindungen zu den u3-verbriickten Chloratomen. Dabei sind die Bindungslédngen zu den
terminalen Chloratomen die kiirzesten und liegen zwischen 2,4130(5) A (Sb2-C16) und
2,4695(4) A (Sb1-ClI2). Die u2-verbriickten Chloratome haben eine Bindungslinge von
2,5460(5) A (Sb1-Cl1) bis 2,8828(5) A (Cl4-Sb2). Die u3-verbriickten Chloratome zeigen z.B.
Bindungslingen von 2,9574(5) A fiir Sb1-Cl5. Ein Antimonatom ist jeweils niher an ein

verbriicktes Chloratom gebunden als das Weitere.

3.1.33 (HTMG):[VOCls] und (HMG)[VOCI3(MeCN)]

Bei der Umsetzung von VCls mit (HTMG)CI bzw. (HMG)CI konnten zwei unterschiedlich
verkniipfte Verbindungen hergestellt werden. Bei der Reaktion von (HTMG)CI mit VCls in nicht
(ausreichend) getrocknetem MeCN bei RT entsteht zunéchst eine griine, zéhe Masse. Durch
Trocknen im Vakuum und anschlieBendem Eindiffundieren von Et20 oder EtOAC werden griine
Einkristalle der Zusammensetzung (HTMG):[VOCl4] erhalten. Bei der Umsetzung von
(HMG)CI mit VCIs entsteht hingegen (HMG)[VOCI3(MeCN)] und HCI als Nebenprodukt.
HTMG-V kristallisiert wie HTMG-Cu in der monoklinen RG C2/c. In der asymmetrischen
Einheit ist ein HTMG-Kation und ein halbes [VOCIl4]*-Anion zu finden. Das Anion wurde z.B.
von DENT et al. oder HITCHCOCK et al. beschrieben.!!>*151]

Das HTMG-Kation entspricht der obigen Beschreibung des HTMG-Kations in HTMG-Ni (siehe
Tab. 3-14). Das Packungsbild von HTMG-V ist in Abb. 3-24 zu finden. Der
Koordinationspolyeder um das Anion ist eine verzerrte trigonale Bipyramide. Er kann auch als
»wippenartig® (bisphenoidal) beschrieben werden, sofern man eine Ebene durch das Vanadium,
den Oxoliganden und das C12 und CI2° legt. Der Oxoligand bildet das ,.freie Elektronenpaar*
wie im VSEPR-Modell.l'*”-13¥! Die Bindungswinkel liegen zwischen 87,34(1)° fiir C11-V1-CI2
und 128,40(2)° fiir C11-V1-CI1 (i = -x+1, y, -z+1/2). Der Winkel zwischen C12-V1-CI12! betrigt
hingegen 172,13(2)°. Die Chloridoliganden sind vom Oxoliganden weggeneigt. Die kiirzeste
Bindung ist die zum Oxoliganden mit 1,586(1) A. Die Bindungen zu den Chloratomen liegen
zwischen 2,3061(4) A fiir V1-CIl' und 2,4005(4) A fir V1-CI12."3] Die Winkel und
Bindungslidngen unterscheiden sich von denen in der HITCHCOCK-Verbindung, was aber auch
auf Symmetrieeffekte zuriickzufiihren ist.!'>!! Die ausgebildeten acht WBB in der Verbindung
sind relativ schwach und liegen im Bereich von 3,300(1)A fiir NI1-HI---CI2"
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(<(N-H--CD=155(2)°)  (vi=x-1/2,-1/2,z), bis 3,901(2)A fiir CS5-H5B---Cl2
(<(C-H--Cl) = 173°).

Abb. 3-24:  Packungsbild von (HTMG),[VOCl4] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt ist der H---Akzeptor Abstand, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

i=-xt+1,y, z+1/2; ii = -x+1, -y, -z+1; iii = -x+1, -p+1, -z+1; iv=x-1/2, y+1/2, z.

Abb. 3-25:  Packungsbild von (HMG),[VOCIl3(MeCN)] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist der H---Akzeptor Abstand, verwendete

Symmetricoperatoren (re): iv = 1-x, 1/2+y, 1/2-z; vi= 1-x, 1-y, 1-z.

(HMG)[VOCI3(MeCN)] (kurz HMG-V) kristallisiert in der monoklinen RG P2i/c. Das Anion
wurde z.B. von GOLDBERG et al. beschrieben.!'>?! Dieser diskutierte eine IR-Bande bei ca.
1930 cm™!, die dem am Vanadium gebundenen MeCN zugeordnet wurde. In HMG-V konnte
diese konkrete Bande nicht beobachtet werden. Eine Bande bei 2252 cm™ deutet auf eine
Nitrilgruppe hin.['>*! Die Bindungen zum Oxoliganden sind mit 1,5859(9) A vergleichbar zu den

Bindungen in HTMG-V. Die Bindungslidngen zu den Chloratomen sind gleich lang und liegen
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im Mittel bei 2,3164 A. Der Abstand zum Stickstoffatom des MeCN liegt bei 2,124(1) A und ist
damit kiirzer als die von GOLDBERG postulierten Linge von ca. 2,25 A, aber dhnlich der
Bindungslinge von 2,124(5) A in der Verbindung Benzonitril-trichlorido-oxovanadium(V), die
von GOURDON & JEANNIN beschrieben wurde.!'”*!*¥ Die Liganden sind vom Oxoliganden
weggeneigt und die Konfiguration des Koordinationspolyeders um das Vanadiumatom kann wie
in HTMG-V als trigonal-bipyramidal (bis hin zu bisphenoidal) beschrieben werden. Die Winkel
zum Oxoliganden liegen zwischen 97,31(5)° fiir O1-V1-N4, bis 109,76(4)° O1-V1-Cl1. Die
Winkel zwischen den drei Chloratomen liegen bei anndhernd 90° (z.B. 89,37(1)° fiir
CI3-V1-CI2).

Tab. 3-14:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[VOCls] und (HMG),[VOCI3(MeCN)].
M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Bindungsldngen fiir
Chloridoliganden und -winkel fiir alle Liganden.

(HTMG):[VOCL] (HMG):[VOCl:;(MeCN)]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,332(2)-1,339(2) 1,336 1,337(1)-1,346(1) 1,341
N-CHj; 1,456(2)-1,462(2) 1,460 1,461(2)-1,470(2) 1,465
M-L 2,3061(4)-2,4005(4) 2,3533 2,3141(4)-2,3192(3) 2,3164
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 87,35(1)-128,40(2) 100,12 83,95(3)-109,76(1) 95,69

Zum Acetonitrilliganden sind dagegen spitzere Winkel zu finden (z.B. N4-V1-CI1 83,95(3)°).
Die 14 WBB in der Verbindung sind schwach und liegen zwischen 3,398(2) A fiir
C9-H9C---01'l (<(C-H---0) = 161°) (iii = x, -y+1/2, z-1/2) und 3,913(2) A fiir C4-H4C---CI1"
(<(C-H---CH=169°) (v=2x-1,y, z). Der Smp von HMG-V liegt bei circa 105 °C und der von
HTMG-V betragt 117 °C. Beide Smp liegen leicht oberhalb des Grenzwerts fiir ILs von 100 °C.

3.1.34 (HTMG)[RhCly(MeCN);] und Na(HMG)2[Rh2Cly]

Bei der Umsetzung von (HTMG)Cl bzw. (HMG)Cl mit RhCls - Hydrat werden zwei
unterschiedlich verkniipfte Strukturen erhalten. In HTMG-Rh bilden vier Chloratomen eine
quadratisch-planare Ebene um ein Rhodiumatom. Zwei Acetonitrilliganden stehen senkrecht
dazu. Es entsteht ein oktaedrischer Koordinationspolyeder um das Rhodiumatom. Die Struktur
wurde z.B. von CATSIKIS & GOOD beschrieben.!'*> HTMG-Rh kristallisiert in der monoklinen
RG P2i/c. In der asymmetrischen Einheit sind ein HTMG-Kation und zwei halbe
[RhCls(MeCN)2]-Anionen vorhanden. Die Winkel um das Rhodium liegen zwischen 87,68(5)°
fiir N5-Rh2-C141 (ii = -x+1, -y+1, -z+1), bis 92,32(5)° fiir N5-Rh2-C14. Die Bindungslingen zu
den Acetonitrilliganden sind mit 1,988 A und die zu den Chlorliganden mit 2,3452 A etwas
kiirzer als Literaturwerte (Rh-Cl 2,374 A und Rh-N 2,214 A), was auf die unterschiedlichen
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Liganden statt einer Klasse an Liganden zuriickzufiihren ist.'*!) Die Acetonitrilliganden sind mit
circa 176° nur leicht vom Rhodium weggeneigt. Das HTMG-Kation entspricht der oben
beschriebenen Struktur des HTMG-Kations in HTMG-Ni (siehe Tab. 3-15). Die 17 WBB sind
schwach und bewegen sich im Bereich von 3,2932)A fiir NI1-H2---Cll
(S(N-H---CI)=149(3)°), bis 3,827(2) A fiir C2-H24---Cl4* (<(C-H---CI) = 149°)
(vii = x, -y+3/2, z-1/2). Die Verbindung zersetzt sich oberhalb von 195 °C.

Abb. 3-26:  Packungsbild von (HTMG)[RhCl4(MeCN),] (li) und Na(HMG),[Rh,Cl¢] (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
c-Achse (1i) und a-Achse (re).

In HMG-Rh hingegen liegt ein dreifach negativ geladenes [Rh2Clo]*-Anion vor. Dem gegeniiber
stehen zwei HMG-Kationen und ein Natrium-Kation. Das Edukt RhCls - Hydrat ist mit einem
kleinen Anteil an Na3[RhCls] verunreinigt, wodurch Natrium mit einkristallisiert. SAMUELS et
al. beschriecben die Bildung des [Rh2Clo]*-Anions in wissriger Losung.!'"® Wihrend z.B.
COTTON & UCKO das Anion [Rh2Clo]* in einer Verbindung beschrieben.!'>”!

[RhCl3(H,0);] + [RhClg]* > [Rh,Cly]* +3 H,0

Gleichung 3-2:  Darstellung von [Rh,Cly]* in wiissriger Losung nach SAMUELS et al.l!5]

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG P2i/n. Eins der Kationen ist auf zwei Lagen
fehlgeordnet und weicht dadurch etwas von der oben beschriebenen Struktur des HMG-Kations
in HMG-Ni ab. Es soll nicht im Detail beschrieben werden. Jedes Rhodiumatom ist von sechs
Chloratomen umgeben, von denen drei jeweils zwei Rhodiumatome u2-verbriicken. Die drei
weiteren sind wiederum an ein Natrium koordiniert und verbriicken so ein Rhodium und ein
Natrium 2. Das Anion bildet unendliche Ketten, da auch jedes Natrium von insgesamt sechs

Chloratomen umgeben ist.
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Abb. 3-27:  Anionenstrang der Verbindung Na(HMG),[Rh,Cly].

Nal und Rhl bilden mit ClI, CI2 und CI3 eine theoretische trigonale Bipyramide als
Koordinationspolyeder. Die theoretische Bipyramide um Rh2 und Nal‘ mit C17, CI8 und C19
hat die gleiche Orientierung. Die theoretische Bipyramide um Rh1 und Rh2 mit Cl4, C15 und
CI6 ist dazu um 60° verdreht. Wenn man die Haworth-Projektion anwendet, handelt es sich
somit um eine gestaffelte Konformation und eine ,,ABA“-Anordnung. Die beiden
Rhodiumatome haben einen Bindungsabstand von 3,0709(4) A, welcher kiirzer ist als in der von
COTTON beschriebenen Verbindung mit 3,121(5) A.1'5”) Die Rhodium-Chlor-Abstinde sind im
Mittel 2,3457 A lang, was vergleichbar zu den Bindungslingen in der COTTON-Verbindung
ist.”] Zwischen Natrium und Rhodium ist eine Bindungslinge von im Mittel 3,395 A zu finden
und zwischen Natrium und Chlor von 2,809 A.

Die Liganden um die Rhodiumatome bilden einen oktaedrischen Koordinationspolyeder, mit
Winkeln von 81,79(2)° fiir Cl6-Rh2-C15, bis 95,05(3)° fiir Cl7-Rh2-CI5. Der
Koordinationspolyeder um die Natriumatome ist hingegen stark verzerrt oktaedrisch. Die
Winkel, die zwei Chloratome derselben Einheit aufspannen, sind spitz (Bsp.: Cl1-Nal-Cl13
68,97(3)°) und die Winkel zwischen zwei Chloratomen von zwei verschiedenen Einheiten sind
grofer (Bsp.: C11-Nal-Cl17" 142,67(5)° (ii = x-1, y, z)). Durch die ,,ABA* Anordnung treffen
hier zwei ,,A‘s* aufeinander, sodass auch Winkel um 95° (z.B. 95,02(4)° fiir CI8-Nal-CI3)
gefunden werden. Die vorliegenden 20 C-H---C/ WBB sind sehr schwach und der D---4 Abstand
betriigt im Mittel 3,697 A. Der Verbindung zersetzt sich oberhalb von 250 °C.

Tab. 3-15:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG)[RhCly(MeCN),] und
Na(HMG),[Rh,Cly]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.
Bindungsldngen fiir Chloridoliganden und -winkel fiir alle Liganden.

(HTMG)[RhCly(MeCN),] Na(HMG).[Rh,Cl]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ceent-N  1,325(3)-1,342(3) 1,335 1,258(7)-1,524(8) 1.337
N-CH;  1,460(3)-1,466(3) 1,463 1,365(8)-1,56(2) 1,456
M-L 2,3404(5)-2,3487(5)  2,3452 2,3124(8)-2,3785(7)  2,3457
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel — 87,68(5)-92,32(5) 90,00 81,79(2)-95,05(3) 89,94
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3.1.3.5 (HMG):[Cr207]

Bei der Reaktion von (HMG)Cl mit K2[Cr207] in MeCN bei 80 °C konnte die Verbindung
(HMG):[Cr207] erhalten werden, die in der triklinen RG P1 kristallisiert. Die Verbindung
(HTMG)2[Cr207] wurde von DUE-HANSEN ef al. beschrieben und kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n."8) CYGLER et al. publizierten die Guanidinium-Chromat-Verbindung
(CHgN3)2[CrO4].l¥ In der asymmetrischen Einheit liegen zwei HMG-Kationen und ein
[Cr207]*-Anion vor. Das HMG-Kation entspricht der oben beschriebenen Struktur des
HMG-Kations in HMG-Ni (Tab. 3-17). Auffillig an diesem Anion sind die mit dem
Sauerstoffatom O4 verbriickten Chromatome. Sie bilden eine Gerade mit Cr1-O1-Crl!
(1=-x+2, -y, -z+1). In der HTMG-Struktur liegt das O4 auf zwei Lagen gewinkelt zwischen den
beiden Chromatomen, sodass der Winkel im Mittel auch 180° betrdgt. Die Bindungslénge fiir
das verbriickte O4 liegen bei 1,7566(2) A fiir Cr1-O4 (und O4-Cr1'). Fiir die HTMG-Verbindung
liegt der Bindungsabstand zwischen 1,746-1,782 A und ist damit zum Teil deutlich linger.)
Die Cr-O-Bindungen zu den terminalen Sauerstoffatomen liegen im Mittel bei 1,6172 A. Die
Bindungen sind damit deutlich ldnger als die Bindungen zu den terminalen Sauerstoffatomen in
der HTMG-Verbindung, die bei 1,404-1,585 A liegen.[®® Der Koordinationspolyeder um die
Chromatome bildet mit den vier Sauerstoffatomen einen nahezu perfekten Tetraeder, mit einem

Winkel von 109,47°. Das verbriickte O4 liegt auf einem Inversionszentrum.

Abb. 3-28:  Packungsbild von (HMG),[Cr,0O7] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (li). Dargestellt ist der H---Akzeptor Abstand, verwendete Symmetrieoperatoren (re):

1=-x+2, -y, -z+1; iii = -x+1, -y, -z; iv=x-1, y+1, z.

Zwischen den Ionen bilden sich elf schwache WBB aus. Die Abstinde liegen zwischen
3,246(2) A fiir C3-H3B---02" (<(C-H---0) = 149°) (v = -x+1, -y+1, -z+1), bis 3,625(2) A fiir
C5-H54---02 (<(C-H---0)=170°). Die WBB in HMG-Cr sind deutlich schwicher als in
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(HTMG)[Cr207], da nur C-H---O und keine stirkeren N-H:--O WBB vorliegen.’®! Die
Verbindung zersetzt sich bei ca. 244 °C.

3.1.3.6 (HTMG):[MoCl4O(H20)|Cl und (HTMG)2[MosCly4] - 2 MeOH

Die Verbindung (HTMG)2[MoClsO(H20)]Cl kann auf zwei verschiedene Arten dargestellt
werden. Zum einen durch die Umsetzung von (HTMG)CI mit MoCl3 und zum anderen durch
die Reaktion von (HTMG)CI1 mit MoCls.

MOCIS + H20 _— MOOC]; + 2 HCI

EtOH(H,0)
2 C5H14N3C1 + MOOCI3 T4,;> (C5H14N3)2[MOCI40(H20)]C1

Gleichung 3-3:  Reaktionsgleichung der Synthese von (HTMG),[MoCl:O(H,0)]Cl (Variante 2).

Im zweiten Fall reagiert das MoCls unter Gasentwicklung mit dem im L&sungsmittel
vorhandenen Wasser zu MoOCI3 und dann weiter mit dem (HTMG)CI zu der Zielverbindung
(siehe Gleichung 3-3). In beiden Reaktionen kristallisiert Wasser aus dem Losungsmittel ins
Metallkomplexanion mit ein, was auch an der charakteristischen IR-Bande bei circa 3150 cm™!
zu erkennen ist. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen RG P1. Dabei liegen zwei
HTMG-Kationen, ein [MoCl4«O(H20)]-Anion und ein Chlorid-lon in der asymmetrischen
Einheit vor. Das HTMG-Kation entspricht der oben dargestellten Struktur des HTMG-Kations
in HTMG-Ni (siehe Tab. 3-16). Das Molybdédnatom ist von sechs Liganden umgeben, die einen
verzerrten oktaedrischen Koordinationspolyeder bilden und wurde zum Beispiel von GARNER et
al. 1977 verdffentlicht (sieche auch SWANN & WESTMORELAND).!*%1% Die Chloridoliganden
sind dabei zum Wasserliganden hingeneigt, sodass hier die kleinsten Winkel liegen, mit
81,42(6)° fir O2-Mol-CI2, bis 84,89(7)° fiir O2-Mol-Cl3. Die Winkel zwischen den
Chloridoliganden liegen zwischen 87,44(4)° fiir C12-Mo1-Cl1, bis 90,72(4)° fiir C13-Mo1-CI4.

Tab. 3-16:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HTMG),[MoCl,0(H,0)]C1 und
(HTMG)12[MosCli4] - 2 MeOH. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.
M-L: (HTMG)2[MoCl:O(H20)]CI nur Cl, (HTMG)2[MosCl14] - 2 MeOH innere + duflere CL.

(HTMG):|[MoCl,O(H:0)|C1 (HTMG):[MosCl4] - 2 MeOH
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,330(4)-1,358(4) 1,338 1,334(2)-1,339(2) 1,337
N-CH3 1,454(4)-1,466(4) 1,462 1,459(2)-1,468(2) 1,464
M-L 2,344(1)-2,430(1) 2,380 2,4226(5)-2,4846(4) 2,4686
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 81,42(6)-98,51(8) 89,72 89,42(2)-93,71(2) 91,04
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Abb. 3-29:  Packungsbild von (HTMG),[MoCl;O(H,0)]CI (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt und Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist der H---Akzeptor Abstand, verwendete

Symmetricoperatoren (re): i =x+1, y-1, z; iii = x, y-1, z; vi=x+1, , z.

Entsprechend der Ausrichtung der Liganden sind die Winkel zwischen Oxoliganden und den
Chloridoliganden die weitesten und liegen zwischen 95,32(8)° fiir O1-Mo1-Cl1, bis 98,51(8)°
fiir O1-Mol-Cl4. Die Bindung zum Oxoliganden liegt mit 1,662(2) A im Bereich von
Literaturwerten fiir diese Bindung (1,693 A) und stellt die kiirzeste Bindung dar.!"*" Sie zeigt
einen groBen n-Bindungsanteil. Die Bindung zum Wasserliganden ist 2,262(2) A lang und damit
kiirzer als z.B. in der Verbindung von GARNER et al. (2,39(2) A).l'"*"! Die Bindungen zu den
Chloridoliganden liegen im Mittel bei 2,380 A, was vergleichbar mit Literaturwerten von
2,389 A ist.!3! In der Verbindung liegen 17 miBig-starke bis schwache WBB vor. Die stirksten
WBB sind zwischen der NH2-Gruppe bzw. dem Wasserliganden und dem freien Chlorid-Ion zu
lokalisieren, mit 3,080(2) A fiir O2-H2---CI5 (<(O-H---Cl)=171(4)°) bzw. 3,2153) A fiir
N1-H14---CI5 (<(N-H---CI) = 149°). Diese liegen im Bereich von miBig-starken WBB.[!32133]
Die C-H---Cl WBB sind deutlich schwécher und die D---4-Absténde liegen im Mittel bei
3,610 A. Der Schmelzpunkt ist mit 118 °C relativ niedrig.

Die zweite Molybdén-Verbindung (HTMG)2[MoeCli4] - 2 MeOH (kurz HTMG-Mo2) entsteht
aus der Reaktion von (HTMG)CI und H2[MosCli4] in MeOH bei 80 °C. Die Reaktion ist eine
,,Umsalzung®, in der neben dem Produkt noch HCI entsteht. [MosCl14]* ist ein sehr bekannter
Vertreter der  oktaedrischen  Metallcluster mit 14  Liganden. Beispiele fiir
Molybdin-Clusterverbindungen dieser Art lassen sich unter anderem bei CORDIER finden.['61:162]
Mit Guanidinium als Kation konnte bereits eine Verbindung verdffentlicht werden.!'*] Auf den

sechs &dufleren Ligandenpositionen (exo-Liganden) sind jeweils Chloridoliganden einfach
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koordiniert. Die acht inneren-Liganden, die iiber den Flidchen liegen, die von jeweils drei
Molybdénatomen aufspannt werden, sind ebenfalls Chloridoliganden. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen RG P2i/c mit einem HTMG-Kation, einem halben
[MosCli4]*-Anion und einem co-kristallinen MeOH in der asymmetrischen Einheit. Im Anion
lassen  sich  drei  Arten von  Bindungen  unterscheiden: Metall-Metall-,
Metall-innere-Liganden- und Metall-exo-Liganden-Bindungen. Die Metall-Metall-Bindungen
sind sehr gleichmiBig und liegen im Mittel bei einer Bindungslinge von 2,6052 A. Die
Metall-innere-Ligand-Bindungen sind zwischen 2,4635(5) A fiir Mo1-CI3 und 2,4846(4) A fiir
Mo3-Cl6' (i=-x+1,-p+1,-z+1) lang und liegen im Mittel bei 2,4757 A. Die kiirzesten
Bindungen sind die zu den exo-Liganden, die im Mittel 2,4308 A lang sind. Auch die Winkel
unterscheiden sich je nach Ligandenart. Die Winkel zwischen den Spitzen des oktaedrischen
Koordinationspolyeders um die Molybdédnatome und den Molybdénatomen der
quadratisch-planaren Ebene liegen bei circa 60°. In der quadratisch-planaren Ebene liegen die
Winkel bei circa 90°. Die inneren Liganden verbriicken jeweils zwei Molybddnatome mit
Winkeln von im Mittel 63,51°. Die Winkel zwischen den inneren-Liganden tiber das Metall zu

den exo-Liganden liegen bei circa 91,04°.

Abb. 3-30:  Packungsbild von (HTMG):[MosCli4] - 2 MeOH (li) und Verkniipfung iiber WBB (re).
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist der H- - - Akzeptor Abstand (re).

Zwischen den Ionen und dem co-kristallinen MeOH bilden sich méBig-starke WBB aus.!'*? Die
starksten sind zwischen MeOH und der NH2-Gruppe vom HTMG-Kation zu finden und betragen
2,868(2) A fiir NI-HI---O1 (<(N-H:--0)=173(2)°). Auch zwischen O1-H3---CI4"!
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(<(O-H---C)=172(3)°) (vii=x, -y+1/2,2z-1/2) sind die WBB relativ stark mit einem
D---A-Abstand von 3,145(2) A. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei iiber 250 °C.

3.1.3.7 (HTMG);[Agsle]

Neben (HTMG)CI und (HTMG)Br wurde auch (HTMG)I als Edukt verwendet. Bei der
Umsetzung von (HTMG)I mit Agl in Pyridin konnte die Verbindung (HTMG)2[Agsls] erhalten
werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG P2i/c. Der Schmelzpunkt der
Verbindung liegt bei 120 °C und damit knapp tliber dem Grenzwert fiir ILs. In der
asymmetrischen Einheit liegen drei HTMG-Kationen und ein [Agsls]*-Anion vor. Dies lisst
sich auf die Formel (HTMG)[Agl2] hinunterbrechen. Die HTMG-Kationen sind wie das oben
beschriebene HTMG-Kation in HTMG-Ni aufgebaut (Tab. 3-17). Im Anion ist jedes Silberatom
von vier lodidoliganden umgeben. Jeweils zwei Silber- und zwei lodatome bilden eine planare
Ebene, zu der ausgehend von den beiden Silberatomen jeweils zwei weitere Ebenen anschlie3en,
die senkrecht zur ersten stehen. So bilden sich Ketten der verkniipften Ebenen. Die
Silber-Silber-Abstinde sind vergleichsweise kurz. So liegt der Agl-Agl! (i=-x+1, -y+1, -2)
Abstand bei 3,1580(6) A. Silber hat einen Atomradius von 1,6 A bzw. einen berechneten
Atomradius von 1,65 A. Somit kann eine Silber-Silber-Uberlappung und ebenso eine Bindung
zwischen den Silberatomen diskutiert werden. Hier sollen aber nur die Silber-lod Abstéinde und
Winkel besprochen werden. Diese Abstiinde liegen im Mittel bei 2,8628 A und bewegen sich in
einem Bereich von 2,8321(4) A fiir Ag2-12, bis 2,8836(4) A fiir Agl-12. Damit sind sie etwas
kiirzer als tabellierte Werte von 2,828 A 1131

@.
Abb. 3-31:  Kettenstruktur des Anions der Verbindung (HTMG)s[Agsls]. Verwendete Symmetrieoperatoren:

i=-x+1, -p+1, -z; ii = -x, -y+1, -z+1.

Jedes Silberatom ist von einem verzerrt tetraedrischen Koordinationspolyeder umgeben und die
Winkel liegen im Mittel bei 109,51°. Die Winkel decken einen Bereich von 97,62(1)° fiir
14-Ag3-15, bis 118,62° fiir I5-Ag3-16" (ii = -x, -y+1, -z+1) ab. Die Ag-I-Ag Winkel sind jeweils

kleiner und liegen im Mittel bei 77,46°. Sie bewegen sich in einem Bereich von 67,11(1)° fiir
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Agl-I1-Agl', bis 82,35(1)° fiir Ag3-14-Ag2. Aufgrund der leicht unterschiedlichen
Bindungslidngen und -winkel kristallisieren die Ketten nicht perfekt deckungsgleich. In der
Verbindung liegen 22 schwache bis sehr schwache WBB vor. Die N-H---/ WBB haben einen
mittleren D---4-Abstand von 3,262 A und die C-H---7 WBB einen mittleren D---4-Abstand von
4,049 A.

Tab. 3-17:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (HMG),[Cr,O7] und (HTMG)s[Agsls]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. M-L fiir HMG-Cr fiir alle O-Liganden.

(HMG):[Cr,07] (HTMG)s3[Agsl6]
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Ccent-N  1,340(1)-1,349(1) 1,343 1,331(4)-1,343(4) 1,337
N-CH3 1,459(1)-1,463(1) 1,461 1,457(4)-1,468(6) 1,462
M-L 1,6114(9)-1,7566(9) 1,6730 2,8321(4)-2,8836(4) 2,8628
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 109,17(5)-109,70(5) 109,47 97,62(1)-118,62(2) 109,51

3.1.4 Vergleiche zwischen den HTMG- und HMG-Metallkomplexverbindungen
Fiir eine Auswahl an HTMG- und HMG-Verbindungen wurde die Loslichkeit in verschiedenen

Losungsmitteln bei RT untersucht:

Tab. 3-18:  Loslichkeit der HTMG- und HMG-Verbindungen in ausgewihlten Losungsmitteln. ++ sehr gut
16slich; + gut 16slich; o méBig 16slich; - nicht 16slich. Loslichkeit bei RT bestimmt.

Kiirzel MeOH EtOH MeCN DMSO EtOAc Aceton CH;Cl; Pentan
HTMG-V ety + ++ + = o o -
HTMG-Mn ++ o + ++ - - o -
HTMG-Col ++ ++ ++ ++ = = o =
HTMG-Ni ++ o + @ - - o -
HTMG-Te ++ + ++ ++ = o + =
HTMG-Co2 ++ ++ ++ ++ + ++ + -
HTMG-Bi ++ ++ + ++ o = + =
HMG-V ++ ++ ++ + o ++ - -
HMG-Mn ++ + + ++ = oo = =
HMG-Col ++ ++ ++ ++ + + ++ -
HMG-Ni ++ 4+ + ++ - - ++ R
HMG-Sn + - + ++ o - o -
HMG-Te ++ - ++- ++ - - ++ R
HMG-Co2 - + ++ ++ o ++ ++ -

Der Vergleich der Loslichkeiten zeigt, dass alle untersuchten Verbindungen nicht in Pentan

16slich sind und nur schwach in Ethylacetat. Hingegen sind fast alle Verbindungen sehr gut in

MeOH, MeCN und DMSO 16slich. Insbesondere die Verbindungen mit HMG-Kation sind zum
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Teil auch sehr gut in Dichlormethan 16slich und dafiir schlechter in EtOH. Insgesamt sind die
HTMG-Verbindungen in polaren Losungsmitteln etwas besser 16slich als in den unpolareren
Losungsmitteln. Die HMG-Verbindungen hingegen sind zum Teil auch in unpolaren
Losungsmitteln wie z.B. in Aceton und CH2Clz gut 16slich. Am besten ist HTMG-Co?2 in fast

allen Losungsmitteln 16slich. Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass bereits eine IL

vorliegt.
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Abb. 3-32:  Vergleich der M-L-Bindungslédngen und des Smp der HTMG-Verbindungen mit vierfach bzw.

sechsfach koordinierten Metallkomplexanionen. Alle Liganden sind Chloridoliganden.

In Abb. 3-32 ist ein Vergleich zwischen der M-Cl-Bindungsldngen der vierfach und sechsfach
koordinierten Metallkomplexanionen mit HTMG-Kation zu finden. Bei den vierfach
koordinierten Metallkomplexanionen ist ein Trend zu erkennen, dass je kiirzer und damit stirker
die M-Cl-Bindungsldnge ist, desto hoher ist der Schmelzpunkt. Ausnahme ist hierbei HMTG-Fe.
Bei den sechsfach koordinierten Metallkomplexanion ist dieser Trend ebenfalls zu erkennen,
insbesondere am Beispiel von HMTG-Te. Eine relativ schwache Te-Cl-Bindung fiihrt zu einem
niedrigen Schmelzpunkt. Ausnahme ist hier die Verbindung HTMG-Pb, da in dieser zwei
Oxidationszusténde des Bleiions (Il und IV) vorliegen. Fiir die HMG-Verbindungen mit vierfach
bzw. sechsfach koordinierten Metallkomplexanionen ist der gleiche Trend zwischen
M-L-Bindungslinge und dem Smp wie fiir die HTMG-Verbindungen nicht zu erkennen (siche
Abb. A-8). Mit Ausnahme von HMG-Mn ist der Grafik zu entnehmen, dass mit steigender bzw.
sinkender M-Cl-Bindungsldnge auch der Smp groBer oder kleiner wird. Dies gilt auch fiir
HMG-Co2, obwohl hier keine Chloridoliganden, sondern (NCS)-Liganden vorliegen.

Fiir die HMG-Verbindungen wird daher ein Vergleich zwischen den D---4-Abstinde der WBB
mit dem Smp gezogen. In den Verbindungen (Ausnahme HMG-Co2) liegen nur C-H---Cl WBB

vor, sodass diese untereinander verglichen werden konnen. Je stirker diese WBB sind, desto
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hoher ist auch der Schmelzpunkt. Fiir HTMG-Verbindungen ist wiederum dieser Trend nicht zu
erkennen, da hier die WBB durch die vorhandenen N-H:---Cl WBB gleichméfiger und im
Verhiltnis stirker sind (siche Abb. A-5). Vergleicht man die WBB und den Smp fiir die
HTMG- und HMG-Verbindungen mit gleichem Metallkomplexanion entsteht eine
»Zick-Zack-Kurve™ der Smp, die gegenlaufig zu der ,,Zick-Zack-Kurve™ der WBB (durch die
starkeren N-H---Cl WBB der HTMG-Verbindungen ist) (siche Abb. A-13).

3,95 . . 200
3,90 . 190
= 385 = . 180
= 3,80 . 170 &
£ 375 - = . . 160 &
2370 u . 150 g
< 3,65 140 @
T 360 130 E
O 355 120 @
3,50 110
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& & & &
> DS DS

= Mittelwert Min = Max = Smp

Abb. 3-33:  Vergleich der D---A-Abstinden und des Smp der HMG-Verbindungen mit vierfach bzw.
sechsfach koordinierten Metallkomplexanionen. Alle Liganden sind Chloridoliganden, nur bei
HMG-Co2 (NCS)-Liganden. Mittelwert, Min und Max beschreiben die D---4-Absténde aller
WBB (unabhingig vom Typ).

Weitere vergleichende Grafiken zwischen den im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
HTMG- bzw. HMG-Verbindungen sind im Anhang zu finden (siehe A.1.3.1). In diesen weiteren

Grafiken sind nur allgemeine Trends zu erkennen.
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3.2 Metallkomplexverbindungen mit DABCO-Einheiten

Der zweite Abschnitt des Ergebnisteils beschiftigt sich mit Metallkomplexverbindungen, in

denen eine alkylierte 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-Einheit als Ligand oder Kation vorliegt.
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan ist auch bekannt unter dem Markennamen DABCO (Schema 3-2).

Im Rahmen dieser Arbeit konnten 18 Metallkomplexverbindungen und drei Eduktverbindungen

hergestellt und einkristallografisch charakterisiert werden. DABCO ist ein bicyclisches Molekiil,

bei dem zwei Stickstoffatome {iber drei Ethylen-Briicken verkniipft sind. Es liegen somit zwei

tertidre Amine vor. Die Koordinationsumgebung der Stickstoffatome ist tetraedrisch. Die

Ethylen-Briicken sind um 120° zueinander verdreht. Die freien Elektronenpaare an den

Stickstoffatomen liegen sterisch ungehindert vor und konnen elektrophil koordiniert werden.

N
\_/i@
Schema 3-2:

Tab. 3-19:

DABCO-Verbindung
(Propyl-di-DABCO)[Fe;BrsO]

(Pro-di-DAB)[Cl3Co(DAB)CoCls] - H,0 - MeCN

[(ButylDABCO)Bry(MeOH)Mn]
(ButylDABCO)[(DABCO)Cl5Co]
[(ButylDABCO)Cl5Cu]
(ButyIDABCQO),[CuCly4]
[(ButylDABCO)Br3Cd]s
(Butyl-di-DABCO)[FeCl3,7933)Bro2073)]2
[BrsNi(Butyl-di-DABCO)Br;Ni]
[(HexyIDABCO)Br;(MeOH)Mn] - MeOH
[(HexylDABCO)Br:Ni]
(Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN
[(HeptylDABCO)Br3;(MeOH)Mn]
[(HeptylDABCO)Br3Cd]
[(Octy]DABCO)Brs(MeCN)Mn]
[(Octy]DABCO)BrsCo] - MeOH
[(OctylDABCO)Br:Ni]
[(DodecylDABCO),(NCS)4Co]
(DodecylDABCO-H)[Sb2Cls0O] - MeCN

Zwei unterschiedliche Verbindungstypen konnten

Liste der dargestellten DABCO-Verbindung mit Kiirzel und Schmelzpunkt.

Kiirzel
Pro-di-DAB-Fe
Pro-di-DAB-Co
BuDAB-Mn
BuDAB-Co
BuDAB-Cul
BuDAB-Cu2
BuDAB-Cd
Bu-di-DAB-Fe
Bu-di-DAB-Ni
HexDAB-Mn
HexDAB-Ni
Hex-di-DAB-Co
HepDAB-Mn
HepDAB-Cd
OctDAB-Mn
OctDAB-Co
OctDAB-Ni
DodeDAB-Co
DodeDAB-Sb

Strukturformeln von DABCO (li) und (ButylABCO)" (siche 3.2.1.3.) (re).

Smp [°C]
102

>230

139

59

225

225

188

>230
>250

117

250 (Zer.)
115

122

58

255

97

205

58

185

synthetisiert werden. Zum einen

Verbindungen, bei denen nur ein Stickstoffatom der DABCO-Einheiten koordiniert ist und zum
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anderen Verbindungen, bei denen beide Stickstoffatome koordiniert sind. Letztere stellen
zumeist neutrale Metallkomplexverbindungen dar, wihrend erstere als Metallsalze bezeichnet
werden konnen. Die einzelnen DABCO-Grundkorper in den folgenden Verbindungen
unterscheiden sich jeweils geringfiigig in Abhédngigkeit der Liganden, die an das entsprechende

Stickstoffatom gebunden sind.

3.2.1 Metallkomplexverbindungen mit einfach alkylierten DABCO-Einheiten

3.2.1.1 (ButyIDABCO):[CuCl4] und [(ButyIDABCO)CI;Cul]

Bei der Reaktion von  (1-Butyl-4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)chlorid  (kurz
(ButyIDABCO)CI) mit CuCl2 konnten zwei Verbindungen erhalten werden.
[(Buty]DABCO)CI3Cu] (kurz BuDAB-Cul) entsteht bei 80°C in MeOH, wéihrend
(ButylDABCO)2[CuCl4] (kurz BuDAB-Cu2) in MeCN bei RT erhalten wird. Das eingesetzte
Edukt (ButylDABCO)Cl wurde z.B. von YANG et al. beschrieben.['**! Bei der ersten Verbindung
ist das nicht ,,butylierte* Stickstoffatom des DABCO an eine [CuCls]-Einheit koordiniert. Die
Liganden bilden einen verzerrt tetraedrischen Koordinationspolyeder um das Kupferatom. Die
Verbindung ist eine neutrale Komplexverbindung, die in der monoklinen RG P2 kristallisiert.
In der asymmetrischen Einheit liegen zwei Molekiile vor. In Abbildung 3.32 ist das
Packungsbild der Verbindung zu finden, in dem eine ,,Zick-Zack-Struktur* der Molekiile zu
erkennen ist. Die Bindungslingen zu den Chloratomen liegen im Mittel bei 2,232 A.['*!) Zum
DABCO sind die Bindungslingen mit 2,07 A im Bereich eines vierfach koordinierten
Kupfer(II)atoms mit N-Liganden.!"*" Der verzerrt tetraedrische Koordinationspolyeder ist dabei
so angeordnet, dass jeweils zwei Chloratome zur DABCO-Einheit geneigt sind und einen
Winkel von minimal 93,8(3)° fiir N1-Cul-Cl1 bilden. Das dritte Chloratom, CI3 bzw. Cl4, ist
von der DABCO-Einheit weggeneigt. Der grofite Winkel ist zwischen N1-Cul-CI3 mit
145,4(3)° zu finden. Die Anordnung kann mit einer gestaffelten Newman-Projektion
beschrieben werden.!'®) Die Winkel zwischen den Chloratomen liegen zwischen 97,7(1)°
(C13-Cul-Cl1) und 136,4(2)° (CI2-Cul-CIl) bzw. 100,3(1)° (Cl4-Cu2-Cl6) und 133,1(1)°
(C15-Cu2-Cl16). Im DABCO sind die Bindungslidngen zwischen den zum Kupfer koordinierten
Stickstoffatomen im Mittel bei 1,48 A und damit liinger als in BuDAB-Cu2, was auf eine partiell
positive Ladung am Stickstoffatom hindeutet. Am alkylierten Stickstoffatom liegen die
Bindungslingen im Mittel bei 1,51 A und damit &hnlich zu BuDAB-Cu2 (siche Tab. 3-20).
(ButyIDABCO)2[CuCly4] kristallisiert in der monoklinen RG C2/c. Ein [CuCls]*-Anion steht
zwei einfach positiv geladenen (ButylDABCO)-Kationen gegeniiber. Um Kupfer wird ein stark
verzerrter tetraedrischer Koordinationspolyeder gebildet, mit Bindungswinkeln von 97,65(4)°
fiir Cl1-Cul-CI3, bis 134,05(4)° fiir CI3-Cul-Cl4. Eine &hnlich starke Verzerrung eines
Koordinationspolyeders um Kupfer wurde z.B. in Abschnitt 3.1.1.8 fiir TMG-Cu beschrieben.
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Der m-geometische Index (siehe 3.1.1.8) betrdgt hier 0,66. Die Konfiguration kann also als
,wippenartig (bisphenoidal) beschrieben werden.!'*®! Die Cu-Cl-Bindungslingen sind im
Mittel 2,242 A lang und sind damit nur unwesentlich linger als in BuDAB-Cul.l"*!] Im Kation
sind die Bindungen zum nicht alkylierten Stickstoff, das ein freies Elektronenpaar trigt, mit
1,463 A deutlich kiirzer als die Bindungen zum alkylierten Stickstoff mit 1,507 A (siehe Tab.
3-20).

Abb. 3-34:  Packungsbild von [(Buty]DABCO)CI;Cu] (li) und (ButylDABCO),[CuCl4] (re). H-Atome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li und re). Darstellung von Polyhedren um [CuCly] (re).

Tab. 3-20:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(ButylIDABCO)Cl;Cu] und
(ButylDABCO),[CuCls]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Fiir
[(ButylDABCO)CI3Cu] nur Cu-Cl Abstéinde, aber alle Winkel.

[(ButyIDABCO)Cl15Cu] (ButylDABCQO);[CuCly4]

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,46(2)-1,50(2) 1,48 1,461(6)-1,466(6) 1,463
Nal-C 1,50(2)-1,52(2) 1,51 1,495(5)-1,518(5) 1,507
C-C 1,51(2)-1,56(2) 1,55 1,526(6)-1,537(6) 1,534
M-L 2,209(4)-2,253(4) 2,232 2,236(1)-2,253(1) 2,242

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 93,8(3)-145,4(3) 110,9 97,65(4)-134,05(4) 110,45

Beide Verbindungen schmelzen unter Zersetzung bei 225 °C. In BuDAB-Cul liegen neben
sechs schwachen intra-molekularen C-H:---C/ WBB auch 14 schwache inter-molekulare
C-H---Cl WBB vor. Diese zeigen Bindungslingen zwischen 3,22(1) A fiir C13-H134---Cl6
(<(C-H---CI) = 113°), bis 3,70(2) A fiir C14-H14B---Cl4¥! (<(C-H---CI) = 144°) (vi = x-1, y, 2).

Die intra-molekularen WBB sind stérker als die inter-molekularen. In BuDAB-Cu2 liegen elf
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sehr schwache C-H:--C/ WBB vor, im Bereich von 3,524(4) A fiir C4-H44---Cl3!
(i=x, -y+l, z+1/2) ((C-H---Cl)=146°),  bis 3,872(4) A fir  C7-H74---CI2!
(<(C-H---CH=162°). Im Mittel sind die D---4-Abstinde hier langer, da keine

intra-molekularen WBB vorliegen.

3.2.1.2 [(ButyIDABCO)Br3;(MeOH)Mn] und [(ButyIDABCO)Br;Cd];

Zwei Verbindungen konnten durch die Reaktion von (ButyIDABCO)Br mit MnBr2 bzw. CdBr2
in MeOH bei 80 °C hergestellt werden. (ButyIDABCO)Br wurde z.B. von YANG et al. oder
TURGULA et al. beschrieben.!'**1%] [(ButyIDABCO)Br3(MeOH)Mn] kristallisiert in der
orthorhombischen RG P212121 und zédhlt zu den neutralen Metallkomplexverbindungen. Das
zentrale Manganatom ist fiinffach koordiniert und zwar mit drei Bromidoliganden, einem
Methanol (iiber das Sauerstoffatom koordiniert) und der ButyIDABCO-Einheit. Durch die
Koordinationsumgebung stellt die [MnBr3]-Einheit eine nahezu planare Ebene dar. Die gesamte
Koordination kann als verzerrt trigonal-bipyramidal bzw. als ,,wippenartig® (nach VSEPR)
beschrieben werden.!'*”13] Die Winkel zwischen den Bromidoliganden, den ,,Standbeinen* der
Wippe, liegen zwischen 114,28(4)° fiir Br1-Mn1-Br3 und 123,47(4)° fiir Br1-Mn1-Br2. Der
DABCO-Mangan-MeOH Winkel betriagt 170,8(2)°. Die Winkel zum DABCO liegen zwischen
88,0(1)° fiir NI-Mn1-Br2 und 93,9(1)° fiir NI-Mn1-Br3 und fiir den Methanolliganden
zwischen 83,2(1)° fiir O1-Mn1-Br2 und 93,0(1)° O1-Mn1-Br3. Die Bromidoliganden sind im
Mittel 2,531 A vom Mangan entfernt. Die Bindungslingen zu den weiteren Liganden betragen
2,258(4) A (MeOH) und 2,377(4) A (DABCO). Der Mn-Br-Abstand ist etwas linger als z.B. im
[MnBr4]* von DEL SESTO et al. (2,511 A im Mittel).['*”) Die lingeren Bindungen sind durch den
sterischen Anspruch der Bromatome in der planaren Umgebung zu erklidren. Die
Ladungssituation kann z.B. wie folgt beschrieben werden: Am alkylierten Stickstoffatom liegt
eine positive Ladung vor. Am Stickstoff- und Sauerstoffatom, die zum zentralen Manganatom
koordiniert sind, liegen partiell positive Ladungen vor. Das Mangan nimmt formal die
Oxidationsstufe (0) an. Die Bromidoliganden konnen als Bromide beschrieben werden, sodass
die gesamte Verbindung neutral ist.

Die Bindungslidngen im DABCO sind in Tab. 3-21 zu finden. Die mittlere C-N-Bindungslénge
zum alkylierten Stickstoff liegt bei 1,506 A und die zum Manganatom koordinierten
Stickstoffatome bei 1,482 A. An der kiirzeren Bindungslinge ist die positive Partialladung des
zum Mangan koordinierten Stickstoffatoms zu erkennen. In der oben beschriebenen Verbindung
BuDAB-Cu2 betridgt die mittlere C-N-Bindungsldnge des nicht koordinierten Stickstoffs

1,465 A. Sie ist somit nochmals kiirzer, da ein freies Elektronenpaar am Stickstoffatom vorliegt.
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Abb. 3-35:  Packungsbild von [(ButyIDABCO)Br;(MeOH)Mn] (li) u. [(ButyIDABCO)Br;Cd], (re).
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li und re).

Die WBB in BuDAB-Mn sind schwach und unterteilen sich in vier intra- und zehn
inter-molekulare WBB, wobei erstere etwas stirker sind. Diese liegen im Bereich von
3,288(4) A fiir O1-H1---Br3' (<(O-H---Br) = 154(11)°) (i = x+1/2, -y+3/2, -z+1), bis 3,910(6) A
fiir C7-H7AB---Br2'l (<(C-H---Br) = 141°) (iii = x-1, y, z).

Bei der Reaktion von (ButylDABCO)Br mit CdBr: entsteht ein neutraler Metallkomplex, in dem
zwei ButyIDABCO-Einheiten {iber eine [Cd2Brs]-Einheit verbriickt sind. Dieser kristallisiert in
der monoklinen RG P21/n. In der asymmetrischen Einheit liegt ein [(ButyIDABCO)Br3Cd] vor.
Die anionische [Cd2Brs]*-Einheit, ohne zusitzliche Bindung zu einem anderen Molekiil, wurde
z.B. von LEE et al. beschrieben.!'®® Jedes Cadmiumatom ist fiinffach koordiniert. Das [CdBr3]
hat eine nahezu trigonal-planare Koordinationsumgebung, mit Winkeln von 117,14(9)°
(Br1-Cd1-Br2), bis 122,69(9)° (Br2-Cd1-Br3). Die Winkel vom [CdBr3] zur DABCO-Einheit
liegen im Mittel bei circa 90°. Br3 und Br3! (i =-x+1, -y+2, -z) verbriicken jeweils zwei
Cadmiumatome. Die Bromatome schlieBen einen Winkel zwischen 82,483(7)° fir
Br3-Cd1-Br3!, bis 98,558(9)° fiir Brl1-Cd1-Br3' ein. Die ,,Verbriickung“ ist gut an den
unterschiedlichen Cd-Br-Bindungslédngen zu erkennen. Die nicht verbriickten Cd-Br-Bindungen
sind 2,570(3) A (Brl) bzw. 2,588(3) A (Br2) lang, wihrend die zum Br3 2,627(3) A lang ist.
Die kiirzeren Bindungslidngen liegen im Bereich eines vierfach koordinierten Cadmiums mit
terminalen Bromidoliganden (2,611 A).'*"! Die lingeren Bindungslingen befinden sich im
Bereich fiir ein Cadmiumatom mit einem w2-verbriickten Bromatom und sind vergleichbar zu
den Bindungslingen die LEE et al. publiziert haben (2,6465(16) A (SI)).!131:168]
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Tab. 3-21:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(Buty]DABCO)Br3(MeOH)Mn],
[(ButyIDABCO)Br;Cd], und (ButylABCO),[MnBr4]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel
um das Metallatom. Fiir BuDAB-Mn nur Mn-Br Abstinde, aber alle Winkel. Fiir BuDAB-Cd
nur Cd-Br Abstédnde, aber alle Winkel.

[(ButyIDABCO)Br;(MeOH)Mn] [(ButyIDABCO)Br:Cd],
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,479(7)-1,487(6) 1,482 1,475(2)-1,479(2) 1,477
Nal-C 1,498(6)-1,511(7) 1,506 1,505(2)-1,512(2) 1,509
C-C 1,533(8)-1,538(8) 1,535 1,531(3)-1,540(3) 1,537
M-L 2,526(1)-2,536(1) 2,531 2,570(3)-2,965(3) 2,743
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 83.,2(1)-123,47(4) 100,06 82,483(7)-122,69(9) 99,797
(ButylABCO);[MnBr]
Bereich[A] Mittelwert[A]
C-CH 1,51(2)-1,59(2) 1,529
Nal-C 1,25(2)-1,83(2) 1,518
C-C 1,24(2)-1,71(1) 1,507
M-L 2,482(3)-2,251(2) 2,504
Bereich [°] Mittelwert [°]

Winkel  103,90(9)-112,4(1) 109,39

Die Bindungslinge zum Br3' ist hingegen mit 2,9651(3) A deutlich linger als bei LEE et al.'®®!

In BuDAB-Cd sind die C-N-Bindungslingen zum an das Cadmiumatom koordinierten
Stickstoffatom mit 1,477 A kiirzer als z.B. die C-N-Bindungsléngen fiir das ans Manganatom
koordinierte Stickstoffatom in BuDAB-Mn. Dennoch ldsst sich auch hier der Einfluss einer
partiell positiven Ladung auf die Bindungslingen am zum Cadmiumatom koordinierten
Stickstoffatom diskutieren. Der Abstand von Cd1-N1 betrigt 2,480(2) A. Die weiteren
Bindungsliangen sind in Tab. 3-21 aufgelistet. Die intra- (vier) und inter-molekularen (acht)
C-H---Br WBBs sind schwach.["*?) Der mittlere D---4-Abstand betriigt 3,763 A. Der
Schmelzpunkt von BuDAB-Mn liegt bei 139 °C und der von BuDAB-Cd bei 188 °C. Trotz
schwicherer WBB und einer schwicheren Metall-Ligand-Bindung ist durch die Dimerisierung
in BuDAB-Cd der Schmelzpunkt erhoht.

3.2.13 (ButylABCQO):[MnBr4] — Ein Intermezzo

Chinuclidin, 1-Azabicyclo[2.2.2]octan oder ABCO ist wie DABCO eine bicyclische
Verbindung, bei der nur ein Stickstoff im Molekiil vorliegt, statt wie bei DABCO zwei. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte bei der Umsetzung von (1-Butyl-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br
(kurz (ButylABCO)Br) mit MnBr2 in MeCN bei 80 °C die Verbindung (ButylABCO)2[MnBr4]

erhalten werden. Die Strukturformel von 1-Butyl-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan ist in Schema 3-2
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auf Seite 51 zu finden. Fiir die Synthese des Edukts werden Chinuclidin und Brombutan in EtOH
geldst und fiir vier Tage bei RT geriihrt. Der entstandene weile Feststoff ist hygroskopisch.
(ButylABCO)Br wurde z.B. von KELLETT & HITE sowie PURSE et al. beschrieben.!!¢%!17%!

(ButylABCO)2[MnBr4] kristallisiert in der triklinen RG P1. Dabei liegen zwei
(ButylABCO)-Kationen und ein [MnBrs]>-Anion vor. Das Anion wurde in verschiedenen
Verbindungen verdffentlicht und findet z.B. Anwendung in Dioden, die griines Licht

emittieren.[!67-171:172]

Die Bromidoliganden bilden einen leicht verzerrt tetraedrischen
Koordinationspolyeder um Mangan. Das Packungsbild ist in Abb. 3-36 zu finden. Das Anion ist
auf zwei Lagen fehlgeordnet. Die Winkel liegen zwischen 103,9(1)° fiir Br34-Mn14-Brl4 und
112,4(1)° fiir Br44-Mn14-Br24.

Die Mn-Br-Bindungslingen liegen im Mittel bei 2,504 A und sind damit sehr dhnlich zu den
Bindungslingen in (EAdIm)2[MnBr4] (siehe 3.4.1) mit 2,5088 A.l'*1 Von den zwei Kationen ist
das zweite, um N2, auf mehreren

Lagen fehlgeordnet. Im ersten Kation

. (nicht fehlgeordnet) ist das alkylierte
N1, das eine positive Ladung trigt, im
Mittel mit 1,509 A an die nichsten
CH2-Gruppen gebunden. Die
Bindungslinge ist dadurch
vergleichbar mit DABCO-
Verbindungen (siehe z.B. Tab. 3-21).
II\BA: Das dreifach gebundene C7 und die
N CH2-CH:-Bindungen im Ring zeigen
C

Bindungsldngen von im  Mittel

H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit lieg t auf zwei Lagen fehlgeor dnet vor,

nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der S .
sodass von zwei leicht gegeneinander

kristallographischen a-Achse.

verschobenen Molekiilen gesprochen
werden kann. Alle vier am N24 bzw. N2B gebundenen CHz sind fehlgeordnet. Dadurch sind die
Bindungslingen sehr unterschiedlich. Im Mittel liegen die Bindungen bei 1,51 A, variieren aber
stark. Die kiirzeste Bindung ist zwischen N24-C144 mit 1,24(2) A zu finden und die lingste ist
zwischen N2B-C14B mit 1,71(1) A bestimmt worden. Im Ring selber sind die
CH>-CH»-Bindungen ebenfalls sehr unterschiedlich. Diese liegen im Mittel bei 1,51 A, aber
variieren stark zwischen 1,25(2) A fiir C14B-C158 und 1,83(2) A fiir C144-C15A4. Auch das
dreifachgebundene C18 ist auf zwei Lagen fehlgeordnet. So lassen sich hier Bindungen

zwischen 1,51(2) A fiir C174-C184, bis 1,59(2) A fiir C154-C184 finden. Im Mittel liegen diese
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bei 1,53 A und sind damit linger als im Kation um N1. Siehe auch Tab. 3-21. Die neun WBB in
dieser Verbindung sind #uBerst schwach und liegen zwischen 3,747(7) A fiir C1-H1B---Br3B!
(<(C-H---Br)=161°)  (ii=-x,-y,-z+1) und  4,0084)A  fir  C3-H34---Br24%
(<(C-H---Br)=156°) (iii = -x+1, -y, -z+1). Der Schmelzpunkt der Verbindung befindet sich
oberhalb von 250 °C.

3.2.14 (ButyIDABCO)[(DABCO)CI;Co]

Fiir die Synthese der Verbindung (ButyIDABCO)[(DABCO)CI3Co] wurde ein Eduktgemisch
aus (Buty]DABCO)CI mit Resten an DABCO verwendet. Das Eduktgemisch wird mit CoClz in
MeCN fiir mehrere Stunden unter Riickfluss gekocht. Blaue Einkristalle werden durch
Eindiffundieren von EtOAc oder Et:O in die Reaktionslésung erhalten. Die Verbindung
kristallisiert in der triklinen RG P1 . In der asymmetrischen Einheit liegt ein
(ButyIDABCO)-Kation und ein [(DABCO)CI3Co]-Anion vor. Eine vergleichbare Verbindung
ist [(ButyIDABCO)CI3Co], welche von LUACHAN et al. 2009 beschrieben wurde.® Die
Ladungssituation im Anion kann wie folgt skizziert werden: Am zum Stickstoff koordinierten

Cobaltatom und am Stickstoffatom selbst liegt eine partiell positive Ladung vor. Die Chloratome

konnen als Chloride angesehen werden, sodass das Anion einfach negativ geladen ist. Der
Abstand zwischen Col-N1 betrigt 2,0616(8) A. Er ist damit im Bereich von Co-N Abstéinden
mit N-Heterocyclischen Liganden bzw. tertiiren Aminen (fiir tertiire Amine 2,080 A).[3!

Abb. 3-37:  Packungsbild von (ButyIDABCO)[(DABCO)CI;Co] (li) u. Verkniipfung iiber WBB (re).
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt sind die H:--4-Abstinde, verwendete

Symmetrieoperatoren (re): iii = -x+1, -y, -z+1; vi = -x+2, -y+1, -z+1.
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Die Co-Cl-Abstinde sind im Mittel 2,2627 A lang und damit zB. #hnlich zu den
Bindungslingen in HTMG-Col (mit [CoCl4]*, siehe 3.1.1.3). Der Koordinationspolyeder um
das zentrale Cobaltatom stellt einen nur schwach verzerrten Tetraeder dar. Die Winkel liegen
zwischen 105,29° fiir N1-Col-Cl1 und 114,49° fiir CI2-Co1-Cl3. Die Bindungen an den nicht
koordinierten N2 und N3 sind durch das freie Elektronenpaar im Mittel 1,472 A fiir N3 und
1,469 A fiir N2 lang und damit relativ kurz. Am partiell positiv geladenen N1 (zum Cobalt
koordiniert) sind die Bindungen im Mittel 1,489 A lang. Die lingsten Bindungen sind am
alkylierten N4 mit 1,510 A im Mittel zu finden (sieche Tab. 3-22). Auch hier kann der
Unterschied zwischen Stickstoffatomen mit freiem Elektronenpaar bzw. mit partiell positiver
Ladung oder ganzer Ladung diskutiert werden. In BuDAB-Co liegen elf schwache,
inter-molekulare WBB vor, wobei die kiirzesten WBB zwischen den DABCO-Einheiten mit
3,273(1) A (<(C-H:--N) = 143°) fiir C8-H84--N2 liegen. Im Mittel betriigt der D---A-Abstand
fiir die C-H---C/ WBB 3,698 A.

Tab. 3-22:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (ButyIDABCO)[(DABCO)CI;Co]. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Nur Co-Cl Absténde, aber alle Winkel.

(ButylIDABCO)[(DABCO)Cl;Co]

Bereich[A] Mittelwert[A]
N-C(M)  1,486(1)-1,491(1) 1,489
N-C(frei) 1,468(1)-1,475(1) 1,471
Nal-C 1,507(1)-1,514(1) 1,510
C-C 1,539(1)-1,549(1) 1,544
M-L 2,2545(5)-2,2687(5) 2,2627
Bereich [°] Mittelwert [°]

Winkel  105,29(3)-114,49(2) 109,38

3.2.1.5 [(HexylDABCO)Br3;(MeOH)Mn] - MeOH und [(HexylDABCO)Br;Ni]

Durch die Umsetzung von (HexylDABCO)Br mit MnBr2 bzw. NiBr2 in MeOH bei 80 °C werden
zwei Verbindungen erhalten. Die beiden Verbindungen [(HexylDABCO)Br:(MeOH)Mn] -
MeOH und [(HexylIDABCO)Br3Ni] kristallisieren in der monoklinen RG P2i/n.
(HexylDABCO)Br wurde z.B. von TURGULA et al. beschrieben.'®® Einkristalle, von der
Nickel-Verbindung blau und farblose von der Mangan-Verbindung, werden durch das
Eindiffundieren von Et20 in den geldsten Stoff erhalten. Der Schmelzpunkt von HexDAB-Mn
liegt bei 117°C, wahrend sich HexDAB-Ni ab ca. 250 °C zersetzt. In HexDAB-Mn liegt ein auf
zwei Lagen fehlgeordnetes co-kristallines MeOH vor. Wie auch in BuDAB-Mn ist das
Manganatom in HexDAB-Mn fiinffach koordiniert: drei Bromidoliganden, ein MeOH und die
HexDABCO-Einheit. Die (MnBrs)-Einheit bildet eine nahezu planare Ebene. Die Winkel
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zwischen den Atomen liegen zwischen 113,08(1)° (Br3-Mnl-Brl) und 128,45(1)°
(Br2-Mn1-Brl). Die DABCO-Einheit liegt nahezu rechtwinklig dazu, mit Winkeln zwischen
87,27(2)° (N1-Mnl-Brl) und 93,80(2)° (N1-Mnl-Br3). Das MeOH ist zu ecinem
Bromidoliganden geneigt. Die Winkel liegen zwischen 82,24(3)° fiir O1-Mnl-Brl und
98,98(4)° fiir O1-Mn1-Br3. Der O1-Mn1-N1 Winkel ist mit 166,26(4)° kleiner als der z.B. in
BuDAB-Mn (170,8(2)°). Die Bromatome sind zwischen 2,5221(3) A (Mnl-Br3) und
2,5760(4) A (Mn1-Brl) an das Manganatom gebunden.

Br
Mn

O

=z

Abb. 3-38:  Packungsbild von [(Hexy]DABCO)Br3(MeOH)Mn] - MeOH. H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

Tab. 3-23:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(HexylIDABCO)Br;(MeOH)Mn] - MeOH und
[(HexylDABCO)Br;Ni]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Nur
Mn-Br und Ni-Br Abstinde, aber alle Winkel.

HexDAB-Mn HexDAB-Ni
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,485(2)-1,487(2) 1,486 1,487(4)-1,489(3) 1,488
Nal-C 1,509(2)-1,513(2) 1,511 1,529(4)-1,542(4) 1,536
C-C 1,535(2)-1,538(2) 1,537 1,504(4)-1,517(4) 1,510
M-L 2,5221(3)-2,5760(4) 2,5545 2,3567(6)-2,3953(6) 2,3797
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 82,24(3)-128,45(1) 100,21 100,58(7)-119,90(2) 108,90

Sie sind damit wie auch in BuDAB-Mn (mit 2,531 A) etwas kiirzer als die mittleren tabellierten
Werte fiir Mn-Br-Bindungen (2,588 A).I3!! Das MeOH ist mit 2,204(1) A niher am Mangan
gebunden als die DABCO-Einheit mit 2,358(1) A. Im DABCO sind die N-CHz-Bindungen am
alkylierten Stickstoffatom mit 1,511 A durch die positive Ladung linger als die 1,486 A langen
Bindungen des am Mangan koordinierten Stickstoffatoms, an dem eine partiell positive Ladung

sitzt (siehe Tab. 3-23). Die Molekiile von HexDAB-Ni zeigen die gleiche Packung wie von
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HexDAB-Mn (sieche Abb. 3-39). Auffillig ist allerdings, dass die Hexylkette ab dem dritten
Kohlenstoffatom in Richtung der kristallographischen a-Achse abknickt. Die Bindung von C8
zu C9 (drittes Kohlenstoffatom in der Kette) ist mit 1,538(5) A die lingste Bindung in der
Hexylkette.
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Abb. 3-39:  Packungsbild von [(HexylIDABCO)Br;Ni]. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse.

In HexDAB-Ni bilden die Liganden um Nickel einen verzerrt tetraedrischen
Koordinationspolyeder. Dabei ist DABCO mit 2,042(2) A an das Nickel koordiniert. Die
Bindungslingen zu den Bromatomen sind mit 2,3567(6) A (Nil1-Br3) bis 2,3953(6) A (Nil-Brl)
linger als Literaturwerte fiir ein vierfach koordiniertes Nickelatom (2,341 A).[3!! Die
Bromidoliganden haben zum DABCO-Stickstoff Winkel von circa 102,1°, wéihrend die Winkel
zwischen den Bromatomen zwischen 112,72(2)° (Br3-Nil-Br2) und 119,90° (Br3-Nil-Brl)
liegen. Im DABCO macht sich erneut die partiell positive Ladung am Ni-koordinierten
Stickstoff bemerkbar. Mit 1,488 A sind im Mittel die N-CH>-Bindungen kiirzer als die am
positiv geladenen Stickstoff mit der Alkylkette, die im Schnitt 1,510 A lang sind (siehe Tab.
3-23). Die 19 WBB in HexDAB-Mn sind miBig-stark bis schwach. Es liegen neben inter- auch
intra-molekulare H-Briicken vor. Die kiirzesten H-Briicken liegen zwischen dem koordinierten
und dem co-kristallinen MeOH vor, z.B. mit 2,657(9) A fiir O1-H1---O2B' (<(O-H---0) = 173°)
(1=x+1/2, -y+1/2, z+1/2). Die C-H---Br WBB sind schwécher und der mittlere D---A4-Abstand
betrigt 3,750 A. In HexDAB-Ni liegen elf schwache C-H:--Br WBB vor, mit einem mittleren
D---A-Abstand von 3,782 A.

3.2.1.6 [(HeptyIDABCO)Br;(MeOH)Mn]| und [(HeptyIDABCO)Br;Cd]
Bei der Umsetzung von (HeptylDABCO)Br mit MnBr2 bzw. CdBr2 in MeOH bei 80 °C konnten
zwei neutrale Metallkomplexverbindungen erhalten werden. Das (HeptyIDABCO)Br wurde von
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Y ARINICH et al. beschrieben.['”! Farblose Kristalle von [(HeptylDABCO)Br3Cd] kristallisieren
an der Glaswandung des ReaktionsgefdBles, wihrend die ebenfalls farblosen Kristalle von
[(HeptyIDABCO)Br3(MeOH)Mn] durch langsames Eindiffundieren von EtO in L&sung
erhalten werden. HepDAB-Mn kristallisiert in der triklinen RG P1. Das Manganatom ist
fiinffach koordiniert: mit drei Bromidoliganden, die in einer nahezu trigonal-planaren
Koordinationsumgebung vorliegen, einem MeOH und der Hepty]DABCO-Einheit, die nahezu
senkrecht dazu liegen. HepDAB-Mn ist vergleichbar zu BuDAB-Mn und HexDAB-Mn
aufgebaut. Der Winkel zwischen N1-Mnl1-O1 betrdagt 175,43(5)°. Dabei sind die Winkel
zwischen N1-Mnl und den Bromatomen anndhernd gleich und liegen zwischen 90,20(4)°
(N1-Mn1-Br2) und 91,25(4)° (N1-Mn1-Brl). Die Winkel zwischen MeOH und Mn-Br variieren
dafiir starker. Br3 ist mit 92,92(4)° leicht vom MeOH weggeneigt, wiahrend Br2 mit 85,85(4)°
zum O1 geneigt ist. Die Winkel zwischen Mn1 und den Bromatomen liegen zwischen 117,55(1)°
(Br3-Mn1-Brl) und 122,35(2)° (Br3-Mn1-Br2). Die Bromatome sind im Mittel mit 2,547 A an
das zentrale Manganatom gebunden. Die Bindung zum Sauerstoffatom ist mit 2,224(2) A kiirzer
als die Bindung zum DABCO-Stickstoffatom mit 2,358(2) A. Der Diederwinkel zwischen den
Bromatomen iiber Mnl und N1 zu den CH2 des DABCO liegt jeweils bei circa 60° und bildet
somit eine gestaffelte Konformation nach NEWMAN.!%! Das gleiche gilt fiir die Methylgruppe
des MeOH, welche ebenfalls gestaffelt zu Brl und Br3 steht. Hier variieren die Diederwinkel
aber mit 54,99(1)° (C14-O1-Mn1-Br3) und 62,53(1)° (C14-O1-Mn1-Brl). Im DABCO selbst
ist der bereits beschriebene Trend zu entdecken, dass die N-CH:-Bindung zum alkylierten
Stickstoffatom mit 1,509 A im Mittel durch die positive Ladung linger ist als die Bindung zum
Metall koordinierten Stickstoff mit 1,482 A, da das Stickstoffatom eine partiell positive Ladung
tragt (siche Tab. 3-24).

Tab. 3-24:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(HeptyIDABCO)Br;(MeOH)Mn] und
[(HeptyIDABCO)Br;Cd]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. Nur
Mn-Br und Cd-Br Abstinde, aber alle Winkel.

HepDAB-Mn HepDAB-Cd
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,480(2)-1,484(2) 1,482 1,475(4)-1,481(5) 1,479
Nal-C 1,505(2)-1,512(2) 1,509 1,501(4)-1,510(4) 1,506
C-C 1,530(3)-1,534(3) 1,531 1,524(4)-1,535(4) 1,529
M-L 2,5418(6)-2,5527(5) 2,5471 2,5407(4)-2,5770(5) 2,5555
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 85,85(4)-122,35(2) 100,01 100,37(6)-121,42(2) 108,76

Die Verbindung (HeptylDABCO)[CdBr3] kristallisiert in der monoklinen RG P2i/c. Eine
[CdBrs]-Einheit ist dabei an das nicht alkylierte Stickstoffatom vom Hepty]lDABCO koordiniert.
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Im Packungsbild von HepDAB-Cd (siehe Abb. 3-41) ist zu erkennen, dass die Alkylketten am
zweiten Kohlenstoffatom der Alkylkette (C8) abknickt, sodass eine Art ,,Treppe* in Richtung
der kristallographischen c-Achse entsteht.
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Abb. 3-40:  Packungsbild von [(HeptyIDABCO)Br;(MeOH)Mn] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re).
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist der H:---Akzeptor Abstand, verwendete

Symmetriecoperatoren (re): i = -x, -y+1, -z; il = x-1, y, z; iv = -x+1, -y, -z+1.

Es liegen jeweils C8 und C11¢, C9und C10°, C10 und C9° und C11 und C8° von zwei Molekiilen
in der kristallographischen b-Richtung in einem Strang nebeneinander vor. Sie haben einen
Abstand von circa 4 A. Die Bromidoliganden sind zwischen 100,37(6)° (N1-Cd1-Brl) bis
102,36(6)° (N1-Cd1-Br3) von der DABCO-Einheit weggeneigt. Zwischen den Bromatomen ist
ein Winkel von 112,23(1)° fiir Br1-Cd1-Br2, bis 121,42(2)° fiir Br3-Cd1-Brl zu finden. Der
Abstand zwischen Cd1-N1 betriigt 2,367(3) A. Die Bindungslingen der Bromatome betragen im
Mittel 2,556 A. Die Bindungslingen im DABCO sind in Tab. 3-24 zu finden. In beiden
Verbindungen sind schwache, inter- und intra-molekulare WBB vorhanden. Die
intra-molekularen WBB sind dabei deutlich stérker als die infer-molekularen. Die WBB in
HepDAB-Mn sind etwas starker durch das koordinierte MeOH. Die 13 H-Briicken liegen im
Bereich von 3,260(2) A (<(O-H---Br) =162(3)°) fiir O1-H1---Br3" (iv = -x+1, -y, -z+1), bis
3,970(2) A fiir C7-H74---Br2" (<(C-H---Br)=149°) (ii=x-1,y,z). In HepDAB-Cd liegen
sechs schwache C-H---Br WBB vor, die im Mittel 3,773 A lang sind. Die sehr schwachen WBB
in der Verbindung sorgen dafiir, dass ein Schmelzpunkt von 58 °C gemessen werden konnte. In
der fliissigen Phase kann hier von einer ionischen Fliissigkeit gesprochen werden, da wir davon
ausgehen, dass die Ketten auftbrechen. Der Schmelzpunkt von HepDAB-Mn wurde mit 122 °C

bestimmt.
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Abb. 3-41:  Packungsbild von [(HeptyIDABCO)Br;Cd] (li) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist der H---Akzeptor Abstand, verwendete

Symmetriecoperatoren (re): iv = -x+1, -y+1, -z+1.

3.2.1.7 Mn-, Co- und Ni-Bromido-Komplexe mit (OctyIDABCO)-Liganden

Drei Metallkomplexverbindungen konnten durch die Umsetzung von (Octy]DABCO)Br mit
MnBr2, CoBr2 und NiBr: synthetisiert werden. (Octy]DABCO)Br wurde bereits mehrfach in der
Literatur beschrieben.!'**1%%175] Dije Verbindungen mit MnBr. und CoBr: kristallisieren
iso-typisch in der RG P21/c, und die Verbindung mit NiBr: kristallisiert in der orthorhombischen
RG P212121. [(OctyIDABCO)Br3(MeCN)Mn] wird durch die Reaktion von (OctylDABCO)Br
mit MnBr2 in MeCN bei RT hergestellt. Farblose Einkristalle werden durch das langsame
Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc in die Losung erhalten. Im Packungsbild in Abb. 3-42 ist
zu erkennen, dass jeweils zwei Molekiile in der b-c-Ebene ein ,,Oval® bilden. Die CH3-Gruppe
vom MeCN liegt der CHs-Gruppe der Octylkette mit einem Abstand von circa 3,77 A in
kristallographischer c-Richtung gegeniiber. Es liegt ein fiinffach koordiniertes Manganatom vor.
Neben drei Bromidoliganden und der OctylDABCO-Einheit ist ein MeCN koordiniert. MeCN
ist mit 2,303(2) A etwas niher an die [MnBr3]-Einheit gebunden als die DABCO-Einheit mit
2,366(2) A. Beide stehen ungefihr 90° versetzt zu der zentralen Einheit und der Winkel
zwischen N3-Mnl-N1 betriagt 178,95(6)°. Die Bromatome sind im Winkel von 112,91(1)°
(Br3-Mn1-Brl) bis 126,28(1)° (Br2-Mnl-Br3) zueinander angeordnet. Die Mn-Br
Bindungslingen sind vergleichbar denen in BuDAB-Mn mit 2,531 A. Gleiches gilt fiir die
Bindungslidngen in der DABCO-Einheit (sieche Tab. 3-25).
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Abb. 3-42:

Tab. 3-25:

N-C
Nal-C
C-C
M-L

Winkel

N-C

Nal-C

C-C

M-L

Winkel

Packungsbild von [(OctyIDABCO)Br;(MeCN)Mn] (li) und [(OctylDABCO)Br;Co] - MeOH
(re). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang

der kristallographischen a-Achse.

Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(OctylDABCO)Br;(MeCN)Mn],
[(OctylDABCO)Br;Co] - MeOH und [(OctyIDABCO)Br;Ni]. M-L: Metall-Ligand-Abstand;
Winkel um das Metallatom. Nur Mn-Br, Co-Br und Ni-Br Abstinde, aber alle Winkel.

OctDAB-Mn OctDAB-Co

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
1,480(2)-1,483(2) 1,482 1,488(2)-1,493(2) 1,491
1,506(2)-1,511(2) 1,509 1,506(2)-1,513(2) 1,510
1,535(3)-1,539(3) 1,536 1,537(2)-1,543(2) 1,540
2,5306(4)-2,5326(4)  2,5314 2,3914(4)-2,3964(4)  2,3946
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
87,44(5)-126,28(1) 100,00 103,02(3)-119,22(1) 109,26
OctDAB-Ni

Bereich[A] Mittelwert[A]

1,484(5)-1,488(5) 1,486

1,499(5)-1,513(5) 1,505

1,530(6)-1,535(6) 1,533

2,3618(8)-2,3785(8) 2,3729

Bereich [°] Mittelwert [°]

101,1(1)-128,77(3) 108,82

In [(OctyIDABCO)Br3Co] liegt neben dem neutralen Metallkomplex noch ein co-kristallines

MeOH vor. Das Cobaltatom ist vierfach koordiniert, mit drei Bromidoliganden und der

(OctDABCO)-Einheit. Im Packungsbild ist eine fast identische Packung zum obigen

OctDAB-Mn zu erkennen (siche Abb. 3-42). Auch hier bilden zwei in entgegengesetzter

Orientierung angeordnete Molekiile in der b-c-Ebene eine Art,,Oval®. Zwischen Brl und C12B°,

65



Universitat (i
Rostock

Ergebnisse und Diskussion

dem sechsten Kohlenstoffatom der Octankette des
benachbarten Molekiils, sind Abstinde von minimal
3,33 A zu finden. Von der CH3-Gruppe, am Ende der
Kette, sind Abstinde von minimal 3,45 A zu finden
(Br1-H14B¢). Die Abstinde zwischen Cobalt und
Brom sind zwischen 2,3914(4) A (Col-Br2) und
2,3964 A (Col-Br3) lang und damit etwas linger als
Literaturwerte flir ein vierfach koordiniertes
Cobaltatom (2,2384 A).I311  DABCO ist mit

Abb.3-43:  Packungsbild von 2:089(1) A ans Cobalt gebunden und damit im
[(OctylDABCO)Br;Ni]. Bereich von z.B. Alkylimidazolen (2,058 A).[3!
H-Atome sind aus Griinden der Durch den sterischen Anspruch des DABCO werden
Ubersichtlichkeit nicht die Bindungen zwischen Brom und Cobalt gestreckt.
dargestellt, Blickrichtung  Die Bindungswinkel sind zum DABCO geringer als
entlang der kristallographischen  der Tetraederwinkel, mit 103,02(3)° (N1-Col-Br3)
a-Achse. und 107,50(3)° (N1-Col-Br2), und die Winkel

zwischen den Bromatomen mit 110,00(1)° (Br2-Col1-Brl) bis 119,22(1)° (Br1-Co1-Br3) weiter
als der Tetraederwinkel. Mit 1,491 A sind die N1-CH-Bindungen linger als in OctDAB-Mn,
was auf eine stirkere Polarisierung des N1 hindeutet (siche Tab. 3-25).

Die dritte OctyIDABCO-Verbindung [(OctyIDABCO)Br3Ni] kristallisiert orthorhombisch im
Gegensatz zu den vorher beschriebenen OctyIDABCO-Verbindungen, die monokline Kristalle
bilden. Dennoch kann auch hier eine dhnliche Packung und Koordination wie in den beiden
anderen Verbindungen beobachtet werden. Die Molekiile bilden in der b-c-Ebene ebenfalls eine
Art ,,Oval®, mit dem geringsten Abstand von 3,36 A vom siebten Kohlenstoffatom der
Octylkette (H13B-Br3‘) und 4,07 A von der CH3-Gruppe (H14B-Br3*) zu den Bromatomen der
[CdBrs]-Einheiten. Die Liganden bilden einen nur schwach verzerrt tetraedrischen
Koordinationspolyeder um das Nickelatom. Die Winkel von der [NiBr3]-Einheit zum DABCO
sind sehr gleichméaBig mit circa 101,7°. Die Winkel zwischen den Bromatomen liegen zwischen
108,71(3)° (Br1-Nil-Br2) und 128,77(3)° (Br3-Nil-Br2). Der grofite Winkel ist zur Alkylkette
des benachbarten Molekiils gedffnet. DABCO ist in einem Abstand von 2,042(4) A zum Nickel
koordiniert. Der Abstand ist damit etwas kiirzer als z.B. bei OctDAB-Co. Die Bromatome sind
im Mittel 2,373 A entfernt (2,341 A vierfach koordiniertes Ni(II)).["*!! Die Bindungslingen in
der DABCO-Einheit sind in Tab. 3-25 zu finden. In den drei Verbindungen lassen sich intra- und
inter-molekulare WBB finden, wobei erstere meist etwas stirker sind. Die WBB in OctDAB-Mn
sind duflerst schwach im Vergleich zu BuDAB-Mn oder HexDAB-Mn. In der Verbindung liegen
elf C-H---Br WBB vor, deren mittlerer D---4-Abstand 3,737 A betriigt. In OctDAB-Co sind die
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WBB durch das co-kristalline MeOH etwas stérker. Die elf WBB zéhlen aber zu den schwachen
WBB und liegen in einem Bereich von 3,408(2) A (<(C-H---0) = 153°) fiir C1-H14---O1, bis
3,967(2) A (<(C-H---Br) = 152°) fiir C4-H4A4---Br3 (iii = -x+2, -p+1, -z+1).1132133] Aych in
OctDAB-Ni sind nur duflerst schwache C-H---Br WBB vorhanden, die einen mittleren
D---A-Abstand von 3,748 A aufweisen. Die Schmelzpunkte von OctDAB-Mn und OctDAB-Co
betragen 91 °C und 97 °C. Sie befinden sich somit in der gleichen GroBenordnung. Beide kdnnen
in der fliissigen Phase als ILs angesehen werden, da nach unserem Verstindnis die
Kettenstruktur aufbricht. Der Schmelzpunkt von OctDAB-Ni wurde mit 205 °C bestimmt.

3.2.1.8 [(DodecyIDABCO):(NCS)4Co]

[(DodecyIDABCO)2(NCS)4Co] wurde als [UCrData Report von unserem Arbeitskreis
verdffentlicht.'®! DodeDAB-Co wird durch die Umsetzung von (DodecylDABCO)CI mit
K2[Co(NCS)4] in MeCN bei RT dargestellt. Tiefblaue Einkristalle in der triklinen RG P1
wurden nach drei Tagen an Luft erhalten. In der asymmetrischen Einheit liegt ein
(DodecylDABCO) vor, das an eine halbe [Co(NCS)4]-Einheit koordiniert ist. Das Cobaltatom
liegt auf einem Inversionszentrum auf den Ecken der Elementarzelle und ist somit

symmetrieerzeugt sechsfach koordiniert.

§ S
\ J
c ¢
N\ 7

Schema 3-3: Strukturformel der Verbindung [(DodecylDABCO),(NCS)sCo].

Vier Isothiocyanato-Liganden bilden eine nahezu planare Ebene. Senkrecht dazu sind zwei
DABCO-Einheiten jeweils liber die nicht alkylierte Seite koordiniert. Das zweite Stickstoffatom
der DABCO-Einheit trigt eine Dodecylkette. Die Verbindung ist eine neutrale
Metallkomplexverbindung. In Schema 3-3 ist eine Grenzstruktur fiir die Ladungssituation
aufgefiihrt. Der Bindungsabstand zwischen Cobalt und den Stickstoffatomen der
(NCS)-Liganden liegt zwischen 2,073(2) A (Co1-N1) und 2,090(2) A (Co1-N2) im Bereich fiir
ein sechsfach koordiniertes Cobalt(II) mit (NCS)-Ligand (2,073 A).!"3!] Die Bindung zu den
DABCO-Einheiten ist verldngert und betriigt 2,350(2) A (Co1-N3). Dies ist auf den sterischen
Anspruch des DABCO zuriickzufiihren. Um das Cobaltatom wird ein verzerrt oktaedrischer
Koordinationspolyeder gebildet. In der Literatur sind viele Verbindungen mit einem von vier
(NCS)-Liganden tetraedrisch koordinierten Cobalt zu finden, z.B. in (BMIm)2[Co(NCS)4].2%

67



Universitat
Rostock

Traditio et Innovatio . . .
) Ergebnisse und Diskussion

Aber es sind auch Co-N6 Koordinationen mit vier (NCS)-Liganden und zwei z.B.

Aminopyridin- oder Piperazin-Liganden bekannt.!!”:178!

Abb. 3-44: Raumfiillende Darstellung der CoNg-Umgebung mit den jeweiligen Van-der-Waals-Radien von
2 A fiir Cobalt und 1,55 A fiir Stickstoff.

Die DABCO-Einheiten sind um circa 60° gegeneinander verdreht. Eine raumfiillende
Darstellung der Cobaltumgebung ist in Abb. 3-44 zu finden. Die Winkel zwischen den
(NCS)-Liganden untereinander liegen zwischen 88,95(7)° fiir N1-Co1-N2! (i = -x, -y+2, -z) und
91,05(7)° fiir N1-Co1-N2. Die jeweiligen Winkel zu den DABCO-Einheiten liegen zwischen
85,89(6)° (N1-Co1-N3) und 94,11(6)° (N1-Co1-N3). Somit wird keine perfekte planare Ebene
gebildet. Es werden sechs miBig-starke bis schwache WBB in der Verbindung ausgebildet.
Dabei verbriicken die H-Briicken mit Schwefel als Akzeptor die einzelnen fadenférmigen
Strange der neutralen Komplexverbindung. Die WBB mit Stickstoff als Akzeptor sind dabei
alle, bis auf eine, intra-molekular. Sie verbriicken die (NCS)-Liganden mit den néchstgelegenen
C-Hs der DABCO-Einheiten. Diese liegen im Bereich von 3,060(3) A (<(C-H---N) = 117°) fiir
C5-H54---N1, bis 3,755(2) A (<(C-H---S)=134°) fiir C7-H74---S1'! (iii =x-1,y, z). Der
Schmelzpunkt von DodeDAB-Co wurde bei 58 °C bestimmt. Die Verbindung kann als IL in der
fliissigen Phase angesehen werden, da es nach unserem Verstindnis zu einem Aufbrechen der

Ketten kommt.

3.2.19 (DodecylDABCO-H)[Sb:ClsO] - MeCN
Bei der Umsetzung von (DodecylDABCO)CI mit SbCls konnte (Dodecyl DABCO-H)[Sb2ClsO]
- MeCN erhalten werden, Die Verbindung kristallisiert ebenfalls in der triklinen RG P1. Dabei
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liegt ein [Sb2ClsO]*-Anion, eine zweifach positiv geladene (DodecylDABCO-H)-Einheit und
ein co-kristallines MeCN vor. Durch die Reaktion mit Wasser aus dem nicht getrockneten
Losungsmittel wird die (DodecylDABCO)-Einheit protoniert und ein verbriicktes Sauerstoff ins
Anion eingebaut. Als Nebenprodukt entsteht HCI. Das Anion wurde z.B. von ABBOUD et al.
oder in dhnlicher Form von CHEBOUT et al. beschrieben.['”'%) Im Anion ist jedes Antimonatom
fiinffach koordiniert. Es liegen jeweils zwei terminale Chloratome an jedem Antimonatom sowie
zwel pu2-verbriickende Chloratome und ein p2-verbriicktes Sauerstoffatom vor. Das
Sauerstoffatom ist im Mittel 1,950 A von beiden Antimonatomen entfernt. Die Sb-Cl-Abstinde
unterscheiden sich relativ deutlich. Die terminalen Chloratome sind zwischen 2,4193(4) A fiir
Sb2-Cl6, bis 2,5636(4) A fiir Sb1-CI2 gebunden. Bei den verbriickten Chloratomen ist jeweils
ein Chloratom ndher zu einem Antimonatom gebunden. So betrdgt der Abstand von Sb1-CI3
2,7121(5) A und der von Sb2-Cl4 2,8870(4) A. Die Abstinde zum zweiten Antimonatom sind
dagegen deutlich linger und liegen bei 2,9283(2) A fiir Sb1-C14 und 3,1012(2) A fiir Sb2-CI3.
Im Vergleich zur Struktur von ABBOUD et al. fillt auf, dass die verbriickten Atome dhnliche
Abstinde aufweisen, wihrend die terminalen Chloratome in der Vergleichsstruktur zum Teil
ndher und in gleichméBigerem Abstand an die Antimonatome gebunden sind, z.B. Sb2-Cl4
2,425(2) A oder 2,495(2) A fiir Sb3-Cl6.['7!

Abb. 3-45:  Packungsbild von (DodecylDABCO-H)[Sb,ClsO] - MeCN (li) und Verkniipfung iiber WBB
(re). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang
der kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt sind die H---4-Abstinde, verwendete

Symmetrieoperatoren (re): i = -x+2, -y+1, -z.

Das Sauerstoffatom schlieft mit den beiden Antimonatomen einen Winkel von 118,61(5)° ein.
Die Winkel um jedes Antimonatom zwischen den Liganden liegen im Mittel bei 86,47°. Der

kleinste Winkel ist fiir CI3-Sb2-Cl4 zu finden mit 76,80(1)° und der weiteste fiir C11-Sb1-CI12
69




Universitat (i
Rostock

7 Traditio et Innovatio . . .
w Ergebnisse und Diskussion

mit 92,85(2)°. Am protonierten N1 liegt eine positive Ladung vor. Die Bindungslingen im
DABCO sind in Tab. 3-26 zu finden. Ausgehend vom u2-verbriickten Sauerstoff im Anion und
vom protonierten N1 werden zwei miBig-starke WBB ausgebildet, die 3,186(2) A
((C-H---0)=172°) fiir C4-H44---O1 bzw. 3,2002) A (<(N-H---Cl)=130(2)°) fiir
NI-HI---Cl4! (i = -x+2, -y+1, -z) lang sind. Alle weiteren WBB sind schwache C-H:--C/ WBB
mit mittleren D---4-Abstéinden von 3,586 A.

Tab. 3-26:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(DodecylDABCO),(NCS)4Co] und
(DodecylDABCO-H)[Sb,ClsO] - MeCN. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das
Metallatom. Nur Sb-Cl1 Absténde, aber alle Winkel.

DodeDAB-Co DodeDAB-Sb
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,474(3)-1,482(2) 1,477 1,497(2)-1,504(2) 1,501
Nal-C 1,500(3)-1,507(2) 1,504 1,503(2)-1,521(2) 1,511
C-C 1,538(3)-1,543(3) 1,540 1,531(2)-1,539(2) 1,535
M-L 2,0720(2)-2,0900(2) 2,0813 2,4193(4)-2,8870(4) 2,5751
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 85,89(7)-94,11(6) 90,00 76,80(1)-92,85(2) 86,47

3.2.2 Komplexverbindungen mit iiber Alkylketten verbriickten DABCO-Einheiten
3.2.2.1 Komplexverbindungen mit (Propyl-di-DABCQO)-Kationen

Das im Folgenden verwendete (Propyl-di-DABCO)Cl2 wurde z.B. von COHEN et al.
beschrieben.') Im Rahmen dieser Arbeit konnte zusitzlich die Einkristallstruktur der
Verbindung, in der zwei DABCO-Einheiten iiber eine Propylkette verbriickt sind, charakterisiert
werden. (Propyl-di-DABCO)CI: kristallisiert in der tetragonalen RG P432:2.

Abb. 3-46: Packungsbild von (Propyl-di-DABCO)CI, - H,O. H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

In der asymmetrischen FEinheit liegt ein halbes (N4CisHzo)-Kation sowie ein halbes
Wassermolekiil und ein Chlorid-Ion vor. Das halbbesetzte C8 und das halb besetzte Wasser

liegen auf einer zweizdhlige Drehachse. Die Molekiile sind auf einer vierzihligen
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Schraubenachse in Richtung der kristallographischen c-Achse angeordnet (siche Abb. 3-46). Im
Kation liegen die N1-CH:-Bindungen im Mittel bei 1,470 A und sind damit etwas linger als in
anderen Verbindungen mit einem Abstand von circa 1,46 A. Dennoch ist zu erkennen, dass ein
freies Elektronenpaar am Stickstoff vorhanden und die Bindung dadurch elektronenreicher ist.
Auch die CH:-CH:-Bindungen im DABCO sind mit im Mittel 1,545 A linger als in
vergleichbaren Verbindungen. Das positiv geladene N2 und die Bindungen zu den benachbarten

CH»-Gruppen sind mit 1,511 A vergleichbar lang zu anderen Verbindungen (siehe Tab. 3-27).

Tab. 3-27:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (Propyl-di-DABCO)CI, - H,O und (Propyl-di-
DABCO)[C13Co(DABCO)CoCl3] - H2O - MeCN. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um
das Metallatom. Nur Co-Cl Abstinde, aber alle Winkel.

(Pro-di-DAB)Cl, Pro-di-DAB-Co

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
NM)-C 1,484(6)-1,495(6) 1,491
N(F)-C 1,470(1)-1,470(2) 1,470 1,456(6)-1,478(6) 1,468
Nal-C 1,509(1)-1,516(2) 1,511 1,503(5)-1,513(6) 1,509
C-C 1,543(1) 1,547(2) 1,545 1,527(6)-1,547(6) 1,538
M-L 2,235(1)-2,274(1) 2,262

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 103,0(1)-115,42(5) 109,36

Die elf WBB in der Verbindung sind durch das Vorhandensein des co-kristallinen Wassers
miBig-stark bis schwach und liegen zwischen 3,094(1) A (<(O-H---Cl)=175(2)°) fiir
O1-H1---CI1"" (iii = y-1, x, -z+1) und 3,764(1) A (<(C-H---Cl)=151°) fiir C6-H6B:--Cll
1=y, x, -z+1).

Zwei Metallkomplexverbindungen mit (Propyl-di-DABCO)-Einheiten konnten im Rahmen
dieser Arbeit synthetisiert werden. Die erste Verbindung entsteht durch die Reaktion mit FeBr3
in MeOH bei 80 °C. Aus der Losung kristallisieren orange Kristalle in der monoklinen RG P2,
aus. Die gemessene Einkristallstruktur zeigt das Produkt (Propyl-di-DABCO)[Fe2BresO],
allerdings liegt eine hohe Restelektronendichte am Fe2 vor, sodass eine zu hohe Unsicherheit
vorliegt und die Verbindung nicht im Detail besprochen werden soll. Dies ist wahrscheinlich auf
einen nicht perfekten Einkristall zuriickzufiihren. Es ist dennoch zu erkennen, dass neben dem
zweifach positiv geladenen Kation noch ein zweifach negativ geladenes [Fe:BrsO]* vorliegt.

Das Anion wurde z.B. von BUSI ef al. beschrieben.!'s?

I Durch die Verwendung von nicht
trockenem Ldsungsmittel kristallisiert ein u2-verbriicktes Sauerstoff ein. Als Nebenprodukt
entsteht HCI. In der zweiten Verbindung zeigt sich, dass im Edukt noch ein gewisser Anteil an
nicht umgesetzten DABCO vorliegt. Bei der Reaktion von (Propyl-di-DABCO)Cl2 und DABCO

mit CoClz2 in MeCN bei 80 °C kristallisieren blaue Einkristalle an der Glaswandung. Sie haben
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die Zusammensetzung (Propyl-di-
DABCO)[CI:Co(DABCO)CoCls] - H20 - MeCN. Das
(Propyl-di-DABCO)-Kation ist zweifach positiv

geladen. Das Anion wird durch die zwei
[CoCls]-Einheiten gebildet, die an die Stickstoffatome
des ,,freien” DABCOs koordiniert sind. Co-kristallin
liegt ein Wassermolekiil und ein MeCN vor. Das
MeCN ist auf zwei Lagen fehlgeordnet. Die
Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen RG
Pna2i. Das Cobaltatom ist mit circa 2,074 A an das
DABCO koordiniert. (Vergleich dazu z.B. BuDAB-Co

Abb. 3-47:  Packungsbild von (Propyl-di- it 2 0616(8) A oder ORPEN et al. mit 2,080 A fiir
DABCO)[Cl;Co(DABCO)Co

Cls] - H2O - MeCN. H-Atome

tertiire Amine)."*!) Das gleiche gilt fiir die Co-Cl
Bindungslingen, die bei 2,262 A im Mittel liegen. Die

sind aus Griinden der

. Koordinationsumgebung der Cobaltatome ist ein
Ubersichtlichkeit nicht

o schwach verzerrter tetraedrischer
dargestellt, Blickrichtung
Koordinationspolyeder, mit Winkeln zwischen
103,0(1)° fir N2-Co2-CI5 wund 11542° fiir
Cl4-Co2-CI5. Die Stickstoffatome mit den freien

Elektronenpaaren (N3 und N6) zeigen N-CH:-Bindungslingen von im Mittel 1,468 A und sind

entlang der kristallo-
graphischen b-Achse.

damit vergleichbar lang zu denen in Pro-di-DAB-Cl. Auch die Bindungen am Stickstoff der
verbriickten Einheit (N4 und N5) liegen mit 1,509 A im gleichen Bereich (siehe Tab. 3-27). Die
N-CHz-Bindungen der zur (CoCls)-Einheiten koordinierten Stickstoffatomen (N1 und N2) sind
1,491 A lang und zeigen damit, dass eine partiell positive Ladung an den Stickstoffatomen sitzt.
Die 29 WBB sind miBig-stark bis schwach. Diese liegen im Bereich von 2,841(6) A
(<(O-H---N)=168(7)°) fir OI1-HI1---N3, bis 3,83Q2)A (<(C-H---Cl)=153°) fiir
C234-H23C:--Cl61" (iv =x-1/2, -y+1/2, z) (co-kristallines MeCN). Die maBig-starken WBB

sind auf das co-kristalline H2O zurtickzufiihren.

3.2.2.2 Komplexverbindungen mit (Butyl-di-DABCQ)-Einheiten

Zwei Verbindungen konnten bei der Umsetzung von 1,1'-(Butan-1,4-diyl)bis(4-aza-1-
azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br2 mit FeCls und NiBr: hergestellt werden. Das Edukt konnte
ebenfalls kristallisiert werden. Allerdings ist die Butylkette auf zwei Lagen fehlgeordnet. Es ist
zu erkennen, dass die Verbindung zusitzlich an den nicht alkylierten Stickstoffatomen der
DABCO-Einheiten protoniert ist. Das Kation ist somit vierfach positiv geladen. Als Anionen

liegen vier Bromidionen vor. Die Synthese des Edukts wurde z.B. von SASIDHARAN & BHAUMIK
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beschrieben.!'83) Die Struktur von (Butyl-di-DABCO)Cl2 wurde mittels Pulverdiffraktometrie
und Berechnung von GOLI-JOLODAR verdffentlicht.!!34

Die erste Verbindung, (Butyl-di-DABCO)[FeCl37933)Bro.207(3)]2, (Gemischtbesetzung: Chlor
0,793(3) und Brom 0,207(3)) kristallisiert in der monoklinen RG P2i/n. Ein Chloratom ist
gemischt besetzt mit einem Bromatom. Bei der Umsetzung von (Butyl-di-DABCO)Cl2 mit FeCls
entsteht [FeCls] als Anion und die Verbindung kristallisiert in der triklinen RG P1. Sie ist nicht
Gegenstand dieser Arbeit. Die hier dargestellte Verbindung wird durch die Umsetzung von
(Butyl-di-DABCO)Br2 mit FeCls in MeOH bei 80 °C erhalten. Aus der Losung kristallisieren
orange Einkristalle in hoher Ausbeute aus. Dabei liegt in der asymmetrischen Einheit eine halbe
(Butyl-di-DABCO)-Einheit als Kation und ein [FeCls7933)Bro2073)]-Anion vor. Der
Koordinationspolyeder um Eisen ist ein leicht verzerrter Tetraeder. Die drei ,,nicht gemischt
besetzten* Chloratome sind im Mittel 2,20 A vom Eisen entfernt und damit im Rahmen fiir ein
vierfach koordiniertes Eisen(III) (2,195 A).["*!" Das zu 79,3(3) % besetzte Cl44 ist 2,229(4) A
entfernt und die Bindung somit etwas ldnger. Das zu 20,7(3) % vorliegende Br1B ist mit einer
Entfernung von 2,278 A an das Eisen gebunden. Die Bindungslinge fiir Fe(I1I)-Br liegt bei circa
2,335 A (vgl. z.B. ABEDI et al. mit 2,336 A).'*! Die fiir Chloride lingere und fiir Bromide
kiirzere Bindungslédnge ist auf die Gemischtbesetzung zuriickzufiihren. Die Winkel liegen
zwischen 106,37(9)° fiir CI3-Fel-BrlB und 113,1(1)° fiir CI2-Fel-Cl44. Die
N-CH:-Bindungslingen am N1 liegen im Mittel bei 1,468 A und am N2 im Mittel bei 1,508 A.
Hier ist der Einfluss der positiven Ladung am N2 deutlich zu erkennen, wéhrend das N1 ein
freies Elektronenpaar triagt. Die elf C-H---Cl bzw. C-H:--Br WBB in der Verbindung sind sehr
schwach. Die C-H---Br WBB sind im Verhéltnis schwicher als die C-H---CI WBB, die eine
mittleren D---4-Abstand von 3,744 A aufweisen.

Tab. 3-28:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (Butyl-di-DABCO)[FeCls 7933)Bro.2073)]2 und
[BrsNi(Butyl-di-DABCO)NiBr3]. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.
Bindungsliangen fiir Fe-Cl und -Br. Fiir Bu-di-DAB-Ni nur Ni-Br Absténde, aber alle Winkel.

Bu-di-DAB-Fe Bu-di-DAB-Ni
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,463(7)-1,474(5) 1,468 1,486(5)-1,492(5) 1,488
Nal-C 1,507(3)-1,510(3) 1,508 1,496(4)-1,510(5) 1,504
C-C 1,535(4)-1,545(3) 1,538 1,532(5)-1,542(5) 1,537
M-L 2,1930(7)-2,278(5) 2,2218 2,3502(7)-2,3746(7) 2,3657
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 106,37(9)-113,1(1) 109,83 102,15(9)-120,81(3) 109,10

Die zweite Verbindung, [BrsNi(Butyl-di-DABCO)NiBr3], kristallisiert in der monoklinen RG
P21/c und entsteht durch die Reaktion von (Butyl-di-DABCO)Br2 mit NiBr2 in MeOH bei 80 °C.

73



Universitat
Rostock

7 Traditio et Innovatio . . .
: Ergebnisse und Diskussion

Dabei koordinieren zwei [NiBr:]-Einheiten an die nicht alkylierten Stickstoffatome des
Bu-di-DAB. Die Mitte der Alkylkette liegt auf einem Inversionszentrum, sodass in der
asymmetrischen Einheit nur ein [(N2CsHi6)NiBr3)], also eine halbe Komplexeinheit, vorliegt. Es

handelt sich um ein Neutralmolekiil.

Abb. 3-48: Packungsbild von (Butyl-di-DABCO)[FCC13,793(3)}31‘0,207(3)]2 (ll) u. [BI‘3Ni(Butyl-di-DABCO)

NiBr3] (re). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung
entlang der kristallographischen b-Achse (li) bzw. a-Achse (re).

Die Bromidoliganden sind zwischen 2,3502(7) A fiir Nil-Br2 und 2,3746(7) A fiir Nil-Br3 an
das Nickelatom gebunden. Die Bindungslédngen sind etwas ldnger als Literaturwerte fiir ein
vierfach koordiniertes Ni(II) mit Bromidoliganden (2,341 A).["*" Die Bindungslinge zwischen
der DABCO-Einheit und dem Nickelatom betrigt 2,033(3) A (N1-Nil) (Literaturwert fiir
tertiire Amine: 1,957 A).I"3! Diese sind damit jeweils etwas kiirzer als die Bindungslingen fiir
HexDAB-Ni und OctDAB-Ni. Die N1-CH»-Abstinde liegen im Mittel bei 1,488 A und die
N2-CH»-Abstinde liegen im Mittel bei 1,504 A (siche Tab. 3-28). Am Nickel sind die
Bromatome in einem Winkel von 109,34(3)° fiir Br2-Nil-Br3, bis 120,81(3)° fiir Br2-Nil-Brl
angeordnet. Zum DABCO liegen die Winkel zwischen 102,15(9)° fiir N1-Nil-Br2, bis
105,77(9)° fiir N1-Nil-Brl. Es sind sowohl drei schwache intra- als auch 15 schwache
inter-molekulare C-H--- B WBB vorhanden.'*?! Die intra-molekularen WBB sind unwesentlich
starker mit einem mittleren D---A4-Abstand von 3,630 A als die inter-molekulare mit einem
mittleren D---4-Abstand von 3,734 A.

3.2.23 Komplexverbindungen mit (Hexyl-di-DABCOQ)-Kationen
Als weiteres Edukt wurde (1,1'-(Hexan-1,6-diyl)-bis-(4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan))Cl2
(kurz (Hexyl-di-DABCO)Cl2) verwendet. Dieses wurde aus der Reaktion von zwei
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Aquivalenten DABCO mit einem Aquivalent 1,6-Dichlorhexan im Riickfluss in MeOH
hergestellt. Die Verbindung wurde z.B. von COHEN et al. sowie ENGEL et al. beschrieben.!8!:136]
Im Rahmen dieser Arbeit konnte zusétzlich die Struktur von (Hexyl-di-DABCO)CI. unter
Verwendung der gebildeten Einkristalle aufgekldrt werden. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der RG P2i/n. In der asymmetrischen Einheit liegt ein halbe
(Hexyl-di-DABCO)-Einheit sowie ein Chlorid-lon und ein co-kristallines H2O vor. Die
Bindungslidngen in der DABCO-Einheit sind in Tab. 3-29 zu finden.

Tab. 3-29:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (Hexyl-di-DABCO)Cl, und (Hexyl-di-
DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN. M-L: Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom.

(Hexyl-di-DABCO)Cl, Hex-di-DAB-Co

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
N-C 1,460(2)-1,466(2) 1,463 1,454(3)-1,457(3) 1,455
Nal-C 1,502(1)-1,507(1) 1,504 1,503(3)-1,510(2) 1,507
C-C 1,529(2)-1,541(2) 1,536 1,535(3)-1,540(3) 1,537
M-L 1,954(3)-1,961(3) 1,956

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 107,44(8)-112,34(7) 109,44

Aufgrund des co-kristallinen Wassers sind die vorhandenen neun WBB maBig-stark bis schwach
und liegen im Bereich von 3,187(1)A (<(O-H---Cl)=178(2)°) fiir OI1-HI---Cl1t
(ii=-x, -y+1,-z+1), bis  3,799(1)A  (<(C-H---Cl)=150°) fir = C6-H6B---CI1'
(il = -x+1, -y+1, z+1).

Bei der Umsetzung von (Hexyl-di-DABCO)Cl2 mit Ko[Co(NCS)4] in MeCN bei 80 °C konnte
die Verbindung (Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert in der orthorhombisch RG Pnma. In der asymmetrischen Einheit liegt ein zu 2/3
besetztes [Co(NCS)4]*-Anion und eine halbes (Hexyl-di-DABCO)-Kation vor. Das Cobaltatom
ist von vier (NCS)-Liganden umgeben, die einen leicht verzerrt tetraedrischen
Koordinationspolyeder bilden. Die Winkel liegen zwischen 107,44(8)° fiir N4-Col-N5'
(i=x,-y+1/2,z), bis 112,34(7)° fiir N5-Col-N3. Der Bindungsabstand vom Cobalt zu den
(NCS)-Liganden liegt im Mittel bei 1,956 A und ist damit kiirzer als in DodeDAB-Co, aber
dhnlich zu HMG-Co2. Die (NCS)-Liganden sind zum Cobalt hin zwischen 165,1(2)° fiir
C12-N5-Col, bis 174,6(3)° fiir C10-N3-Col abgewinkelt. Im DABCO sind die Bindungen zum
freien Stickstoff im Mittel 1,455 A lang und somit deutlich kiirzer als die zum Stickstoff mit der
Alkylkette, die im Mittel 1,507 A lang sind. Letztere ist durch die positive Ladung am Stickstoff
langer (siehe Tab. 3-29). Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 115 °C und damit etwas

hoher als der festgelegte Grenzwert fiir die Schmelzpunkte von ILs. In der Verbindung liegen
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acht schwache C-H:--Nund C-H---S WBB vor. Der kiirzeste D---4-Abstand liegt mit 3,205(3) A
(<(C-H--*N) = 116°) fiir C4-H44---N7" (ii = -x+1, -y+1,-z+1) vor.

Abb. 3-49:

Abb. 3-50:

L

-7

&s
&

Packungsbild von (Hexyl-di-DABCO)CI; (li) und (Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN
(re). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang
der kristallographischen a-Achse (li) bzw. b-Achse (re).
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IR-Spektren von  (Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN und [(DodecylDABCO),

(NCS)4Co.

Der Vergleich der IR-Spektren (sieche Abb. 3-50) zwischen der Hex-di-DAB-Co und
DodeDAB-Co zeigt in beiden Fillen die Bande der (NCS)-Gruppe bei circa 2050 cm™'. Die
Bande von DodeDAB-Co (2067 cm™) ist dabei leicht zu héheren Wellenzahlen verschoben
gegeniiber der Bande von Hex-di-DAB-Co (2057 cm™).
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3.2.3 Vergleiche zwischen den Metallkomplexverbindungen mit DABCO-Einheiten

In Abhéngigkeit vom jeweiligen Liganden, sind die N-CH2-Bindungen der nicht alkylierten
Seite des DABCOs unterschiedlich lang. Die N-CH2-Bindungslédngen der alkylierten Seite fiir
alle im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen sind in Abb. A-17 zu finden. Diese
sind im Mittel mit ca. 1,51 A die lingsten Bindungen, da hier das Stickstoffatom positiv geladen
ist. Die N-CH2-Bindungsldngen am Stickstoffatom, das zum Metall koordiniert ist, sind ca.
1,485 A lang. Sie sind kiirzer als die N-CH2-Bindungslingen am alkylierten Stickstoff, da sie
nur eine partiell positive Ladung tragen (siche Abb. A-18). In Abb. A-19 sind die
N-CH:-Bindungsldngen am Stickstoffatom, das weder alkyliert noch zu einem Metall
koordiniert ist, dargestellt. Hier sind die kiirzesten Bindungslingen mit im Mittel 1,46-1,47 A
zu finden. Hier liegt ein freies Elektronenpaar und damit eine hohe Elektronendichte am
Stickstoffatom vor. Ausnahme ist hier Hex-di-DAB-Co, wo die kiirzesten Bindungslingen

gefunden wurden.
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Abb. 3-51:  Vergleich der M-Br-Bindungslingen in Verbindungen mit einfach alkylierten
DABCO-Liganden. Nur Bromidoliganden. Geordnet nach steigender Kettenldnge und gleichem
Metall.

Betrachtet man die einfach alkyierten DABCO-Einheiten nach steigender Kettenldnge und
sortiert nach Metallkomplexanionen des gleichen Metalls, ist der Trend zu erkennen, dass der
Smp mit steigender Kettenldnge abnimmt (sieche Abb. 3-51). Der Smp von HeptDAB-Mn ist
dabei nur unwesentlicher hoher als der von HexDAB-Mn. Dafiir sind hier die minimalen
Bindungslidngen etwas ldnger als in HexDAB-Mn. Zusitzlich sind in HexDAB-Mn die WBB
deutlich stirker. Dies liegt an den maBig-starken O-H---O WBB durch das co-kristalline MeOH
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(siche Abb. A-21). OctDAB-Mn bildet einen ,,AusreiB3er, da hier ein MeCN und keine MeOH
wie in den anderen Fillen an das Manganatom koordiniert ist.

In Abb. A-24 sind alle WBB (unabhéngig vom Typ) einer Verbindung und der Smp fiir
Verbindungen mit DABCO-Kation und Metallkomplexanion gezeigt. In Abb. A-25 sind die
M-L-Bindungslingen und der Smp fiir neutrale Verbindungen mit DABCO-Liganden
aufgefiihrt. Hier ist zu erkennen, dass in den neutralen Komplexverbindungen stirkere WBB
ausgebildet werden konnen, was insbesondere auf kiirzere intra-molekulare WBB und
co-kristalline Losungsmittel zuriickzufiihren ist. Gleichzeitig werden hier zum Teil niedrigere
Smp errreicht als in Verbindungen mit DABCO-Kationen.

Weitere vergleichende Grafiken sind fiir alle im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
Verbindungen mit DABCO-Liganden in Abschnitt A.1.3.2 zu finden.
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3.3 Metallkomplexverbindungen mit pyridinbasierten Einheiten

Im dritten Abschnitt des Ergebnisteils werden Metallkomplexverbindungen mit pyridinbasierten
Einheiten beschrieben. Aus folgenden vier Kkationischen Pyridinderivaten konnten
Verbindungen synthetisiert und charakterisiert werden: 4-Carboxyl-1-methylpyridinium
(4-Car-1-M-Pyr), (3,3-Bipyr),

(4,4°-Trimeth-di-Pyr) und Ethylpyridinium (Et-Pyr). In Tab. 3-30 sind die dargestellten

3,3*-Bipyridinium 4,4¢-Trimethylendipyridinium

Verbindungen aufgelistet.

Tab. 3-30:  Liste der dargestellten Metallkomplexverbindungen mit pyridinbasierten Einheiten. Angabe des
verwendeten Kiirzels und des Schmelzpunktes.

Verbindung Kiirzel Smp (°C)
[Ni3(H20)4(1-M-Pyr-4-Carb)s](13)2(I)4 - 0,72 H,O - 6 MeCN CarMPyr-Ni 180
(4-Car-1-M-Pyr),[Cuzl4] - (1-M-Pyr-4-Carb) CarMPyr-Cu 165
(H-Pyr):[Agols] - 2 (1-M-Pyr-4-Carb) - Pyr CarMPyr-Ag 150
(4-M-Car-1-M-Pyr),[Tel¢] - 0,33 H,O MCarMPyr-Te 160
(4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgl4] - (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN CarMPyr-Hg 85
[Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s]>[ Bizlo]> - 2 MeOH CarMPyr-Bi 170
[(3,3°-Bipyridin-3-ium)>(NCS),(MeOH),Co] 3,3°-Bipyr-Col ~ >250
a[(3,3¢-Bipyridin)4(NCS),Co] 3,3-Bipyr-Co2  >250
(3,3'-Bipyridinium)[ TeCle] 3,3°-Bipyr-Te >250
(3,3'-Bipyridinium)[AuCls]> 3,3°-Bipyr-Au 230(Zer.)
[VOCl2(H20)3] - (4,4 -Trimethylen-di-pyridinium)Cl, TriMdPyr-V >250
(4,4‘-Trimethylen-di-pyridinium)[CoCls] - MeOH TriMdPyr-Co 140
(4,4‘-Trimethylen-di-pyridinium),[SnCls]4 TriMdPyr-Sn 170
(4,4°-Trimethylen-di-pyridinium)[ AuCls], TriMdPyr-Au 190(Zer.)
(Et-Pyr)s2[Agols] Et-Pyr-Ag 140

3.3.1 Komplexverbindungen mit 4-Carboxyl-1-methylpyridinium Einheiten

Mit (4-Carboxyl-1-methylpyridinium)I, einem iso-Nikotinsdurederivat, konnten im Rahmen
dieser Arbeit verschiedene Verbindungen dargestellt werden. Das verwendete Edukt wird durch
die Umsetzung von iso-Nikotinséure mit lodmethan in MeOH bei circa 70 °C hergestellt. Neben
dem Hauptprodukt (4-Carboxyl-1-methylpyridinium)iodid (kurz (4-Car-1-M-Pyr)I) entsteht zu
geringen Teilen auch das zweifach methylierte (4-Methoxycarbonyl-1-methylpyridinium)iodid
((4-M-Car-1-M-Pyr)I). Zur Synthese wurde eine modifizierte Vorschrift von SZAFRAN
verwendet.'”!) Weiterhin wird bei der Synthese einiger Verbindungen das deprotonierte
1-Methylpyridinium-4-carboxylat (1-M-Pyr-4-Carb) gebildet. Die Strukturformeln der drei

Derivate sind in Schema 3-4 aufgefiihrt.
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Schema 3-4: Strukturformeln von (4-Car-1-M-Pyr)l, (4-M-Car-1-M-Pyr)l und (1-M-Pyr-4-Carb).

Darstellung von links nach rechts.

3.3.1.1 [Niz(4-Car-1-M-Pyr)s(H20)4]((I3)2(I)4) - 0,72 H>O - 6 MeCN

Bei der Umsetzung von (4-Car-1-M-Pyr)l mit Nil> in MeCN bei RT wird die Verbindung
[Ni3(4-Car-1-M-Pyr)s(H20)4]((I)2(I)4) - 0,72 H2O - 6 MeCN  erhalten. Die  Verbindung
kristallisiert in der triklinen RG P1. Das Kation besteht aus drei Nickelatomen, die jeweils
sechsfach koordiniert sind. Das zentrale Nickelatom Ni2 liegt auf einem Inversionszentrum. Die
duBeren Nickelatome (Nil und Nil ‘) sind mit je einem koordinierten Wasser abgeschlossen und
mit einem Wassermolekiil zum zentralen Nickel (Ni2) verbriickt. Zwei (1-M-Pyr-4-Carb) sind
je tber ein Sauerstoffatom des Carboxylats an das Nickel (Ni2) koordiniert. Zwei weitere
(1-M-Pyr-4-Carb) sind jeweils iiber ein Sauerstoffatom an das dullere Nickel (Nil) koordiniert
und tiber das andere Sauerstoffatom an das zentrale Nickelatom (Ni2) koordiniert. Co-kristallin
liegt ein Wassermolekiil und ein MeCN vor. Die zentrale Einheit ist in Abb. 3-52 dargestellt.
Die Ladungssituation im gesamten Produkt kann wie folgt beschrieben werden: Die
(1-M-Pyr-4-Carb) sind neutrale Molekiile, mit einer positiven Ladung am Stickstoff und einer
delokalisierten negativen Ladung im Carboxylat. Es wurde Nilz eingesetzt. Die drei Nickelatome
in der Verbindung tragen jeweils noch ihre zweifach positive Ladung. Somit ist das gesamte
Kation sechsfach positiv geladen. Dem gegeniiber stehen vier einfach negativ geladene Iodide
(I)” und zwei jeweils einfach negativ geladene Triiodid-Molekiile (Is). Die Bindungen der
sechsfach koordinierten Nickelatome zu den Sauerstoffatomen sind sehr gleichméBig und liegen
im Mittel bei 2,047 A. Diese Bindungslingen sind im Bereich von Literaturwerten eines
sechsfach koordinierten Ni(II) mit Alkylcarboxylatliganden (2,065 A) bzw. Wasserliganden
(2,079 A)."31 Die Winkel fiir Nil liegen zwischen 85,7(1)° fiir 06-Nil-O9 und 93,5(1)° fiir
06-Nil-010" (ii = -x+1, -y+1, -z+1). Fiir Ni2 liegen die Winkel zwischen 85,3(1)° fiir
04-Ni2-010 und 94,7(1)° fiir O4%-Ni2-010. Die Bindungslingen sind in Tab. 3-31
zusammengefasst. Die C-O-Absténde in den Carboxylat-Gruppen der Liganden liegen im Mittel
bei 1,249 A. Der kiirzeste Abstand ist zwischen O3-C14 mit 1,243(6) A und der lingste
zwischen O1-C7 mit 1,257(6) A zu finden. Bei letzterem handelt es sich um ein nur einfach {iber
Ol verbriicktes 1-M-Pyr-4-Carb, wiahrend das erste zweifach verbriickt ist. In der
asymmetrischen Einheit ist jeweils ein Iodid und das Triiodid auf zwei Lagen fehlgeordnet. Das

Triiodid ist nahezu linear mit 176,83° fiir 11B-I2-I3 und die Abstéinde liegen zwischen
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2,860(8) A fiir 11B-12 und 2,8882(8) A fiir 12-13. Durch ein Inversionszentrum auf der
Flichenhalbierenden der c-Achse wird das Molekiil invertiert und der Abstand betriigt 3,06(2) A
fiir ITA-I1A! (i = -x, -y, -z+1). Die WBB in der Verbindung sind relativ stark, was insbesondere
auf das co-kristalline Wasser zuriickzufiihren ist. Es liegen 38 méBig-starke bis schwache WBB
vor. Die stirksten WBB sind O-H---O WBB, zB. mit 2,568(4) A fiir O10-H104---O7"
(<(O-H---0) = 141°), also zwischen dem co-kristallinen Wasser und einem nicht verbriickten
Sauerstoffatom einer Carboxylat-Gruppe. Auch die O-H:--N WBB sind maBig-stark, z.B. mit
2,914 A fiir 09-H9B---N6_d'! (<(O-H---N) = 171°) (iii = -x+1, -y+1, -2).

Abb. 3-52: Zentrale Einheit (li) und Packungsbild (re) von [Niz(4-Car-1-M-Pyr)s(H20)4]((I3)2(1)4)
- 0,72 H,O - 6 MeCN. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt,
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse (re). Verwendete Symmetrieoperatoren:

ii = -x+1, -p+1, -z+1. C13 ist auf zwei Lagen fehlgeordnet, von denen nur eine dargestellt ist.

Weiterhin lassen sich auch n-n-Stacking Wechselwirkungen in der Verbindung erkennen. Diese
Art der WW wurde erstmals 1990 von HUNTER & SANDERS ausfiihrlicher beschrieben.!'®”]
n-n-Stacking WW sind WW zwischen cyclischen Molekiilen, in denen n-Bindungen vorliegen.
Drei Arten von Anordnungen der Molekiile werden dabei unterschieden: parallele, parallel-
versetzte und T-formige Anordnungen. Die parallelen bzw. parallel-versetzten konnen auch als
»sandwichartig® beschrieben werden. Bei den T-formigen WW kann auch von CH-n-WW
gesprochen werden. In CarMPyr-Ni betragen die kiirzesten Abstinde der sandwichartig
angeordneten Pyridinringe dabei circa 3,5 A zwischen den Zentren von zwei Pyridinringen. Die
Pyridinringe sind jeweils um 180° gegeneinander verdreht und der Versatz betrigt circa 0,77 A.

Durch die Drehung um 180° und die damit einhergehende Polarisation kann nach der Definition
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von HUNTER & SANDERS von einer attraktiven WW gesprochen werden, obwohl diese eigentlich

im Bereich einer abstoBenden WW wiire.["¥”! Der Schmelzpunkt wurde mit 180 °C bestimmit.

3.3.1.2 (4-Car-1-M-Pyr);[Cuzl4] - (1-M-Pyr-4-Carb)

Bei der Umsetzung von (4-Car-1-MPyr)l mit Cul in MeCN bei RT konnte die Verbindung
(4-Car-1-M-Pyr)2[Cuzl4] - (1-M-Pyr-4-Carb) erhalten werden. Orange Einkristalle in geringer
Ausbeute entstehen nach ca. drei Wochen durch das langsame Eindiffundieren von Et2O in das
geloste Produkt. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RG Pn. Sie besteht aus zwei
4-Carboxy-1-methylpyridinium-Kationen und einem [Cuzls4]*-Anion sowie einem
1-Methylpyridinium-4-carboxylat als Solvensmolekiil (Schema 3-4 auf Seite 80). Starke WBB
liegen zwischen den Kationen und dem Solvensmolekiil vor. Der D---4-Abstand zwischen O4
und O6 betriigt 2,475(5) A, was im Bereich einer starken WBB liegt.!'**! Das Proton ist dabei
mehr zum O4 hin verschoben (O4---H2 1,11(9) A gegen 06---H2 1,38(9) A). Dieser kurze
Abstand beeinflusst zusétzlich die neben O4 und O6 liegenden Sauerstoffatome der
Carboxylat-Gruppen. Hier liegen stark gewinkelte, schwache WBB {iber das H2 vor:
04-H2---05 mit 3,279(6) A (<(O-H---0)=127(6)°) bzw. 06-H2:--O3 mit 3,289(5) A
(<(O-H:--0) =119(5)°)). Zwischen den beiden Kationen liegen méBig-starke WBB vor, z.B.
2,581(6) A (<(O-H---0) = 163(6)°) fiir O2-H1---O3.

Tab. 3-31:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in CarMPyr-Cu und CarMPyr-Ni. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. C-CO: Bindungslénge Pyridinring zu
Carboxylgruppe; Pyr: Bindungslangen im Pyridin. CarMPyr-Ni: O-Ni-O Winkel.

CarMPyr-Cu CarMPyr-Ni

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
C-O 1,200(6)-1,305(6) 1,254 1,243(6)-1,257(6) 1,249
C-Co 1,499(7)-1,510(6) 1,504 1,508(6)-1,519(7) 1,516
Pyr 1,339(6)-1,402(6) 1,370 1,317(9)-1,390(7) 1,362
N-CH3 1,479(7)-1,486(6) 1,483 1,48(3)-1,57(2) 1,501
M-L 2,6441(7)-2,6974(8) 2,6627 2,023(3)-2,065(3) 2,043

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 99,36(3)-114,48(3) 109,54 85,3(1)-94,7(1) 90,0

Die C-H---7 WBB sind die schwichsten WBB in der Verbindung und haben einen mittleren
D---A-Abstand von 3,875 A. Die Delokalisierung des Protons lisst sich auch an den
C-O-Abstinden in den Carbonyl-Gruppen bzw. der Carboxylat-Gruppe erkennen. So sind die
01-C7 und die O5-C21 Bindungen mit 1,200(6) A bzw. 1,210(5) A relativ kurz und zeigen einen
n-Bindungsanteil. Wihrend O2-C7 und O6-C21 mit 1,305(6) A und 1,300(6) A deutlich linger

sind und damit auf eine Einfachbindung hindeuten, die polarisiert ist. Am O2 ist das Hl
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lokalisiert und am O6 die starke WBB iiber das H2 zum O4 zu finden. Die Bindungen O3-C14
mit 1,247(6) A und 04-C14 mit 1,260(6) A liegen genau im Mittel zwischen den vorher
beschriebenen. Um C14 liegt eine Carboxylat-Gruppe vor, bei der die negative Ladung
delokalisiert ist und durch die beiden nahen H1 und H2 jeweils die anderen Carboxyl-Gruppen
beeinflusst und polarisiert. Die weiteren Bindungen sind relativ dhnlich zwischen den drei
Molekiilen. Siehe dazu Tab. 3-31. Das Anion ist zweifach negativ geladen und besteht aus zwei
Kupferatomen, die liber zwei p2-verkniipfte lodatome verbunden sind. Sie bilden eine planare
Ebene mit zwei endstindigen lodatomen, die trams zueinanderstehen. Diese Anordnung
verbindet sich zu Ketten entlang der kristallographischen a-Achse. Die nédchste Ebene ist dazu
um anndhernd 90° gedreht. So betrigt der Torsionswinkel zwischen I1-Cul-Cu2-14 179,090(2)°.
Innerhalb der Ebene sind die Winkel fiir Cul-12-Cu2 mit 79,63(2)° und Cul-I3-Cu2 mit
80,90(2)° anndhernd gleich. Dies gilt auch fiir 13-Cu2-12 mit 99,36(3)° und I3-Cul-I2 mit
100,10(2)°.

Abb. 3-53: Packungsbild (li) und Verkniipfung iiber WBB (re) von (4-Car-1-M-Pyr),[Cu,ly] -
(1-M-Pyr-4-Carb). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt,
Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse (li).

Die Liganden um die Kupferatome bilden verzerrt tetraedrische Koordinationspolyeder, mit
zwischen den Ebenen aufgeweiteten und innerhalb der Ebene verkiirzten Winkeln. So liegt der
Winkel zwischen I1-Cul-I2 bei 112,68(2)° bzw. fiir I3-Cul-I1 bei 112,64(2)° (zwischen zwei
Ebenen) und fiir 14-Cul-I1 bei 104,29(3)° (i = x-1, y, z) (innerhalb der Ebene). Die Winkel um
die endstindigen [odatome sind etwas kleiner als in der Cul-Cu2-12-13-Ebene mit 75,90(2)° fiir
Cul-11-Cu2' und 76,38(2)° fiir Cul-I4-Cu2 (ii = x+1, y, z). Die Bindungslingen im Anion
liegen zwischen 2,6441(7) A fiir 14-Cul® und 2,6974(8) A fiir 12-Cu2 (Mittel 2,6627 A).
Zwischen den Kationen und den (1-M-Pyr-4-Carb) lassen sich, neben den bereits beschriebenen

WBB, auch n-n-Stacking WW erkennen. Die kiirzesten Abstiinde sind mit 3,83 A zwischen den
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Molekiilen um N1 und N3 innerhalb einer Schicht zu finden. Die néchste, symmetrieerzeugte
Schicht ist 4,90 A entfernt. Die Molekiile um N1 und N3 liegen dabei jeweils um 180° gedreht
waagerecht iibereinander mit einem Versatz von ca. 1,63 A, sodass man von einer verzerrten
Sandwichanordnung sprechen kann (siche Abb. 3-54). Dadurch liegen die Ladungen am
Stickstoff jeweils maximal entfernt vor. Nach Versatz und Drehwinkel wird entsprechend der

%7 Fiir die Molekiile um

Definition von HUNTER & SANDERS eine attraktive WW ausgebildet.!
N2 lassen sich keine atraktiven m-n-Stacking WW diskutieren, da hier der Abstand zwischen
zwei Molekiilen mit 6,72 A sehr groB ist. Weiterhin lassen sich in dieser Verbindung zusitzlich
Anion-n-Wechselwirkungen finden, also Wechselwirkungen zwischen aromatischen
n-Systemen und Anionen.!'®] Diese sind schwicher als die bereits beschriebenen n-n-Stacking
WW. Die Abstinde werden von den Zentren der aromatischen Molekiile zum Halogenatom
gemessen. Nicht zu verwechseln sind diese mit C-Halogen---n-WW, die zwischen organischen
Halogenverbindungen und aromatischen n-Systemen gebildet werden.!'" Die kiirzesten
Abstinde sind hier zwischen dem Zentrum des Pyridinring um N2 und I4 mit 3,63 A zu finden.

Der Schmelzpunkt der Verbindung wurde bei 165 °C bestimmt.

Abb. 3-54: m-n-Stacking WW von CarMPyr-Cu (li) und CarMPyr-Ag (re). Dargestellt ist jeweils der
Abstand zwischen den Zentren der (substituierten) Pyridinringen. Der Versatz ist nicht

dargestellt.

3.3.13 (H-Pyr):[Ag:14] - 2 (1-M-Pyr-4-Carb) - Pyr

Analog zum beschriecbenen CarMPyr-Cu bildet die Verbindung (H-Pyr)2[Ag2I4] -
2 (1-M-Pyr-4-Carb) - Pyr ebenfalls Ketten des Anions, hier von [Ag:ls]*-Anionen. Die
Verbindung wird durch die Umsetzung von Agl mit (4-Car-1-M-Pyr)I in Pyridin bei 80 °C
erhalten. Gelbe Einkristalle der Verbindung kristallisierten in der orthorhombischen RG P21212,
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direkt an der Glaswandung. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 150 °C. Das Produkt
besteht aus zwei Pyridinium-Kationen, zwei neutralen (1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiilen, einem
co-kristallinen Pyridin und einem [Ag:l4]*-Anion. Das Pyridinium-Kation um N3 ist stark
verzerrt. Neben der Verzerrung des Pyridiniums ist die Methylgruppe am N1 auf zwei Lagen
fehlgeordnet. Im Anion liegen die Bindungsabstinde zwischen 2,8408(4) A fiir Agl-I3 und
3,2669(4) A fiir Agl-Ag2. Die Silber-Silber-Abstinde sind relativ kurz. Legt man einen
Atomradius von 1,6 A bzw. 1,65 A als berechneten Wert zugrunde, wiirde dieser Abstand genau
in dem Bereich einer Uberlappung liegen. Hier werden allerdings nur die Silber-lod-Abstinde
diskutiert und somit ist, innerhalb der Kette, jedes Silberatom vierfach koordiniert. Vergleiche
dazu auch Strukturen von HUO et al. oder SHARUTIN ef al. oder die Verbindung HTMG-Ag in
Abschnitt 3.1.3.7."%1°1 Im Mittel liegen die Silber-Iod-Abstinde bei 2,8623 A.

In Abb. 3-55 ist die asymmetrische Einheit des Anions dargestellt. Um jedes Silberatom bildet
sich ein anniihernd tetraedrischer Koordinationspolyeder mit vier lodatomen. Agl, Ag2', I1 und
14" (i=x-1,y,z) bilden eine anniihernd planare Ebene. Wihrend Agl, Ag2 und I2 eine
theoretische Ebene bilden, aus der I3 mit circa 13° leicht hervorsteht. Die Winkel um die
Silberatome liegen zwischen 101,24(1)° fiir 111-Ag2-13 (ii =x+1, y,z) und 119,80(1)° fiir
13-Agl-12. Die Winkel um die Iodatome zu den verbriickten Silberatomen liegen zwischen
69,52(1)° fiir Agl-I3-Ag2 und 76,52(1)° fiir Ag2i-11-Agl. Zwischen den co-kristallinen
(1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiilen und den Pyridinium-Molekiilen liegen starke WBB vor.
Insbesondere die H-Briicken zwischen N4-H4A4---O1 mit 2,547 A (<(N-H---O) = 178°) und
N3-H3---04 mit 2,665 A (<(N-H---O) = 163°) sind hier zu nennen. Dies ist auch an den
C-O-Bindungslingen zu erkennen. Die Bindung zwischen O1-C7 ist 1,283(5) A lang und die
zwischen 02-C7 nur 1,235(5) A lang. Letztere triigt damit einen n-Bindungsanteil. Dies deutet
darauf hin, dass die negative Ladung der Carboxylat-Gruppe zum O1 hin polarisiert ist und somit
auch die starke H-Briicke erklirt. Das gleiche ist auch am C14 zu beobachten, hier sind die
Bindungen 1,24(1) A (03-C14) bzw. 1,27(1) A (O4-C14) lang. Die iibrigen Bindungslingen in
den Kationen und in den (1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiilen sind in Tab. 3-32 zu finden.

Durch die vorliegende Packung liegen n-n-Stacking WW in der Verbindung vor. Diese sind als
Sandwich und T-férmig angeordnet. Die stiarksten WW sind zwischen dem Pyridinium um N4
und dem (1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiil um N2 mit einem Abstand von 3,57 A zu finden. Die
beiden Molekiile sind um circa 150° gegeneinander verdreht und haben einen Versatz von ca.
1,3 A, sodass hier von einer attraktiven WW gesprochen werden kann. Zur niichsten Schicht
liegen die Abstéinde mit 4,59-4,66 A hoher, sodass diese nicht zu den attraktiven n-n-Stacking
WW gezihlt werden konnen. Das gleiche ist vom Pyridinium um N4 zum co-kristallinen Pyridin

zu beobachten, bei denen T-formige m-n-Stacking WW mit Abstiinden im Bereich von 4,85 A
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bis 5,04 A vorliegen (sieche dazu Abb. 3-54). Zusitzlich liegen Anion-t-WW vor.l'3¥] Der
Abstand betriigt minimal 4,14 A zwischen dem (1-M-Pyr-4-Carb) um N2 und I1.

b

Abb. 3-55:  Packungsbild (li) und Ausschnitt des Anions (re) von (H-Pyr),[Agyls] - 2 (1-M-Pyr-4-
Carb) - Pyr. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung
entlang der kristallographischen a-Achse (li).

Tab. 3-32:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in CarMPyr-Cu und CarMPyr-Ni. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. C-CO: Bindungslénge Pyridinring zu
Carboxylgruppe; Pyr: Bindungsldangen im Pyridin. CarMPyr-Ag:1-M-Pyr-Carb
Bindungsldngen und I-Ag-1 Winkel

CarMPyr-Ag CarMPyr-Hg
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
C-O 1,235(5)-1,283(5) 1,257 1,215(3)-1,295(3) 1,254
C-Co 1,515(6)-1,519(6) 1,517 1,514(3)-1,520(3) 1,517
Pyr 1,336(4)-1,392(5) 1,372 1,344(3)-1,397(3) 1,372
N-CHj; 1,470(5)-1,480(5) 1,475 1,475(3)-1,483(3) 1,479
M-L 2,8408(4)-2,8760(5) 2,8623 2,7632(2)-2,8083(2) 2,7902
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 101,24(1)-119,80(1) 109,29 106,74(1)-111,67(1) 109,48

3.3.14 (4-M-Car-1-M-Pyr)[Tels] - 0,33 H,O

In (4-M-Car-1-M-Pyr)2[Tels] - 0,33 H20 liegt das Nebenprodukt des eingesetzten organischen
Edukts als Kation vor. Das Anion ist [Tels]*, bei dem die lodatome einen oktaedrischen
Koordinationspolyeder um Tellur bilden. Die Verbindung kristallisiert in der trigonalen RG R3
und entsteht aus der Umsetzung von (4-M-Car-1-M-Pyr)l mit Tels in MeOH bei 80 °C als
schwarze Kristalle an der Glaswandung. Durch die hochsymmetrische RG liegt in der

asymmetrischen Einheit ein Kation sowie ein halbes [Tels]*-Anion und ein zu 1/6 besetztes
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Wassermolekiil vor. Das Anion ist auf zwei Lagen fehlgeordnet. Die Kationen bilden ein
Wabennetz von gro3en dreieckigen und kleineren sechseckigen Hohlrdumen. In den kleineren
Hohlrdumen liegen die co-kristallinen Wassermolekiile. Die Ecke der Waben werden von einer
Methylgruppe des Pyridiniums mit einer Methylgruppe des Methoxycarbonyls gebildet.

Im Kation liegen die C-O-Bindungen zwischen 1,201(3) A fiir O1-C7, bis 1,456(4) A fiir O2-CS8.
C8 ist dabei die ,zusitzliche* Methylgruppe, wihrend C7 das Kohlenstoffatom der
Carboxylgruppe ist. Die kurze O1-C7-Bindung deutet auf einen n-Bindungsanteil hin. Die
zweite Bindung vom C7 ist mit 1,332(3) A etwas linger, auch in Vergleich zu den anderen hier
dargestellten Verbindungen, bei denen an dieser Stelle ein Proton statt einer Methylgruppe sitzt.

Die weiteren Bindungsldangen sind in Tab. 3-33 zu finden.

Abb. 3-56: Packungsbild von (4-M-Car-1-M-Pyr),[Tels] - 0,33 H>O (li) und Wabenstruktur (re). H-Atome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen c-Achse (li und re).

Tab. 3-33:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (4-M-Car-1-M-Pyr),[Tels] - 0,33 H,O. M-L:
Metall-Ligand-Abstand; Winkel um das Metallatom. C-CO: Bindungsldnge Pyridinring zu
Carboxylgruppe; Pyr: Bindungslangen im Pyridin.

MCarMPyr-Te

Bereich [A] Mittelwert [A]
C-O 1,201(3)-1,332(3) 1,267
O-CH3 1,456(4)
C-Co 1,500(4)
Pyr 1,349(3)-1,390(4) 1.370
N-CH; 1,481(4)
M-L 2,931(2)-2,947(3) 2,938

Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 86,6(1)-93,4(1) 90,0
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Die Te-1 Bindungen im Anion sind relativ gleichmiBig mit im Mittel 2,938 A. Diese sind etwas
kiirzer als in Vergleichsverbindungen (2,945 -2,948 A).l""?] Die Winkel der Iodidoliganden um
das Tellur liegen zwischen 86,6(1)° fiir 124-TelA4-134" (i = -x+1, -y+1, -z+1) und 93,4(1)° fiir
124-Tel4-134'. Die vorliegenden zwolf C-H---1 WBB in der Verbindung sind sehr schwach und
haben einen mittleren D---4-Abstand von 3,960 A. Weiterhin sind nur sehr schwache
n-n-Stacking WW vorhanden.!"*”) Der Abstand zwischen den Mittelpunkten der Pyridinringe
betriigt minimal 5,22 A und kann somit nur zu den schwach attraktiven WW gezihlt werden.
Die Anion-t-WW in der Verbindung werden mit minimal 3,93 A z.B. zwischen 11A und dem
Mittelpunkt des Pyridinrings von (4-M-Car-1-M-Pyr) um N1 ausgebildet.!'®3) Der Schmelzpunkt

der Verbindung wurde mit 160 °C bestimmt.

3.3.1.5 (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgl4] - (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN

Bei der Umsetzung von Hgl> mit (4-Car-1-M-Pyr)I in Pyridin bei 80 °C iiber einen Zeitraum
von zehn Tagen konnte das Produkt (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgl4] - (1-M-Pyr-
4-Carb) - MeCN erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen RG P1. Das
Anion ist ein zweifach negativ geladenes [Hgls]*. Als Gegenion liegt zum einen ein
(4-Car-1-M-Pyr)" als auch ein Pyridinium-Kation vor. Co-kristallin ist ein
(1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiil und ein MeCN. Der Schmelzpunkt betrdgt 85 °C. Die Verbindung
ist somit eine IL. Um das Quecksilberatom bilden die vier Iodidoliganden einen leicht verzerrt
tetraedrischen Koordinationspolyeder. Der Hg-lIod Abstand liegt zwischen 2,7632(2) A
(Hg1-12) und 2,8083(2) A (Hgl-11). Die Bindungslingen sind damit linger als Literaturwerte
fiir ein vierfach koordiniertes Quecksilberatom (2,708 A).['*'! Die Winkel liegen zwischen
106,74(1)° (I13-Hg1-I1) und 111,67(1)° (I12-Hg1-13). Das Kation (4-Car-1-M-Pyr)" ist genau wie
das co-kristalline (1-M-Pyr-4-Carb) aufgebaut. Die Bindungslidngen in den beiden substituierten
Pyridinverbindungen, abgesehen von der Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppe, sind sehr dhnlich
(siehe Tab. 3-32). Jeweils eine C-O-Bindung ist ldnger. Die zweite ist kiirzer. Die kiirzere deutet
auf eine Doppelbindung mit n-Bindungsanteil hin. Die Bindung O2-C1 ist 1,277(3) A lang, die
03-C8 Bindung ist dagegen 1,295(3) A lang. Am O3 ist ein Proton lokalisiert. Am C1 liegt eine
Carboxylat-Gruppe vor. Die 02-C1 Bindung ist mit 1,227(3) A etwas linger als die 04-C8
Bindung mit 1,215(3) A. Damit ist der n-Bindungsanteil zwischen O4 und C8 stirker als
zwischen O2 und Cl1. Auch im Vergleich zum oben beschriebenen CarMPyr-Ni wird der
Unterschied der beiden Bindungen in CarMPyr-Hg deutlich. In CarMPyr-Ni sind alle Bindungen
mit 1,249 A gleich lang.

In der Verbindung sind 21 starke bis schwache WBB lokalisiert. Zwischen O3-H1---O1"
(vi=-x+1, -p+1, -z+1) liegt die stirkste WBB mit einem Abstand von 2,444(2) A
(<(O-H---0) = 166(5)°) vor. Durch diese sehr starke H-Briicke wird die Bindung vom O1-C1

88



Universita
Rostoc

/7 Traditio et Innovatio . . .
Ergebnisse und Diskussion

polarisiert und verldngert. Die restlichen WBB liegen insbesondere zwischen den C-H und
CHs-Gruppen des Pyridins und den Iodidoliganden und sind deutlich schwicher. Im Mittel
betragen die C-H:--/ WBB 3,975 A. Zudem lassen sich n-n-Stacking WW zwischen den
einzelnen Schichten erkennen.!"*”! Die Abstiinde der Ringe betragen zwischen 4,44 A und
5,44 A. Alle Wechselwirkungen konnen mit leicht verschobenen Sandwichanordnungen
beschrieben werden. Attraktive WW sind zwischen den Pyridinringen um N1, N2 und N3 in
einer Schicht iibereinander zu finden. Die Molekiile um N2 und N3 sind circa 120°
gegeneinander verdreht und haben einen Versatz von 2,91 A bei einem Abstand von 4,61 A. Die
Molekiile um N1 und N2 sind circa 30° verdreht und haben einen Versatz von 2,48 A bei einem
Abstand von 4,44 A. Die Molekiile mit einem Abstand von groBer 5 A haben einen Versatz von
ca. 3,8 A, sodass in dieser Kombination hier eher nicht von attraktiven WW gesprochen werden
kann. Neben der relativ schwachen n-n-Stacking WW werden auch Anion-n-WW zwischen den
TIodatomen des [Hgls]*-Anions und den Zentren der substituierten Pyridinringe ausgebildet.!'*]
Diese liegen im Bereich von minimal 4,03 A (12 und Zentrum von (4-Car-1-M-Pyr) um N2) und
konnen ebenfallls als relativ schwach angesehen werden. Die schwachen n-n-Stacking WW und

Anion-nt-WW konnten einen Einfluss auf den niedrigen Schmelzpunkt haben.

020~ =X
(=)

Abb. 3-57:  Packungsbild (li) und =m-n-Stacking WW (re) in (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgl4]
- (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt,
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist jeweils der Abstand

zwischen den Zentren der (substituierten) Pyridinringen, der Versatz ist nicht dargestellt (re).

3.3.1.6 [Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s|[Bi:lo], - 2 MeOH
Bei der Umsetzung von (4-Car-1-M-Pyr)l mit Bilz in MeOH bei 80 °C entsteht
[Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s]2[Biz2lo]2 - 2 MeOH. Die Verbindung bildet orange Kristalle in der
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triklinen RG P1. Das Bismutatom der Kationen liegt auf den Ecken der Elementarzelle. Das
Kation dieser Verbindung bilden zwei Bismutatome, die von fiinf (1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiilen
jeweils zweifach koordiniert sind. Als Anionen liegen zwei [Bizlo]*-Polyanionen vor. Dabei sind
zweil Bismutatome iiber drei lodatome u2-verkniipft. Zusitzlich sind je drei lodatome an jedes
Bismut terminal gebunden. Co-kristallin liegen zwei MeOH vor. Die zwei Kationen
unterscheiden sich dabei geringfiigig. Um Bi5 liegen die O-Bi Bindungslingen zwischen
2,343(6) A fiir Bi5-O5 und 2,751(7) A fiir Bi5-02. Weiterhin liegen zwei Kohlenstoffatome der
Carbonylgruppen mit 2,818(9) A (Bi5-C15) bzw. 2,86(1) A (Bi5-C8) vom Bi5 entfernt vor. Das
Bismutatom ist zehnfach koordiniert von fiinf Chelatliganden. Im Mittel betrdgt die
Bindungslidnge 2,579 A. Fiir Bi6 sind lediglich sieben Bindungen tabelliert, aber auch hier lassen
sich zehn Bindungen finden (gemessene Bindungslingen), die zwischen 2,329(6) A fiir Bi6-013
und 2,821(1) A fiir Bi6-O16 liegen, mit im Mittel 2,599 A. Auch fiir das Bi6 sind zwei C-Atome
der Carbonylgruppen mit 2,86(1) A und (Bi6-C57) und 2,834(9) A (Bi6-C43) im Bereich einer
Bindung.

Die Winkel zwischen den einzelnen Sauerstoffliganden sind stark verschieden. Die kleinsten
Winkel sind erwartungsgemill zwischen den Sauerstoffatomen desselben Molekiils zu finden.
Zum Beispiel der Winkel O10-Bi5-09 mit 49,3(2)° oder 51,9(2)° fiir O13-Bi6-O14. Im Mittel
liegen die Bi-O-Winkel fiir Bi5 bei 98,1° und fiir Bi6 bei 94,1°. Die maximalen Winkel sind
jeweils fiir gegeniiberliegenden Sauerstoffatome zu finden und liegen bei 173,9° fiir 06-Bi5-02
und bei 156,2° fiir O11-Bi6-O18.

Abb. 3-58: Packungsbild (li) und Kation um Bi5 (re) von [Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s],[Bizls]> - 2 MeOH.
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen c-Achse (li).
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Tab. 3-34:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s]>[Bizlg]> - 2 MeOH. Wi =
Winkel um Bi-O bzw. Bi-I. C-CO: Bindungslinge Pyridinring zu Carboxylgruppe; Pyr:
Bindungsldngen im Pyridin. Alle Bi-O Winkel.

CarMPyr-Bi
Bereich [A] Mittelwert [A]
C-0 1,24(1)-1,28(1) 1,25
C-Co 1,49(1)-1,53(1) 1,51
Pyr 1,33(1)-1,40(1) 1,37
N-CH;  1,46(1)-1,49(1) 1,48
Bi-O 2,329(6)-2,821(1) 2,589
Bi-1 2,9158(8)-3,3946(8) 3,1028
Bereich [°] Mittelwert [°]
Wi O 49,3(2)-173,92) 96,8
Wil 76,96(2)-101,47(2) 89,04

In Abb. 3-58 ist die zentrale Einheit des Kations dargestellt. Die C-O-Abstidnde liegen zwischen
1,24(1) A fiir 02-C1 und 1,28(1) A fiir 019-C64 und im Mittel bei 1,25 A. Damit sind die
Bindungslidngen sehr gleichméBig und deuten auf das Vorliegen von Carboxylatgruppen hin, in
denen eine negative Ladung delokalisiert ist. Die weiteren Bindungen sind in Tab. 3-34 zu
finden. Die zwei Anionen unterscheiden sich nur wenig. Jedes Bismutatom ist sechsfach
koordiniert. Von den verbriickten Iodatomen ist eins jeweils etwas stidrker an eins der
Bismutatome gebunden als an das Weitere. Im Mittel liegen alle Bindungen bei 3,1028 A und
bewegen sich in einem Bereich von 2,9158(8) A fiir Bi4-116, bis 3,3946(8) A fiir 115-Bi4. Die
Winkel liegen im Bereich von 76,96(2)° fiir 113-Bi4-115, bis 101,47(2)° fiir 17-Bi2-14. Die
kleinsten Winkel liegen zwischen jeweils zwei verbriickten Iodatomen und dem nédchsten
Bismutatom. Die weitesten Winkel sind vor allem zwischen den terminalen und den verbriickten
Iodatomen und einem Bismutatom zu finden. Um jedes Bismutatom bildet sich ein leicht
verzerrter oktaedrischer Koordinationspolyeder.

In der Verbindung liegen méBig-starke bis schwache WBB vor. Die kiirzesten H-Briicken sind
die zwischen dem co-kristallinen MeOH und den Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppen, mit
zum Beispiel 2,81(1) A (<(O-H---0) = 165°) fiir 022-H224---010. Die schwichsten sind die
zwischen den Iodatomen des Anions und CH-Gruppen im Pyridin, z.B. mit 4,27(1) A
(<(C-H---1)=167°) fiir C35-H354---110"' (vi=x, y, z-1). Durch die volumindsen Ionen sind
zwischen den Pyridinringen nur schwache n-n-Stacking WW moglich und liegen zwischen den
Pyridinringen vom gleichen Kation.!"®”! Diese sind mit einem Abstand von ca. 5,33 A leicht
verschoben T-formig gegeneinander angeordnet. Die in der Verbindung vorliegenden
Anion-nt-WW hingegen sind relativ stark.!'®8] Der kiirzeste Abstand ist zwischen dem Iodatom

19 des Polyanions zum (1-M-Pyr-4-Carb) um N9 des Kations mit 3,67 A zu finden.
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3.3.2 Komplexverbindungen mit 3,3‘-Bipyridinium-Einheiten

Im Rahmen dieser Arbeit konnten verschiedene Verbindungen basierend auf dem Edukt
(3,3“-Bipyridinium)Clz (kurz (3,3 ‘-Bipyr)Cl2) charakterisiert werden. Das Edukt wird durch die
Reaktion von 3,3-Bipyridin mit konzentrierter HCI unter Eiskiihlung hergestellt.

@
HN— — — —

\ / \_7 '\ _/ \ _/
NH
®
Schema 3-5:  Strukturformeln von (3,3¢-Bipyr)?" (li) und (4,4‘-Trimeth-di-Pyr)* (re).

Weiterhin wurden Verbindungen mit dem 4,4‘-Trimethylendipyridinium-Kation synthetisiert.
Das Edukt (4,4¢-Trimeth-di-Pyr)Cl2 wird durch die Reaktion von 4,4°-Trimethylenpyridin mit
konzentrierter HCl unter Eiskiihlung erhalten. In Schema 3-5 sind die Strukturformeln

dargestellt.

3.3.2.1 Cobaltisothiocyanato-Komplexe mit 3,3°-Bipyridin(-ium)-Einheiten

Bei der Reaktion von (3,3°-Bipyr)Cl2 mit K2[Co(NCS)4] in MeOH bei 80 °C konnten zwei
verschiedene Produkte kristallisiert und charakterisiert werden. In den tiefblauen Ldsungen
kristallisieren violette Einkristalle aus. Fiir beide Verbindungen wurden Schmelzpunkte von
iiber 250 °C bestimmt. Das erste Produkt, [(3,3°-Bipyridin-3-ium)2(NCS)2(MeOH)2Co] (kurz
3,3“-Bipyr-Col), kristallisiert in der triklinen RG P1. Es liegt ein sechsfach koordiniertes
Cobaltatom vor. Zwei 3,3‘-Bipyridin-Molekiile sind iiber ein Stickstoffatom an das Cobaltatom
koordiniert. Die drei unterschiedlichen Liganden stehen jeweils frans zu sich selbst. Das
Cobaltatom liegt auf einem Inversionszentrum, sodass in der asymmetrischen Einheit nur ein
halbes Molekiil vorliegt. Es liegt eine neutrale Metallkomplexverbindung vor. Als formales
Kation kann das 3,3°-Bipyridin-3-ium angesehen werden. Dabei tragt nur ein Stickstoffatom ein
Proton und damit eine positive Ladung, wihrend das andere an das Cobaltatom koordiniert ist.
Als formale Anionen sind die beiden (NCS)-Liganden anzusehen. Die Methanolliganden tragen
keine Ladung. Das Cobalt(Il) nimmt dabei formal die Oxidationsstufe null an. Die
(NCS)-Liganden sind mit 2,086(1) A an das Cobaltatom gebunden (Col-N1) und damit
vergleichbar zu den Co-N-Bindungslédngen in z.B. DodeDAB-Co. Die Bindungslingen zu den
Methanolliganden sind 2,082(1) A (Co1-O1) lang. Lediglich die Bipyridinliganden sind mit
2,225(1) A etwas weiter vom Cobalt entfernt (Co1-N2). Die Winkel um das zentrale Cobaltatom
liegen zwischen 86,43(4)° fiir O1-Co1-N2 und 93,57(4)° fiir O1-Co1-N2! (i = -x+1, -p+2, z+1).
Der (NCS)-Ligand ist anndhernd linear, mit 177,8(1)° fiir N1-C1-S1, und ist mit 158,9(1)° vom
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Cobalt abgewinkelt (C1-N1-Col). In dieser Verbindung dreht sich das nicht koordinierte Pyridin
des 3,3-Bipyridin-3-ium um die C6-C8-Achse, sodass beide Stickstoffatome auf einer Seite des
Bipyridins liegen und nicht wie z.B. in 3,3°-Bipyr-Co2 oder 3,3‘-Bipyr-Au trans angeordnet
sind. Dies ist dadurch bedingt, dass die jeweils néchste Schicht des Molekiils maBig starke WBB
zwischen dem O-H des Methanols und dem N-H des Bipyridins ausbildet. Wichtig ist dabei,
dass nur ein Proton vorliegt. Das Strukturmodell der Verbindung wurde so verfeinert, dass ein
halbes Proton am Stickstoffatom und ein halbes Proton am Sauerstoffatom fixiert wurde. Die
zugehdrige WBB sind miBig-stark und liegt bei 2,724(2) A (<(O-H:--N)=176°) fiir
O1-H1---N3% (ii=x,y,z+1) bzw. 27242)A (<(N-H---0)=176°) fiir N3-H3---O1V
(iv =x, y, z-1). Die weiteren H-Briicken sind schwécher und werden zwischen C-H-Gruppen und
den Stickstoff- bzw. Schwefelatomen des (NCS)-Liganden ausgebildet. Durch die rdumliche
Struktur treten zudem n-n-Stacking WW auf, deren n-n-Abstiéinde in einem Bereich von 4,19 A
bis 5,30 A liegen. Die WW um 4,2 A kénnen zu den attraktiven WW gezihlt werden.!'®”! Hier
ist jeweils ein Pyridinring um circa 90° bzw. 180° zum nichsten verdreht und weist einen

Versatz von 2,14 A auf. Es handelt sich damit um verschobene Sandwichanordnungen.

b

O

0

OwmwOn Z

Abb. 3-59:  Packungsbild von [(3,3°-Bipyridin-3-ium),(NCS)>(MeOH),Co]. H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

Die zweite Verbindung ist o[(3,3°-Bipyridin)sa(NCS)2Co] (kurz 3,3°-Bipyr-Co2). Das
Cobaltatom ist von vier 3,3‘-Bipyridinliganden und zwei (NCS)-Liganden koordiniert. Die
Bipyridine sind tiber das zweite Stickstoffatom jeweils wieder an ein weiteres Cobaltatom
koordiniert, sodass ein ,,unendliches* Netzwerk entsteht. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen RG P21/n. Die Cobaltatome liegen jeweils auf den Ecken der Elementarzelle und
dem Mittelpunkt der Zelle (Wyckoft-Position 2a). Es handelt sich wie auch bei 3,3°-Bipyr-Col

um eine neutrale Metallkomplexverbindung. Die negativen Ladungen der (NCS)-Liganden
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werden durch das Co(II) ,,neutralisiert*. Die (NCS)-Liganden sind mit 2,059(2) A an das Cobalt

gebunden und damit kiirzer als in 3,3*-Bipyr-Col.

Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in [(3,3*-Bipyridin-3-ium)>(NCS)2(MeOH),Co]
und 4[(3,3°-Bipyridin)4NCS),Co]. M-L: Metall-Ligand-Abstand (alle); Winkel um das

Metallatom. C-C: Bindung zwischen den Pyridinringen.

Tab. 3-35:
3,3¢-Bipyr-Col
Bereich [A]
Pyr 1,336(2)-1,398(2)
C-C
M-L 2,082(1)-2,225(1)
Bereich [°]
Winkel 86,43(4)-93,57(4)
Co
N
C
S

Abb. 3-60:  Packungsbild von

Mittelwert [A]

Mittelwert [°]

3,3¢-Bipyr-Co2
Bereich [A]
1,339(2)-1,393(3)

2,059(2)-2,227(2)
Bereich [°]
89,33(6)-90,67(6)

oL

%%

n[(3,3°-Bipyridin)4(NCS),Co]. H-Atome sind

S Jo-%

Mittelwert [A]
1,370

1,481(3)

2,171
Mittelwert [°]
90,00

b

L.

o,

\3. 0505

aus Griinden der

Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

Abb. 3-61: m-n-Stacking WW in 3,3’-Bipyr-Col und 3,3’-Bipyr-Co2. Dargestellt ist jeweils der Abstand

zwischen den Zentren der (substituierten) Pyridinringen, der Versatz ist nicht dargestellt (re).
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Die Bipyridinliganden sind mit zwei unterschiedlichen Bindungslédngen an das Cobalt gebunden.
Zum einen 2,199(2) A fiir Co1-N2 und alle symmetrieerzeugten N2 und 2,227(2) A fiir Co1-N3'
(i1 =x-1/2, -y+1/2, z+1/2) sowie die jeweils symmetrieerzeugten. Diese Bindungen sind
vergleichbar zu den Co-N-Bindungen in 3,3°-Bipyr-Col. Die Winkel um das Cobalt weichen
minimal von 90° ab (89,33(6)° fiir N2'-Col-N3i (i=-x+1, -y+1, -z+1), bis 90,67(6)° fiir
N2-Col-N3"  (iii = -x+3/2, y+1/2, -z+1/2)). Der (NCS)-Ligand ist vergleichbar zum
(NCS)-Liganden in 3,3°-Bipyr-Col aufgebaut. Die in der Verbindung vorliegenden fiinf WBB
konnen zu den méBig-starken bis schwachen WBB gezihlt werden. Es liegen sowohl C-H:--N
als auch C-H---S WBB vor. Erstere sind stirker und haben einen mittleren D---4-Abstand von
3,120 A. Die n-n-Stacking WW in der Verbindung haben einen Abstand von 4,86 A bis 523 A
und sind damit genau wie die WBB schwicher als in 3,3-Bipyr-Col. Die kiirzeren Absténde
liegen zwischen zwei Pyridinringen, die tiber ein Cobalt um 90° verdreht sind. Nach HUNTER &
SANDERS ist dadurch genau wie bei den T-féormig angeordneten Pyridinringen (Abstand ca.
523 A) von schwach attraktiven WW zu sprechen.!'"”) Dies kann vor allem auf die
unterschiedliche raumliche Anordnung zuriickgefiihrt werden.

In 3,3°-Bipyr-Col und 3,3‘-Bipyr-Co2 liegen keine Anion-t-WW vor. In 3,3°-Bipyr-Co2 sind
hingegen sogenannte ,lone-pair-t-WW* zu diskutieren."”®! Diese sind genau wie die
Anion-t-WW schwicher als die n-n-Stacking WW und beschreiben die WW zwischen einem
cyclischen Molekiil mit n-Bindungsanteil und einem Atom eines neutralen Molekiils, dass ein
freies Elektronenpaar trigt. ,,Lone-pair-n-WW* scheinen biologische Makromelokiile zu

%4 In diesem Fall liegt die ,,lone-pair-t-WW* zwischen dem Schwefelatom der

stabilisieren.!
(NCS)-Gruppe und einem Pyridinring. Der kiirzeste Abstand ist mit 3,7 A zum Beispiel

zwischen S1 und dem néchsten Pyridinring um N3° zu finden.

3.3.2.2 (3,3'-Bipyridinium)[TeClg] und (3,3'-Bipyridinium)[AuCl]:

Bei der Reaktion von TeCls mit (3,3°-Bipyr)Clz in MeOH bei 80 °C konnte die Verbindung
(3,3"-Bipyridinium)[TeCls] als gelbe Kristalle erhalten werden. Diese kristallisieren in der
monoklinen RG C2/c. In der asymmetrischen Einheit liegen ein [TeCls]*-Anion und zwei halbe
(3,3°-Bipyridinium)-Einheiten vor. Das Kation ist dabei sehr gleichméBig aufgebaut (siche Tab.
3-36). Die verbundenen Pyridinringe sind um circa 36° verdreht. Im Anion betrdgt die mittlere
Te-Cl-Bindungslinge 2,534 A. Die Bindungen liegen zwischen 2,465(2) A fiir Tel-C13 und
2,621(2) A fir Tel-CI5. Um Tellur bilden die Chloratome einen oktaedrischen
Koordinationspolyeder, der Winkel zwischen 88,06(5)° fiir Cl4-Tel-Cl5 und 92,23(6)° fiir
Cl4-Tel-Cl1 aufweist. Die vorliegenden zwolf N-H:--C/ und C-H---C/ WBB in der Verbindung
sind schwach. Sie liegen zwischen 3,176(7) A (<(N-H:--CI)=135(9)°) fiir N2-H6---CI5"
(v=x, -y+1, z-1/2), bis 3,855(9) A (<(C-H---Cl) = 169°) fiir C9-H9---Cl4"*. Die n-n-Stacking
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WW haben einen mittleren Abstand von 4,17 A zwischen den Pyridinringen. Jeweils zwei
Pyridine liegen um 180° verdreht und um ca. 2,36 A versetzt in einer verzerrten
Sandwichanordnung vor. Nach HUNTER & SANDERS kann hier von einer attraktiven WW
gesprochen werden.!"®”) Die Anion-n-WW in der Verbindung sind schwach.!'®¥) Der minimale
Abstand liegt zwischen C11 und dem Bipyridin um N1! (i = -x+1, y -z+1) mit 4,32 A zu finden.
Die Verbindung hat einen Schmelzpunkt von iiber 250 °C.
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Abb. 3-62:  Packungsbild von (3,3°-Bipyr)[TeCls] (oben) und n-n-Stacking WW (unten). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse (oben). Dargestellt ist jeweils der Abstand zwischen den Zentren der (substituierten)

Pyridinringen, der Versatz ist nicht dargestellt (unten).

Bei der Reaktion von (3,3‘-Bipyr)Cl2 mit AuCls in MeOH bei 80 °C bilden sich gelbe Kristalle
der Verbindung (3,3'-Bipyridinium)[AuCla]2 (kurz 3,3-Bipyr-Au) in der triklinen RG P1. In der
asymmetrischen Einheit liegt eine halbe (3,3 ‘-Bipyridnium)-Einheit und ein [AuCl4]™-Anion vor.
Der Koordinationspolyeder um Gold ist quadratisch-planar. Die Chloratome sind im Mittel mit
2,2884 A an das zentrale Goldatom gebunden. Die Winkel zwischen den Liganden liegen
zwischen 89,33(2)° fiir Cl4-Aul-CI3 und 90,89(2)° fiir Cl1-Aul-Cl3. Die mittleren
Bindungsldngen im Bipyridin sind in Tab. 3-36 aufgelistet. Die acht N-H:--Cl und C-H---Cl
WBB in der Verbindung sind schwach, wobei die N-H:--CI WBB mit minial 3,299(3) A
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(S(N-H---CI) = 140(3)°) fiir N1-H4---CI2" (ii = -x+1, -y, -z+1) unwesentlich stirker sind.
Weiterhin sind zwischen den Bipyridin-Liganden n-n-Stacking WW zu erkennen. Diese liegen
im Bereich von 4,12 A bis 4,22 A. Die gegeniiberliegenden Pyridinringe sind in einer
Sandwichanordnung angeordnet und um 180° verdreht. Sie zeigen einen Versatz von circa
1,38 A. Somit kann hier von attraktiven WW gesprochen werden.!"*”) Die Anion-n-WW sind mit
einem Abstand von minimal 3,51 A zwischen CI2 und dem Pyridinring um N1 relativ stark.!'5®]

Der Verbindung zersetzt sich oberhalb von 230 °C.

Tab. 3-36:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in 3,3*-Bipyr-Au und 3,3‘-Bipyr-Te. M-L:
Metall-Ligand-Abstand (alle); Winkel um das Metallatom. C-C: Bindung zwischen den

Pyridinringen.
3,3¢-Bipyr-Au 3,3¢-Bipyr-Te
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Pyr 1,344(3)-1,391(5) 1,372 1,339(9)-1,393(9) 1,368
C-C 1,489(5) 1,48(1)
M-L 2,2871(6)-2,2895(6) 2,2884 2,465(2)-2,621(2) 2,534
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 89,33(2)-90,89(2) 90,00 88,06(5)-92,23(6) 90,01

Abb. 3-63: Packungsbild von (3,3°-Bipyr)s[AuCls], (li) und m-n-Stacking WW (re). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse. Dargestellt ist jeweils der Abstand zwischen den Zentren der (substituierten)

Pyridinringen, der Versatz ist nicht dargestellt (re).

3.3.3 Komplexverbindungen mit 4,4‘-Trimethylendipyridinium-Einheiten
3.3.3.1 [VOCL:(H20)3] - (4,4°-Trimethylendipyridinium)Cl,
Bei der Reaktion von (4,4-Trimeth-di-Pyr)Cl> mit VCls in MeOH bei 80 °C wird, wie auch in

bisher beschriebenen Verbindungen, eine Oxovanadat-Spezies gebildet. Blaue Einkristalle, in
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der orthorhombischen RG Pnma, konnten durch das langsame Eindiffundieren von Et:O
erhalten werden. Es liegen ein zweifach positiv geladenes (4,4°-Trimeth-di-Pyr)-Kation, ein
neutrales [VOCI2(H20)3] und als Gegenionen zwei Chlorid-Ionen vor. In der asymmetrischen
Einheit hat ein halbes (4,4‘-Trimeth-di-Pyr)-Kation, ein halbes [VOCI2(H20);] und ein
Chlorid-Ion Platz. Die Verbindung zersetzt sich oberhalb von 250 °C.
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Abb. 3-64: Packungsbild von [VOCI,(H,0);] - (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl, (li) u. m-n-Stacking WW (re).
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der

kristallographischen a-Achse (li). Dargestellt ist jeweils der Abstand zwischen den Zentren der

(substituierten) Pyridinringen, der Versatz ist nicht dargestellt (re).

Im neutral geladenen Komplexmolekiil sind die zwei Chloratome und die zwei Wasserliganden
um O2 und O3 vom Oxoliganden weggeneigt. Die Winkel zwischen Cl1-V1-CI1!
(i=ux, -y+1/2, z) betragen 164,09(2)° und zwischen O3-V1-02 170,30(9)°. Gleichzeitig stehen
O1 und O4 nahezu senkrecht iibereinander (178,38(8)°). Dementsprechend sind die Winkel vom
04 zu den direkt benachbarten Liganden iliber 90° groB3 und betragen maximal 97,90(1)°
(04-V1-Cl1). Wihrend die Winkel von O1 unter 90° sind und minimal 82,13(1)° fiir O1-V1-Cl1'
betragen. Die Chloratome sind mit 2,3559(3) A an das Vanadium gebunden (vgl. HMG-V). Die
Bindungslingen der Wasserliganden liegen zwischen 2,037(1) A und 2,186(2) A. Der
Oxoligand ist, wie in der Literatur beschrieben, mit 1,587(1) A an das Vanadium gebunden."*"
Dies entspricht auch der Bindungsldnge in HTMG-V (siehe 3.1.3.3). Die Bindungslédngen im
(4,4°-Trimeth-di-Pyr)-Kation sind vergleichbar zu den weiteren Verbindungen dieses Typs (Tab.
3-37). In der Verbindung lassen sich sechs miBig-starke bis schwache WBB bestimmen, die
zwischen 3,109(1) A (<(O-H---CI) = 160(2)°) fiir O3-H1---CI2" (ii = x+1, y, z) und 3,686(1) A
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(<(C-H---C]) = 144°) fiir C2-H2---Cl1 liegen. Die O-H---C/ und N-H:--Cl WBB sind dabei
starker als die C-H---Cl WBB. Zwischen den Pyridinringen befinden sich n-n-Stacking WW,
die sandwichartig angeordnet sind (siche Abb. 3-64). Der Abstand zwischen zwei Pyridinringen
betriigt 4,23 A. Die Molekiile werden dabei nicht verdreht, zeigen aber einen Versatz von circa
2,34 A und kénnen zu den attraktiven WW gezihlt werden.!"®”) Die Anion-n-WW in der
Verbindung sind sehr schwach und der kiirzeste Abstand ist zwischen Cl1 und dem nichsten

Pyridinring um N1 mit 4,82 A zu finden.!"®*) Die Verbindung zersetzt sich oberhalb von 250 °C.

3.3.3.2 (4,4-Trimethylendipyridinium)[CoCly] - MeOH

Bei der Umsetzung von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl2 mit CoCl2 in MeOH bei 80 °C werden blaue
Einkristalle der Verbindung (4,4‘-Trimeth-di-Pyr)[CoCls] - MeOH (kurz 4,4‘-TriMdPyr-Co)
erhalten. Sie kristallisieren in der orthorhombischen RG Cmc21. In der asymmetrischen Einheit
liegt ein halbes (4,4'-Trimeth-di-Pyr)-Kation, ein halbes [CoCls]*-Anion und ein halbes
co-kristallines MeOH vor. Die Bindungslinge vom Cobalt zu den Chloridoliganden liegen
zwischen 2,252(1) A fiir Co1-CI2 (und CI2! (i = -x+1, y, z)) und 2,307(1) A fiir Co1-CI3. Der
Mittelwert betriigt 2,2762 A und ist damit &hnlich dem in HTMG-Col mit 2,278 A. Allerdings
ist die Verzerrung des tetraedrischen Koordinationspolyeders um das zentrale Cobaltatom in
4,4-TriMdPyr-Co etwas stdrker als in der Vergleichsverbindung. Die Winkel liegen zwischen
106,07° fiir CI2-Col-Cll und 119,24(4)° fiir CI2-Col-CI2". In Tab. 3-37 sind die
Bindungslédngen im (4,4°-Trimeth-di-Pyr)-Kation zu finden.

Tab. 3-37:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in TriMdPyr-V und TriMdPyr-Co. M-L:
Metall-Ligand-Abstand (alle); Winkel um das Metallatom. C-C: Bindung zwischen den
Pyridinringen. TriMdPyr-V nur H,O und Cl-Liganden, aber alle Winkel.

TriMdPyr-V TriMdPyr-Co
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Pyr 1,330(2)-1,398(2) 1,368 1,335(3)-1,401(3) 1,370
C-C 1,498(2)-1,531(2) 1,520 1,500(3)-1,532(3) 1,521
M-L 2,037(1)-2,3559(3) 2,1980 2,2522(7)-2,307(1) 2,2762
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 82,13(1)-97,90(8) 89,78 106,07(2)-119,24(4) 109,51

Die vorhandenen WBB sind méBig-stark, was auf das co-kristalline MeOH zurtickzufiihren ist.
Es liegen fiinf WBB vor. Diese befinden sich in einem Bereich von 2,871(3)A
(S(N-H---0)=143(3)°)  fiir NI-H6---O1Y  (iv=-x+1, -y+1,z+1/2), bis 3,6102) A
(<(C-H---C)H) =160°) fiir C3-H3---CI2" (v = x, -y+1, z+1/2). Weiterhin lassen sich auch in dieser
Verbindung n-n-Stacking WW erkennen. Die Umgebung der Molekiile kann als ,,sandwichartig*

beschrieben werden, wobei diese nicht perfekt iibereinanderliegen, sondern die Molekiile jeweils
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um wenige Grad verdreht sind. Der Versatz betriigt circa 2,84 A. Zusammen mit dem Abstand
der Pyridinringe von 4,61-4,62 A kénnen diese zu den attraktiven WW geziihlt werden. Auch
liegen Anion-n-WW mit einem minimalen Abstand von 3,71 A zwischen CIl und dem

Pyridinring um N1 vor.!'® Der Schmelzbereich der Verbindung wurde zu 135-140 °C bestimmt.

Abb. 3-65: Packungsbild von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)[CoCls] - MeOH (li) u. =m-mn-Stacking WW (re).
H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen a-Achse (li). Dargestellt ist jeweils der Abstand zwischen den Zentren der

(substituierten) Pyridinringen, der Versatz ist nicht dargestellt (re).

3.3.33 (4,4°-Trimethylendipyridinium);[SnCl;]4

Farblose FEinkristalle der Verbindung (4,4°-Trimeth-di-Pyr)2[SnCl3]s4 werden durch die
Umsetzung von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl. mit SnCl2 in MeOH bei 80 °C erhalten. In der
asymmetrischen Einheit liegen zwei (4,4'-Trimeth-di-Pyr)-Kationen und vier [SnCl3]-Anionen
vor. KAO & CHEN konnten eine [SnCls]*-Verbindung mit dem (4,4'-Trimeth-di-Pyr)-Kation
beschreiben.!!'®! Ein Beispiel fiir eine Verbindung, in der ein [SnCl3]™-Anion vorliegt, ist z.B. bei
CHOUAIB et al. mit (N,N-Dimethylanilinium)[SnCl3] zu finden.!"*> TriMdPyr-Sn kristallisiert in
der triklinen RG P1. Die Bindungslingen im (4,4'-Trimeth-di-Pyr)-Kation sind in Tab. 3-38 zu
finden. Die Anionen stellen dreifach koordinierte Zinnatome dar. Der Koordinationspolyeder
um die Zinnatome kann als trigonale Pyramide beschrieben werden. Die Chloratome sind
zwischen 2,535(2) A fiir Sn2-C15, bis 2,587(2) A fiir Sn4-Cl12 an das Zinn gebunden. Der
Mittelwert betriigt 2,559 A. Dies liegt auch im Bereich von publizierten Verbindungen mit einem
[SnCls]-Anion. Siehe dazu z.B. L1U et al., die eine Bindungslinge von circa 2,544 A zeigen (bei
100 K).["®! Die Winkel zwischen zwei Chloratomen iiber das Zinn liegen zwischen 87,82(5)°
fiir C111-Sn4-Cl112, bis 92,73(6)° fiir C18-Sn3-Cl7.
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Abb. 3-66: Packungsbild von (4,4°-Trimeth-di-Pyr),[SnCls]s. H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

In der Verbindung lassen sich 28 schwache WBB finden. Die WBB in der Verbindung liegen
zwischen 3,204(6) A (<(N-H---Cl)=139°) fiir N4-H4---Cl6'" (iii = -x+1, -p+1, -z), bis
3,638(7) A (<(C-H---C)=135°) fiir C2-H24---Cl12V (iv=x, y-1, 2). Die
(4,4'-Trimeth-di-Pyr)-Kationen sind sandwichartig, wie z.B. auch in TriMdPyr-V, angeordnet.
Die n-n-Stacking WW liegen im Bereich von 4,23 A bis 4,71 A. Die Molekiile sind dabei nicht
verdreht, zeigen aber einen Versatz von circa 2,28 A bis 2,72 A und konnen so zu den attraktiven
WW gezihlt werden."®”! Die Anion-n-WW sind mit minimal 4,56 A zwischen C18 und dem
Pyridinring um N3* zu finden.["*® Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 170 °C.

3.3.34 (4,4°-Trimethylendipyridinium)[AuCl]

(4,4°-Trimeth-di-Pyr)[AuCla]z entsteht aus der Umsetzung von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl> mit
AuCls in MeOH bei 80 °C. TriMdPyr-Au kristallisiert in gelben Kristallen der monoklinen RG
P21/m. In der asymmetrischen Einheit liegen eine halbe (4,4°-Trimeth-di-Pyr)-Einheit und zwei
halbe [AuCls4]-Einheiten vor. Wie auch in 3,3‘-Bipyr-Au liegt das Anion [AuCls4]" als
quadratisch-planarer Koordinationspolyeder vor. Die Chloratome sind zwischen 2,2716(7) A fiir
Aul-Cl1 und 2,2944(8) A fiir Aul-CI3 an das Goldatom gebunden. Die mittlere Bindungslinge
betriigt 2,2797 A. Die Winkel liegen zwischen 89,26(1)° fiir C11-Aul-CI2 und 90,74(1)° fiir
CI2-Aul-Cl13. Die Bindungen im (4,4‘-Trimeth-di-Pyr)-Kation sind in Tab. 3-38 zu finden. Die
in der Verbindung vorliegenden finf C-H---C/ WBB sind schwach und liegen im Mittel bei
3,644 A. Zudem lassen sich nur duBerst schwache n-n-Stacking WW erkennen. Die Molekiile
sind jeweils um 180° zu einander verdreht und weisen einen Abstand zwischen 5,48 A bis 6,47 A
auf. Gleichzeitig betriigt der Versatz ca. 4,51 A bis 5,1 A. Die WW konnen noch zu den schwach
attraktiven WW gezihlt werden.!'8”! Gleichzeitig liegen starke Anion-t-WW zwischen CI2 und
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dem Zentrum des Pyridinrings um N1 mit 3,31 A vor.'"® Die Verbindung zersetzt sich bei
185-190 °C.

Abb. 3-67: Packungsbild von (4,4‘-Trimeth-di-Pyr)[AuCls],. H-Atome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.

Tab. 3-38:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in TriMdPyr-Sn und TriMdPyr-Au. M-L:
Metall-Ligand-Abstand (alle); Winkel um das Metallatom. C-C: Bindung zwischen den

Pyridinringen.
TriMdPyr-Sn TriMdPyr-Au
Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Pyr 1,327(8)-1,404(9) 1,367 1,339(3)-1,396(3) 1,369
C-C 1,493(9)-1,540(9) 1,515 1,495(3)-1,533(2) 1,520
M-L 2,535(2)-2,587(2) 2,559 2,2716(7)-2,2944(8) 2,2797
Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 87,82(5)-92,73(6) 90,06 89,26(1)-90,74(1) 90,01

3.3.4 (Ethylpyridinium):[Ag:l4]

Als weiteres Edukt wurde Ethylpyridiniumiodid ((Et-Pyr)I) verwendet. Dieses kann z.B. durch
die Reaktion von Pyridin mit lodethan hergestellt werden. (Et-Pyr)2[Agala] wird durch die
Umsetzung von (Et-Pyr)l mit Agl in Pyridin bei 80 °C erhalten. Das Anion ist, genau wie in
CarMPyr-Ag (Kapitel 3.3.1.3), eine Kettenstruktur aus [Ag2l4]*-Anionen, bei denen jedes
Silberatom von vier Iodatomen koordiniert wird. Als Gegenionen liegen zwei
(Et-Pyr)"-Kationen vor. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen RG Pbcn. Zwei
Silberatome sind immer iiber ein Iod und dessen symmetrieerzeugtes Aquivalent verkniipft. Der
mittlere Iod-Silber-Abstand betriigt 2,8590 A und bewegt sich in einem Bereich von 2,8369(6) A
fiir 12-Ag2, bis 2,8921(5) A fiir Agl-141 (iii = -x+1, y+1, -z+1/2).
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Abb. 3-68:  Packungsbild von (Et-Pyr);[Ag,l4] (1i) und n-n-Stacking WW (re). H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse
(li). Dargestellt ist jeweils der Abstand zwischen den Zentren der (substituierten) Pyridinringen,

der Versatz ist nicht dargestellt (re).

Tab. 3-39:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in (Et-Pyr),[Agols]. M-L: Metall-Ligand-Abstand
(alle); Winkel um das Metallatom. N-Et: Bindung vom Stickstoff des Pyridins zur Ethylkette.
I-Ag-1 Winkel.

(Et-Pyr):[Ag:14]

Bereich [A] Mittelwert [A]
Pyr 1,29(1)-1,491(6) 1,365
N-Et 1,41(1)-1,51(1) 1,479
M-L 2,8369(6)-2,8921(5) 2,8590
Bereich [°] Mittelwert [°]

Winkel  98,37(2)-124,91(1) 109,64
Zwischen den Silberatomen betréigt der Abstand 3,282(1) A fiir Agl-Ag2. Somit kann auch hier

eine Silber-Silber-Bindung diskutiert werden. Allerdings wird diese kurze Bindung nur
zwischen Agl und Ag2 gefunden, wihrend die weiteren Abstinde 3,40 A fiir Ag2-Ag3 und
3,66 A fiir Ag3-Ag4 betragen. Die Ag-I-Ag liegen zwischen 70,10(2)° fiir Ag2-11-Agl und
80,86(2)° fiir Ag4-14-Agl' (i=x, -1, z). Und die I-Ag-1 Winkel liegen zwischen 98,37(2)° fiir
14 Ag1-14" und 124,91(1)° fiir I1-Ag1-14" (iv = x, y+1, z). Es entstehen somit jeweils Flichen
von vier Atomen, die um circa 90° gegen die néchste Fliache verdreht sind. Durch die
unterschiedlichen Bindungsldngen und -winkel kristallisiert der Anionenstrang nicht
deckungsgleich in Richtung der kristallographischen b-Achse. Der Schmelzpunkt der
Verbindung liegt bei 140 °C. Die vorliegenden 16 C-H---/ WBB sind sehr schwach und im
Mittel 3,969 A lang. Zudem lassen sich attraktive n-n-Stacking WW beobachten, die zwischen
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435 A bis 4,75 A lang sind. Diese konnen als leicht verschobene Sandwichanordnungen
beschrieben werden. Die gegeniiberliegenden Pyridinringe sind jeweils um circa 60°
gegeneinander verdreht und leicht abgewinkelt. Der Versatz betriigt jeweils ca. 2,79 A und die
WW kénnen so zu den attraktiven gezihlt werden.!'¥”! Die Anion-n-WW in der Verbindung sind

schwach und haben einen minimalen Abstand zwischen dem Zentrum des Pyridinrings um N1
zu I3¢ mit 4,52 A.[188)

3.3.5 Vergleiche zwischen den Metallkomplexverbindungen mit pyridiniumbasierten
Kationen

An den Verbindungen lésst sich erkennen, dass der Schmelzpunkt von vielen verschiedenen
Faktoren abhdngt. Hierbei spielen die unterschiedlichen infer- und intra-molekularen WW eine
entscheidende Rolle. Wihrend in den oben beschriebenen Verbindungen mit HTMG- und
HMG-Kation sowie den Verbindungen mit DABCO-Einheiten insbesondere WBB zwischen
den Ionen auftreten, sind hier zusitzlich n-n-Stacking WW und mn-Halogenid-WW zu
erkennen.!'8”188] Fiir alle WW gilt, je kiirzer der Abstand (D---4-Abstand fiir die WBB; Abstand
der Zentren zwischen zwei Pyridinring fiir die n-n-Stacking WW; Abstand zwischen Zentrum

der Pyridinringe zum néchten Halogenid fiir die n-Halogenid-WW) desto stirker die WW.
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Abb. 3-69:  Vergleich der Smp von pyridinbasierten Verbindungen mit Komplexanionen mit Iodidoliganden
und verschiedenen intra-und inter-molekularen WW. Mit Mittelwert, Min und Max sind die

WBB gemeint (alle, unabhingig vom Typ).

In Abb. 3-69 sind die Smp, alle WBB (unabhingig vom Typ), die n-n-Stacking WW und die
n-Halogenid-WW der Verbindungen von Metallkomplexanionen mit Iodidoliganden dargestellt.
Die Smp von CarMPyr-Ni und CarMPyr-Cu sind vor allem durch die starken WBB (O-H---O
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und O-H---N) beeinflusst und verhdltnismiBig hoch. Fiir CarMPyr-Ag ist ein Einfluss der
schwicheren n-lodid-WW zu erkennen, wodurch der Smp niedriger ist als fiir CarMPyr-Ni und
CarMPyr-Cu. CarMPyr-Hg ist eine IL und hier kann diskutiert werden, dass die schwicheren
n-n-Stacking WW und n-Halogenid-WW trotz gleich starker WBB den Smp erniedrigen. In
Abb. A-29 ist zudem zu erkennen, dass die M-L-Bindungslédnge kiirzer in CarMPyr-Hg ist als
z.B. in MCarMPyr-Te und CarMPyr-Bi. MCarMPyr-Te und Et-Pyr-Ag haben jeweils andere
Kationen als die Verbindungen zuvor. Gerade in Et-Pyr-Ag summieren sich die relativ
schwachen WW auf und ergeben einen niedrigen Smp der Verbindung.

Fir die in Abb. 3-70 aufgefilhrten Verbindungen mit Metallkomplexanionen mit
Chloridoliganden ist ebenfalls die Abhéngigkeit von verschiedenen WW zu erkennen. Bei den
Verbindungen mit 3,3‘-Bipyridinium-Kationen sinkt der Schmelzpunkt bei einer stirkeren
n-Chlorid-WW. In TriMdPyr-V sind neben den Chloridoliganden noch weitere Liganden am
Vanadiumatom koordiniert und die Verbindung kann so schlechter mit den weiteren
Verbindungen mit (4,4°-Trimeth-di-Pyr)-Kationen verglichen werden. TriMdPyr-Co und
TirMdPyr-Sn haben relativ niedrige Smp, da in beiden Verbindungen nur miBig-starke
n-n-Stacking WW und n-Halogenid-WW vorliegen. Der Smp von TriMdPyr-Au ist
wahrscheinlich durch die hier sehr starken m-Halogenid-WW wieder deutlich hoher. Die
gemittelten WBB (alle Typen) sind in allen Verbindungen anndhernd gleich und sollten daher

nur einen geringen Einfluss auf den Smp dieser Verbindungen haben.
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Abb. 3-70: Vergleich der Smp von pyridinbasierten Verbindungen mit Komplexanionen mit

Chloridoliganden und verschiedenen intra-und inter-molekularen WW.
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3.4 Komplexverbindungen mit N-Adamantyl-/V‘-ethylimidazolium-Kationen

Fiir die nachfolgenden Versuche wurde (N-Adamantyl-N°-ethylimidazolium)bromid (kurz
(N-Ada-N‘-Et-Im)Br) (siehe Schema 3-6) verwendet. Das Edukt kann durch mehrstiindiges
Kochen von 1-Adamantyl-imidazol mit Ethylbromid in EtOH synthetisiert werden. Adamantan

ist der kleinste Diamantoid.

Schema 3-6: Strukturformel von N-Adamantyl-N “-ethylimidazolium.

3.4.1 (N-Ada-N‘-Et-Im);[MnBr;]

(N-Ada-N‘-Et-Im)2[MnBrs] wurde im Jahr 2020 als /UCrData von unserem Arbeitskreis
verdffentlicht.l'”?! AdEIm-Mn kristallisiert in der orthorhombischen RG Phca und wird durch
die Umsetzung von (N-Ada-N‘-Et-Im)Br mit MnBr2 in MeOH bei 80 °C hergestellt. Nach
derzeitigem Kenntnisstand wurde bisher noch keine Einkristallstruktur veréffentlicht, in der das
Kation (N-Ada-N‘-Et-Im) vorliegt. Es sind aber einige Beispiele fiir Imidazole mit zwei

197-199] Das Manganatom ist vierfach koordiniert. Die Liganden

Adamantyl-Liganden zu finden.!
bilden einen tetraedrischen Koordinationspolyeder, der leicht verzerrt ist. Die Winkel zwischen
Mangan und Brom liegen zwischen 105,880(2)° fiir Br2-Mnl-Br4 und 113,614(2)° fiir
Br1-Mn1-Br2. Die Bindungslingen sind mit 2,4983(1) A (Mn1-Br4) und 2,5194(1) A im
Bereich eines vierfach koordinierten Mangans(II), vgl. dazu DEL SESTO et al. (2,511 A).['%7]

Uber sehr schwache H-Briicken wird ein dreidimensionales Netzwerk gebildet. Br1 und Br4 sind
Akzeptoren fiir vier H-Briicken, Br2 fiir drei und Br3 fiir eine H-Briicke. Insgesamt liegen zwolf
schwache WBB vor. Die kiirzesten Donor-Akzeptor-Lingen liegen bei 3,549(3) A
(<(C-H---Br)=117°) fir C16-H16Br4 und die ldngsten Donor-Akzeptor-Lingen bei
3,9413) A (<(C-H---Br)=151°) fiir CI13-H134Br2' (iii = -x+1, -p+1, -z+1). Die
Bindungsliangen im (N-Ada-N‘-Et-Im)-Kation sind in Tab. 3-40 zu finden. Der Schmelzpunkt
wurde bei 228 °C bestimmt. Ein Grund fiir den hohen Schmelzpunkt kann der sterische

Anspruch und die schlechte Ladungsdelokalisierung im Adamantan-Liganden sein.
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Abb. 3-71:  Packungsbild von (N-Ada-N‘-Et-Im),[MnBry] (i) und Verkniipfung iiber WBB (re). H-Atome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse (li). Dargestellt ist der H---Akzeptor Abstand, verwendete

Symmetrieoperatoren (re): i = -x+1, y+1/2, -z+1/2.

Tab. 3-40:  Ubersicht der Bindungslingen und -winkel in AdEIm-Mn und AdEIm-Cd. M-L:
Metall-Ligand-Abstand (alle); Winkel um das Metallatom. Im: Bindungen im Imidazolium; Et:
Bindung der Ethylkette (mit Bindung zum N); Im-Ad: Abstand Imidazolium zu Adamanty];
Ad: Bindungen im Adamantyl. AAEIm-Cd: alle M-L Bindungen und Winkel.

AdEIm-Mn AdEIm-Cd

Bereich [A] Mittelwert [A]  Bereich [A] Mittelwert [A]
Im 1,321(4)-1,384(4) 1,349 1,31(1)-1,39(2) 1,36
Et 1,468(4)-1,503(5) 1,486 1,48(2)-1,51(2) 1,49
Im-Ad 1,488 1,47(2)-1,50(1) 1,48
Ad 1,520(5)-1,537(5) 1,529 1,41(2)-1,61(2) 1,53
M-L 2,4983(6)-2,5194(5) 2,5088 2,530(1)-3,007(1) 2,757

Bereich [°] Mittelwert [°]  Bereich [°] Mittelwert [°]
Winkel 105,88(2)-113,61(2) 109,49 81,39(3)-118,69(4) 92,62

3.4.2 (N-Ada-N‘-Et-Im)4[Cd;0Br24] - MeOH

Neben (N-Ada-N‘-Et-Im)2[MnBrs] konnte auch eine Verbindung bei der Umsetzung von
(N-Ada-N‘-Et-Im)Br mit CdBr: in MeOH bei 80 °C erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert in der triklinen RG P1. In dieser Verbindung ist die Schichtstruktur des eingesetzten
Cadmiumbromids erhalten geblieben. Es bildet sich ein Polyanion der Zusammensetzung
[CdioBr24]* aus. Gebildet werden drei-dimensionale Stringe entlang der kristallographischen
b-Achse, die am oberen und unteren Ende des Strangs von tetraedrischen

[CdBrs]-Koordinationspolyedern in c-Richtung begrenzt sind. Innerhalb des Strangs kann die
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Koordinationsumgebung jedes Cadmium- und Bromatoms als verzerrt oktaedrisch beschrieben
werden. Jedes Bromatom verbriickt somit sechs Cadmiumatome und umgekehrt. Das formale
Netzwerk aus [CdBr:]-Einheiten trdgt dabei keine Ladung. Die [CdBrs]-,, Tetraeder” sind
zweifach negativ geladen. Als Gegenionen liegen vier (AdEIm)-Kationen vor. Co-kristallin liegt
MeOH vor. Ein Beispiel fiir eine dhnliche Verkniipfung der Cadmium- und Bromatome kann
z.B. bei THORN et al. gefunden werden.[?*

Die Cd-Br-Bindungslingen der endstindigen [CdBrs]*-Anionen liegen im Bereich von
2,530(1) A fiir Cd10-Br23 und 2,581(2) A fiir Cd1-Br2 fiir die nicht verbriickten Bromatome
und zwischen 2,609(1) A fiir Cd1-Br4 und 2,637(1) A fiir Cd10-Br22 fiir die zum Strang
verbriickten Bromatome. Die Bindungslédngen sind fiir die Cadmium- bzw. Bromatome mit
oktaedrischer Koordination im Strang lidnger als die der endstindigen Cadmium- bzw.
Bromatome. Die Lingen liegen dabei im Bereich von 2,645(1)A fir Cd9-Br8!
(ii = -x+1, -p+1, -z+1) und 3,007(1) A fiir
Cd8-Brl7. Hierbei ist zu beachten, dass z.B.
Cd2 und Cd9 ebenfalls am Ende des Strangs
liegen. Fiir ein Cadmiumatom in der Mitte des
Strangs schwanken die Bindungsldangen nicht
so stark, bsp.: Cd5-Br9 2,694(1) A und
Cd5-Br14  2,814(1) A oder (Cd6-Brl6
2,695(1) A und Cd6-Brll 2,832(1) A. Die
Bindungswinkel sind jeweils verzerrt
gegeniiber einem perfekten Tetraeder bzw.
Oktaeder. Dabei ist besonders der Winkel der
beiden endstindigen Bromatome zum
Cadmium aufgeweitet: 116,21(5)° fiir
Br1-Cd1-Br2  bzw. 117,81(4)° fuir
Br23-Cd10-Br24. Der kleinste Winkel liegt
dabei bei 99,68(5)° fiir Br2-Cd1-Br3. Dies

hingt damit zusammen, dass das jeweils

Abb. 3-72:  Packungsbild  von (N-Ada-N°-Et-
Im)[Cd;oBr] - MeOH. H-Atome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt, Blickrichtung entlang der
kristallographischen h-Achse.

nichstliegende Cadmiumatom von der ,,oktaedrischen” und ,tetraedrischen Koordination
beeinflusst ist. Br5-Cd2-Br3 hat einen Winkel von 101,80(4)° und Brl19-Cd2-Br3
(1= -x+1, -y+2, -z+1) von 97,17(4)°. Letzterer ist schon deutlich von der ,oktaedrischen*
Koordination beeinflusst. Gleiches gilt fiir Cd3. Eine Schicht weiter, also ab Cd4 und CdS5, ist
die ,,oktaedrische* Koordination priagend. In der ,,oktaedrischen” Umgebung lassen sich zwei
Arten von Winkeln beobachten. Zum einen Winkel quer zur Schicht und zum anderen Winkel

langs der Schicht, die eine quadratisch-planare Fldche bilden. Hier liegen die Winkel nahe an
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90°: bsp.: 89,48(3)° fiir Br10-Cd4-Br7 und 90,19(3)° fiir Br7-Cd4-Br6 (beide quer zur Schicht),
wihrend der Winkel in der quadratisch-planaren Flache ldngs der Schicht wieder etwas groBer
ist (Br10-Cd4-Br6 94,08(3)°). Der Winkel der zu den beiden zur quadratisch-planaren Ebene
senkrecht stehenden Bromatome ist mit 175,28(4)° fiir Br7-Cd4-Brl1 stumpf. Etwas weitere
Winkel sind nur innerhalb der quadratisch-planaren Ebenen zu finden (Bsp.: Br6-Cd4-Br12 mit
177,38(4)°).

2 Bré
Bri6 Bri
Br20 Br19 P Cd4 Cd2
Br24
[~ » cd6
r | Br7 DBrs Br3
cdto jCdé Br1
K Br1 B Cd1 Br
B3 Br21 \Cd3 \
Bri8
Br22
A
Cd9 cd7 ’ Bra Bré Br2

Br9
Br14@  Bri3

Abb. 3-73:  Bild des Cadmium-Polyanions [CdoBra4]*.

Der weiteste Winkel ist bei Br17-Cd7-Br14! (ii = -x+1, -y+1, -z+1) mit 178,88(4)° belegt (lings
der Schicht) und der kleinste bei Br22-Cd9-Br13! weist 162,66(4)° auf. Wobei letzterer bereits
wieder von der ,tetraedrischen” Koordination beeinflusst ist und quer zur Schicht liegt. Die
Winkel, die iiber ein Bromatom zwischen zwei Cadmiumatomen gebildet werden, liegen im
Mittel bei 94,54° und sind durch die ,,oktaedrische* Umgebung der Cadmiumatome beeinflusst.
Nur die Winkel zu den endstéindigen Cadmiumatomen sind dabei grofler. Die Bindungslidngen
des (N-Ada-N‘-Et-Im)-Kations sind in Tab. 3-40 zu finden. Die in der Verbindung vorliegenden
18 WBB sind méBig-stark bis schwach. Die stirksten WBB lassen sich zwischen dem
co-kristallinen MeOH und den Adamantanliganden mit 3,17(2) A (<(C-H---0) = 172°) fiir
C20-H20---O11l (iii = -x+1, -y+1, -z) finden. Die C-H---Br WBB sind schwicher und haben
einen mittleren D---A4-Abstand von 3,69 A. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 120 °C
und ist damit deutlich geringer als der Schmelzpunkt von AdEIm-Mn.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten 71 neue metallhaltige ionische Fliissigkeiten und
Komplexverbindungen sowie einige der entsprechenden Eduktverbindungen synthetisiert und
charakterisiert werden und deren Struktur mittels Rontgeneinkristalldiffraktometrie aufgeklart
werden. Dabei wurden die Verbindungen in vier Gruppen eingeteilt: Komplexverbindungen mit
Tetramethylguanidinium- (kurz HTMG) und Hexamethylguanidinium- (kurz HMG) Kationen,
Komplexverbindungen mit alkylierten 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-Kationen (kurz DABCO),
pyridiniumbasierte  Kationen sowie N-Adamantyl-N‘-ethylimidazolium-Kationen. Die
Verbindungen wurden hinsichtlich der Bindungssituation, der inter-und intra-molekularen
Wechselwirkungen, der Loslichkeiten und der Schmelzpunkte untersucht.

Es konnten 21 Metallkomplexverbindungen mit dem Tetramethylguanidnium-Kation und elf
Metallkomplexverbindungen mit dem Hexamethylguanidinium-Kation hergestellt werden. Die
HTMG-Verbindungen wurden mit den Edukten (HTMG)CI, (HTMG)Br und (HTMG)I
hergestellt und die HMG-Verbindungen mit dem Edukt (HMG)CL. Bei dem
HTMG-Verbindungen kristallisieren viele Verbindungen mit vierfach koordinierten
Metallkomplexanionen iso-typisch in der RG P2i/c. Als Beispiel sind hier die Verbindungen
HTMG-Mn, HTMG-Fe, HTMG-Co, HTMG-Ni und HTMG-Zn zu nennen, die
3d-Ubergangsmetallkationen enthalten. Auch verschiedene HTMG-Verbindungen mit
oktaedrischen Koordinationspolyeder um das zentrale Metallatom sind iso-typisch. Wie zum
Beispiel die Verbindungen HTMG-Zr, HTMG-Sn, HTMG-Te und HTMG-Hf, die in der RG
Fddd kristallisieren. Einige der dargestellten HMG-Verbindungen kristallisieren ebenfalls
iso-typisch, wie zum Beispiel HMG-Co und HMG-Ni in der RG Pbcn. Zwischen den
Komplexverbindungen der Mangan-, Cobalt-, Nickel-, Palladium-, Zinn- und Tellurchloride, die
jeweils die gleichen Koordinationspolyeder bilden, konnten Vergleiche zwischen den
Verbindungen mit HTMG- und HMG-Kationen gezogen werden. Weitere Verbindungen von
Hauptgruppenmetallen enthalten mehrkernige Polyanionen. Mit (HTMG)[ErCls(H20)] konnte
ein Seltenerdmetallkomplex hergestellt werden. Das Anion in TMG-Ag bildet als Vertreter der
Edelmetallkomplexverbindungen eine Kettenstruktur von iiber jeweils zwei lodatomen
verbriickten Silberatomen. Die Metallkomplexe ((HTMG)2[VOCl4] und
(HMG):[VOCI3(MeCN) bzw. (HTMG)2[RhCl4(MeCN)2] und Na(HMG)2[Rh2Clo]) zeigen
unterschiedliche Koordinationen der Metallatome. Mit HTMG-Co2 wurde eine IL synthetisiert,
deren Schmelzpunkt mit -43 °C bestimmt wurde. Bei der Umsetzung von (HMG)CI mit
K2[Co(NCS)4] entsteht mit HMG-Co2 hingegen keine IL. Die Verbindung hat einen
Schmelzpunkt von 109 °C. HTMG-Pb stellt eine Besonderheit unter den Verbindungen dar. In
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der Kristallstruktur liegt sowohl ein Pb(II)-lon als auch ein Pb(IV)-Ion vor. Das eingesetzte
Pb(IV) wurde also wéihrend der Reaktion reduziert.

Zusammen mit den in der Literatur bereits bekannten Verbindungen mit HTMG- und
HMG-Kationen konnten hier die Liicken an noch nicht bekannten Verbindungen weitestgehend

geschlossen werden.

Die zweite Gruppe der Komplexverbindungen basieren auf 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (kurz
DABCO). Hierzu wurden verschiedene alkylierte DABCO-Verbindungen mit verbriickten und
endstindigen Alkylketten hergestellt. Bei der Umsetzung mit Metallsalzen wurden zwei
unterschiedliche Klassen von Verbindungen erhalten. Zum einen Verbindungen, bei denen das
Metallhalogenid an das nicht alkylierte Stickstoffatom der DABCO-Einheit koordiniert ist.
Diese Verbindungen sind zumeist neutrale Komplexverbindungen. Zum anderen Verbindungen,
bei denen ein Metallsalz vorliegt mit einem DABCO-Kation und einem Metallkomplexanion.
Mit BuDAB-Cul und BuDAB-Cu2 konnten zwei Verbindungen synthetisiert werden, die bei
gleichen Edukten zwei unterschiedlich verkniipfte Produkte bilden. Bei BuDAB-Cul ist eine
[CuCl3]-Einheit an eine ButyIDABCO-Einheit koordiniert und bei BuDAB-Cu2 liegen zwei
Buty]DABCO-Kationen und ein [CuCls]*-Anion vor. Mit den Kationen ButylDABCO,
HexylDABCO, HeptyIDABCO und OctylDABCO konnte jeweils eine Verbindung mit
[MnBr3]-Einheit hergestellt werden. Dabei ist das Manganatom jeweils fiinffach koordiniert:
von drei Bromatomen, von einer DABCO-Einheit (iiber ein Stickstoffatom) und einem MeOH
(liber das Sauerstoffatom) oder MeCN (iiber das Stickstoffatom). Bei der Verbindung
Bu-di-DAB-Fe liegt ein gemischt besetztes Anion vor. Als Edukte wurden
(Butyl-di-DABCO)Br2 und FeCls eingesetzt, sodass ein [FeCls 7933)Bro.2073)] -Anion entsteht.
Bei der Umsetzung von (DodecylDABCO)CI mit K2[Co(NCS)4] wurde die Verbindung
DodeDAB-Co erhalten. Im DodeDAB-Co ist das Cobaltatom sechsfach koordiniert, von vier
(NCS)-Liganden und zwei DodecylDABCO-Einheiten.!'’" In der fliissigen Phase brechen die
Ketten auf und es kann nach unserem Verstdndnis von einer ionischen Fliissigkeit gesprochen
werden (Smp =58 °C). Neben den DABCO-Verbindungen wurde zudem mit ABCO
(1-Azabicyclo[2.2.2]octan) die Verbindung (BuABCO):[MnBrs4] hergestellt, welche jedoch
keine IL darstellt.

Die Komplexverbindungen mit einem pyridiniumbasierten Kation lassen sich in vier
Untergruppen einteilen: dem iso-Nikotinsdurederivat = 4-Carboxyl-1-methylpyridinium,
Ethylpyridinium, 3,3°-Bipyridinium und 4,4°-Trimethylendipyridinium.

Mit (4-Carboxyl-1-methylpyridinium)l wurden neue Verbindungen mit verschiedenen

Verkniipfungen der eingesetzten Metalle erhalten. Besonders hervorzuheben sind hierbei die
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Verbindungen CarMPyr-Ni und CarMPyr-Bi. In CarMPyr-Ni liegen drei Nickelatome vor, die
je sechsfach koordiniert sind. Sie sind iiber Wassermolekiile verbriickt. Zusitzliche
Wassermolekiile sind terminal gebunden. Alle weiteren Verkniipfungen erfolgen iiber die
Sauerstoffatome der Carboxylat-Gruppen des -eingesetzten iso-Nikotinsdurederivats. In
CarMPyr-Bi ist das Anion ein [Bizlo]*-Polyanion. Das Kation ist ein von fiinf
(1-M-Pyr-4-Carb)-Molekiilen koordiniertes Bismutatom. Verschiedene neue Verbindungen
wurden ausgehend von (3,3°-Bipyridinium)Cl: und (4,4‘-Trimethylendipyridinium)Cla
realisiert. Insbesondere sind hier die Verbindungen zu nennen, die aus der Umsetzung von
(3,3°-Bipyridinium)Cl2 mit Ko[Co(NCS)4] entstanden sind. Trotz identischer Synthese wurden
zwel unterschiedlich verkniipfte Komplexeinheiten erhalten. In beiden ist das Cobaltatom
sechsfach koordiniert. Bei 3,3‘-Bipyr-Col ist das Cobaltatom von zwei MeOH, zwei
(NCS)-Liganden und zwei (3,3°-Bipyridin-3-ium)-Einheiten koordiniert. Dagegen ist in
3,3-Bipyr-Co2 das Cobaltatom von zwei (NCS)-Liganden und vier neutralen
(3,3“-Bipyridin)-Einheiten koordiniert. Und als letzter Vertreter dieser Gruppe wurde eine
Verbindung mit Ethylpyridinium und einem kettenformigen [Ag2ls]*-Anion synthetisiert.

Zwei Verbindungen wurden ausgehend von (N-Adamantyl-N*-ethylimidazolium)Br hergestellt.
Eine Verbindung mit einem Cadmiumbromid-Polyanion und die zweite mit [MnBrs]* als
Anion."”! Nach unserem Kenntnisstand wurde bisher keine weitere Verbindung mit diesem
Kation veroffentlicht.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen koénnen noch weitergehend
untersucht werden und um weitere Verbindungen ergéinzt werden. Insbesondere im Hinblick auf
Metallkomplexverbindungen mit DABCO-Liganden kdnnen noch viele weitere Verbindungen
synthetisiert und charakterisiert werden. Interessant wére hierbei auch die Untersuchung auf
mogliche katalytische Aktivitit. Durch die zwei Stickstoffatome im Bicyclus konnen neben den
hier beschriebenen Alkylketten bzw. verbriickenden Alkylketten noch weitere Liganden und die
Kombination aus verkniipften und endstédndigen Alkylketten untersucht werden. Beispiele fiir
weitere organische Liganden sind z.B.: Alkohole und Thiole, Carboxy- oder Sulfonylgruppen,
aber auch sterisch anspruchsvollere Liganden wie Tosylgruppen. Zudem gibt es neben DABCO
noch weitere bicyclische Verbindungen, die untersucht werden konnen. In dieser Arbeit wurden
bereits erste Experimente mit ABCO gemacht. Es ist allerdings auf Grund des hohen Preises und
der schlechten Kristallisation der Verbindungen nur bei Voruntersuchungen geblieben. Im
Bereich der pyridiniumbasierten Kationen sind noch viele Verbindungen zu synthetisieren. Hier
lassen sich weitere interessante Eigenschaften bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein umfangreicher Katalog an unterschiedlichen Verbindungen
mit faszinierenden Eigenschaften hergestellt, deren Untersuchungen (auch im Hinblick auf ihre

Anwendung) noch nicht vollstindig abgeschlossen sind.
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A. Anhang

Al

Ubersichtslisten und weitere Grafiken

A.1.1 Liste der dargestellten Verbindungen

Liste der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen. Je nach Lange des Namens der

Verbindung wurde das Kiirzel oder die entsprechende Formel der Verbindung verwendet.

Tab. A-1:
Nr. Verbindung oder Kiirzel
1 (HTMG)Cl
2 (HTMG)Br
3 (HTMG)I
4 (HTMG)2[MnCl4]
5 (HTMG),[FeCly]
6 (HTMG),[CoCl4]
7 (HTMG),[NiCly]
8 (HTMG),[ZnCl4]
9 (HTMG),[PdClL4]
10  (HTMG),[CdCl4]
11 (HTMG);[CuBr4]
12 (HTMG),[ZrCls]
13 (HTMG)[SnClg]
14  (HTMG)[TeClg]
15  (HTMG),[HfCl¢]
16  (HTMG);[PbCls]
17  (HTMG),[VOCly4]
18  (HTMG):[MoCl4O(H,0)]Cl1
19  (HTMG)[RhCl4(MeCN):]
20  (HTMG)[ErCls(H,0)]
21  (HTMG)3[BixClo]
22 (HTMG)2[MosCli4] - 2 MeOH
23 (HTMG):[Co(NCS)4]
24 (HTMG)s[Agsls]
25  (HMG)CI1
26  (HMG):[MnCly]
27  (HMG),[CoCly]
28  (HMG),[NiCl4]
29  (HMG),[PdCl4]
30 (HMG),[SnCl¢]
31  (HMG),[TeClg]
32 (HMG)[VOCLI:(MeCN)]
33 (HMG),[Cr,07]
34 (HMG)2[Co(NCS)4]

Diskussion

12
14
15
19
21
23
21
25
27
28
30
27
32
38
44
40
34
35
44
17
47

12
15
19
23
28
30
38
43
17

Synthese

XLV
XLV
XLVI
XLVI
XLVII
XLVII
XLVIII
XLVIII
XLIX
L

L

LI

LI

LIl
LIl
LIl
LIII
LIII
LIV
LV
LV
LVI
LVI
LVII
LVII
LVII
LVIII
LVIII
LIX
LIX
LX
LX
LXI
LXI

Krist. Daten

LXXXVII
LXXXVIII
LXXXIX
XC

XCI

XCII
XCIII
XCIV
XCV

CXI

LII
XCVIII
XCIX

C

CI

CII

Clll

CIv

cv

CVI

CVIl
CVvill
CIX
CX
CXI
CXII
CXIII
CXIV
LXI

XVII
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35 Na(HMG);[RhyClo] 40 LXII LXII
36 (HMG)4[SbsClis] - 2 MeCN 37 LXII LXII
37  (Propyl-di-DABCO)CI, 70 LXII CXVII
38  (Buty]DABCO)Br LXIII
39 (BuDABCO)(DABCO)CI LXIV
40  (Butyl-di-DABCO)Br; 72 LXIV CXXVI
41  (HexylDABCO)Br LXV
42  (Hexyl-di-DABCO)Cl, 74 LXV CXXXI
43 (HeptyIDABCO)Br LXVI
44 (OctylDABCo)Br LXVI
45  (DodecylDABCO)CI LXVvII
46  Pro-di-DAB-Fe 70 LXVII CXIX
47  Pro-di-DAB-Co 70 LXVIII CXX
48  BuDAB-Mn 54 LXVvII CXXI
49  BuDAB-Co 58 LXIX CXXII
50 BuDAB-Cul 52 LXIX CXXII
51 BuDAB-Cu2 52 LXX CXXIV
52 BuDAB-Cd 54 LXX CXXV
53  Bu-di-DAB-Fe 72 LXX CXXVII
54  Bu-di-DAB-Ni 72 LXXI CXXVII
55 HexDAB-Mn 59 LXXI CXXIX
56  HexDAB-Ni 59 LXXII CXXVII
57  Hex-di-DAB-Co 74 LXXII CXXXII
58  HepDAB-Mn 61 LXXIII CXXXIII
59  HepDAB-Cd 61 LXXIII CXXXIV
60  OctDAB-Mn 64 LXXIV CXXXV
61  OctDAB-Co 64 LXXIV CXXXVI
62  OctDAB-Ni 64 LXXIV CXXXVII
63  DodeDAB-Co 67 LXXV CXXXVIIL
64  DodeDAB-Sb 68 LXXVI CXXXIX
65  (ButylABCO)Br LXXVI
66  (ButylABCO),[MnBr4] 56 LXXVI CXL
67  (4-Car-1-M-Pyr)I LXXVIL
68  CarMPyr-Ni 80 LXXVIIIL CXLI
69  CarMPyr-Cu 82 LXXVIII CXLI
70  CarMPyr-Ag 84 LXXVIIIL CXLII
71  MCarMPyr-Te 86 LXXIX CXLIV
72  CarMPyr-Hg 88 LXXIX CXLV
73 CarMPyr-Bi 89 LXXX CXLVI
74  (3,3’-Bipyridinium)Cl, LXXX
75  3,3°-Bipyr-Col 92 LXXXI CXLVII
76 3,3°-Bipyr-Co2 92 LXXXI CXLVII
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77  3,3-Bipyr-Te 95 LXXXII CXLIX
78  3,3°-Bipyr-Au 95 LXXXII CL
79  (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl, LXXXII
80  TriMdPyr-V 97 LXXXIII CLI
81  TriMdPyr-Co 99 LXXXIII CLII
82  TriMdPyr-Sn 100 LXXXIV CLII
83  TriMdPyr-Au 101 LXXXIV CLIV
84  (Et-Pyr):[Agoly] 102 LXXXIV CLV
85  AdEIm-Mn 106 LXXXV CLVI
86  AdEIm-Cd 107 LXXXVI CLVII

Tab. A-2:  Liste der dargestellten HTMG- und HMG-Verbindungen mit RG der Einkristalle.

HTMG-Verbindungen RG HMG-Verbindungen RG
(HTMG),[MnCl] P2i/c (HMG):[MnClL] P2i/c
(HTMG)2[CoCl,] P2i/c (HMG)2[CoClL] Pben
(HTMG),[NiCl,] P2i/c (HMG),[NiCl,] Phen
(HTMG),[PdCl4] P2i/n (HMG),[PdCl4] P2i/c
(HTMG),[SnCl] Fddd (HMG),[SnClg] 222,
(HTMG),[TeClg] Fddd (HMG),[TeCl] P212,2,
(HTMG)2[Co(NCS)s] IL (HMG),[Co(NCS)s] P1
(HTMG),[VOCly] C2/c (HMG),[VOCI3(MeCN)] P2i/c
(HTMG),[RhCl4(MeCN);,] P2i/c Na(HMG),[RhzCls] P2i/n
(HTMG)3[Bi2Cls] P2i/n (HMG),[Cr,07] P1
(HTMG)z[FCCl4] P21/C (HMG)4[Sb4C116] - 2 MeCN P21/C
(HTMG),[CuBr] C2/c

(HTMG),2[ZnCl4] P2i/c

(HTMG),[ZrCle] Fddd

(HTMG),[MoCLO(H,0)ICl]  P1

(HTMG)z[M06C114] -2 MeOH P21/C

(HTMG)3[Ag3L§] P2i/c

(HTMG),[CdCl4] P2i/c

(HTMG),[ErCls(H,0)] P2i/c

(HTMG),[HfCl4] Fddd

(HTMG),[PbCle] Pi
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Tab. A-3:  Liste der dargestellten DABCO-Verbindungen mit Formel und RG.
DABCO-Verbindung RG
(Propyl-di-DABCO)[Fe,Brs0] P2,
(Propyl-di-DABCO)[(DABCO)ClsCo2] - HO - MeCN  Pna2,
[(Buty]DABCO)Br3;(MeOH)Mn] P2,2:2
(ButylDABCO)[(DABCO)CI;Co] P1
[(Buty]DABCO)CIsCu] P2,
(ButyIDABCO),[CuCl4] C2/c
[(Buty]DABCO)Br;Cd]» P2i/n
(Butyl-di-DABCO)[FeCls 7933)Bro207(3)]2 P2i/n
[Br3Ni(Butyl-di-DABCO)Br3Ni] P2i/c
[(HexylDABCO)Br3(MeOH)Mn] - MeOH P2i/n
[(HexylDABCO)Br3Ni] P2i/n
(Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN Pnma
[(Hepty]DABCO)Br3(MeOH)Mn] P1
[(HeptylDABCO)Br3Cd] P2i/c
[(OctyIDABCO)Br3(MeCN)Mn] P2i/c
[(OctyIDABCO)Br3;Co] - MeOH P2i/c
[(OctylDABCO)Br;3Ni] P2,2:2
[(DodecylDABCO)>(NCS)4Co] P1
(DodecylDABCO-H)[Sb2Cls0] - MeCN P1

A.1.2 Liste der verwendeten Chemikalien

Tab. A-4:  Liste der verwendeten Chemikalien.
Chemikalie Hersteller Reinheit; Trocknung; Aufreinigung
1,1,3,3-Tetramethyl- Merck Zur Synthese

guanidin
1,3-Dichlorpropan
1,4-Dibrombutan
1,6-Dichlorhexan
1-Brombutan
1-Bromheptan
1-Bromhexan
1-Bromoctan
1-Chlorbutan
1-Chlordodecan
2-Propanol
3,3¢-Bipyridin
4,4¢-Trimethylen-di-
pyridin

Aceton

Merck-Schuchardt
Laborbestand
Sigma-Aldrich
Merck-Schuchardt
Merck-Schuchardt
Laborbestand
Merck-Schuchardt
Fluka

Merck

Fassware
Laborbestand
Sigma

Fassware

>98 %; destilliert
destilliert
98 %; destilliert

Zur Synthese; destilliert

>99 %; destilliert
>98 %; destilliert
>98 %; destilliert
>99 %; destilliert
>98 %; destilliert

98 %
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(AdEIm)Br
Agl

AuCls
BiCl;

Bils

CdBr;
CdCl,
Chinuclidin
CoBr;
CoCl,
CuBr;
CuCl,

Cul
DABCO
Diethylether
EI‘C13
Ethylacetat
EtOH
FeBr;

FeCl;
Fomblin YR-1600

Hz[M06C11 4] : (HzO)

HBr in Eisessig
HCl

HfCly

Hglz

HI

(HMG)Cl
Iodmethan
Iso-Nikotinsdure
K[Co(NCS)4]
Kaliumdichromat
MeCN

MeOH

MnBr;

Ml’lClz

MoCl;

MoCls
(NHa4)2[PbCls]
NiBrz

NiCl,

Nil,

Laborbestand
Merck
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Fluka

Sigma Aldrich
Laborbestand
Alfa Aesar
Laborbestand
Laborbestand
Aldrich
Sigma-Aldrich
Fassware
ChemPur
Sigma Aldrich
Fassware

abcr

Merck
Alfa-Aesar
Laborbestand
Laborbestand
Fluka
Laborbestand
Laborbestand
Alfa Aesar

SelectLab Chemicals

Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Laborbestand
Laborbestand
Fassware
Fassware
abcr
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand
Laborbestand

>99 %; wasserfrei
97 %

99,9 %

98 %

Reagent Plus >99 %

99,9 %
99,5+ %

Wasserfrei; 99 %
wasserfrei; zur Synthese

37 %

58 %
95+ %
>99 %
99 %

99 %
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PdCL, Laborbestand
Pyridin Roth 99 % zur Synthese
RhCl; (x Hydrat) Laborbestand
SbCls Alfa Aesar 99+ %
SnCl, Laborbestand
TeCly Merck
Tels Laborbestand
VCl; Merck
ZnCl, Sigma-Aldrich Min 98 %
ZrCly Laborbestand
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A.1.3 Grafiken zu den dargestellten Verbindungen
A.1.3.1 Komplexverbindungen mit HTMG- und HMG-Kationen
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Abb. A-1:  Vergleich der M-L-Bindungslingen der HTMG-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Ordnungszahl. Dargestellt sind nur Metall-Halogen-Bindungen.
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Abb. A-2:  Vergleich der M-L-Bindungslangen der HTMG-Verbindungen mit dem Smp. Geordnet nach

steigender Ordnungszahl.

XXII



Universitat
Rostock

Traditio et Innovatio

Anhang

Bindungswinkel [°]

Abb. A-3:

Abb. A-4:

[
[
(6]

[
o] (@)
w (03]

o]
(6]

D---A Abstand [A]

~
(O]

3,00

2,75

- -
EEREE: :
= = ® 2 " =
- = = =
1 } O | LI ][; : ! [
= =
=
@*‘ QQ’(/\’Qé & A %‘$\ LSS S %‘V%Q‘D &
N @\@ SIS «% & «@ RSP «@ RSN
= Mittelwert = Min = Max
Vergleich der Bindungswinkel um das Metallatom der HTMG-Verbindungen. Geordnet nach
steigender Ordnungszahl.
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Vergleich der D---A4-Abstinde der WBB in den HTMG-Verbindungen. Geordnet nach

steigender Ordnungszahl. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhéngig
vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-5:  Vergleich der D---A4-Abstinden der HTMG-Verbindungen mit vierfach bzw. sechsfach
koordinierten Metallkomplexanionen. Alle Liganden sind Chloridoliganden. Es sind die

Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhingig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-6:  Vergleich der D---4-Abstinde der WBB in den HMG-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Ordnungszahl. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhingig vom Typ)
aufgefiihrt.
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Abb. A-7:  Vergleich der M-L-Bindungslingen der HMG-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Ordnungszahl. Dargestellt sind nur Metall-Halogen-Bindungen.
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Abb. A-8:  Vergleich der M-L-Bindungslingen der HMG-Verbindungen mit vierfach bzw. sechsfach

koordinierten Metallkomplexanionen. Alle Liganden sind Chloridoliganden, nur bei HMG-Co2
(NCS)-Liganden.
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Abb. A-9:  Vergleich der Bindungswinkel um das Metallatom der HMG-Verbindungen. Geordnet nach

steigender Ordnungszahl.
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Abb. A-10: Vergleich der M-L-Bindungslingen zwischen den HTMG- und HMG-Verbindungen. Geordnet
nach steigender Ordnungszahl und gleichem Metall. Dargestellt sind nur M-Cl-Bindungslangen.
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Abb. A-11: Vergleich der M-L-Bindungslidngen und der Smp der HTMG- und HMG-Verbindungen mit

gleichem vierfach und sechsfach koordinierten Metallkomplexanion. Alle Liganden sind

Chloridoliganden.
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Abb. A-12: Vergleich der D---A4-Abstinde der WBB von HTMG- und HMG-Verbindungen. Geordnet nach
steigender Ordnungszahl und gleichem Metall. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima
aller WBB (unabhingig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-13:  Vergleich der WBB und der Smp der HTMG- und HMG-Verbindungen mit gleichem vierfach
und sechsfach koordinierten Metallkomplexanion. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima

aller WBB (N-H:--Cl und C-H---Cl) aufgefiihrt.

A.1.3.2 Komplexverbindungen mit DABCO-Einheiten

3,00 i
2,80 [
O'E‘ i
< 2,60
g & 1 3 : P
€S 2,40 [] : [] : §
& ] [] [] i
S22 X E ; i ] i ] ] ;
©
s []
@ 2,00 > i3 [] [] ; § ¥ .
180
1,60
& O P d R N K NS Q8 & & NI
PR P PG FF T FF PGS K
I ST TS LT F LT LITIE L
Q‘o/ o X & o N Q\Q’*: & X0 & P

= Mittelwert = Min = Max

Abb. A-14: Vergleich der M-L-Bindungslingen der DABCO-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Kettenldnge am DABCO. Dargestellt sind nur M-CI-Bindungsléngen.
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Abb. A-15: Vergleich der M-L-Bindungslingen und Smp der DABCO-Verbindungen. Geordnet nach
steigender Kettenlinge am DABCO. Dargestellt sind nur M-CI-Bindungsléngen.
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Abb. A-16: Vergleich der Bindungswinkel um das Metallatom der DABCO-Verbindungen. Geordnet nach
steigender Kettenldnge am DABCO.
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Abb. A-17: Vergleich der N-CH,-Bindungslingen im DABCO am alkylierten Stickstoff. Geordnet nach
steigender Kettenldnge am DABCO.

1,53

1,51

2

Bindungslinge [A]
s
5
I
-
H
i
-
.-
=
i
——
He-

1,45
1,43
> \ N > N
NSNS PN SO\ RN SNBSS SN o
& \&v Qa‘& oov Q,\’Q &'Q .&V e*‘Q @V & @‘? S OC& &,JQ
% % < g O
& Q N2 PO NS & ¥ d 0 &

m Mittelwert = Min = Max

Abb. A-18: Vergleich der N-CH,-Bindungsldangen im DABCO am metallkoordinierten Stickstoff. Geordnet
nach steigender Kettenlinge am DABCO.
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Abb. A-19:
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Vergleich der N-CH,-Bindungsldangen im DABCO am Stickstoffatom, das weder alkyliert ist
noch zu einem Metall koordiniert ist. Geordnet nach steigender Kettenldnge am DABCO.

4,30
4,10 . -
=

390 °® . n . . .
—_ x = -
= 370 { { i { { E i {
2 = - " .

- -

g 3,50 - .
2 330 . -
< - = =
i 3,10 -

2,90

=
2,70 =
2,50
C O X DY@ DO N OO oo
e IC S R R g
0T S F TS 5 T E L LTI
S J S / S < O
& ° T T ¥ Q\Q\e‘f & XS T
= Mittelwert = Min = Max
Abb. A-20: Vergleich der D---A-Abstinde der WBB in den DABCO-Verbindungen. Geordnet nach

steigender Kettenlange am DABCO. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB
(unabhéngig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-21: Vergleich der D---4-Abstinde der WBB in Verbindungen mit einfach alkylierten
DABCO-Liganden. Geordnet nach steigender Kettenldnge und gleichem Metall. Es sind die
Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhingig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-22: Vergleich der D---A-Abstinde der WBB in Verbindungen mit verbriickten DABCO-Liganden.

Geordnet nach steigender Kettenldnge.
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Abb. A-23: Vergleich der M-L-Bindungslingen in Verbindungen mit verbriickten DABCO-Liganden.
Geordnet nach steigender Kettenldnge. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB

(unabhéngig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-24: Vergleich der D---A-Abstinde der WBB in Verbindungen mit DABCO-Kationen und
Metallkomplexanionen. Geordnet nach steigender Kettenldnge. Es sind die Mittelwerte, Minima

und Maxima aller WBB (unabhéingig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-25: Vergleich der D---4-Abstinde der WBB in neutralen Verbindungen mit DABCO-Liganden.
Geordnet nach steigender Kettenldnge. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB
(unabhéngig vom Typ) aufgefiihrt.
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Abb. A-26: Vergleich der M-L-Bindungslingen in Verbindungen mit DABCO-Kationen und

Metallkomplexanionen. Geordnet nach steigender Kettenldnge.

XXXV



Universitat

RO StO C k Traditio et Innovatio
Anhang
[ ]

2,900 250
o 2,700 ] o
%1, 200 £,
oo ] - ] ;
& 2,500 - . . <
?D [ [ [ ] s_
g . . . : » 150N
-::; 2,300 - . - . - ] . [ ] - -g
= [ ] [] H [%}
@ " " 00 ”

2,100 | . . ) i = .

1,900 50

® & O (Jb g\ Q> @ NI S © N (0
FIFLFFFITF S S
&9 \)V Q)QQ §)v Q)OQ &9 _‘_QV Q@_@ Q@V Q/QQ C‘QV OC@ OC@ bQ’Q
A Q
Q&O ) ) & X R R0 QP

= Mittelwert = Min = Max Smp

Abb. A-27: Vergleich der M-L-Bindungslingen in neutralen Verbindungen mit DABCO-Liganden.

Geordnet nach steigender Kettenlidnge.

A.1.3.3 Komplexverbindungen mit 4-Carboxyl-1-methylpyridinium Einheiten
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Abb. A-28: Vergleich der M-L-Bindungsldangen der 4-Car-1-MPyr-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Ordnungszahl. Fiir CarMPyr-Ni die Ni-O-Abstédnde; Alle anderen M-Halogen-Absténde.
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Abb. A-29: Vergleich der Bindungswinkel um das Metallatom der 4-Car-1-MPyr-Verbindungen. Geordnet

nach steigender Ordnungszahl.

1,40

1,35

2

Bindungsldnge [A]
=
w
o
|

J—‘

N

(9]
b H
o

1,20 i

1,15
CarMPyr-Ni CarMPyr-Cu CarMPyr-Ag  MCarMPyr-Te CarMPyr-Hg CarMPyr-Bi

= Mittelwert = Min = Max

Abb. A-30: Vergleich der O-C-Bindungslingen der 4-Car-1-MPyr-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Ordnungszahl.
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Abb. A-31: Vergleich der D---A-Abstinde der WBB in den 4-Car-1-MPyr-Verbindungen. Geordnet nach
steigender Ordnungszahl. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhéngig
vom Typ) aufgefiihrt.

A.1.3.4 Komplexverbindungen mit 3,3¢-Bipyridinium-Kationen
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Abb. A-32: Vergleich der M-L-Bindungslidngen der 3,3‘-Bipyr-Verbindungen. Geordnet nach steigender
Ordnungszahl.
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Abb. A-33: Vergleich der Bindungswinkel um das Metallatom der 3,3‘-Bipyr-Verbindungen. Geordnet nach

steigender Ordnungszahl.
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Abb. A-34: Vergleich der D---A-Abstinde der WBB in den 3,3‘-Bipyr-Verbindungen. Geordnet nach

steigender Ordnungszahl. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhéngig
vom Typ) aufgefiihrt.
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A.1.3.5Komplexverbindungen mit 4,4’-Trimethylendipyridinium-Kationen
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Abb. A-35: Vergleich der M-L-Bindungsldngen der 4,4°-TriMdiPyr-Verbindungen. Geordnet nach

steigender Ordnungszahl.
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Abb. A-36: Vergleich der Bindungswinkel um das Metallatom der 4,4°-TriMdiPyr-Verbindungen. Geordnet

nach steigender Ordnungszahl.
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Abb. A-37: Vergleich der D---A-Abstinde der WBB in den 4,4‘-TriMdiPyr-Verbindungen. Geordnet nach
steigender Ordnungszahl. Es sind die Mittelwerte, Minima und Maxima aller WBB (unabhéngig
vom Typ) aufgefiihrt.
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A.2  Untersuchungsmethoden

A.2.1 Kernresonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie)

NMR-Spektren wurden auf Bruker AVANCE 250 11, AVANCE 300 III und AVANCE 500
Geriéten aufgenommen. Die Spektren wurden auf die verwendeten deuterierten Losungsmittel
kalibriert.*°!) Eine Auswertung erfolgte mit Hilfe des Programms ACD/Spectrus Processor
2017.2.1 der Firma Advanced Chemistry Development, Inc.

A.2.2 Einkristalldiffraktometrie

Grundlagen der Kristallstrukturbestimmung sind im gleichnamigen Buch von Werner MASSA zu
finden.?*

Geeignete Einkristalle wurden auf einem Apex Kappa-II der Firma Bruker sowie einem Bruker
D8 Quest vermessen. Beide Diffraktometer verwenden Mo-Ka-Strahlung (A = 0,71073 A). Das
Kappa-II verfiigt tiber einen CCD-Detektor und eine Fein-Fokus-Anode. Das D8 Quest ist mit
einer Mikro-Focus-Anode ausgestattet und einem Apex Smart CCD-Flachendetektor. Die
Messungen wurden auf beiden Geridten bei -150 °C mit den Programmen Apex2 und Apex3
durchgefiihrt (Kiihlsysteme: Oxford Cryosystems (Kappa-II) und Kryoflex Tieftemperatur von
Bruker (D8)). Die Messung am Kappa-II erfolgte bei 30 kV und 30 mA und am D8 mit 50 kV
und 1 mA. Die Einkristalle wurden vor jeder Messung unter einem Mikroskop auf ihre Giite und
Kfristallinitdt untersucht. Die Einkristalle wurde in Silikonfett oder perfluorierten Ether (Fomblin
YR-1800) auf einem Objekttrager positioniert. Die Bestimmung der Orientierungsmatrix, des
Bravais-Gitters und Messstrategien der jeweiligen Kristalle erfolgte anhand von 24
Beugungsbildern (D8) bzw. 36 Beugungsbildern (Kappa-II). Nach vollstindiger Aufnahme des
Datensatzes wurden die Reflexe integriert (Saint) und skaliert (Absorptions-, Lorentz- und
Polarisationskorrektur (SADABS)).?%! Mittels XPrep wurde die Raumgruppe bestimmt, mit
SHELXS die Struktur gelost (full-matrix least squares method) und mit SHELXL und ShelXle
verfeinert.?*42%1  Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden, sofern nicht anders angegeben,
anisotrop verfeinert. Bilder der Strukturen wurden mit dem Programm DIAMOND Version
4.6.1 erstellt.*"”) Die erzeugten cif-Files wurden mit dem Programm pubICIF fiir Publikationen

bearbeitet.*?*) Die angegebenen R-Werte beruhen auf folgenden mathematischen Gleichungen:

Fo| — |E

Rl:Z“ ol — IE|
XFl
w|F?| — |F?

WR2 = % |0|2|c|
X w|F§|?
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1
~ 02(F2) + (AP)2 + BP
b (Fg +3 2F7)

w

A.2.3 Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden auf einem Flash EA 1112 Analysator der Firma Thermo Quest
gemessen. Circa 1-5 mg der entsprechenden Substanz wurden pro Messung verwendet. Der
Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalt wurde mehrfach bestimmt. Die

angegebenen Werte sind Mittelwerte.

A.2.4 Infrarot-Spektroskopie

IR-Spektren wurden auf einem Bruker Alpha II Spektrometer mit ATR-Einheit bei RT
aufgenommen (Bruker Corporation, Billerica MA, USA). Die Datenaufnahme erfolgte mit dem
Programm Opus der Firma Bruker und die Auswertung mit dem Programm ACD/Spectrus

Processor 2017.2.1 der Firma Advanced Chemistry Development, Inc.

A.2.5 Cyclovoltammetrie-Messungen

Die CV-Messungen wurden mit einem VersaSTAT 3 der Firma Princeton Applied Chemistry
und dem Programm VersaStudio 2.44.4 durchgefiihrt.

A.2.6 Schmelzpunkte

Schmelzpunkte wurden als DSC-Messung auf einem MettlerToledo 823e Gerit aufgenommen.
Die Heizrate betrug 5-10 K/min. Circa 5 mg der entsprechenden Probe wurden in einem
Aluminiumtiegel eingefiillt, verschlossen und gegen einen Referenztiegel entsprechend der
jeweiligen Messroutine aufgeheizt oder abgekiihlt.

Weitere Schmelzpunkte wurden auf einem Schmelztisch mit analogem Thermometer

aufgenommen.

A.2.7 Massenspektrometrie

Massenspektren wurden freundlicherweise am Leibniz-Institut fiir Katalyse von Frau Sigrun
RoBmeisel auf verschiedenen Gerdten gemessen. Folgende Gerdte stehen zur Verfiigung:
Finnigan MAT 95-XP (Thermo Electron); GC 6890N / MSD 5973 (Agilent); 6210 Time-
of-Flight LC/MS (Agilent).
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A.3 Synthesen

Prinzipiell wurden zwei Reaktionswege, in jeweils leichten Abwandlungen, zur Darstellung der
Verbindungen genutzt.

Die unterschiedlichen Wege werden nur kurz erldutert. Einige Produkte sind auf beiden
Reaktionswege darstellbar.

Reaktionsweg A: Die Edukte werden in einem Rundkolben gemischt und in einem
Losungsmittel, vor allem Acetonitril oder Methanol, geldst. Das Reaktionsgemisch wird mittels
Magnetriihrer geriihrt und bei Bedarf in einem Olbad auf 60-80 °C erwirmt. Die Reaktionszeiten
liegen bei 1-3 Tagen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel abgezogen und
die zuriickbleibende Fliissigkeit bzw. der zuriickbleibende Feststoff weiter untersucht.
Einkristalle der Verbindungen konnten mittels Gasdiffusion erhalten werden. Dazu wird ein Teil
des Produktes in wenig des zuvor verwendeten Losungsmittels geldst und in eine auf einer Seite
verschlossenes Glasrohrchen (ca. 3-4 cm lang) gefiillt. Diese wird in ein Probengldschen gestellt
(8 ml) und in das Probenglas wird circa 1 ml Diethylether (Et20) oder Ethylacetat (EtOAc)
gefiillt. Durch langsames Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc bilden sich messbare
Einkristalle in dem Glasréhrchen. Die Bildung der Einkristalle erfolgt in einer Zeitspanne von
wenigen Stunden bis zu mehreren Wochen. Sofern die Edukte nicht luftstabil sind, wurde die
obige Vorschrift dahingehend angepasst, dass unter Schutzgas (Argon) gearbeitet wurde. Die
Reaktanten werden in einer mit Argon gefiillten Glovebox gemischt und auflerhalb der Box an
eine Schlenk-Line angeschlossen. Im Argon-Gegenstrom wird das wasserfreie Losungsmittel
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Schutzgas geriihrt und ggf. erwidrmt. Nach
Beendigung der Reaktion wird die Losung entweder unter Argon filtriert oder das Losungsmittel
wird unter vermindertem Druck abgezogen. Die weitere Aufarbeitung und
Kristallisationsansitze erfolgen an Luft, da alle Produkte, zumindest zeitweise, Luft und
Hydrolyse unempfindlich sind.

Reaktionsweg B wird in einem Sandbad durchgefiihrt. Dazu werden jeweils circa 50 mg des
Edukt Kations mit einer entsprechenden Menge an Edukt Anion in ca. 3 ml Methanol oder
Acetonitril in einem 4 ml Probengefal gelost. Das Reaktionsgemisch wird fiir mehrere Tage bei
80 °C in einem Sandbad erwidrmt. Der Vorteil dieses Reaktionsweges ist, dass sich zum Teil
bereits Kristalle im Probenglédschen in der Wiarme oder kurz nach dem Abkiihlen bilden. Die

Aufarbeitung erfolgt analog zu Reaktionsweg A.
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A.3.1 Synthese von (HTMG)CI (Edukt)

Die Synthese von (N,N,N‘,N -Tetramethylguanidinium)chlorid (HTMG)CI) wurde in leichter
Abwandlung nach einer Synthesevorschrift von VITORINO et al. durchgefiihrt.?% Die
urspriingliche Synthese beruht auf einer Arbeit von ANDERSON & HAMMER.[>!*)

C3H0

C5H13N3 + HC] —%h> (C5H14N3)Cl

[e]

Gleichung A-1:  Reaktionsgleichung der Synthese von (HTMG)CI.

1,1,3,3-Tetramethylguanidin (15,5 ml, 14,3 g, 0,124 mol) wird in 100 ml 2-Propanol
(iso-Propanol) gelost und in einem Eisbad bei ca. 0 °C gekiihlt. Tropfenweise werden 11 ml
konzentrierter HC1 (37 %, 13,1 g, 0,36 mol) unter Riithren hinzugegeben. Es tritt eine heftige
Reaktion ein. Durch Einleiten von Argon kann der entstehende Wasserdampf aus dem Kolben
entfernt werden. Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf RT erwirmt
und die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das farblose Produkt wird mit Et2O
gewaschen und erneut eingeengt. Die Ausbeute betrigt 89 % (16,5 g).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CsHisN3Cl, M = 151,64 g-mol': C 39,45 (39,60), H
8,77 (9,31), N 27,62 (27,71). IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™): v =528 (m), 690 (s), 708 (s),
739 (vs), 876 (m), 1038 (s), 1065 (s), 1092 (s), 1201 (m), 1257 (m), 1321 (m), 1412 (vs),
1495 (m), 1562 (s), 1605 (vs), 1657 (s), 3041 (m), 3230 (m), 3336 (w). 'H-NMR
(300 K, DMSO-d6, 250,13 MHz, ppm): 0 =2,89 (s, 12H, N-CH3), 8,22 (s, 2H, NH:).
BC{H}-NMR (300 K, CD3;CN, 250,13 MHz, ppm): & =40,58 (s, 4C, N-CH3), 162,69
(s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 208 °C.

A.3.2 Synthese von (HTMG)Br (Edukt)
C5HgO

C5H13N3 + HBr m» (C5H14N3)Br

Gleichung A-2:  Reaktionsgleichung der Synthese von (HTMG)Br.

Analog zur Synthese von (HTMG)ClI wird auch (HTMG)Br dargestellt.
1,1,3,3-Tetramethylguanidin (15,5 ml, 14,3 g, 0,124 mol) wird in 100 ml 2-Propanol
(iso-Propanol) geldst und in einem Eisbad bei ca. 0 °C gekiihlt. Tropfenweise werden 21,1 ml
HBr in Eisessig (33 %, 29,13 g, 0,36 mol) unter Rithren hinzugegeben. Es tritt eine heftige
Reaktion ein. Durch Einleiten von Argon kann der entstehende Wasserdampf aus dem Kolben
entfernt werden. Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf RT erwarmt
und die Losung eingeengt. Das farblose Produkt wird mit Et2O gewaschen und erneut eingeengt.
Die Ausbeute betrigt 62 % (15 g).
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IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =416 (m), 447 (m), 523 (m), 552 (m), 614 (s), 643 (s),
678 (s), 725 (s), 802 (m), 872 (m), 1008 (m), 1037 (s), 1061 (s), 1076 (s), 1146 (m), 1197 (m),
1253 (m), 1319 (s), 1391 (s), 1407 (vs), 1432 (s), 1447 (s), 1475 (m), 1558 (vs), 1597 (vs),
1644 (s), 2809 (w), 2910(m), 2953 (m), 3099 (m), 3248 (w). 'H-NMR
(300 K, CD3CN, 300,13 MHz, ppm): 5=2,92 (s, 12H, N-CH3), 6,52 (brs, 2H, NH>).
BC{'H}-NMR (300 K, CD3CN, 300,13 MHz, ppm): & =40,34 (s, 4C, N-CH3), 163,03
(s, 1C, N=C). Schmelzpunktt 140 °C (Literatur 135(5) °C).[*’!

A.3.3 Synthese von (HTMG)I (Edukt)
C5Hg0
CsHl';Ng + HI —_— (C5H14Ng)l
T 0°C, 3h ’
Gleichung A-3:  Reaktionsgleichung der Synthese von (TMG)I.

(HTMG)I wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht selber hergestellt, sondern es wurde aus
Laborbestéinden verwendet. Die Synthese von (HTMG)I verlduft analog zu der Darstellung von
(HTMG)CI und (HTMG)Br durch das Eintropfen von HI in 1,1,3,3-Tetramethylguanidin unter
Eiskiihlung.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CsHisN3l, M = 151,64 g-mol': C 2526 (24,71),
H 5,83 (5,81), N 17,60 (17,29). '"H-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): &= 2,89
(s, 12H, N-CHs3), 7,71 (s, 2H, NH>). BC{'H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm):
8 =39,51 (s, 4C, N-CH3) (Uberlagerung mit Losungsmittel), 160,87 (s, 1C, N=C).

A.3.4 Synthese von (HTMG),[MnCly]
CH;CN
2 (C5H14N3)C1 + Ml’lClz ﬁ» (C5H14N3)2[MHC14]

Gleichung A-4:  Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Mn.

(HTMG)CI (0,55 g, 0,0036 mol) und 0,23 g (0,0018 mol) MnCl> werden in 10 ml MeCN gelost
und fiir zwei Tage bei RT geriihrt. Die Losung wird durch nicht vollstindig gelostes Edukt
milchig triib. Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der entstehende leicht
griinlich bis tiirkise Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 75 % (0,58 g).
Pinkfarbene FEinkristalle der Verbindung koénnen durch das langsame Eindiffundieren von
Diethylether (Et2O) oder Ethylacetat (EtOAc) in die Losung des erneut geldsten Feststoffs
erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C10H2sNsMnCls, M = 429,12 g-mol™: C 27,20 (27,99),
H 5,99 (6,58), N 18,94 (19,59). IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™): v =544 (s), 552 (s), 592 (s),
609 (s), 1039 (m), 1059 (m), 1086 (m), 1408 (m), 1419 (m), 1560 (s), 1603 (vs), 1647 (s)
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3188 (m), 3217 (m), 3315(m), 3338 (m), 3414 (m), 3437 (m), 3498 (m). 'H-NMR
(300 K, DMSO-d6, 250,13 MHz, ppm):  §=2,88 (s, 12H, N-CH3), 8,00 (s, 2H, NH»).
BCH}-NMR (300 K, DMSO-d6, 250,13 MHz, ppm): & =234,27 (s, 4C, N-CH3), 151,17
(s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 123 °C.

A.3.5 Synthese von (HTMG)[FeCly]

C:H,,N:)CI + FeCl C:H,,N:)[FeCl
(CsH4N3) e3m(5143)[e4]

2 (CsHyN3)[FeCly] + e ——>  (CsHy4N3)y[FeCly] + {FeCly}
Gleichung A-5:  Reaktionsgleichung der Synthese von (CsH4N3)[FeCls] und HTMG-Fe. Das Elektron
e in der unteren Gleichung stammt vom im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelten

Reduktionsmittel.

Die Reaktion findet ohne Losungsmittel statt. Die Stochiometrie ist fiir eine 1:1 Reaktion
berechnet. (HTMG)CI (0,5 g, 3,3 mmol) und FeCls (0,535 g, 3,3 mmol) werden in einem Kolben
gemischt. Es bildet sich eine zéhe, braun-rote Fliissigkeit, die fiir mehrere Tage bei hoheren
Temperaturen (bis 100 °C) geriihrt wird. Durch das langsame Eindiffundieren von EtOAc in die
Ldsung bilden sich nach ca. zwei Wochen griine Einkristalle der Verbindung (HTMG)2[FeCl4]
(bet RT und im Kiihlschrank). Welche Verbindung als Reduktionsmittel fungiert konnte im
Rahmen dieser Arbeit leider nicht aufgeklart werden.

IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™): v =540 (m), 660 (m), 687 (m), 700 (m), 789 (vs), 870 (m),
953 (m), 1009 (vs), 1059 (s), 1074 (s), 1084 (s), 1257 (s), 1408 (w), 1419 (w), 1560 (w),
1605 (w), 1645 (w), 2962 (m), 3188 (w), 3313 (w). 'H-NMR (300 K, CD;CN, 500,13 MHz,
ppm):  8=19,74 (s, 12H, N-CH3), 22,00 (s, 2H, NH>)  (Paramagnetischer  Einfluss).
BC{H}-NMR (300 K, CD3;CN, 500,13 MHz, ppm): 8 =76,62 (s, 4C, N-CH3), 178,65
(s, 1C, N=C) (Paramagnetischer Einfluss). Schmelzpunkt (DSC) 108 °C.

A.3.6 Synthese von (HTMG):[CoCl4]
CH;CN
2 (C5H14N3)C1 + COCIZ ﬁ» (C5H14N3)2[C0C14]

Gleichung A-6:  Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Col.
(HTMG)CI (0,54 g, 0,0036 mol) und CoClz (0,23 g, 0,0018 mol) werden in 10 ml MeCN geldst

und fiir zwei Tage bei RT geriihrt. Die entstandene blaue Losung wird filtriert, das Losungsmittel
abgezogen und der zuriickbleibende blaue Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
betragt 0,5 g (65 %). Tiefblaue Einkristalle der Verbindung entstehen durch langsames
Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc in das in MeCN geloste Produkt.
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C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C10H2sN6CoCls, M = 433,12 g-mol': C 27,77 (27,75),
H 6,59 (6,52), N 18,75 (19,40). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =552 (s), 579 (s), 606 (s),
719 (w), 870 (m), 1039 (s), 1059 (s), 1086 (m), 1236 (m), 1315 (m), 1408 (s), 1419 (s),
1437 (m), 1458 (m), 1560 (s), 1603 (vs), 1645 (s), 2964 (w), 3014 (w), 3186 (m), 3215 (m),

3313 (m), 3340 (m), 3377 (m), 3421 (w-br), 3477 (w-br). TH-NMR
(300 K, DMSO-d6, 250,13 MHz, ppm):  8=2,77 (s, 12H,N-CH3), 7,58 (s, 2H, NID).
13C{'H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 250,13 MHz, ppm): §=237,93 (m, 4C, N-CH3),

154,97 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 183 °C.

A.3.7 Synthese von (HTMG):[NiCly]

2 (CsHN3)CL+ NiCly ——2 e (C5Hy Ny [NiCly]

Gleichung A-7:  Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Ni.

(HTMG)CI (0,55 g, 0,0046 mol) und NiClz (0,23 g, 0,0023 mol) werden in 15 ml MeCN gelost
und fiir zwei Tage bei RT geriihrt. Es entsteht eine tiefblaue Losung, wobei das NiCl2 nicht
vollstindig gelost wird. Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der
zurlickbleibende hellblaue Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 0,39 g (50 %).
Durch Aufarbeitung des Filterriickstands kann eine hohere Ausbeute erzielt werden. Durch
langsames Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung des erneut geldsten Feststoffs
entstehen dunkelblaue Einkristalle.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C10H2sNsNiCls, M = 432,89 g-mol™': C 27,74 (27,75),
H 6,59 (6,52), N 19,13 (19,42). IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =544 (m), 604 (m),
661 (m), 687 (m), 700 (m), 795 (vs), 870 (m), 1014 (vs), 1038 (s), 1059 (s), 1072 (s), 1084 (s),
1259 (s), 1408 (m), 1419 (m), 1560 (m), 1605 (m), 1645 (m), 2962 (m), 3186 (m), 3313 (m).
"H-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): & = 2,89 (s, 12H, N-CH3), 7,90 (s, 2H, NH>).
BC{'H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): 0 =39,90 (s, 4C, N-CH3)
(Uberlagerung mit Losungsmittel), 160,90 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 177 °C.

A.3.8 Synthese von (HTMG):[ZnCl4]

CH;CN

2 (CsH4N3)CL + ZnCly (CsH4N3)o[ZnCly]

Gleichung A-8:  Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Zn.

(HTMG)CI (0,68 g, 0,0045 mol) und ZnCl2 (0,31 g, 0,0023 mol) werden in 10 ml trockenem
MeCN gelost und fiir zwei Tage bei RT geriihrt. Die milchige Losung wird filtriert und das

Losungsmittel abgezogen. Der entstehende weille Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Die
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Ausbeute ist mit 15 % (0,15 g) sehr gering. Farblose Einkristalle der Verbindung kénnen durch
das langsame Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc in die Losung des erneut geldsten Feststoffs
erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) Ci10H2sN6ZnCls, M = 439,56 g-mol™: C 27,08 (27,32),
H 6,20 (6,42), N 18,94 (19,12). IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™): v =542 (s), 575 (s), 600 (s),
737 (m), 870 (m), 1039 (s), 1061 (s), 1086 (m), 1236 (m), 1317 (m), 1408 (s), 1419 (s),
1435 (m), 1456 (m), 1560 (s), 1603 (vs), 1645 (s), 3188 (m), 3215 (m), 3313 (m), 3342 (m).
TH-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): &=2,89 (s, 12H, N-CH3), 3,38 (H:0),
7,95 (s, 2H, NH>). BC{'H}-NMR (300 K, CDsCN, 250,13 MHz, ppm): 0 =140,36
(s, 4C, N-CH3), 162,42 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 181 °C.

A.3.9 Synthese von (HTMG)[PdCl4]
2 (C5H14N3)C1 + PdClz %’ (C5H14N3)2[PdC14]

Gleichung A-9:  Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Pd.

(HTMG)CI (0,16 g, 1,1 mmol) und PdCI2 (0,098 g, 0,55 mmol) werden in 10 ml Ethanol gelost
und fiir zwei Tage bei RT geriihrt. Die Losung farbt sich orange-rot, wobei nicht alles PdCl2 in
Losung geht. Mit zunehmender Reaktionsdauer triibt die Losung sich ein und wird filtriert, das
Losungsmittel entfernt und der Feststoff getrocknet. Es entsteht ein rot-brauner Feststoff. Die
Ausbeute betrdgt ca. 77 % (0,2 g). Orange Einkristalle der Verbindung kénnen durch das
langsame Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc in das in EtOH geldste Produkt erhalten werden.
C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CioH2sN6PdCls, M = 480,60 g-mol™: C 24,84 (24,99),
H 5,78 (5,87),N 17,16 (17,49). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =416 (m), 441 (m), 523 (s),
556 (s), 593 (vs), 721 (m), 868 (m), 1039 (s), 1053 (s), 1067 (s), 1086 (m), 1109 (m), 1135 (m),
1146 (m), 1183 (m), 1238 (m), 1263 (m), 1315 (m), 1405 (s), 1434 (s), 1459 (m), 1473 (m),
1562 (vs), 1601 (s), 1644 (s), 2903 (w), 2930 (w), 2955 (w), 3006 (w), 3192 (s), 3215 (m),
3314 (m), 3346 (m). 'H-NMR (300 K, CDs0D, 250,13 MHz, ppm): § = 3,05 (s, 12H, N-CHs),
7,62 (s,2H,NH2).  BC{H}-NMR (300K, CD;0D, 250,13 MHz, ppm): & =40,29
(s, 4C, N-CH3), 163,35 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 223 °C (unter Zersetzung).
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A.3.10 Synthese von (HTMG):[CdCl]
CH;CN
2 (CsH4N;)CT + CdCl, Soc s (CsH14N3),[CdCly]

Gleichung A-10: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Cd.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HTMG)CI
(50 mg, 0,33 mmol) und eine Spatelspitze CdCl2 (30 mg, 0,165 mmol) werden in 3 ml MeCN
gelost. Die farblose Losung wird fiir mehrere Tage im Sandbad erwérmt. Es bilden sich farblose
Einkristalle an der Glaswandung und ein weiler Niederschlag ist am Boden zu finden. Die
Ausbeute betrigt circa 63 % (50 mg).

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v=410 (w), 530 (m), 554 (m), 610 (s), 707 (w), 738 (W),
870 (m), 1039 (s), 1059 (s), 1086 (m), 1142 (w), 1191 (w), 1238 (m), 1319 (m), 1407 (s),
1418 (s), 1447 (m), 1459 (m), 1558 (s), 1603 (vs), 1646 (s), 2516 (vw), 2728 (vw), 2817 (w),
2965 (w), 3044 (w), 3186 (m), 3217 (m), 3311 (m), 3334 (m). Schmelzpunkt (DSC) 155 °C.

A.3.11 Synthese von (HTMG):[CuBr4]
CH;CN
2 (C5H14N3)Br + CuBr2 W (C5H14N3)2[CUBT4]

Gleichung A-11: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Cu.

(HTMG)Br (0,63 g, 3 mmol) und CuBr2 (0,36 g, 1,5 mmol) werden in 10 ml MeCN gel6st und
fiir einen Tag bei RT gertihrt. Die Farbe der Losung wechselt dabei von griin zu tiirkis und zu
dunkelgriin bis violett. Das Losungsmittel wird abgezogen. Es bleibt ein griin bis violetter
Feststoff in 85 %iger Ausbeute (0,85 g) zuriick. Einkristalle bilden sich durch das langsame
Eindiffundieren von Et2O in die Losung des erneut gelosten Feststoffs erhalten werden. Das
Eindiffundieren von Ethylacetat sowie die Essigsdurereste aus der Synthese des Edukts fiihren
zur Bildung von Kupferacetat.

IR (25°C, ATR, 64 Scans, cm™): v=406 (s), 517 (s), 717 (m), 791 (m), 868 (m), 1039 (s),
1061 (s), 1086 (m), 1142 (m), 1197 (w), 1232 (m), 1257 (m), 1317 (m), 1407 (s), 1432 (s),
1455 (m), 1558 (vs), 1605 (vs), 1632 (s), 2813 (w), 2883 (w), 2965 (w), 3013 (w), 3188 (m),
3223 (m), 3314 (s), 3388 (m). '"H-NMR (300 K, CDsCN, 250,13 MHz, ppm):
8=3,03 (s, 12H, N-CH3), 6,96 (s, 2H, NH>). BC{H}-NMR (300 K, CD;CN, 250,13 MHz,
ppm): 6 =41,53 (s, 4C, N-CH3), 161,76 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt 160 °C.
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A.3.12 Synthese von (HTMG):[ZrClg|
EtOH
2 (C5H14N3)Cl + ZrCl4 —_— (C5H14N3)2[ZTC1()]
80 °C, 1d

Gleichung A-12: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Zr.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HTMG)CI
(50 mg, 0,33 mmol) und ZrCls (38 mg, 0,17 mmol) werden in 3 ml EtOH geldst und fiir einen
Tag bei 80 °C erwédrmt. Die entstandene farblose Losung wird filir Diffusionsansétze mit Et2O
und Ethylacetat verwendet. Es entstehen farblose Kristalle mit einer Ausbeute von circa 60 %.
C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CioH2sNsZrCls, M = 522,18 g-mol™': C 22,25 (23),
H 4,54 (2,70), N 15,8 (16,09). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =550 (s), 661 (w), 686 (m),
701 (m), 793 (vs), 868 (m), 1016 (vs), 1037 (vs), 1051 (vs), 1069 (s), 1086 (s), 1259 (s),
1323 (w), 1407 (m), 1434 (w), 1455 (w), 1560 (m), 1597 (s), 1636 (m), 2815 (vw), 2963 (w),
3254 (w), 3332(m), 3417 (w). H-NMR (300K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm):
8=2,90 (s, 12H, N-CH3), 8,01 (s, 2H, NH>). BC{H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz,
ppm): & = 39,43 (s, 4C, N-CH3), 160,95 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 174 °C.

A.3.13 Synthese von (HTMG):[SnClg]

CH;CN

80 °C, 1d
SnCl, + HL O ———— Sn(OH)CI + HCl

2 SnCl, + O, +4 HCl ——— 2 SnCl; +2 H,0

2 (C5H14N3)Cl + SnCl4 (C5H14N3)2[SHC16]

Gleichung A-13: Reaktionsgleichungen der Synthese von HTMG-Sn.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HTMG)CI
(50 mg, 0,33 mmol) und eine Spatelspitze SnCl2 (31 mg, 0,17 mmol) werden in 3 ml MeCN
geldst und fiir einen Tag bei 80 °C erwarmt. Es entsteht eine farblose Losung. Das Losungsmittel
wird abgezogen und Diffusionsansitze mit dem zuriickbleibenden weillen Feststoff hergestellt.
Farblose Einkristalle entstehen nach wenigen Tagen. Es kristallisiert eine Zinn(IV)-Verbindung
aus. Diese ist in der Losung durch Reaktion mit Wasser aus dem verwendeten Losungsmittel
entstanden. Bei Arbeit unter Schlenk-Bedingungen konnten keine Einkristalle generiert werden.
IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =408 (s), 552 (vs), 870 (m), 1037 (s), 1053 (s), 1069 (m),
1111 (m), 1142 (m), 1238 (m), 1255 (m), 1321 (w), 1407 (s), 1434 (m), 1455 (m), 1562 (s),
1597 (vs), 1638 (s), 2815 (w), 2965 (w), 3004 (w), 3256 (m), 3330 (m), 3408 (m). "H-NMR
(300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm):  §=2,90 (s, 12H, N-CH3), 8,00 (s, 2H, NH>).
BC{'H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): 5 =39,45 (m, 4C, N-CH3),
160,89 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt 145 °C.
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A.3.14 Synthese von (HTMG):[TeClg]
EtOH
2 (C5H14N3)C1 + TeCl4 W (C5H14N3)2[TCC16]

Gleichung A-14: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Te.

(HTMG)CI (0,52 g, 3,4 mmol) und TeCl4 (0,46 g, 1,7 mmol) werden in 10 ml EtOH gelost und
bei RT fiir einen Tag geriihrt. Das Losungsmittel der entstehenden gelben Losung wird
abgezogen und der gelbe Feststoff wird getrocknet. Die Ausbeute betrédgt circa 60 %. Einkristalle
werden durch das langsame Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung des erneut
geldsten Feststoffs erhalten.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =408 (m), 544 (s), 868 (m), 898 (w), 1037 (s), 1051 (s),
1067 (m), 1142 (m), 1191 (w), 1238 (m), 1253 (m), 1323 (m), 1405 (vs), 1434 (m), 1453 (m),
1560 (vs), 1595 (vs), 1634 (s), 2813 (w), 2941 (w), 2965 (w), 3004 (w), 3194 (m), 3252 (m),
3328 (m), 3410 (m). "TH-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz, ppm): § = 2,92 (s, 12H, N-CHs),
6,14 (s,2H,NHz). BC{H}-NMR (300K, CD;CN, 250,13 MHz, ppm): & =40,29
(s, 4C, N-CH3), 162,19 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 134 °C.

A.3.15 Synthese von (HTMG):[HfClg]
EtOH
2 (C5H|4N3)C1 + ch14 —_— (C5H14N3)2[HfC16]
80 °C, 1d
Gleichung A-15: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-HT.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HTMG)CI
(50 mg, 0,33 mmol) und HfCls (53 mg, 0,17 mmol) werden in 3 ml EtOH geldst und fiir einen
Tag bei 80 °C erwédrmt, wobei eine farblose Losung entsteht. Einkristalle der Verbindung
werden in geringer Ausbeute iiber Diffusionsanséitze mit Et2O nach ca. zwei Monaten erhalten.
IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =408 (m), 546 (vs), 725 (m), 870 (m), 1039 (s), 1049 (s),
1069 (s), 1140 (m), 1193 (m), 1236 (m), 1253 (m), 1323 (m), 1407 (s), 1434 (m), 1453 (m),
1562 (s), 1595 (vs), 1634 (s), 2815 (w), 2943 (m), 2969 (m), 3004 (m), 3198 (m), 3254 (m),
3332 (s), 3412 (m). Schmelzpunkt 165 °C.

A.3.16 Synthese von (HTMG);3[PbClg]
CH;CN(H,0)
3 (C5H14N3)Cl + (NH4)2[PbC16] EE—— (C5H14N3)3[pr16] +2 NH4C1 + HC]
80 °C, 7d
Gleichung A-16: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Pb.

Eine Spatelspitze (HTMG)CIl (50 mg, 0,33 mmol) und (NHa4)2[PbCls] (75 mg, 0,17 mmol)
werden in 3 ml MeCN gelost. Die gelbe Losung wird fiir eine Woche bei 80 °C temperiert. Die
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Losung wird vom weillen Bodensatz abdekantiert (NH4Cl), das Losungsmittel wird abgezogen.
Diffusionsansétze mit Et2O werden vom zuriickbleibenden gelben Feststoff angefertigt. Gelbe,
kubische Kristalle werden in geringer Ausbeute erhalten.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=422 (m), 530 (m), 556 (m), 688 (s), 705 (s), 738 (s),
876 (m), 981 (w), 1039 (s), 1063 (s), 1082 (s), 1090 (s), 1117 (w), 1148 (w), 1201 (w),
1257 (m), 1319 (m), 1409 (vs), 1447 (m), 1480 (m), 1494 (m), 1560 (vs), 1603 (vs), 1655 (s),
2737 (w), 2811 (w), 2957 (m), 3041 (s), 3217 (m). Schmelzpunkt 205 °C.

A.3.17 Synthese von (HTMG):[VOCl4]
CH;CN(I1,0)

2 (C5H14N3)C1 + VC13 —d> (C5H14N3)2[VOC14] + HCI
RT, 1

Gleichung A-17: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-V.

Die folgende Reaktion wurde fiir die Bildung von (HTMG)[VCl4] berechnet. Es bildet sich aber
ein [VOCl4]*-Anion. (HTMG)CI (0,25 g, 1,6 mmol) und VCls (0,27 g, 1,6 mmol) werden in
10 ml MeCN gelost. Die griine Losung wird fiir einen Tag bei RT gertihrt. Das Losungsmittel
wird abgezogen und die zurlickbleibende, zihe, griine Masse wird im Vakuum weiter getrocknet.
Die Ausbeute betrdgt 0,32 g. Einkristalle der Verbindung konnen durch das langsame
Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in das erneut geldste Produkt erhalten werden. Die
Einkristalle zerflieBen nach kurzer Zeit an Lutft.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=532(s), 613 (m), 714 (w), 868 (m), 989 (s), 1005 (s),
1039 (m), 1059 (m), 1084 (m), 1142 (w), 1236 (m), 1257 (w), 1315 (m), 1408 (s), 1433 (m),
1454 (m), 1556 (s), 1605 (vs), 2966 (m), 3184 (m), 3319 (m). '"H-NMR
(300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): 0 =2,89 (s, 12H, N-CHs), 8,08 (s, 2H, NH:).
BC{H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): & = 39,43 (s, 4C, N-CH3), 160,89
(s, 1C, N=C). Schmelzpunkt 117 °C.

A.3.18 Synthese von (HTMG):[MoCl:O(H20)|Cl
CH;CN(H,0)
2 (CsHy4N3)CI + MoCl, m (CsH;4N3),[MoCl,0(H,0)]Cl
Gleichung A-18: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Mol1 (Variante 1).
(HTMG)CI (0,23 g, 1,5 mmol) und MoCls (0,15 g, 0,76 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost
und fiir zwei Tage bei 50 °C erwédrmt. Die Losung farbt sich dunkelrot. Die Losung wird filtriert,
das Losungsmittel abgezogen und der zuriickbleibende graue Feststoff im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute betrdgt circa 58 % (0,22 g). Griine Einkristalle der Verbindung kénnen durch das

langsame Eindiffundieren von Et:O in die Losung des erneut geldsten Feststoffs erhalten
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werden. Die Verbindung kann ebenfalls ausgehend von MoCls dargestellt werden. Dabei kommt
es zu einer Zersetzung des MoCls bei Reaktion mit Wasser im verwendeten Losungsmittel

(heftige Gasentwicklung).

MOCIS + H2O Em—— MOOC13 + 2 HCI

EtOH(H,0)
2 C5H14N3C1 + MOOCI3 T4,2> (C5H14N3)2[MOCI40(H20)]C1

Gleichung A-19: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Mol (Variante 2).
IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=416 (m), 548 (s), 622 (s), 725 (m), 870 (m), 896 (s),
944 (s),979 (s), 1037 (s), 1057 (s), 1140 (m), 1191 (m), 1236 (m), 1315 (m), 1409 (s), 1432 (m),
1455 (m), 1475 (m), 1558 (s), 1601 (vs), 1646 (s), 3021 (m), 3153 (s), 3295 (m), 3309 (m),
3382 (m). 'H-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz, ppm): 8 = 2,43 (s, 2H, H20-koord.), 2,92 (s,
12H, N-CH3), 7,58 (s, 2H, NH2). BC{!H}-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz, ppm): & = 40,64
(s, 4C, N-CH3), 162,55 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 118 °C.

A.3.19 Synthese von (HTMG)[RhCl4(MeCN);]
CH5CN
(C5H14N3)C1 + RhCh —_— (C5H14Ng)[RhCl4(CH’;CN)2]
80 °C, 1d
Gleichung A-20: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Rh.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HTMG)CI
(50 mg, 0,33 mmol) und eine Spatelspitze RhCls (x Hydrat) (59 mg, 0,33 mmol) werden in 3 ml
MeCN gelost und fiir einen Tag bei 80 °C erwarmt. Es entsteht eine weinrote Losung aus der
bei RT pfeilspitzenformige Kristalle der gleichen Farbe auskristallisieren. Die Ausbeute betragt
75 % (100 mg).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CoH20NsRhCls, M = 442,99 g-mol™: C 24,58 (24,40),
H 4,27 (4,55), N 15,79 (15,81). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™"): v =455 (s), 492 (s), 525 (s),
723 (w), 872 (m), 919 (w), 952 (w), 1016 (m), 1034 (m), 1059 (s), 1090 (m), 1142 (m),
1195 (w), 1234 (m), 1251 (w), 1315 (m), 1368 (m), 1403 (s), 1426 (m), 1453 (m), 1477 (m),
1556 (s), 1597 (vs), 1628 (s), 2252 (w), 2308 (w), 2326 (w), 2337 (w), 2722 (w), 2819 (w),
2912 (m), 2936 (w), 2969 (m), 3021 (w), 3171 (m), 3217 (m), 3297 (m), 3371 (m). 'H-NMR
(300 K, D20, 250,13 MHz, ppm): 6 = 2,67 (s, 6H, MeCN-koord.), 2,97 (s, 12H, N-CH3), 4,67
(s, 2H, NH). BC{'H}-NMR (300 K, D20, 250,13 MHz, ppm): & =4,35 (s, MeCN-koord.),
39,80 (s, 4C, N-CHs), 124,95 (d, MeCN-koord.). Schmelzpunkt 190-195 °C (unter Zersetzung).
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A.3.20 Synthese von (HTMG):[ErCls(H,0)]
CH;3CN(11,0)
2 (CsH4N;3)Cl + ErCly m (CsH4N3),[ErCls(H,O)]

Gleichung A-21: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Er.

(HTMG)CI (0,26 g, 1,7 mmol) und ErCls (0,23 g, 0,8 mmol) werden in 10 ml MeCN geldst und
fiir zwei Tage bei 50 °C geriihrt. Das Losungsmittel der entstandenen milchigen, leicht rosa
gefarbte Losung wird abgezogen und der rosa Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
betragt circa 46 % (0,22 g). Rosa Einkristalle der Verbindung koénnen durch das Eindiffundieren
von Et20 oder EtOAc in die Losung in hoher Ausbeute erhalten werden.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=412 (s), 490 (s), 521 (s), 591 (s), 721 (m), 816 (w),
872 (m), 1039 (m), 1061 (m), 1086 (m), 1236 (m), 1317 (w), 1407 (s), 1432 (m), 1453 (m),
1560 (s), 1605 (vs), 1638 (s), 3178 (s), 3223 (s), 3314 (s). BC{'H}-NMR (300 K, CDs;CN,
250,13 MHz, ppm): 6 = 38,57 (s, 4C, N-CHs), 160,79 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC)
124 °C.

A.3.21 Synthese von (HTMG);[Bi.Clo]
. CH;CN .
3 (C5H14N3)C1 +2 B1C13 —_— (C5H14N3)3 [BlzClg]
80 °C, 1d
Gleichung A-22: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Bi.

(HTMG)CI (0,32 g, 2,1 mmol) und BiCls (0,44 g, 1,4 mmol) werden in 10 ml MeCN geldst und
bei RT fiir mehrere Tage geriihrt. Die Losung farbt sich milchig triib. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der Stoff im Vakuum unter Erwédrmen getrocknet. Die Ausbeute betrégt ca. 88 %
(0,67 g). Farblose Einkristalle der Verbindung kénnen durch langsames Eindiffundieren von
Et20 oder EtOAc in die Losung erhalten werden.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =408 (m), 486 (m), 528 (s), 717 (w), 865 (m), 1037 (s),
1059 (s), 1142 (m), 1191 (m), 1234 (m), 1255 (m), 1317 (m), 1409 (s), 1451 (m), 1556 (s),
1603 (vs), 1634 (s), 2817 (w), 2903 (w), 3186 (m), 3221 (m), 3318 (m). "H-NMR (300 K,
DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): & =2,89 (s, 12H, N-CH3), 7,91 (s, 2H, NH2). BC{!H}-NMR
(300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz, ppm): 8 =39,51 (s, 4C, N-CHs), 160,82 (s, 1C, N=C).
Schmelzpunkt 147 °C.
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A.3.22 Synthese von (HTMG)2[MosCli4] - 2 MeOH
CH;0H
2 (C5H14N3)C1 + HZ[M06C114] : 4 Hzo —_— (C5H14N3)2[M06C114] : 2 MCOH + 2 HCl
80 °C, 1d
-4 1,0

Gleichung A-23: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Mo?2.

Die Verbindung wurde auf Reaktionsweg B dargestellt. (HTMG)CI (50 mg, 0,33 mmol) und
H2[MoesCli4] - 4 H20 (0,177 g, 0,17 mmol) werden in 3 ml MeOH geldst und fiir einen Tag bei
80 °C erwirmt. Aus der orangen Losung kristallisieren orange Kristalle in sehr hoher Ausbeute
aus (0,2 g, 93 %). Die Kristalle sind einige Minuten luftstabil.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) Ci2H3sNsO2C114Mos, M = 1368,41 g-mol™': C 10,51
(10,53), H 2,70 (2,65), N 6,15 (6,14). IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™): v =414 (w), 552 (s),
575 (s), 692 (w), 732 (w), 868 (m), 1012 (s), 1037 (m), 1049 (m), 1061 (m), 1096 (m),
1142 (m), 1232 (m), 1255 (m), 1313 (m), 1407 (s), 1420 (s), 1432 (m), 1442 (m), 1453 (m),
1467 (m), 1558 (s), 1607 (vs), 1634 (s), 1659 (m), 2963 (m), 3138 (m), 3219 (m), 3303 (m),
3371 (m), 3439 (m). Schmelzpunkt >250 °C.

A.3.23 Synthese von (HTMG);[Co(NCS)4]
CH;CN
2 (C5H14N3)C1 + Kz[CO(NCS)4] —’> (C5H14N3)2[CO(NCS)4] +2 KC]
RT, 1d

Gleichung A-24: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Co2.

(HTMG)CI (0,58 g, 3,8 mmol) und K2[Co(NCS)4] (0,70 g, 1,9 mmol) werden in 10 ml MeCN
geldst und die tiefblaue Losung wird bei RT geriihrt. Der weille Bodensatz (KCl) wird abfiltriert,
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Stoff getrocknet. Zuriickbleibt eine blaue RTIL
von nahezu stochiometrischem Umsatz. Kristallisationsversuche, auch bei tiefen Temperaturen
(-80 °C), blieben bisher erfolglos.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C14H2sN10S4Co, M = 523,64 g-mol': C 32,43 (32,11),
H 5,61 (5,39), N 26,44 (26,75), S 23,09 (24,49). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =476 (s),
523 (m), 830 (w), 870 (m), 958 (w), 1037 (m), 1057 (m), 1084 (m), 1140 (w), 1193 (w),
1234 (w), 1317 (w), 1407 (s), 1430 (m), 1451 (m), 1556 (s), 1605 (vs), 2050 (vs), 2903 (w),
3182 (w), 3320 (w). "TH-NMR (300 K, CD3CN, 300,13 MHz, ppm): 8 = 2,90 (s, 12H, N-CH3),
6,04 (s, 2H, NH2). BC{'H}-NMR (300 K, CDsCN, 300,13 MHz, ppm): & =40,48 (s, 4C,
N-CH3), 162,08 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt (DSC) -43 °C.
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A.3.24 Synthese von (HTMG)s[Agsle]
Pyridin
3 (CsHN3)I+ 3 Agl m (CsH14N3)3[Agsls]

Gleichung A-25: Reaktionsgleichung der Synthese von HTMG-Ag.
(HTMG)I (0,1 g, 0,41 mmol) und Agl (0,096 g, 0,41 mmol) werden in 5 ml Pyridin geldst und

flir einen Tag bei 80 °C erwarmt. Es entsteht eine klare, hellgelbe Losung. Das Losungsmittel
wird abgezogen und das Produkt im Vakuum getrocknet. Es bleibt ein leicht gelber Stoff in
hoher Ausbeute zuriick (80 %). Durch langsames Eindiffundieren von Et2O in die Losung
entstehen farblose Einkristalle.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=408 (s), 474 (s), 517 (s), 552 (s), 610 (m), 713 (m),
795 (s), 863 (s), 1034 (s), 1045 (s), 1053 (vs), 1067 (s), 1187 (m), 1232 (m), 1259 (m),
1311 (m), 1403 (s), 1445 (s), 1545 (s), 1605 (vs), 2337 (w), 2677 (w), 2807 (m), 2914 (m),
2959 (m), 2994 (m), 3175 (m), 3283 (m), 3355 (m). "TH-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz,
ppm): §=2.89 (s, 12H, N-CH3), 5,73 (s, 2H, NH2). BC{'H}-NMR (300 K, DMSO-D6,
300,13 MHz, ppm): 6 = 39,45 (s, 4C, N-CH3), 160,95 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt 120 °C.

A.3.25 Synthese von (HMG)CI (Edukt)

Das fiir die folgenden Versuche verwendete (N,N,N‘,N‘,N‘‘ N ‘‘-Hexamethylguanidinium)CI
wurde nicht synthetisiert, sondern gekauft und wie gekauft eingesetzt (Hersteller: SelectLab
Chemicals, 95+ %).

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =492 (vs), 536 (vs), 544 (vs), 637 (m), 905 (s), 1069 (m),
1113 (w), 1146 (m), 1168 (m), 1216 (w), 1261 (m), 1403 (vs), 1418 (w), 1442 8w), 1471 (m),
1498 (w), 1583 (s), 1601 (vs), 1659 (w), 2802 (w), 2848 (w), 2905 (w), 2920 (w), 2949 (w),
2965 (w), 3233 (w), 3398 (m), 3499 (w). 'TH-NMR (300 K, CDsCN, 300,13 MHz, ppm):
8 =2,89 (s, 18H, N-CH3). BC{H}-NMR (300 K, CD3CN, 300,13 MHz, ppm): & = 40,47 (s, 6C,
N-CH3), 164,34 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt 293 °C.1*!!]

A.3.26 Synthese von (HMG):[MnCly]
2 (C7H;gN3)ClL+ MnCl, % (C7H§N3),[MnCly]
Gleichung A-26: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Mn.
(HMG)CI (0,19 g, 1 mmol) und MnCL (65 mg, 0,5 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost. Die
farblose Losung wird einen Tag bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen

und der weile, zartrosa Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt 45 %
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(0,113 g). Farblose, blass-rosa Kristalle der Verbindung entstehen nach mehreren Wochen durch
das langsame Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung des erneut gelosten Feststoffs.
IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =478 (w), 540 (w), 661 (w), 686 (W), 738 (w), 797 (s),
898 (s), 1016 (s), 1067 (s), 1148 (s), 1168 (m), 1212 (m), 1257 (s), 1403 (vs), 1422 (m),
1445 (m), 1469 (m), 1578 (vs), 1595 (vs), 2809 (vw), 2905 (w), 2961 (w), 3011 (vw).
Schmelzpunkt (DSC) 145 °C.

A.3.27 Synthese von (HMG):[CoCl4]

CH;CN
2 (C7HgN3)Cl + CoCl, : (C7H gN3)2[CoCly]
RT, 1d

Gleichung A-27: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Col.
(HMG)CI (0,18 g, 1 mmol) und CoClz (65 mg, 0,5 mmol) werden in 10 ml MeCN gel6st und

die blaue Losung wird flir einen Tag bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
abgezogen und das Produkt getrocknet. Die Ausbeute ist mit 30 % gering. Blaue Einkristalle der
Verbindung konnen durch das langsame Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc in die Losung
des erneut geldsten Feststoffs erhalten werden.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =416 (vw), 466 (vw), 534 (W), 649 (w), 715 (w), 744 (m),
808 (w), 896 (s), 981 (s), 1065 (s), 1111 (s), 1121 (s), 1140 (vs), 1162 (s), 1183 (s), 1208 (s),
1230 (vs), 1304 (m), 1405 (s), 1422 (w), 1453 (w), 1467 (m), 1498 (w), 1572 (m), 1591 (m),
2811 (vw), 2893 (w), 3015 (vw). 'H-NMR (300 K, CD3;CN, 250,13 MHz, ppm): & = 2,78 (s,
18H, N-CH3). BC{'H}-NMR (300 K, CDsCN, 250,13 MHz, ppm): 8 = 42,79 (s, 6C, N-CH3).
Schmelzpunkt (DSC) 152 °C.

A.3.28 Synthese von (HMG):[NiCl4]

. CH;CN .
2 (C7HgN3)Cl + NiCl, - (C7H gN3),[NiCly]
RT, 1

Gleichung A-28: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Ni.

(HMG)C1 (0,19 g, I mmol) und NiClz (65 mg, 0,5 mmol) werden in 10 ml MeCN geldst und fiir
einen Tag bei RT geriihrt. Die hellblaue Losung wird mit der Zeit triib und flockt aus. Die Losung
wird filtriert, das Losungsmittel abgezogen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt
0,18 g (70 %). Hellblaue Einkristalle der Verbindung koénnen durch langsames Eindiffundieren
von Et20 oder EtOAc in die Losung des erneut gelosten Feststoffs erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C14H36NsNiCls, M = 488,97 g-mol™': C 34,13 (34,39),
H7,41(7,42),N 16,68 (17,19). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v = 536 (w), 896 (s), 1065 (m),
1111 (m), 1142 (s), 1164 (m), 1208 (m), 1253 (s), 1405 (vs), 1453 (m), 1467 (m), 1498 (w),
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1572 (vs), 1591 (vs) 2811 (w), 2893 (w), 2943 (w), 3013 (w). 'H-NMR (300 K, CDsCN,
250,13 MHz, ppm): & =2,10 (s, 0,5H, H20), 3,18 (s, 18H, N-CH3). BC{'H}-NMR (300 K,
CDsCN, 250,13 MHz, ppm): & =42,58 (s, 6C, N-CH3), 164,20 (s, 1C, N=C). Schmelzpunkt
(DSC) 161 °C.

A.3.29 Synthese von (HMG),[PdCly]
CH;CN
2 (C7HgN3)CL + PdCl, W (C7H gN3),[PdCly]

Gleichung A-29: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Pd.
(HMG)CI (0,2 g, 1,1 mmol) und PdCl2 (0,98 g, 0,55 mmol) werden in 10 ml MeCN geldst und
fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die hellbraun-orange Losung wird filtriert und das Losungsmittel
wird abgezogen. Der zuriickbleibende braun-orange Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Die
Ausbeute liegt bei 63 % (0,19 g). Orange Einkristalle der Verbindung koénnen durch das
langsame Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung des erneut gelosten Feststoffs
erhalten werden.
C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C14H3sNsPdCls, M = 536,71 g-mol™': C 28,42 (31,33),
H 5,98 (6,76), N 14,19 (15,66). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v = 540 (w), 734 (w), 898 (s),
1065 (m), 1119 (w), 1146 (w), 1164 (m), 1214 (m), 1255 (m), 1403 (vs), 1440 (m), 1465 (m),
1578 (vs), 1595 (vs), 2805 (w), 2903 (w), 2953 (w), 3009 (w). 'H-NMR (300 K, CDsCN,
300,13 MHz, ppm): & = 2,86 (s, 18H, N-CH3). BC{'H}-NMR (300 K, CD;CN, 300,13 MHz,
ppm): & = 40,49 (s, N-CH3), 162,80 (s, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 116 °C.

A.3.30 Synthese von (HMG);[SnClg]

CH,CN
2 (C7H18N3)C1 + SnC14 —_— (C7H18N3)2[SHC16]
RT, 1d
SnCly + HyO ———»  Sn(OH)CI + HCI
28nCl, + 0, +4HCl —— > 2 SnCl, +2 H,0

Gleichung A-30: Reaktionsgleichungen der Synthese von HMG-Sn.
(HMG)CI (0,2 g, 1,1 mmol) und SnClz (0,1 g, 0,55 mmol) werden in 10 ml MeCN geldst und

die farblose Losung wird fiir einen Tag bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen und
der farblose Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Farblose Einkristalle entstehen nach wenigen
Tagen durch das langsame Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc in die Losung. Es kristallisiert
eine Zinn(IV)-Verbindung aus, diese ist in der Losung durch Reaktion mit Wasser aus dem
verwendeten Losungsmittel entstanden. Die Ausbeute betrdgt circa 80 %. Bei Arbeit unter

Schlenk-Bedingungen konnten keine Einkristalle erhalten werden.
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C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C14H3sNsSnCls, M = 619,91 g-mol™': C 26,80 (27,13),
H 5,84 (5,85), N 13,23 (13,56). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =536 (s), 793 (w), 896 (s),
1059 (m), 1107 (m), 1146 (m), 1162 (m), 1210 (m), 1253 (s), 1405 (vs), 1438 (m), 1451 (m),
1465 (s), 1572 (vs), 1589 (vs), 1669 (w), 2805 (w), 2903 (w), 2941 (w), 3021 (w), 3373 (w).
BC{'H}-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz, ppm): & = 40,60 (s, 6C, N-CH3), 164,42 (s, 1C,
N=C). Schmelzpunkt (DSC) 184 °C.

A.3.31 Synthese von (HMG):[TeClg]

2 (C7HgN3)Cl + TeCly %’ (C7H gN3),[TeClg]
Gleichung A-31: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Te.

(HMG)CI (0,17 g, 0,96 mmol) und TeCls (0,13 g, 0,48 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost
und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die Losung farbt sich gelb. Das Losungsmittel wird abgezogen
und der gelbe Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 83 % (0,25 g). Gelbe
Einkristalle der Verbindung konnen durch langsames Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in
die Losung des erneut geldsten Feststoffs erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C14H3sN6sTeCls, M = 628,80 g-mol™: C 26,45 (26,74),
H 5,61 (5,77), N 13,06 (13,37). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v= 538 (w), 651 (vw),
736 (w), 896 (s), 1059 (m), 1111 (m), 1144 (m), 1164 (m), 1212 (m), 1255 (s), 1401 (vs),
1418 (m), 1440 (m), 1463 (m), 1574 (vs), 1593 (vs), 2798 (w), 2831 (w), 2848 (w), 2903 (w),
2943 (w), 3017 (w). "TH-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz, ppm): & = 2,89 (s, 18H, N-CH3).
BC{TH}-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz, ppm): & = 40,55 (s, 6C, N-CH3). Schmelzpunkt
(DSC) 190 °C.

A.3.32 Synthese von (HMG)[VOCI3;(MeCN)]
CH;CN(11,0)

(CHgN;)Cl+ VCl; —— (C7H;gN3)[VOCL;(MeCN)] + HCI
80 °C, 3d

Gleichung A-32: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-V.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HMG)CI
(50 mg, 0,28 mmol) und VCl; (44 mg, 0,28 mmol) werden in 3 ml MeCN gelost und fiir mehrere
Tage bei 80 °C erwdrmt. Die dunkelgriine Lésung wird abdekantiert, das Losungsmittel
abgezogen und der leicht griine bis graue Feststoff getrocknet. Die Ausbeute ist gering (ca.
20 %). Griine Einkristalle der Verbindung kénnen durch das langsame Eindiffundieren von Et2O

oder EtOAc in die Losung des erneut gelosten Feststoffs erhalten werden.

LX



Universita
Rostoc

g7 Traditio et Innovatio

Anhang

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=1457(s), 484 (s), 602 (s), 898 (m), 981 (s), 1043 (m),
1065 (m), 1111 (m), 1144 (m), 1214 (w), 1259 (m), 1374 (s), 1405 (s), 1438 (s), 1467 (m),
1574 (vs), 1593 (vs), 1729 (w), 2252 (vw), 2293 (vw), 2934 (m), 2978 (m), 3089 (m), 3213 (m).
Schmelzpunkt 105 °C.

A.3.33 Synthese von (HMG),[Cr,07]
CH;CN
2 (C7HgN3)Cl + Ky[Cr,O7] v (C7HN3),[Cr,07] + 2 KCI
80°C, 5
Gleichung A-33: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Cr.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HMG)CI
(50 mg, 0,28 mmol) und eine Spatelspitze Kaliumdichromat (41 mg, 0,14 mmol) werden in 3 ml
MeCN gelost und fiir fiinf Tage bei 80 °C erwédrmt. Aus der orangenen Losung kristallisieren
beim Abkiihlen orange Kristalle in maBiger Ausbeute aus (ca. 40 mg, 57 %).

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =404 (w), 416 (w), 453 (m), 466 (m), 538 (m), 565 (m),
602 (m), 814 (vs), 896 (s), 921 (vs), 1063 (w), 1073 (w), 1104 (w), 1117 (w), 1144 (m),
1154 (w), 1166 (m), 1210 (m), 1255 (m), 1304 (w), 1323 (w), 1401 (s), 1416 (w), 1438 (w),
1453 (w), 1469 (m), 1574 (s), 1593 (s), 2802 (w), 2885 (w), 2945 (w), 3006 (w).
'TH-NMR (300 K, D0, 250,13 MHz, ppm): § =2,91 (s, 18H, N-CH3). *C{'H}-NMR (300 K,
D20, 250,13 MHz, ppm): 6 =38,27 (s, 6C, N-CH3). Schmelzpunkt (DSC) 244 °C (unter

Zersetzung).

A.3.34 Synthese von (HMG):[Co(NCS)4]

Aceton
2 (C7H;gN3)CI + K5 [Co(NCS),] —h> (C7HgN3),[Co(NCS),] + 2 KCI
60 °C, 4

Gleichung A-34: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Co?2.

(HMG)CI (0,18 g, 1 mmol) und K2[Co(NCS)4] (0,18 g, 0,5 mmol) werden in 10 ml Aceton
gelost. Die tiefblaue Losung wird fiir 4 h unter Riickfluss gekocht. Die Losung wird filtriert, das
Losungsmittel abgezogen und das Produkt getrocknet (Ausbeute 0,21 g, 70 %). Tiefblaue
Einkristalle der Verbindung konnen durch langsames Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in
die Losung des erneut gelosten Feststoffs erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C1sH3sN10S4Co, M = 579,73 g-mol™': C 36,52 (37,29),
H 5,55 (6,26), N 23,63 (24,16), S 21,88 (22,12). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =447 (w),
476 (m), 534 (w), 649 (w), 717 (w), 744 (m), 808 (w), 835 (m), 892 (s), 981 (s), 1059 (s),
1140 (vs), 1158 (s), 1183 (s), 1203 (s), 1234 (vs), 1304 (m), 1399 (s), 1418 (w), 1438 (m),
1465 (m), 1572 (s), 1589 (s), 2065 (vs), 2908 (w). 'H-NMR (300 K, CD3;CN, 250,13 MHz):
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8 =2,86 (s, 18H, N-CH3). BC{!H}-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz): § = 40,63 (s, N-CH3),
160,91 (s, N=C). Schmelzpunkt (DSC) 109 °C.

A.3.35 Synthese von Na(HMG):[Rh:2Cly]
EtOH(H,0)
2 (C7H18Ng)C1 +2 RhCl'; + Na3 [RhC16] —d> Na(C7H18N3)2[Rh2C19] +2 HC]
80°C, 4
Gleichung A-35: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Rh.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze (HMG)CI
(50 mg, 0,28 mmol) und RhCls (x Hydrat) (29 mg, 0,14 mmol) werden in 3 ml EtOH gel6st und
fiir vier Tage bei 80 °C erwirmt. Beige bis dunkelrosa Einkristalle der Verbindung konnen durch
das langsame Eindiffundieren von Et2O in die Losung des erneut geldsten Feststoffs erhalten
werden. Die Ausbeute betrigt circa 60 % (60 mg). Im RhCl; liegt ein gewisser Anteil an
Na3[RhCle] vor, der an der Reaktion teilnimmt und zur Bildung des Produkts beitrédgt.
Schmelzpunkt >250 °C (unter Zersetzung).

A.3.36 Synthese von (HMG)4[Sb4Cli¢] - 2 MeCN
CH;CN
4 (C;H;gN3)Cl + 4 SbCly W (C7HgN3)4[Sb,Cli4] - 2 MeCN
Gleichung A-36: Reaktionsgleichung der Synthese von HMG-Sb.
(HMG)CI (0,13 g, 0,74 mmol) und SbCls (0,17 g, 0,74 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost
und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Das Losungsmittel der klaren, farblosen Ldsung wird
abgezogen und der weille Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt circa
83 % (0,25 g). Farblose Einkristalle der Verbindung kdnnen durch langsames Eindiffundieren
von Et20 oder EtOAc in die Losung des erneut geldsten Feststoffs erhalten werden.
IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™): v =538 (w), 734 (w), 898 (s), 1041 (w), 1063 (m), 1111 (m),
1144 (s), 1164 (m), 1210 (m), 1255 (s), 1372 (m), 1401 (vs), 1447 (m), 1467 (s), 1574 (vs),
1593 (vs), 2246 (w), 2800 (w), 2903 (w), 2943 (w), 3019 (w). BC{'H}-NMR (300 K, CD;CN,
250,13 MHz): 6 = 40,48 (s, 6C, N-CH3). Schmelzpunkt 95 °C.

A.3.37 Synthese von (Propyl-di-DABCO)CI,; - H,O
CH;0H(H,0)
2 CgHyoN, + C3HgCly e o (Ci5H30N,)Cl, - H,O
efl,
Gleichung A-37: Reaktionsgleichung der Synthese von (Propyl-di-DABCO)CI, - H,O.
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (3,32 g, 0,03 mol) und 1,3-Dichlorpropan (1,64 g, 0,0145 mol)

werden in 10 ml MeCN geldst und fiir fiinf Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel
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wird abgezogen und der farblose Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute liegt bei 85 %
(4,25 g).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C1sH32N4sOCl2, M = 355,35 g-mol™': C 50,91 (50,70),
H 9,47 (9,08), N 16,15 (15,77). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =437 (s), 538 (m), 556 (m),
596 (vs), 703 (s), 754 (m), 791 (s), 812 (w), 843 (s), 855 (s), 898 (m), 938 (w), 958 (W), 989 (m),
1010 (w), 1032 (m), 1055 (vs), 1102 (s), 1183 (w), 1205 (w), 1224 (w), 1267 (w), 1323 (s),
1341 (w), 1368 (w), 1391 (m), 1428 (w), 1465 (m), 1494 (w), 1636 (vw), 1846 (vw), 1997 (vw),
2110 (vw), 2162 (vw), 2355 (vw), 2504 (vw), 2677 (vw), 2827 (w), 2887 (m), 2949 (m),
2971 (m), 3363 (m), 3884 (vw), 3965 (vw). 'TH-NMR (300 K, D20, 500,13 MHz): 4 = 1,86 (m,
2H, -CH>-), 3,20 (brt, 12H, N~(CH.)3-), 3,93 (m, 16H, -(CH2)3-N-CH>-). BC{'H}-NMR (300 K,
D>O, 500,13 MHz): 6=18,61(s, 1C, -CH»>-), 44,18 (s, 3C, N-(CH2)3-), 52,22 (s,
3C, -N-(CH2)3-), 63,35 (s, 2C, -N-CH2-). Schmelzpunkt (DSC) >250 °C.

A.3.38 Synthese von (ButyIDABCO)Br
CH;0H
C6H12N2 + C4H98r —_— (ClonlNz)Br
Refl., 8h
Gleichung A-38: Reaktionsgleichung der Synthese von (Buty]DABCO)Br.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1,81 g, 0,016 mol) und 1-Brombutan (2,20 g, 0,016 mol) werden
in 10 ml MeOH gelost und fiir acht Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der weile Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrégt circa 90 %
(3.6 2).

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=416 (m), 437 (m), 476 (m), 556 (s), 579 (s), 701 (m),
738 (w), 765 (w), 791 (s), 810 (m), 847 (vs), 905 (m), 940 (w), 985 (m), 1037 (w), 1055 (vs),
1096 (s), 1121 (w), 1144 (w), 1191 (w), 1236 (w), 1265 (w), 1329 (m), 1381 (m), 1414 (w),
1461 (s), 1490 (w), 1634 (w), 2085 (vw), 2875 (m), 2957 (s), 3379 (m). 'H-NMR (300 K,
CDsCN, 300,13 MHz): 6 = 0,96 (m, 3H, -CH3), 1,36 (m, 2H, -CH>-), 1,68 (m, 2H, -CH>-), 3,20
(br m, 12H, N-(CH>-CH2)3-N-), 4,22 (s, 2H, N-CH>-). BC{'H}-NMR (300 K, CD:CN,
300,13 MHz): 6 = 13,89 (s, 1C, -CHs), 20,43 (s, 1C, -CHz-), 24,39 (s, 1C, -CH2-), 45,88 (s, 3C,
N-(CH2)3-), 53,19 (s, 3C, -N-(CH2)3-), 65,07 (s, 1C, -N-CHz-). Schmelzpunkt 110 °C (Literatur
114-116 °C).l166
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A.3.39 Synthese von (ButyIDABCQO)(DABCO)C1
CH;0H
2 CeHppoN, + C4HyCl m (CeH1oN2)(CpHaNo)Cl

Gleichung A-39: Reaktionsgleichung der Synthese von (Buty]DABCO)(DABCO)CI.
Analog zur Synthese des (ButylDABCO)Br wird auch (ButyIDABCO)CI hergestellt. Die

Analytik zeigt, dass neben dem einfach ,,butylierten* Produkt noch Reste an nicht umgesetzten
DABCO vorliegen. Die Reaktionsvorschrift beschreibt den Weg zum eigentlich gewiinschten
Produkt. 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1,88 g, 0,017 mol) und 1-Chlorbutan (1,57 g,
0,017 mol) werden in 10 ml MeCN gelost und fiir zwei Stunden unter Riickfluss gekocht. Das
Losungsmittel wird abgezogen und der weille Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
betragt ca. 33 % (1,64 g).

TH-NMR (300 K, CDCls, 500,13 MHz): & = 0,96 (t, 3H, -CH3), 1,37 (m, 2H, -CH>-CH3), 1,67
(m, 2H, -CH>-), 3,15 (br m, 14 H, N-(CH2-CH>)3-N-CH>-). BC{'H}-NMR (300 K, CDsCN,
250,13 MHz): 6 = 13,92 (s, 1C, -CHs), 20,47 (s, 1C, -CH2-CH3), 24,42 (s, 1C, -CH2-), 45,93 (s,
3C, N-(CH2)3-), 49,85 (s, 3C, -N-(CH2)3-), 53,41 (s, 1C, -N-CHz-). MS (TOF mit Electron spray
ionisation, m/z): 113,11 (N2CsH12-H"), 169,17 (N2C1oH21 ).

A.3.40 Synthese von (Butyl-di-DABCO)Br;
CH;0H

2CeHpNy + CgHgBry  ——— (C4H3,Ny)Br,
Refl., 6h ’

Gleichung A-40: Reaktionsgleichung der Synthese von (Butyl-di-DABCO)Br.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (2,56 g, 0,023 mol) und 1,4-Dibrombutan (2,46 g, 0,0115 mol)
werden in 10 ml MeOH gelost und fiir mehrere Stunden unter Riickfluss gekocht. Das
Losungsmittel wird abgezogen. Das zunédchst zdhe Produkt kristallisiert {iber Nacht als farbloser
Feststoff aus. Die Ausbeute liegt bei 80 % (4 g).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CisH32N4Br2; M = 440,26 g-mol™: C 41,21 (43,65),
H 7,58 (7,33), N 11,65 (12,73). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =437 (m), 486 (w), 558 (W),
596 (s), 701 (s), 754 (m), 793 (s), 841 (s), 851 (s), 901 (m), 989 (m), 1008 (w), 1030 (m),
1055 (vs), 1102 (s), 1321 (s), 1339 (w), 1368 (w), 1389 (m), 1426 (w), 1453 (m), 1471 (m),
2885 (m), 2947 (m), 2969 (m), 2984 (m), 3406 (w). 'TH-NMR (300 K, CD30D, 300,13 MHz):
0=1,86 (m, 4H, -CH>-CH>-), 3,21 (m, 12 H, N-(CH2)3-), 3,40 (m, 16H, -(CH2)3-N-CH:>-).
BC{TH}-NMR (300 K, CD;0D, 300,13 MHz): &= 20,35 (s, 2C, -CH>-CH2-), 46,23 (s, 6C,
N-(CH2)3-), 53,77 (s, 6C, -N-(CH2)3-), 64,74 (s, 2C, N-CHz-). Schmelzpunkt >250 °C (vgl.
thermische Zersetzung von (Butyl-di-DABCO)CI: bei 244-286 °C).['8%]
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A.3.41 Synthese von (HexyIDABCO)Br
CH;0H
CeH 2N, + CHy3Br e (C12H,5N,)Br
efl,

Gleichung A-41: Reaktionsgleichung der Synthese von (HexylDABCO)Br.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1,57 g, 0,014 mol) und 1-Bromhexan (2,31 g, 0,014 mol) werden
in 10 ml MeOH gel6st und fiir 8 h unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird abgezogen
und der Stoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt 91 % (,3,53 g). Das NMR zeigt
zudem, dass ein Teil des DABCO zusitzlich protoniert ist.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C12H25N2Br, M = 277,25 g-mol™: C 50,12 (51,99), H
10,11 (9,09), N 9,57 (10,10). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™'): v =418 (w), 439 (m), 460 (W),
478 (w), 492 (w), 556 (m), 581 (m), 670 (w), 701 (m), 729 (m), 754 (w), 769 (w), 791 (s),
847 (s), 892 (w), 909 (w), 931 (w), 991 (m), 1032 (m), 1055 (vs), 1098 (s), 1195 (w), 1313 (m),
1341 (w), 1385 (m), 1463 (s), 1488 (w), 2856 (m), 2881 (m), 2922 (s), 2938 (s), 2955 (s),
3379 (w). 'TH-NMR (300K, CDs;CN, 300,13 MHz): 6=0,88 (m, 3H, -CHs), 1,32 (m,
6H, -CH2-), 1,71 (m, 2H, -CH>-), 2,49 (br s, 1H, -N-H), 2,72 (MeOH-Rest), 3,09 (t, 6H,
N-(CH2)3-), 3,23 (m, 2H, -N-CHa-), 3,35 (t, 6H, -N-(CH2)3-), 4,24 (MeOH-Rest). *C{'H}-NMR
(300 K, CDsCN, 300,13 MHz): 6 =14,21 (s, 1C, -CH3), 22,39 (s, 1C, -CHz-), 23,06 (s,
1C, -CHz-), 26,67 (s, 1C, -CH2-), 31,89 (s, 1C, -CHz-), 45,88 (s, 3C, N-(CH2)3-), 53,09 (s,
3C, -N-(CH2)3-), 65,15 (s, 1C, -N-CH>-). Schmelzpunkt 70 °C (Literatur 108-110 °C).!1!

A.3.42 Synthese von (Hexyl-di-DABCO)CI; - H,O
CH;0H(H,0)
2 C¢H )N, + CgH Cl, m (CsH36Ny)CL, - HO
efl,

Gleichung A-42: Reaktionsgleichung der Synthese von (Hexyl-di-DABCO)Cl,.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (2,96 g, 0,026 mol) und 1,6-Dichlorhexan (2,05 g, 0,013 mol)
werden in 10 ml MeOH gelost und fiir fiinf Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel
wird abgezogen und der zédhe Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt 96 %
(4,8 2).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C1sH3sN4C1O, M = 397,43 g-mol: C 53,90 (54,40),
H 10,21 (9,64), N 13,17 (14,10). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =437 (s), 509 (s), 556 (s),
583 (s), 701 (m), 734 (m), 791 (s), 847 (s), 909 (m), 936 (w), 989 (m), 1032 (m), 1055 (vs),
1098 (s), 1189 (w), 1234 (w), 1323 (m), 1383 (m), 1418 (w), 1463 (s), 1490 (w), 1638 (w),
2887 (m), 2945 (m), 3359 (m). 'H-NMR (300 K, D»0, 300,13 MHz): 6 = 1,36 (br s, 4H, -CH>-),
1,72 (m, 4H, N-CH2-CH>-), 3,24 (m, 28H, N-(CH>-CH>)3-N-CH>-). BC{'H}-NMR (300 K, D-0,
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300,13 MHz): 8 = 21,08 (s, 2C, -CHz-), 25,20 (s, 2C, N-CH2-CHa-), 44,19 (s, 6C, N-(CH2)3-),
52,10 (s, 6C, -N-(CHa)3-), 64,33 (s, 2C, -N-CHz-). Schmelzpunkt (DSC) 135 °C.

A.3.43 Synthese von (HeptyIDABCO)Br
CH;0H

CeHppNy + G HjsBr - ———= (Cy3H,7Np)Br
Refl., 8h

Gleichung A-43: Reaktionsgleichung der Synthese von (HeptylDABCO)Br.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1,57 g, 0,014 mol) und 1-Bromheptan (2,51 g, 0,014 mol) werden
in 10 ml MeOH gel6st und fiir acht Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der farblose, zdhe Feststoff wird im Vakuum getrocknet Die Ausbeute betrigt
3,4 2 (83 %).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C13H27N2Br, M = 291,27 g-mol: C 53,17 (53,61),
H 10,90 (9,34), N 9,06 (9,62). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =416 (m), 435 (m), 464 (m),
488 (s), 558 (m), 583 (m), 703 (m), 729 (m), 754 (w), 791 (s), 847 (s), 905 (m), 991 (m),
1055 (vs), 1096 (s), 1261 (w), 1317 (w), 1333 (w), 1379 (w), 1428 (w), 1461 (m), 2856 (m),
2870 (m), 2883 (m), 2924 (s), 2934 (s), 2953 (m), 3429 (w). BC{'H}-NMR (300 K, CD:;0D,
300,13 MHz): 6 = 13,53 (s, 1C, -CH3), 22,01 (s, 1C, -CH2-CHa), 22,72 (s, 1C, -CHz-), 26,59 (s,
1C, -CHz-), 31,88 (s, 1C, -CHa2-), 45,26 (s, 3C, N-(CHz2)3), 52,59 (t, 3C, -N-(CHz2)3-), 64,90 (t,
1C, -N-CHz2-). Schmelzpunkt (DSC) 83 °C.

A.3.44 Synthese von (OctyIDABCO)Br
CH;CN
C6H12N2 + C8H17Br —_— (C14H29N2)Br
Refl, 12h

Gleichung A-44: Reaktionsgleichung der Synthese von (OctylDABCO)Br.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1 g, 9 mmol) und 1-Bromoctan (1,72 g, 9 mmol) werden in 20 ml
MeCN gelost und fiir zwolf Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Ldsungsmittel wird
abgezogen und der farblose Feststoff im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt circa 92 %
(2,5 g).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C14H31N2Br, M = 307,32 g'mol™: C 53,53 (54,72),
H 10,84 (10,17),N 8,16 (9,12). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v = 439 (m), 556 (m), 581 (m),
701 (m), 725 (m), 791 (m), 847 (s), 907 (m), 991 (m), 1055 (s), 1098 (m), 1197 (w), 1317 (m),
1381 (m), 1463 (s), 1624 (w), 2656 (w), 2854 (s), 2922 (s), 2953 (s), 3419 (w). 'H-NMR
(300 K, CDsCN, 250,13 MHz): §=0,34 (t, 3H, -CH3), 1,26 (m, 10H, -CH>-), 2,56 (br s,
2H, -CH»-), 3,20 (br m, 14H, N-(CH>-CH2)>-N-CH>-). BC{'H}-NMR (300 K, CD:CN,
250,13 MHz): 6 = 14,55 (s, 1C, -CH3), 23,01 (s, 1C, -CH2-CH3), 23,79 (s, 1C, -CHz-), 27,64 (s,
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1C, -CH>-), 30,31 (s, 2C, -CHa-CHa-), 32,99 (s, 1C, -CHa-), 45,27 (s, 3C, N-(CHa)s-), 53,53 (t,
3C, -N-(CHa)s-), 65,84 (t, 1C, -N-CHa-). Schmelzpunkt (DSC) 84-86 °C.11¢¢]

A.3.45 Synthese von (DodecylDABCO)CI
CH5CN

CgH N, + CoHysCl ——=  (CjgH37N,)Cl
Refl., 8h

Gleichung A-45: Reaktionsgleichung der Synthese von (DodecylDABCO)CI.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (1,75 g, 0,016 mol) und 1-Chlordodecan (3,19 g, 0,016 mol)
werden in 20 ml MeCN gelost und fiir 8 h unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der leicht gelbe, nach Waschen mit MeCN, farblose Feststoff wird im Vakuum
getrocknet. Die Ausbeute betragt 90 % (4,5 g).

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CisH37N2Cl, M = 316,96 g-mol': C 67,73 (68,21),
H 13,16 (11,77), N 8,20 (8,84). 'H-NMR (300 K, CD3CN, 250,13 MHz): § = 0,87 (t, 3H, -CHs),
1,28 (m, 16H, -CHz-), 1,69 (m, 2H, -CH:-), 2,62 (s, 2H, -CH>-), 3,23 (br m, 14H,
N-(CH>-CH2)3-N-CHz-). BC{'H}-NMR (300K, CDs:CN, 250,13 MHz): §=14,44 (s,
1C, -CH3), 22,47 (s, 1C, -CH2-CHs), 23,44 (s, 1C, -CH2-), 27,12 (s, 1C, -CH2-), 29,83 (s,
1C, -CHz-), 30,12 (s, 2C, -CH2-CH2-), 30,27 (s, 1C, -CH2-), 30,39 (s, 2C, -CH2-CHz-), 32,69 (s,
1C, -CHz-), 45,95 (s, 3C, N-(CH2)3-), 53,12 (s, 3C, -N-(CH2)3-), 65,19 (t, 1C, N-CHz-).

A.3.46 Synthese von (Propyl-di-DABCO)[Fe:BrsO]
CH;0H(H,0)
(C15H30N4)C12 +2 FeBr3 m (C15H30N4)[F62Br60] +2 HCI
Gleichung A-46: Reaktionsgleichung der Synthese von Pro-di-DAB-Fe.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze 1,1'-(Propan-
1,3-diyl)bis(4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Cl2 (50 mg, 0,15 mmol) und FeBr: (88 mg,
0,3 mmol) werden in 3 ml MeOH gel6st und fiir zwei Tage bei 80 °C im Sandbad erwirmt. Aus
der dunkelbraunen Losung kristallisieren orange Kristalle in geringer Ausbeute aus.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) CisH3oN4OFe:Brs, M = 873,55 g'mol™": C 20,40
(20,62), H 4,0 (3,46), N 6,22 (6,41). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =414 (s), 427 (s),
447 (s), 472 (s), 492 (s), 525 (s), 542 (s), 550 (s), 573 (m), 600 (m), 647 (m), 668 (m), 690 (m),
746 (m), 808 (s), 843 (vs), 1018 (m), 1053 (vs), 1100 (m), 1319 (m), 1387 (s), 1420 (m),
1459 (s), 2343 (m), 2359 (m), 2444 (m), 2479 (m), 2502 (m), 2897 (m), 3006 (m). 'H-NMR
(300K, DMSO-d6, 300,13 MHz): 6=1,99 (m, 2H, -CH:-), 3,26 (brm,30 H,
N-(CHa2)s-, -N-CHa-, H>0), 4,57 (m, 12 H, -N-(CH>)3-). BC{'H}-NMR (300 K, DMSO-d6,
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300,13 MHz): §=28,84 (s, 1C, -CHa-), 35,22 (s, 6C, N-(CHz-)3-), 41,78 (s, 6C, -N-(CH2)3-),
53,60 (s, 2C, -N-CHz-). Schmelzpunkt (DSC) 102 °C.

A.3.47 Synthese von (Propyl-di-DABCO)[Cl3Co(DABCO)CoCl;] - H,O - MeCN
CH;CN(H,0)
(C15H3oNy)(CsHioNy)Cl, + 2 CoCly ey (C15H30N)[(CsH1oN2)Co,Clg] - H,O - MeCN
Gleichung A-47: Reaktionsgleichung der Synthese von Pro-di-DAB-Co.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. 1,1'-(Propan-1,3-diyl)bis(4-aza-
I-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Cl2 (mit Resten an nicht umgesetzten DABCO aus der
Eduktsynthese) (50 mg, 0,15 mmol) und CoCl2 (50 mg, 0,15 mmol) werden in 3 ml MeCN fiir
zwei Tage bei 80 °C erwédrmt. Blaue Einkristalle in hoher Ausbeute wachsen an der
Glaswandung aus der blauen Losung heraus.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v=420 (m), 464 (m), 480 (w), 495 (w), 507 (W), 525 (W),
546 (m), 560 (w), 575 (w), 583 (w), 616 (w), 678 (m), 699 (m), 719 (m), 750 (m), 806 (vs),
843 (s), 905 (W), 921 (w), 985 (w), 1012 (m), 1055 (s), 1098 (m), 1317 (m), 1368 (m), 1424 (w),
1459 (m), 1488 (w), 2246 (w), 2331 (w), 2341 (w), 2361 (w), 2895 (W), 2965 (w), 3365 (W),
3445 (w), 3482 (w), 3503 (w), 3546 (w), 3561 (w). Schmelzpunkt >230 °C (unter Zersetzung).

A.3.48 Synthese von [(ButyIDABCO)Br;(MeOH)Mn|
CH;0H
(C1oH21N)Br + MnBr, TR [(C10H21N2)Br3(CH;OH)Mn]
Gleichung A-48: Reaktionsgleichung der Synthese von BuDAB-Mn.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (1-Butyl-4-aza-
1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,2 mmol) und MnBr2 (43 mg, 0,2 mmol) werden in
3 ml MeOH geldst und fiir zwei Tage bei 80 °C erwédrmt. Rosa Einkristalle der Verbindung
konnten durch das langsame Eindiffundieren von Et2O in die rosafarbene Losung erhalten
werden.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v = 414 (s), 433 (s), 460 (s), 472 (s), 558 (s), 581 (vs), 707 (s),
736 (s), 760 (m), 793 (vs), 843 (vs), 868 (m), 905 (m), 946 (w), 958 (w), 1008 (vs), 1030 (m),
1055 (s), 1096 (s), 1185 (w), 1261 (w), 1329 (m), 1362 (m), 1381 (m), 1412 (w), 1463 (s),
1492 (w), 1624 (m), 2833 (w), 2875(m), 2899 (m), 2961 (m), 3006 (m), 3322 (s).
Schmelzpunkt (DSC) 139 °C.
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A.3.49 Synthese von (ButyIDABCO)[(DABCO)Cl;Co]
CH;CN
(CeH1aN2)(CoH, 1 N,)Cl + CoCly e (CioH21N)[(CgHoN,)Cl3Co]
efl.,

Gleichung A-49: Reaktionsgleichung der Synthese von BuDAB-Co.

Das Eduktgemisch aus (1-Butyl-4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)C] und DABCO (0,18 g,
0,57 mmol) (siche A.3.39) und CoCl2 (80 mg, 0,57 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost und
fiir mehrere Stunden unter Riickfluss gekocht. Die triibe, blaue Losung wird filtriert und das
Losungsmittel abgezogen. Neben dem Produkt kristallisiert noch DABCO aus. Die Ausbeute
des reinen Produkts liegt bei circa 30 % (75 mg). Blaue Einkristalle der Verbindung kdnnen
durch das langsame Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung des erneut geldsten
Feststoffs erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C1sH33N4CoCls, M = 446,76 g-mol': C 43,24 (43,02),
H 6,40 (7,45), N 12,41 (12,54). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™"): v = 437 (w), 558 (m), 581 (m),
699 (m), 736 (w), 762 (w), 793 (s), 843 (vs), 903 (m), 983 (m), 1001 (w), 1030 (w), 1057 (vs),
1096 (s), 1323 (m), 1337 (m), 1360 (w), 1381 (m), 1416 (w), 1463 (s), 1490 (w), 2877 (m),
2887 (m), 2957 (m), 3004 (w). BC{IH}-NMR (300 K, CDsCN, 300,13 MHz): 6= 14,15 (s,
1C, -CH3), 15,22 (s, 1C, -CHz-), 18,45 (s, 1C, -CHz-), 46,51 (s, 3C, N-(CH2)3- (Co)), 57,46 (s,
3C, N-(CHz2)s3-), 60,56 (s, 6C, -N-(CH2)3-), 65,83 (s, 1C, -N-CHz-). Schmelzpunkt >250 °C.

A.3.50 Synthese von [(ButyIDABCO)Cl;Cu]
CH;0H
(C1oHz1Ny)Cl + CuCl,y TR [(C10H21N2)CL3Cu]
Gleichung A-50: Reaktionsgleichung der Synthese von BuDAB-Cul.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Butyl-4-aza-1-
azoniabicyclo[2.2.2]octan)Cl (50 mg, 0,244 mmol) und ein Uberschuss an CuCl2 (50 mg,
0,372 mmol) werden in 3 ml MeOH gelost und fiir zwei Tage bei 80 °C erwérmt. Es bilden sich
gelbe Einkristalle der Verbindung an der Glaswandung.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v=416 (w), 433 (w), 558 (m), 591 (m), 713 (w), 738 (m),
806 (vs) 847 (s), 911 (w), 1006 (w), 1018 (m), 1034 (m), 1055 (s), 1098 (m), 1201 (w),
1325 (m), 1385 (m), 1416 (w), 1463 (s), 2866 (W), 2903 (w), 2930 (w), 2961 (m), 2988 (w),
3002 (w), 3013 (w). Schmelzpunkt 225 °C (unter Zersetzung).
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A.3.51 Synthese von (ButylDABCQ);[CuCl4]
CH,CN
2 (CyoHz1Np)Cl + CuCl, TR (C1oH21 N2, [CuCly]

Gleichung A-51: Reaktionsgleichung der Synthese von BuDAB-Cu2.
(1-Butyl-4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)C] (0,19 g, 0,93 mmol) und CuCl (0,62 g,
0,47 mmol) werden in 10 ml MeCN geldst und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die triibe,
dunkel-orange Losung wird filtriert. Gelb-orange Einkristalle der Verbindung kdnnen durch das
langsame Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die zuriickbleibende weinrote Losung
erhalten werden.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =437 (s), 468 (s), 517 (s), 530 (s), 556 (s), 581 (s), 616 (s),
659 (s), 701 (s), 791 (vs), 845 (m), 905 (m), 1010 (vs), 1055 (s), 1094 (s), 1259 (m), 1321 (w),
1379 (w), 1414 (w), 1465 (m), 1640 (w), 2877 (W), 2963 (m), 3363 (m). Schmelzpunkt 225 °C

(unter Zersetzung).

A.3.52 Synthese von [(ButyIDABCO)Br;Cd]»
CH;0H
2 (CyoHzN2)Br + 2 CdBr, TR [(C10H21N2)Br3Cd],
Gleichung A-52: Reaktionsgleichung der Synthese von BuDAB-Cd.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Butyl-4-aza-
I-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,2 mmol) und CdBr: (55 mg, 0,2 mmol) werden in
3 ml MeOH gel6st und fiir zwei Tage bei 80 °C erwérmt. Es bilden sich farblose Einkristalle an
der Glaswandung.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v=414 (w), 435 (w), 474 (w), 556 (m), 579 (s), 680 (w),
709 (m), 738 (m), 795 (vs), 841 (s), 868 (w), 907 (m), 915 (m), 942 (w), 1010 (m), 1028 (m),
1051 (vs), 1094 (m), 1117 (m), 1187 (w), 1319 (m), 1364 (m), 1377 (m), 1405 (w), 1463 (s),
2873 (m), 2899 (w), 2934 (m), 2961 (m), 3004 (w). Schmelzpunkt 188 °C.

A.3.53 Synthese von (Blltyl—di—DABCO) [FeCl3,793(3)Br0,207(3)]2
CH,0H(H,0)
(C16H3oNy)Br; + 3 FeCls T (C16H3oNy)[FeCl3 79Brg 1] + FeCly 4oBry sg
Gleichung A-53: Reaktionsgleichung der Synthese von Bu-di-DAB-Fe.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (1,1'-(Butan-1,4-diyl)bis(4-
aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan))Br2 (50 mg, 0,14 mmol) und FeCls (45 mg, 0,28 mmol)
werden in 3 ml MeOH geldst und fiir drei Tage bei 80 °C erwdrmt. Aus der orangen Losung

kristallisieren orange Kristalle an der Glaswandung in hoher Ausbeute aus.
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IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =429 (m), 548 (m), 554 (m), 600 (m), 742 (m), 806 (m),
847 (s), 898 (m), 923 (w), 936 (w), 1022 (vs), 1059 (s), 1102 (m), 1158 (w), 1191 (w), 1245 (w),
1317 (m), 1337 (w), 1389 (s), 1405 (m), 1440 (m), 1463 (s), 1475 (m), 1636 (vw), 1704 (w),
2833 (m), 2947 (m), 3004 (m), 3013 (m), 3332 (m). 'H-NMR (300 K, CD;0D, 500,13 MHz):
0 =243 (brs, 4H, -CH>-CH>-), 5,09 (br m, 16 H, -CH>-N-(CH>)3-), 7,15 (br m, 12H, N-(CH2)3-).
BC{'H}-NMR (300 K, CD;0D, 500,13 MHz): & =22,46 (s, 2C, -CH>-CH>-), 30,18 (s, 6C,
N-(CH2)3-), 54,91 (s, 6C, -N-(CHz2)3-), 98,80 (s, 1C, -N-CH2-). Schmelzpunkt (DSC) 173 °C.

A.3.54 Synthese von [Bri;Ni(Butyl-di-DABCQO)NiBr3;]
) CH;0H ] ]
(C16H32N4)Br2 +2 NIBI'Z m [BT3N1(C16H32N4)NIBY3]
Gleichung A-54: Reaktionsgleichung der Synthese von Bu-di-DAB-Ni.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. 1,1'-(Butan-1,4-diyl)bis(4-aza-
1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br2 (50 mg, 0,12 mmol) und NiBr2 (52 mg, 0,24 mmol) werden in
3 ml MeOH gelost und fiir drei Tage bei 80 °C erwédrmt. Das Losungsmittel wird teilweise
abgezogen und blaue Einkristalle der Verbindung kdnnen durch das langsame Eindiffundieren
von Et20 in die zuriickbleibende Losung erhalten werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C16H32N4Ni2Brs, M = 877,26 g-mol': C 23,58 (21,91),
H 4,46 (3,68), N 6,36 (6,39). Schmelzpunkt >250 °C.

A.3.55 Synthese von [(HexyIDABCO)Br3;(MeOH)Mn| - MeOH
CH;0H
(C12H25N2)Br + MnBrz m [(ClezsNz)Bf3(CH3OH)MH] : CHgOH
Gleichung A-55: Reaktionsgleichung der Synthese von HexDAB-Mn.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (1-Hexyl-4-aza-1-
azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,18 mmol) und MnBr: (39 mg, 0,18 mmol) werden in
3 ml MeOH gelost und fiir vier Tage bei 80 °C erwdrmt. Das Losungsmittel der leicht beigen
Losung wird teilweise abgezogen und farblose Einkristalle der Verbindung kénnen durch das
langsame Eindiffundieren von Et20 in die zuriickbleibende Losung erhalten werden.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =420 (s), 435 (s), 478 (s), 558 (s), 589 (s), 653 (m), 713 (s),
746 (m), 787 (m), 806 (m), 841 (m), 886 (m), 911 (w), 931 (w), 1012 (vs), 1022 (vs), 1053 (m),
1100 (m), 1119 (w), 1319 (w), 1335 (w), 1354 (w), 1370 (m), 1379 (m), 1412 (m), 1453 (m),
1461 (m), 1473 (m), 1628 (w), 2831 (m), 2866 (w), 2947 (m), 2965 (m), 3002 (w), 3281 (m).
Schmelzpunkt (DSC) 117 °C.
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A.3.56 Synthese von [(HexyIDABCO)Br;Ni]
. CH;OH _
(C12H,5N,)Br + NiBr, T e [(C12H,5N,)BrsNi]

Gleichung A-56: Reaktionsgleichung der Synthese von HexDAB-Ni.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Hexyl-4-aza-
1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,2 mmol) und NiBr2 (44 mg, 0,2 mmol) werden in 3 ml
MeOH gel6st und fiir vier Tage bei 80 °C erwédrmt. Blaue Einkristalle der Verbindung konnen
durch das langsame Eindiffundieren von Et2O in die leicht griine Losung erhalten werden.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =433 (w), 441 (m), 480 (m), 558 (w), 604 (m), 661 (m),
686 (m), 711 (m), 729 (m), 795 (vs), 843 (m), 849 (m), 894 (w), 927 (w), 942 (w), 1016 (s),
1055 (s), 1094 (s), 1179 (w), 1216 (w), 1259 (s), 1317 (w), 1329 (w), 1348 (w), 1379 (w),
1389 (w), 1414 (w), 1449 (m), 1459 (m), 1620 (vw), 2862 (W), 2926 (w), 2932 (w), 2951 (m),
2961 (m), 2996 (w), 3357 (w). 'H-NMR (300 K, CDs0D, 300,13 MHz): & = 0,56 (br m, 7H,
CH3-(CHz)2-), 2,61 (brm, 10H, N-(CH2)3-, -(CH2)2-), 4,31 (brm, 8H, -CH2-N-(CH2)3-).
BC{IH}-NMR (300K, CDsOD, 300,13 MHz): §=1496 (s,1C, -CHs3), 22,39 (s,
1C, -CH2-CH3), 24,73 (s, 1C, -CH2-), 31,80 (s, 1C, -CHz-), 45,58 (s, 1C, -CH2-), 52,49 (s, 3C,
N-(CH2)3-), 53,49 (s, 3C, -N-(CH2)3-), 66,36 (s, 1C, -N-CHz-). Schmelzpunkt >250 °C (unter

Zersetzung).

A.3.57 Synthese von (Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN

CH;CN
(CisHyNy)Cly + 2 Ko[Co(NCS),]  ——— (C15H3gN,)[Co(NCS),] -2 CH;CN +2KCl
Gleichung A-57: Reaktionsgleichung der Synthese von Hex-di-DAB-Co.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Eine Spatelspitze 1,1'-(Hexan-
1,6-diyl)bis(4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Cl2 (50 mg, 0,13 mmol) und Kz[Co(NCS)4]
(48 mg, 0,13 mmol) werden in 3 ml MeCN gelost und fiir drei Tage bei 80 °C im Sandbad
erwdrmt. Die tiefblaue Losung wird filtriert und Einkristalle in geringer Ausbeute werden durch
das langsame Eindiffundieren von Et20 in die Losung erhalten.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =404 (m), 433 (m), 478 (m), 558 (m), 583 (m), 705 (m),
734 (m), 793 (m), 839 (m), 870 (w), 907 (m), 933 (w), 958 (w), 985 (m), 1057 (s), 1096 (m),
1183 (w), 1261 (w), 1323 (w), 1352 (w), 1379 (w), 1416 (w), 1459 (m), 1484 (w), 1634 (w),
2054 (vs), 2252 (vw), 2860 (w), 2891 (w), 2928 (w), 2951 (w), 3386 (w). Schmelzpunkt
115 °C.
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A.3.58 Synthese von [(HeptylDABCQO)Br;(MeOH)Mn]
CH;0H
(C13H,7N;)Br + MnBr, T e [(C13H;7N2)Br3(CH;OH)Mn]
Gleichung A-58: Reaktionsgleichung der Synthese von HepDAB-Mn.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (1-Heptyl-4-aza-
1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,17 mmol) und MnBr2 (37 mg, 0,17 mmol) werden in
3 ml MeOH gelost und fiir vier Tage bei 80 °C erwarmt. Das Losungsmittel der leicht beigen
Losung wird teilweise abgezogen und Einkristalle der Verbindung kdnnen durch das langsame
Eindiffundieren von Et20 in die zuriickbleibende Losung erhalten werden.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=435(s), 488 (s), 560 (s), 591 (s), 701 (s), 729 (m),
777 (m), 793 (s), 845 (s), 890 (w), 905 (m), 942 (m), 997 (vs), 1012 (m), 1055 (s), 1096 (s),
1150 (w), 1183 (w), 1203 (w), 1230 (w), 1257 (w), 1271 (w), 1325 (m), 1362 (m), 1377 (m),
1416 (w), 1465 (s), 1492 (w), 1613 (m), 1846 (vw), 1980 (vw), 2021 (vw), 2065 (vw),
2094 (vw), 2166 (vw), 2310 (vw), 2452 (vw), 2860 (m), 2926 (s), 2955 (m), 3006 (w), 3311 (s),
3907 (vw). 'TH-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz): 6 =1,09 (br m, 13H, CH3-(CH>)s-),
3,04 (br s, 8H, N-(CH2)3-, -N-CH>-), 4,12 (br m, 6H, -N-(CH:):-). BC{'H}-NMR (300 K,
DMSO0-d6, 300,13 MHz): 6 = 13,47 (s, 1C, CH3-), 19,30 (s, 1C, -CHz-), 20,25 (s, 1C, -CHz-),
24,09 (s, 1C, -CH2-), 26,45 (s, 1C, -CH2-), 29,26 (s, 1C, -CH2-), 43,02 (s, 3C, N-(CH2)3-), 50,11
(s, 3C, -N-(CH2)3-), 63,21 (s, 1C, -N-CH2-). Schmelzpunkt (DSC) 122 °C.

A.3.59 Synthese von [(HeptylDABCQO)Br;Cd]

CH,0H

(Ci3Hp7Ny)Br + CdBr, ————  [(C3Hy;N;)Br;Cd]
80 °C, 1d

Gleichung A-59: Reaktionsgleichung der Synthese von HepDAB-Cd.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Heptyl-4-aza-1-
azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,17 mmol) und CdBr2 (46 mg, 0,17 mmol) werden in
3 ml MeOH gel6st und fiir einen Tag bei 80 °C erwéarmt. Es bildet sich ein weiller, volumindser
Niederschlag am Boden sowie kleine, farblose Kristalle an der Glaswandung.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v=439 (m), 460 (m), 560 (m), 600 (s), 618 (m), 705 (m),
727 (m), 756 (m), 806 (s), 841 (m), 901 (w), 1016 (vs), 1055 (m), 1092 (m), 1321 (w),
1379 (m), 1414 (w), 1457 (m), 2837 (w), 2856 (m), 2926 (m), 2951 (m), 3351 (m).
Schmelzpunkt 58 °C.

LXXIII



Universitat (i

RO StOC k Traditio et Innovatio
Anhang
A.3.60 Synthese von [(OctyIDABCO)Br3;(MeCN)Mn]|
CH;CN
(C14H29N2)Br + MnBr, SrTETIS [(C14H29N;)Br3(CH;CN)Mn]

Gleichung A-60: Reaktionsgleichung der Synthese von OctDAB-Mn.

(1-Octyl-4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (0,19 g, 0,6 mmol) und MnBr2 (0,18 g,
0,6 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die Losung farbt
sich weilweinfarbig. Das Losungsmittel wird abgezogen und der beige Feststoff im Vakuum
getrocknet. Die Ausbeute ist mit 41 % gering (0,15 g). Farblose Einkristalle konnen durch das
langsame Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung erhalten werden.
IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =424 (s), 435 (s), 474 (s), 505 (s), 523 (s), 558 (5), 589 (s),
707 (s), 725 (s), 791 (vs), 843 (vs), 907 (m), 931 (w), 956 (w), 1008 (m), 1055 (vs), 1096 (s),
1181 (w), 1197 (w), 1261 (w), 1292 (w), 1323 (m), 1377 (m), 1414 (m), 1463 (s), 1490 (w),
1620 (m), 2271 (w), 2304 (w), 2854 (s), 2922 (vs), 2953(s), 3000 (m), 3398 (m).
Schmelzpunkt (DSC) 91 °C.

A.3.61 Synthese von [(OctyIDABCO)Br;Co| - MeOH
CH;0H
(C14H29N2)Br + COBrz m [(C14H29N2)BT3CO] ' CH3OH
Gleichung A-61: Reaktionsgleichung der Synthese von OctDAB-Co.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Octyl-4-aza-
I-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,16 mmol) und CoBr2 (36 mg, 0,16 mmol) werden in
3 ml MeOH gel6st. Die violette Losung wird fiir fiinf Tage bei 80 °C erwarmt. Blaue Einkristalle
der Verbindung werden durch das langsame Eindiffundieren von Et2O in die Losung erhalten.
IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =435 (w), 478 (w), 558 (w), 591 (w), 661 (w), 686 (m),
705 (m), 725 (m), 742 (m), 795 (vs), 843 (m), 863 (w), 909 (w), 923 (w), 1016 (vs), 1051 (s),
1090 (s), 1259 (s), 1325 (w), 1377 (w), 1393 (w), 1407 (w), 1463 (w), 1473 (w), 1490 (vw),
2852 (w), 2922 (w), 2961 (w), 3002 (vw). Schmelzpunkt (DSC) 97 °C.

A.3.62 Synthese von [(OctyIDABCO)Br;Ni]

CH;CN
(C14Hy9N3)Br + NiBr, —;d> [(C14H29N5)Br3Ni]
RT, 1
Gleichung A-62: Reaktionsgleichung der Synthese von OctDAB-Ni.
(1-Octyl-4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (0,19 g, 0,6 mmol) und NiBr2 (0,13 g,
0,6 mmol) werden in 10 ml MeCN gel6st und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die Losung férbt

sich blau, wobei die Edukte nicht komplett in Losung gehen. Die Losung wird filtriert und das
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Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der zuriickbleibende, blaue Feststoff wird in geringer
Ausbeute 32 % (0,1 g) erhalten. Blaue Einkristalle der Verbindung kénnen durch das langsame
Eindiffundieren von Et2O oder EtOAc in die Losung des erneut gelosten Feststoffs erhalten
werden.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet), C14H20N2NiBrs3, M = 523,80 g-mol™: C 31,59 (32,10),
H 5,72 (5,58), N 4,86 (5,35). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =420 (vs), 435 (vs), 480 (s),
501 (s), 511 (s), 558 (s), 600 (vs), 713 (s), 725 (s), 738 (s), 756 (s), 800 (s), 816 (vs), 845 (vs),
874 (m), 911 (m), 923 (m), 960 (m), 1020 (m), 1039 (s), 1055 (s), 1094 (s), 1253 (m), 1309 (m),
1325 (m), 1358 (m), 1377 (m), 1387 (m), 1412 (m), 1465 (s), 1562 (m), 1607 (s), 1646 (m),
2854 (s), 2922 (s), 2949 (s), 2988 (m), 3002 (m), 3017 (m), 3230 (s). Schmelzpunkt (DSC)
205 °C.

A.3.63 Synthese von [(DodecylDABCO),(NCS)4Co]
CH;CN
2 (CygH37N,)CL+ K5 [Co(NCS),] W [(C1gH37N2)2(NCS),4Co] +2 KC1
Gleichung A-63: Reaktionsgleichung der Synthese von DodeDAB-Co.
(1-Dodecyl-4-aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)C] (0,37 g, 1,2 mmol) und Kz[Co(NCS)4]
(0,22 g, 0,6 mmol) werden in 10 ml MeCN gelost und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die tiefblaue
Losung wird filtriert und das Losungsmittel abgezogen. Die Ausbeute des blauen Feststoffs
betrigt 57 % (0,29 g). GroBe, blaue Einkristalle kristallisierten an Luft nach mehreren Tagen aus
der Losung.
C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C40H74NgS4Co, M = 854,28 g-mol™: C 55,51 (56,24),
H 8,14 (8,73), N 12,71 (13,12), S 15,03 (15,01). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =408 (w),
435 (w), 478 (m), 495 (w), 511 (w), 558 (m), 585 (m), 711 (m), 721 (m), 760 (w), 791 (m),
804 (m), 841 (m), 907 (w), 921 (w), 940 (w), 956 (w), 964 (w), 1004 (w), 1053 (m), 1096 (m),
1183 (w), 1317 (w), 1335 (w), 1374 (w), 1409 (w), 1461 (m), 1562 (w), 1609 (m), 2067 (vs),
2326 (vw), 2850 (m), 2920 (s), 2957 (m), 3314 (w). BC{'H}-NMR (300K, CD:iCN,
250,13 MHz, ppm): & = 14,45 (s, 1C, -CH3), 22,22 (s, 1C, -CHz-), 23,44 (s, 1C, -CHa2-), 26,95
(s, 1C, -CHz-), 29,72 (s, 1C, -CH2-), 30,03 (s, 1C, -CH2-), 30,10 (s, 1C, -CHz-), 30,21 (s,
1C, -CH»-), 30,36 (s, 2C, -CHz-), 32,68 (s, 1C, -CHa-), 44,61 (s, 3C, N-(CH2)3), 54,29 (s,
3C, -N-(CH2)3), 65,42 (s, 1C, N-CHz-). Schmelzpunkt (DSC) 58 °C.
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A.3.64 Synthese von (DodecylDABCO-H)[Sbh:ClcO] - MeCN
CH;CN(H,0)
(C18H37N2)C1 +2 SbCIg m (C18H37N2'H)[Sb2C160] ’ CH3CN + HCI
Gleichung A-64: Reaktionsgleichung der Synthese von DodeDAB-Sb.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Dodecyl-4-
aza-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Cl (50 mg, 0,16 mmol) und SbCl3 (73 mg, 0,32 mmol) werden
in 3 ml MeCN geldst. Die beigefarbene Losung wird fiir drei Tage bei 80 °C im Sandbad
erwarmt. Aus der Losung kristallisieren farblose Kristalle aus.

Schmelzpunkt (DSC) 185 °C.

A.3.65 Synthese von (ButylABCO)Br
EtOH
C7H13N + C4H9Br —_— (C“szN)Br
20 °C, 4d
Gleichung A-65: Reaktionsgleichung der Synthese von (ButylABCO)Br.

Chinuclidin ~ (1-Azabicyclo[2.2.2]octan) (250 mg, 2,25mmol) und 1,5 Aquivalente
1-Brombutan (0,46 g, 3,38 mmol) werden in 10 ml EtOH gelost und fiir vier Tage bei RT
geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen und das Produkt mit wenig Et2O gewaschen. Die
Ausbeute betrigt 82 % (0,46 g).

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =424 (s), 470 (m), 482 (m), 528 (m), 544 (m), 585 (m),
596 (m), 703 (m), 740 (m), 760 (m), 793 (m), 816 (m), 837 (s), 882 (w), 901 (m), 927 (m),
940 (m), 975 (m), 987 (m), 1047 (m), 1096 (vs), 1117 (m), 1210 (m), 1288 (m), 1325 (m),
1339 (m), 1368 (w), 1389 (m), 1430 (w), 11463 (s), 1496 (w), 2879 (s), 2941 (s), 2951 (vs),
3413 (m), 3480 (m). 'H-NMR (300 K, CD;CN, 300,13 MHz, ppm): &= 0,95 (t, 3H, CH3),
1,11 (t, 1H, CH), 1,34 (sext., 2H, CH3-CH>z-), 1,64 (m,2H, N-CH2-CH>-), 2,17 (s+m, 25H,
H2O+ -(CH2)3-), 3,04 (m, 2H, N-CH>-), 3,31 (t, 6H, N-(CH2)3-). BC{'H}-NMR (300 K,
CD;CN, 300,13 MHz, ppm): 6=13,88(s, 1C, -CHs), 20,51 (s, 1C, CH3-CH2-), 21,83
(s, 1C, CH), 24,45 (s, 3C, -(CH2)3-), 24,73 (s, 1C, N-CH2-CH2-), 55,63 (s, 3C, N-(CH2)3-),
65,10 (s, 1C, N-CHz-). Schmelzpunkt 238 °C.['¢

A.3.66 Synthese von (ButylABCO),[MnBr;]
CH;CN
2 (Cy;Hp,N)Br + MnBr, o (C11HyN),[MnBry]
Gleichung A-66: Reaktionsgleichung der Synthese von BuABCO-Mn.
(1-Butyl-1-azoniabicyclo[2.2.2]octan)Br (50 mg, 0,2 mmol) und 28 mg (0,1 mmol) MnBr: -

4 H20 werden in 3 ml MeCN gelost und fiir zwei Tage bei 80 °C im Sandbad erwidrmt. Die gelbe
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Losung wird eingeengt und Einkristalle werden durch das langsame Eindiffundieren von Et20
in die Losung erhalten.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =422 (m), 474 (m), 530 (m), 585 (m), 703 (m), 736 (m),
756 (w), 814 (m), 835 (vs), 903 (m), 925 (m), 938 (m), 973 (m), 1039 (w), 1094 (vs), 1212 (m),
1288 (w), 1323 (m), 1344 (m), 1387 (s), 1416 (m), 1461 (vs), 1492 (w), 1616 (w), 1649 (w),
2877 (m), 2959 (s), 3373 (m). Schmelzpunkt >250 °C.

A.3.67 Synthese von (4-Carboxyl-1-Methyl-Pyridinium)iodid
CH;0H
CeHsNO, + CH;l  ———>  (C7HgNOy)I
70 °C, 12h

Gleichung A-67: Reaktionsgleichung der Synthese von (4-Car-1-M-Pyr)I.

Die Verbindung wurde nach einer leicht verinderten Synthese von SZAFRAN hergestellt.['!!

Iso-Nikotinsiure (7,63 g, 0,062 mol) und ein leichter Uberschuss an Iodmethan (9 g, 0,063 mol)
werden in 50 ml MeOH gelost und fiir mehrere Stunden bei 70 °C erwdrmt. Der entstandene
gelbe Feststoff wird filtriert und mit wenig Aceton gewaschen. Der Feststoff wird aus MeOH
umbkristallisiert und man erhélt einen gelb-orangen Feststoff. Die Ausbeute betragt 9 g (55 %).
Zu  geringen  Teilen entsttht auch das  zweifach  methylierte ~ Produkt
(4-Methoxylarbonyl-1-Methyl-Pyridinium)I.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=416 (s), 457 (vs), 513 (s), 604 (s), 645 (s), 670 (vs),
690 (s), 734 (vs), 760 (s), 791 (s), 824 (m), 857 (m), 876 (s), 971 (m), 1004 (s), 1043 (s),
1076 (s), 1086 (s), 1121 (vs), 1212 (vs), 1282 (s), 1323 (s), 1372 (s), 1457 (m), 1504 (m),
1576 (s), 1599 (m), 1638 (s), 1725 (s), 2409 (m), 2491 (m), 2568 (m), 2835 (m), 3021 (m),
3046 (m), 3068 (m), 3101 (m), 3429 (m). "TH-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz): § = 4,43
(s, 3H, -CH5), 8,45 (d, 2H, N-CH-CH-), 9,16 (d, 2H, N-CH-). Fiir Me-extra: '"H-NMR (300 K,
DMSO-d6, 300,13 MHz): 6=3,90 (s, 3H, -O-CHs), 4,43 (s, 3H, -CH3), 7,92 (m, 2H,
N-CH-CH-), 8,83 (m, 2H, N-CH-). BC{'H}-NMR (300 K, CD;0D, 300,13 MHz): & = 48,40 (s,
1C, -CHz3), 126,84 (s, 2C, N-CH-CH-), 144,95 (s, 1C, N-CH-CH-C-), 146,86 (s, 2C, N-CH-),
163,56 (s, 1C, -COOH). Fiir Me-extra: 3C{'H}-NMR (300 K, CDs0D, 300,13 MHz): 5 = 48,38
(s, 2C, -CHs, O-CH3), 123,57 (s, 2C, N-CH-CH-), 139,85 (s, 1C, N-CH-CH-C-), 149,02 (s, 2C,
N-CH-), 165,64 (s, 1C, -COOH). Schmelzpunkt 243 °C.
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A.3.68 Synthese von [Niz(H:0)4(1-M-Pyr-4-Carb)s](Is)2(I)s - 0,72 H20 - 6 MeCN

CH3CN(H2,O) [Ni3(H,0)4(C7H7NO,)g](I5),(T)4 - 0,72 H,O - 6 MeCN

8 (C;HgNO,)I + 3 Nil
(G/HNO,) > "R 1A +4HI+2H,

Gleichung A-68: Reaktionsgleichung der Synthese von CarMPyr-Ni.

Die Verbindung wurde sowohl iiber Reaktionsweg A als auch B hergestellt. Beschrieben ist hier
Weg A. (4-Carboxyl-1-Methyl-Pyridinium)I (0,157 g, 0,6 mmol) und 70 mg Nilz (0,225 mmol)
werden in 10 ml MeCN gelost und fiir einen Tag bei RT geriihrt. Die tief orange Losung wird
filtriert und das Losungsmittel wird abgezogen, zuriickbleibt ein oranger, amorpher Feststoff.
Orange Einkristalle der Verbindung konnen durch das langsame Eindiffundieren von Et2O oder
EtOAc in die Losung des erneut geldsten Feststoffs erhalten werden. Die Ausbeute betrigt circa
66 % (0,15 g).

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =466 (m), 626 (m), 661 (m), 680 (s), 701 (m), 777 (vs),
849 (m), 865 (m), 1012 (vs), 1142 (m), 1185 (w), 1259 (s), 1286 (w), 1319 (w), 1387 (m),
1463 (w), 1566 (m), 1634 (m), 2246 (vw), 2908 (w), 2963 (w), 3035 (w), 3324 (w).
Schmelzpunkt 180 °C.

A.3.69 Synthese von (4-Car-1-M-Pyr):[Cuzl4] - (1-M-Pyr-4-Carboxylat)
CH;CN(L,0)

3 (C7H8N02)I + 2 Cul —d> (C7H8N02)2[CUZI4] ’ (C7H7N02) + HI
RT,5

Gleichung A-69: Reaktionsgleichung der Synthese von CarMPyr-Cu.
(4-Carboxyl-1-methyl-Pyridinium)I (0,152 g, 0,57 mmol) und Cul (55 mg, 0,29 mmol) werden
in 10 ml MeCN gelost und fiir fiinf Tage bei RT geriihrt. Aus der dunkel-orangen Losung fallt
ein schwarzer Feststoff aus. Die Losung wird filtriert und das Losungsmittel abgezogen.
Einkristalle der Verbindung konnen durch das langsame Eindiffundieren von Et20 oder EtOAc
in die Losung des erneut geldsten Feststoffs erhalten werden. Die Ausbeute betrdgt 75 %
(0,15 g).

Schmelzpunkt 165 °C.

A.3.70 Synthese von (H-Pyr):[Ag:l4] - 2 (1-M-Pyr-4-Carb) * Pyr
CsHsN
2 (CHgNO)I +2 Agl o (CsHgN),[Ago14] - 2 (C;H7NO,) - (CsHsN)
Gleichung A-70: Reaktionsgleichung der Synthese von CarMPyr-Ag.
Die Verbindung wurde iiber den Reaktionsweg B dargestellt.

(4-Carboxy-1-Methyl-Pyridinium)I (50 mg, 0,2 mmol) und Agl (47 mg, 0,2 mmol) werden in
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3 ml Pyridin geldst und fiir drei Tage bei 80 °C im Sandbad erwirmt. Gelbe Einkristalle in hoher
Ausbeute kristallisieren an der Glaswandung.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =406 (vs), 464 (vs), 563 (s), 624 (s), 676 (vs), 690 (vs),
707 (s), 754 (vs), 773 (s), 797 (s), 849 (s), 868 (s), 956 (m), 989 (m), 1041 (s), 1063 (s),
1088 (s), 1144 (m), 1179 (m), 1212 (m), 1259 (m), 1284 (m), 1317 (m), 1333 (m), 1360 (m),
1409 (m), 1434 (m), 1455 (m), 1486 (m), 1568 (s), 1607 (m), 1634 (m), 1651 (m), 1659 (m),
3044 (m), 3070 (w), 3342 (w). 'H-NMR (300K, CD:CN, 300,13 MHz): §=3.26 (m,
3H, -CH»), 7,33 (m, 2H, N-CH-CH-, Pyridin), 7,74 (tt, Pyridin), 8,58 (dt, 2H, N-CH-, Pyridin).
BC{H}-NMR (300K, CDsOD, 300,13 MHz): §=30,97 (s, 1C, -CHs), 124,88 (s, 2C,
N-CH-CH-, Pyridin), 137,12 (s, 1C, N-CH-CH-C-, Pyridin), 150,73 (s, 2C, N-CH-, Pyridin),
207,51 (s, 1C. -COOH). Schmelzpunkt 150 °C.

A.3.71 Synthese von (4-M-Car-1-M-Pyr),[Telg] - 0,33 H,O
CH;0OH(H,0)
2 (CSHIONOZ)I + TeI4 m (C8H10N02)2[T816] ’ 0,33 HzO
Gleichung A-71: Reaktionsgleichung der Synthese von MCarMPyr-Te.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. Das Stoffgemisch aus
(4-Methoxy-carbonyl-1-Methyl-Pyridinium)l und (4-Carboxy-1-Methyl-Pyridinium)l wird
verwendet, berechnet ist alles auf (4-M-Car-1-M-Pyr)I. (4-M-Car-1-M-Pyr)I (50 mg, 0,2 mmol)
und Tels (20 mg, 0,1 mmol) werden in 3 ml MeOH geldst und fiir mehrere Tage bei 80 °C
erwarmt. Es bilden sich schwarze Einkristalle an der Glaswandung.

IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v=457 (m), 497 (m), 523 (m), 616 (m), 661 (m), 676 (m),
744 (m), 783 (m), 808 (m), 843 (m), 855 (m), 892 (m), 979 (vs), 1115 (vs), 1179 (s), 1228 (vs),
1306 (m), 1430 (w), 1455 (w), 1574 (w), 1642 (w), 1733 (w), 3046 (w). Schmelzpunkt 160 °C.

A.3.72 Synthese von (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgls] - (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN
CsHsN(CH;CN)
2 (C7HgNO,)L + Hely m (C;HgNO,)(CsHgN)[Hgly] - (C;H;NO,) - CH3;CN
Gleichung A-72: Reaktionsgleichung der Synthese von CarMPyr-Hg.

Die Verbindung wurde auf Reaktionsweg B dargestellt. 4-Carboxy-1-Methyl-Pyridinium)I
(50 mg, 0,2 mmol) und Hglz (45 mg, 0,1 mmol) werden in 3 ml Pyridin geldst und fiir zehn Tage
bei 80 °C erwirmt. Es bildet sich eine gelb-orange Losung. Das Losungsmittel wird teilweise
abgezogen, mit MeCN gewaschen und gelbe Einkristalle der Verbindung werden durch das

langsame Eindiffundieren von Et2O in die Losung erhalten.
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IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =414 (s), 464 (s), 501 (s), 563 (s), 606 (s), 616 (s), 626 (s),
676 (vs), 756 (vs), 769 (s), 845 (s), 863 (s), 876 (m), 917 (m), 938 (m), 973 (m), 1026 (m),
1043 (m), 1088 (m), 1131 (m), 1164 (m), 1185 (m), 1214 (m), 1241 (s), 1249 (s), 1278 (s),
1315 (m), 1348 (m), 1364 (m), 1432 (m), 1461 (m), 1477 (m), 1521 (m), 1572 (m), 1570 (m),
1638 (m), 1694 (m), 2248 (m), 3050 (m). Schmelzpunkt 85 °C.

A.3.73 Synthese von [Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s]:[Bizls]2 - 2 MeOH
. CH;0H(H,0) . .
10 (C7H8N02)I +6 BlIg —_— [BI(C7H7N02)5]2[81219]2 -2 CH3OH + 10 HI
80 °C, 3d
Gleichung A-73: Reaktionsgleichung der Synthese von CarMPyr-Bi.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (4-Carboxy-1-Methyl-Pyridinium)I
(50 mg, 0,2 mmol) und Bils (71 mg, 0,12 mmol) werden in 3 ml MeOH geldst und fiir drei Tage
bei 80 °C erwarmt. Aus der leicht orangen Losung kristallisieren, neben einem schwarzen Belag
an der Glaswandung, orange Kristalle in hoher Ausbeute aus.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=466 (m), 515 (m), 661 (m), 676 (m), 703 (m), 758 (s),
791 (vs), 857 (m), 865 (m), 1012 (vs), 1080 (s), 1259 (s), 1294 (w), 1426 (w), 1455 (w),
1574 (w), 1642 (w), 1681 (w), 1727 (w), 2961 (w). 'H-NMR (300 K, CDsCN, 250,13 MHz):
0 =2,14 (s, 2H, H20), 4,39 (m, 3H, -CH3), 8,42 (m, 2H, N-CH-CH-), 8,79 (m, 2H, N-CH-).
Schmelzpunkt 170 °C.

A.3.74 Synthese von (3,3’-Bipyridinium)Cl,

C;HgO

C,oHgN, +2 HC1 0o

(C1oH;oNo)Cl,

Gleichung A-74: Reaktionsgleichung der Synthese von (3,3 -Bipyr)Cl,.

3,3*-Bipyridin (1 g, 6,6 mmol) wird in 10 ml iso-Propanol gelost und mit einem Eisbad auf circa
0 °C gekiihlt. Ein Uberschuss an konzentrierter HCI (37 %) wird tropfenweise hinzugegeben. Es
fallt sofort ein weiller Feststoff aus. Das Losungsmittel wird abgezogen und das Produkt
getrocknet. Die Ausbeute betragt 95 % (1,43 g).

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =429 (w), 620 (s), 678 (vs), 793 (vs), 905 (m), 942 (w),
1001 (m), 1010 (m), 1047 (m), 1181 (w), 1267 (m), 1315 (s), 1374 (w), 1447 (m), 1548 (s),
1609 (m), 1626 (m), 1945 (m), 2009 (m), 2075 (m), 2425 (m), 2706 (w), 2926 (w), 2992 (w),
3046 (m), 3110 (w). "TH-NMR (300 K, CDs0D, 250,13 MHz): 8 = 8,32 (m, 2H, -CH-), 9,10 (m,
4H, N*-CH-CH-CH-C), 9,48 (m, 2H, N"-CH-C). *C{'H}-NMR (300 K, CD30D, 250,13 MHz):
8=129,28 (s, 2C, N"-CH-CH-), 135,52 (s, 2C, -C-), 142,66 (s, 2C, C-CH-CH-), 143,97 (s, 2C,
N*-CH-C), 146,80 (s, 2C, N*-CH-CH-). Schmelzpunkt 230 °C.
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A.3.75 Synthesen mit (3,3°-Bipyr); und K;[Co(NCS)4]

Die Synthesen fiir beide Verbindungen wurden analog durchgefiihrt, es konnten aber zwei
Produkte mit leicht verschiedenen chemischen Eigenschaften charakterisiert werden. Berechnet
wurden beide fiir die 1:1 Umsetzung von (3,3°-Bipyridinium)Cl2 mit Kz2[Co(NCS)4]. Die
Verbindungen wurden auf dem Reaktionsweg B hergestellt. Eine Spatelspitze
(3,3°-Bipyridinium)Clz (50 mg, 0,22 mmol) und K2[Co(NCS)4] (81 mg, 0,22 mmol) werden in
3ml MeOH gelost und fiir drei Tage bei 80 °C erwidrmt. Aus der tiefblauen Losung

kristallisieren violette Kristalle an der Glaswandung.

A3.75.1 [(3,3*-Bipyridin-3-ium)2(NCS)2(MeOH),Co]

CH;OH(ILO)  [(C,,HyN,)o(NCS),(CH;0H),Co]

2 (CyoH19N2)Cly + Ko[Co(NCS),] m + 2 KNCS + 4 HCI

Gleichung A-75: Reaktionsgleichung der Synthese von 3,3°-Bipyr-Col.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C22HisNeS2Co (ohne MeOH durch Trocknung),
M = 489,49 g-mol: C 53,70 (53,98), H3,17 (3,71),N 16,86 (17,17), S 13,14 (13,10). IR (25 °C,
ATR, 32 Scans, cm™): v=414 (m), 422 (m), 478 (m), 486 (m), 637 (s), 657 (s), 703 (vs),
797 (vs), 814 (m), 946 (m), 1012 (s), 1034 (s), 1088 (m), 1107 (m), 1185 (m), 1238 (m),
1325 (m), 1389 (m), 1465 (m), 1566 (m), 1595 (m), 2063 (s), 2357 (w), 2852 (w), 2908 (m),
3079 (w). Schmelzpunkt >250 °C.

A.3.75.2 al(3,3°-Bipyridin)4(NCS),Co]

4 (C;oH oN,)Cl, + K5 [Co(NCS),] %» ol (C1oHgN»)4Co(NCS),] + 2 KNCS + 8 HCI
Gleichung A-76: Reaktionsgleichung der Synthese von 3,3°-Bipyr-Co2.

IR (25 °C, ATR, 64 Scans, cm™'): v =478 (m), 486 (m), 467 (w), 637 (m), 659 (m), 703 (s),

795 (vs), 863 (m), 921 (w), 1012 (vs), 1032 (s), 1051 (s), 1080 (s), 1185 (w), 1195 (w), 1259 (s),

1325 (w), 1389 (w), 1465 (w), 1488 (vw), 1595 (w), 2065 (w), 2963 (w), 3079 (w).

Schmelzpunkt >250 °C.
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A.3.76 Synthese von (3,3‘-Bipyridinium)[TeCls]
CH;0H
(CyoH;oN,)CL, + TeCly m (CyoH;oNy)[TeClg]

Gleichung A-77: Reaktionsgleichung der Synthese von 3,3°-Bipyr-Te.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. Eine Spatelspitze
(3,3-Bipyridinium)Cl2 (50 mg, 0,22 mmol) und TeCls (59 mg, 0,22 mmol) werden in 3 ml
MeOH gelost und fiir zwei Tage bei 80 °C erwdrmt. Es bilden sich gelbe Kristalle in der Losung.
C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C10H10N2TeCls, M = 498,52 g-mol™: C 25,52 (24,09),
H 2,28 (2,02), N 5,55 (5,62). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =482 (w), 620 (m), 641 (m),
672 (vs), 777 (s), 865 (m), 979 (m), 987 (m), 1022 (m), 1061 (m), 1181 (m), 1251 (s), 1302 (m),
1447 (m), 1473 (m), 1531 (s), 1591 (m), 1622 (m), 2331 (m), 2341 (m), 2359 (m), 2887 (m),
3066 (m), 3116 (m). Schmelzpunkt >250 °C.

A.3.77 Synthese von (3,3‘-Bipyridinium)[AuCly],

CH;0H
(C1oH0N2)Cly + 2 AuCly Té‘?d’ (C1oH oN)[AuCly ],

Gleichung A-78: Reaktionsgleichung der Synthese von 3,3°-Bipyr-Au.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. Eine Spatelspitze
(3,3°-Bipyridinium)Clz2 (50 mg, 0,22 mmol) und AuCls (133 mg, 0,44 mmol) werden in 3 ml
MeOH gelost und fiir zwei Tage bei 80 °C erwirmt. Es bilden sich gelbe Kristalle in der Losung.
IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v =464 (m), 565 (m), 616 (s), 645 (s), 682 (vs), 765 (s),
802 (s), 851 (w), 905 (m), 1018 (vs), 1123 (m), 1181 (m), 1265 (m), 1321 (m), 1337 (w),
1354 (w), 1445 (s), 1475 (w), 1506 (w), 1545 (m), 1603 (m), 1628 (w), 1902 (w), 1931 (w),
2071 (w), 2258 (w), 2500 (m), 2831 (m), 2866 (W), 2943 (m), 3048 (m), 3064 (m), 3081 (m),
3163 (w), 3217 (m), 3320 (m). Schmelzpunkt 230 °C (unter Zersetzung).

A.3.78 Synthese von (4,4°-Trimethylendipyridinium)Cl,

C;HgO

C13H14N2 +2 HC] T (C13H16N2)C12

Gleichung A-79: Reaktionsgleichung der Synthese von (4,4°-Trimethylen-di-Pyr)Cl,.

4,4‘-Trimethylendipyridin (2,03 g, 10,2 mmol) werden in 10 ml iso-Propanol geldst und mit
einem Eisbad auf circa 0°C gekiihlt. Ein Uberschuss an konz. HCl wird tropfenweise
hinzugegeben. Die Losung wird milchig und es féllt ein weiller Feststoff aus. Das Losungsmittel

wird abgezogen und das Produkt getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 93 % (2,55 g).
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IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =505 (vs), 577 (s), 655 (m), 736 (m), 754 (m), 804 (vs),
946 (m), 1006 (m), 1107 (m), 1208 (m), 1234 (m), 1329 (m), 1366 (m), 1459 (m), 1504 (s),
1521 (m), 1607 (s), 1634 (s), 1976 (w), 2065 (w), 2675 (m), 2951 (m), 3058 (m), 3219 (w).
TH-NMR (300 K, CD;0D, 250,13 MHz): & = 2,24 (m, 2H, -CH-), 3,11 (t, 4H, C-CH>-), 8,07
(d, 4H, C-CH-), 8,78 (d, 4H, N*-CH-). BC{'H}-NMR (300 K, CDs0D, 250,13 MHz): § = 30,60
(s, 1C, -CH»-), 36,36 (s, 2C, C-CH2-), 128,85 (s, 4C, C-CH-), 142,36 (s, 4C, N"-CH-), 165,45
(s, 2C, -CH-C-CHz2). Schmelzpunkt 230 °C (unter Zersetzung).

A.3.79 Synthese von [VOCL(H,0);] - (4,4‘-Trimethylendipyridinium)Cl,
CH;0H(H,0)
(C13Hi6No)ClL, + VCl m [VOCL,(H,0)3] - (C13H;6Np)Cly+ 3 HCI
Gleichung A-80: Reaktionsgleichung der Synthese von TriMdPyr-V.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (4,4°-Trimethylendipyridinium)Clz
(50 mg, 0,19 mmol) und VCI3 (30 mg, 0,19 mmol) werden in 3 ml MeOH gelost und fiir zwei
Tage bei 80 °C erwarmt. Die dunkelgriine Losung wird eingeengt und durch das langsame
Eindiffundieren von Et20 konnen blaue Einkristalle der Verbindung erhalten werden.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=507 (s), 579 (s), 649 (m), 692 (m), 740 (m), 748 (m),
797 (vs), 806 (vs), 833 (m), 981 (m), 1008 (s), 1032 (m), 1107 (m), 1201 (m), 1245 (w),
1259 (m), 1329 (m), 1370 (m), 1459 (w), 1502 (s), 1519 (m), 1607 (s), 1634 (s), 1970 (w),
2063 (w), 2361 (w), 2675 (m), 2710 (m), 3060 (m), 3077 (m). Schmelzpunkt >250 °C (unter

Zersetzung).

A.3.80 Synthese von (4,4°-Trimethylendipyridinium)[CoCl4] - MeOH
CH;0H
(C13H16N2)C12 + COC]z —d> (C13H16N2)[COC]4] ’ CH;OH
80 °C, 2
Gleichung A-81: Reaktionsgleichung der Synthese von TriMdPyr-Co.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (4,4°-Trimethylendipyridinium)Clz
(50 mg, 0,19 mmol) und CoCl2 (25 mg, 0,19 mmol) werden in 3 ml MeOH geldst und fiir zwei
Tage bei 80 °C erwirmt. Die pink/violette Losung mit blauem Bodensatz wird eingeengt und
durch das langsame Eindiffundieren von Et2O konnen blaue Einkristalle der Verbindung
erhalten werden.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=1507 (m), 577 (s), 596 (m), 647 (m), 670 (m), 684 (m),
800 (s), 874 (w), 936 (w), 1004 (m), 1098 (w), 1199 (w), 1234 (w), 1498 (m), 1513 (m),
1597 (vs), 1634 (m), 2359 (w), 3066 (m), 3140 (m), 3182 (m), 3299 (m), 3419 (s), 3480 (m).
Schmelzpunkt 135-140 °C.
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A.3.81 Synthese von (4,4‘-Trimethylendipyridinium);[SnCl;]4

CH,OH
2 (C13H6Ny)Cl, + 4 SnCl, T (C13H;6N2)12[SnCl5]4
Gleichung A-82: Reaktionsgleichung der Synthese von TriMdPyr-Sn.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (4,4°-Trimethylendipyridinium)Clz
(50 mg, 0,19 mmol) und SnCl: (72 mg, 0,38 mmol) werden in 3 ml MeOH gelost und fiir zwei
Tage bei 80 °C erwdrmt. Aus der farblosen Losung wachsen, neben einem weiflen Bodensatz,
farblose Kristalle an der Glaswandung.

IR (25°C, ATR, 32 Scans, cm™): v=499 (s), 534 (s), 575 (m), 645 (w), 734 (m), 758 (m),
785 (vs), 851 (w), 995 (m), 1014 (m), 1022 (m), 1061 (w), 1100 (w), 1197 (m), 1230 (w),
1455 (m), 1502 (s), 1595 (m), 1632 (m), 2359 (w), 2938 (w), 3072 (w). Schmelzpunkt 170 °C.

A.3.82 Synthese von (4,4°-Trimethylendipyridinium)[AuCl4],

CH;0H
(CisHigNo)ClL +2 AuCl; ——— > (C3H Ny [AuCly],
80 °C, 2d
Gleichung A-83: Reaktionsgleichung der Synthese von TriMdPyr-Au.

Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B hergestellt. (4,4°-Trimethylendipyridinium)Cl:
(50 mg, 0,19 mmol) und AuCls (115 mg, 0,38 mmol) werden in 3 ml MeOH gel6st und fiir zwei
Tage bei 80 °C erwiarmt. Aus der gelb-orangen Losung mit orangem Bodensatz wachsen gelbe
Kristalle an der Glaswandung.

C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C13HisN2Au2Cls, M = 877,84 g-mol™': C 16,48 (17,79),
H 1,70 (1,84), N 2,92 (3,19). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =472 (m), 503 (s), 577 (s),
600 (m), 649 (m), 670 (m), 723 (m), 734 (m), 744 (m), 793 (vs), 818 (m), 851 (w), 901 (w),
933 (m), 1022 (vs), 1105 (m), 1201 (m), 1234 (m), 1358 (m), 1364 (m), 1407 (m), 1447 (m),
1459 (m), 1502 (s), 1523 (m), 1595 (s), 1616 (m), 1636 (s), 2759 (m), 2941 (m), 2982 (m),
3060 (m), 3091 (m), 3138 (w), 3138 (w), 3231 (m), 3338 (w). Schmelzpunkt 185-190 °C (unter

Zersetzung).

A.3.83 Synthese von (Ethylpyridinium),[Ag:l4]
Pyridin
2 (CH oN)L +2 Agl 0T (C7HoN)2[Ag,l4]
Gleichung A-84: Reaktionsgleichung der Synthese von Et-Pyr-Ag.
Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (1-Ethylpyridinium)l (50 mg,
0,2 mmol) und Agl (45 mg, 0,1 mmol) werden in 3 ml Pyridin geldst und fiir fiinf Tage bei 80 °C

erwirmt. Aus der gelben Losung kristallisieren gelbe Kristalle an der Glaswandung aus.
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IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =404 (m), 422 (m), 447 (m), 476 (m), 554 (m), 604 (m),
610 (m), 645 (s), 680 (vs), 703 (s), 748 (m), 783 (s), 802 (m), 870 (w), 948 (m), 971 (m),
991 (m), 1030 (m), 1051 (m), 1059 (m), 1088 (m), 1156 (m), 1164 (m), 1208 (w), 1216 (w),
1238 (m), 1255 (w), 1313 (m), 1352 (m), 1379 (m), 1438 (s), 1455 (m), 1475 (s), 1492 (w),
1576 (m), 1587 (m), 1626 (m), 2928 (w), 2976 (w), 3017 (m), 3033 (m), 3062 (w), 3077 (W),
3112 (w), 3377 (w). 'H-NMR (300 K, CDs0D, 300,13 MHz): 6 = 1,67 (t, 3H, -CH3), 4,70 (m,
2H, N-CH>-), 8,13 (m, 2H, N-CH-CH-), 8,60 (m, 1H, N-CH-CH-CH-), 9,03 (d, 2H, N-CH-).
BC{'H}-NMR (300 K, CDs0D, 300,13 MHz): & = 16,96 (s, 1C, -CH3), 58,69 (s, 1C, N-CH»-),
129,70 (s, 2C, N-CH-CH-), 145,94 (s, 2C, N-CH-), 146,94 (s, 1C, N-CH-CH-CH-).
Schmelzpunkt 140 °C.

A.3.84 Synthese von (V-Ada-N‘-Et-Im);[MnBr4]
CH;0H
2 (CysHp3Np)Br + MnBr;  ——— (Cy5H;3N,),[MnBr,]
80 °C, 3d
Gleichung A-85: Reaktionsgleichung der Synthese von AdEIm-Mn.

Die Verbindung kann sowohl auf dem Reaktionsweg A als auch iiber B hergestellt werden.
(N-Adamantyl-N'-ethylimidazolium)Br (0,19 g, 6 mmol) und MnBr: - 2 H20 (0,07 g, 3 mmol)
werden in 3 ml MeOH gel6st und fiir drei Tage bei 80 °C im Sandbad erwirmt. Die klare, beige
Losung wird eingeengt. Hellgriine Kristalle der Verbindung werden durch das langsame
Eindiffundieren von Et20 erhalten. Die Reaktion lduft nahezu stochiometrisch ab.
C/H/N-Analyse % gefunden (berechnet) C30HasNsMnBrs, M = 837,28 g-mol': C 43,16 (43,04),
H 5,44 (5,54), N 6,63 (6,69). IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =404 (s), 429 (s), 437 (s),
457 (s), 474 (s), 538 (m), 546 (m), 626 (s), 635 (s), 657 (s), 692 (m), 705 (m), 756 (s), 800 (s),
816 (s), 839 (s), 855 (m), 942 (w), 956 (w), 966 (w), 1016 (s), 1065 (s), 1090 (s), 1102 (s),
1160 (vs), 1191 (m), 1259 (m), 1309 (m), 1360 (w), 1387 (w), 1449 (m), 1463 (w), 1552 (m),
1564 (m), 1599 (m), 1626 (m), 2852 (m), 2910 (m), 3085 (m), 3132 (m), 3196 (w), 3394 (s).
TH-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz): § = 1,31 (br s, 3H, -CH3), 1,58 (br s, 6H, Ad), 2,00
(br m, 9H, Ad), 4,08 (br s, 2H, N-CH>-), 7,76 (br s, 1H, Et-N-CH-), 7,95 (br s, 1H, Ad-N-CH-),
9,25 (br s, 1H, N-CH-N). BC{'H}-NMR (300 K, DMSO-d6, 300,13 MHz): &= 12,30 (s,
1C, -CH3), 26,03 (s, 3C, CH(Ad)), 32,03 (s, 4C, CH2(Ad)), 38,75 (s, 3C, N-CHz2, N-C-(CH2)2),
56,22 (s, 1C, N-C), 130,94 (s, 1C, Et-N-CH-), 131,84 (s, 1C, Ad-N-CH-), 132,78 (s, 1C,
N-CH-N). Schmelzpunkt (DSC) 228 °C.
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A.3.85 Synthese von (V-Ada-N¢-Et-Im)4[Cd10Br24] - MeOH
CH,;0H
4 (Cy5H53N,)Br + 10 CdBr, W (Cy5Hy3N,)4[Cd,Brys] - CH;OH
Gleichung A-86: Reaktionsgleichung der Synthese von AdEIm-Cd.
Die Verbindung wurde auf dem Reaktionsweg B dargestellt. (N-Adamantyl-
N'-ethylimidazolium)Br (50 mg, 0,16 mmol) und ein Uberschuss an CdBr2 (44 mg, 0,16 mmol)
werden in 3 ml MeOH gel6st und fiir fiinf Tage bei 80 °C erwérmt. Einkristalle der Verbindung
konnen durch das langsame Eindiffundieren von Et2O in die Losung erhalten werden.
IR (25 °C, ATR, 32 Scans, cm™): v =472 (w), 626 (m), 637 (m), 657 (m), 690 (m), 703 (W),
756 (m), 765 (m), 795 (vs), 837 (m), 855 (w), 1016 (s), 1088 (s), 1160 (m), 1191 (w), 1259 (s),
1309 (w), 1360 (w), 1449 (w), 1552 (w), 2852 (w), 2908 (m), 2928 (w), 2961 (w), 3085 (w),
3132 (w). Schmelzpunkt 120 °C.
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A4.1 (HTMG):[MnCly]
N1
Cc2
CI3&

Mn1

Abb. A-38: ORTEP-Plot von (HTMG),[MnCly]. Thermische Ellipsoide sind

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

123 K dargestellt.

Tab. A-5:  Kiristallographische Daten von (HTMG),[MnCly].

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H28C14MI1N6; 429,12

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; b, c[A] 12,9455(6); 10,1359(4); 16,4268(6)
o By [°] 90; 110,701 (1); 90

VIA3; Z 2016,3 (1); 4

20-Bereich [°] 4,8 -65,2

4 [Mm; pearc [mg/m’] 1,18; 1,414

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 124087, 7345; 0,146

Parameter; GooF on F? 215; 1,09

R1; wR2(F? > 206(F?))

0,0358; 0,0911

R1; wR2 (gesamt)

0,0421; 0,0962

Wichtungsfaktoren A; B

0,0501; 0,6315

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,78; -1,30

LXXXVII



Traditio et Innovatio

Anhang

Cl2 &

Fe1

| cu
offc ()

Abb. A-39: ORTEP-Plot von (HTMG),[FeCly]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-6:  Kiristallographische Daten von (HTMG),[FeCls].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C10H2sCl4FeNg; 430,03
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 12,947(4); 10,150(4); 16,409(5)
a; By [°] 90; 110,75(2); 90

VIA3; Z 2016(1); 4

20-Bereich [°] 48-57.4

p [mm™']; peac [mg/m?] 1,27; 1,417

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 77719; 5216; 0,063

Parameter; GooF on F? 215; 1,09

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0315; 0,0616

R1; wR2 (gesamt) 0,0428; 0,0647
Wichtungsfaktoren A; B 0,0233; 1,5579
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,39; -0,50
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A4.3 (HTMG);[CoCly]

w CI3

Abb. A-40: ORTEP-Plot von (HTMG),;[CoCls]. Thermische Ellipsoide

Tab. A-7:

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Kristallographische Daten von (HTMG),[CoCl4].

sind

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H28C14CON6; 433,1 1

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; by c[A] 12,8579(7); 10,0795(5); 16,2876(9)
a; By [°] 90; 110,827(2); 90

VIA3; Z 1973,0(2); 4

20-Bereich [°] 4,8 -60

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 1,40; 1,458

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 109262; 5759, 0,079

Parameter; GooF on F? 215; 1,05

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0249; 0,0549

R1; wR2 (gesamt)

0,0329; 0,0579

Wichtungsfaktoren A; B

0,0256; 0,9188

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,36; -0,52
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A4.4 (HTMG):NiCL]
CI2

Abb. A-41: ORTEP-Plot von (HTMG)[NiCls]. Thermische Ellipsoide sind
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-8:  Kristallographische Daten von (HTMG),[NiCly].

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H23C14N<,Ni; 432,89

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; by c[A] 12,905(1); 10,077(1); 16,187(2)
o; By [°] 90; 110,016(4); 90

VIA3; Z 1964,9(4); 4

20-Bereich [°] 4,8 -50,4

p [mm']; peare [mg/m?]

1,52; 1,436

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

12194; 3549, 0,067

Parameter; GooF on F?

215;1,03

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0361; 0,0712

R1; wR2 (gesamt)

0,0556; 0,0797

Wichtungsfaktoren A; B

0,0106; 0,0632

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,40; -0,36
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A4.5 (HTMG):[ZnCL]

Abb. A-42:

Tab. A-9:

ORTEP-Plot von (HTMG),[ZnCls].  Thermische

, Zn1

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Kristallographische Daten von (HTMG),[ZnCly].

Cl4

Ellipsoide

sind

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C 10H23CI4N<,Zn; 439,55

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; b, c[A] 12,840(3); 10,092(2); 16,300(3)
o By [°] 90; 110,77(3); 90
VIA3; Z 1974,9(8); 4
20-Bereich [°] 4,8-75

w1 [mm']; peae [mg/m?] 1,78; 1,478

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 69083; 10354; 0,038
Parameter; GooF on F? 215; 1,06

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0267; 0,0487

R1; wR2 (gesamt) 0,0426; 0,0543
Wichtungsfaktoren A; B 0,0148; 0,8146
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,59; -0,61
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A.4.6 (HTMG)[PdCL]

8.,CI12

CcH’ Pd1

@ w8 Cl1

cr

Abb. A-43: ORTEP-Plot von (HTMG),[PdCls]. Thermische Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i=-x, -y, z+1.

Tab. A-10: Kristallographische Daten von (HTMG),[PdCly].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C10H2sCI4sNePd; 480,58
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2/n; Nr. 14 (Stellung 2)
a; by c[A] 8,1169(3); 8,9415(4); 13,4972(6)
a; By [°] 90; 105,389(1); 90

VA Z 944.47(7); 2

20-Bereich [°] 7-280,2

4 [MM; peaic [mg/m?] 1,53; 1,690

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 59315; 5801, 0,037

Parameter; GooF on F? 110; 1,14

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0197; 0,0405

R1; wR2 (gesamt) 0,0256; 0,0445
Wichtungsfaktoren A; B 0,0037; 0,4879
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,17;-0,97

XCIlI



Universitat
Rostock

Traditio et Innovatio

Anhang

Abb. A-44: ORTEP-Plot von (HTMG),[CdCly]. Thermische Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-11:  Kiristallographische Daten von (HTMG),[CdCls].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C10H28CdC14Ng; 486,58
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2,/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 12,999(2); 10,164(1); 16,495(2)
a; By [°] 90; 110,659(4); 90

VIA3; Z 2039,3(4); 4

20-Bereich [°] 4,8 -64,2

p [mm™']; peaie [mg/m?’] 1,58; 1,585

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 111615; 7118; 0,065
Parameter; GooF on F? 215; 1,05

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0224; 0,0427

R1; wR2 (gesamt) 0,0364; 0,0467
Wichtungsfaktoren A; B 0,0154; 0,8148
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,56; -0,45
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Abb. A-45: ORTEP-Plot von

i=-x+1,y, z+1/2.

Tab. A-12:

(HTMG),[CuBry4].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

Br1'

Ellipsoide sind mit 50 %

Thermische

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Kiristallographische Daten von (HTMG),[CuBr4].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C 10H28BI‘4C11N6; 61 5,56

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; C2/c; Nr. 15

a; by c[A] 19,350(2); 8,5019(5); 15,401(1)
a; By [°] 90; 124,876(4); 90

VIA3; Z 2078,6(3); 4

20-Bereich [°] 5,2-60

p [mm™']; peac [mg/m?] 8,761,967

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 51875; 3032; 0,046

Parameter; GooF on F? 109; 1,09

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0328; 0,0643

R1; wR2 (gesamt)

0,0395; 0,0679

Wichtungsfaktoren A; B

0; 17,2257

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

2,34; -2,40
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A4.9 (HTMG),[ZrClg]

©ci2"

Abb. A-46: ORTEP-Plot von

(HTMG),[ZrClg].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
i1=-x+3/4, y, -z+3/4; ii = -x+3/4, -y+3/4, z; il = x, -y+3/4, -z+3/4; iv = -x+7/4, -y+3/4, z.

Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Tab. A-13: Kiristallographische Daten von (HTMG),[ZrCle].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H28C16N6Zr; 536,30

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Fddd; Nr. 70

a; b, c[A] 7,403(2); 22,315(5); 28,444(6)
a; By [°] 90; 90; 90

VA Z 4699(2); 8

20-Bereich [°] 5,8—-65,2

4 [Mm; pearc [mg/m’] 1,14; 1,516

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 55864; 2151; 0,048
Parameter; GooF on F? 62;1,19

R1; wR2(F? > 206(F?))

0,0210; 0,0418

R1; wR2 (gesamt)

0,0318; 0,0458

Wichtungsfaktoren A; B

0,0112; 8,4508

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,39; -0,38
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A.4.10 (HTMG),[SnClq]

Cl1
yCI1'

Abb. A-47: ORTEP-Plot von

(HTMG),[SnClg].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %

123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

1=-x+3/4, y, -z+3/4; ii = x, -y+3/4, -z+3/4; iii = -x+3/4, -y+3/4, z; iv = -x+7/4, -y+3/4, z.

Tab. A-14: Kristallographische Daten von (HTMG),[SnCle].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H28C16N6Sn; 563,77

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Fddd; Nr. 70

a; by c[A] 7,352(1); 22,328(4); 28,518(4)
o; By [°] 90; 90; 90

VIA3; Z 4681(1); 8

20-Bereich [°] 5,8 —65,2

w1 [mm™']; peare [mg/m?] 1,76; 1,600

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 51718;2139; 0,072
Parameter; GooF on F? 62; 1,34

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0239; 0,0530

R1; wR2 (gesamt)

0,0323; 0,0585

Wichtungsfaktoren A; B

0; 20,0902

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,91;-0,71
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A.4.11 (HTMG);[TeClg]

Abb. A-48: ORTEP-Plot von

(HTMG),[TeClg].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
i1=-xt7/4,y, -z+3/4; ii = x, -y+3/4, -z+3/4; iii = -x+7/4, -y+3/4, z; iv = -x+3/4, -y+3/4, z.

Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Tab. A-15: Kiristallographische Daten von (HTMG),[TeCls].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H28C16N6Te; 572,68

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Fddd; Nr. 70

a; b, c[A] 7,3899(5); 22,447(2); 28,512(2)
a; By [°] 90; 90; 90

VA Z 4729,6(6); 8

20-Bereich [°] 5,8—-65,2

4 [Mm; pearc [mg/m’] 1,92; 1,609

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 47585; 2158; 0,027

Parameter; GooF on F? 62; 1,26

R1; wR2(F? > 206(F?))

0,0128; 0,0333

R1; wR2 (gesamt)

0,0142; 0,0342

Wichtungsfaktoren A; B

0,0103; 6,2116

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,39; -0,37
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A.4.12 (HTMG)[HfCly]

Abb. A-49: ORTEP-Plot von

(HTMG),[HfClg].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %

123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

1=-x+3/4, y, -zt+3/4; ii = x, -y+3/4, -z+3/4; i1l = -x+3/4, -y+3/4, z; iv = -x+7/4, -y+3/4, z.

Tab. A-16: Kristallographische Daten von (HTMG),[HfCls].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H28C16HfN6; 623,57

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Fddd; Nr. 70

a; b; c[A] 7,3879(8); 22,310(3); 28,460(3)
o, By [°] 90; 90; 90

VA Z 4691,0(9); 8

20-Bereich [°] 6—0652

p [mm™'; peae [mg/m?]

5,09; 1,766

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

54622; 2132; 0,031

Parameter; GooF on F?

62; 1,37

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0141; 0,0301

R1; wR2 (gesamt)

0,0178; 0,0317

Wichtungsfaktoren A; B

0,0054; 11,6392

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,73;-0,43
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A.4.13 (HTMG);[PbCls]

i CIZV”I ' C|2VI

Abb. A-50: ORTEP-Plot von

(HTMG)3[PbClg].

cn"e

CI1 "
CH/ -

CHIV | y

Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %

Tab. A-17:

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:
i=y-1/3, -x+y+1/3, -z+1/3; il =x-y+2/3, x+1/3, -z+1/3; iii = -p+1, x-y+1, z; iv=-xty, -x+1, z;
v = -x+2/3, -y+4/3, -z+1/3; vi= -x+y+1, x+1, z; vii = -p+1, x-y, z; viil = -x+4/3, -y+2/3, -z+2/3;
ix =x-y+1/3, x-1/3, -z+2/3; x = y+1/3, -x+y+2/3, -z+2/3.

Kristallographische Daten von (HTMG);[PbCls].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C15H42C16N9Pb; 768,47

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Trigonal; R3; Nr. 148

a; by c[A] 16,074(2); 16,074(2); 19,583(3)
a; By [°] 90; 90; 120

VIA3; Z 4382(1); 6

20-Bereich [°] 5-55

1 [mm™']; peae [mg/m?] 6,30; 1,747

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 54046; 2242; 0,031

Parameter; GooF on F? 107; 1,18

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0178; 0,0387

R1; wR2 (gesamt)

0,0220; 0,0406

Wichtungsfaktoren A; B

0,0066; 35,2646

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

1,75; -0,79
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Abb. A-51: ORTEP-Plot von (HTMG),[VOCl4]. Thermische Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-18: Kristallographische Daten von (HTMG),[VOCl,].

Summenformel; Molmasse [g/mol] CioH2sCI4NgOV; 441,12
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; C2/c; Nr. 15
a; by c[A] 19,635(1); 8,2661(5); 15,293(2)
o By [°] 90; 126,482(2); 90
VIA®; Z 1995,8(3); 4
20-Bereich [°] 5,2-64

w1 [mm™']; peare [mg/m3] 1,03; 1,468

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 11915; 3472; 0,052
Parameter; GooF on F> 113; 1,05

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0310; 0,0832

R1; wR2 (gesamt) 0,0363; 0,0865
Wichtungsfaktoren A; B 0,0392; 0,506
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,42;-0,32
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A.4.15 (HTMG);[MoCLO(H;0)|Cl

Abb. A-52: ORTEP-Plot von (HTMG),[MoCl4O(H,0)]Cl. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-19: Kristallographische Daten von (HTMG),[MoCLO(H,O)]Cl.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H29C15MON<,02; 538,58

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; by c[A] 9,743(5); 10,223(4); 12,646(5)
a; By [°] 83,94(2); 89,65(2); 64,95(2)
VA3, Z 1133,7(9); 2

26-Bereich [°] 44— 65

 [mm™']; peare [mg/m?]

1,17; 1,578

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

64740; 8199; 0,064

Parameter; GooF on F?

222; 1,04

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0463; 0,0853

R1; wR2 (gesamt)

0,0694; 0,0938

Wichtungsfaktoren A; B

0,0277; 2,889

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

1,80; -0,85

CI



Abb. A-53: ORTEP-Plot von (HTMG)[RhCl4(MeCN),]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

1=-x, -y+l, -z+1; ii = -x+1, -p+1, -z+1.

Tab. A-20: Kristallographische Daten von (HTMG)[RhCl4(MeCN),].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C1sH40ClIgNoRhy; 886,02
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 16,104(1); 13,333(1); 7,8468(6)
a; By [°] 90; 94,517(3); 90

VIA3; Z 1679,6(2); 2

20-Bereich [°] 5,0-57.4

p [mm™']; peac [mg/m?] 1,63;1,752

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 67364, 4334, 0,053

Parameter; GooF on F? 189; 1,11

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0251; 0,0458

R1; wR2 (gesamt) 0,0413; 0,0494
Wichtungsfaktoren A; B 0,0134;2,0211
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,33;-0,69

CII
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Abb. A-54: ORTEP-Plot von (HTMG),[ErCls(H,O)]. Thermische Ellipsoide sind mit

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-21:

Kristallographische Daten von (HTMG),[ErCls(H>O)].

N2§L 024
eyl
_ ) T\

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H30C15EI‘N<,O; 594,91

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; b, c[A] 17,987(2); 10,1762(9); 12,658(1)
o By [°] 90; 104,453(3); 90
VIA3; Z 2243,6(3); 4
20-Bereich [°] 5,2-65,2

w1 [mm']; peae [mg/m?] 4,35;1,761
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 79981; 8129; 0,038
Parameter; GooF on F? 240; 1,31

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0316; 0,0697

R1; wR2 (gesamt) 0,0380; 0,0716
Wichtungsfaktoren A; B 0; 11,5933
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 2,94;-2,92

CIlI
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Abb. A-55: ORTEP-Plot von (HTMG);[BixCly]. Thermische Ellipsoide sind
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-22: Kiristallographische Daten von (HTMG)3[Bi>Clo].

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C60H163Bi8C136N3(,; 4342,33

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P21/n; Nr. 14 (Stellung 2)

a; by c[A] 10,528(2); 28,887(6); 11,950(2)
o By [°] 90; 106,91(3); 90

VIA3; Z 3477(1); 1

20-Bereich [°] 4,2 -66,2

w1 [mm']; peare [mg/m?] 10,74; 2,074

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 133061; 13680; 0,058
Parameter; GooF on F? 353; 1,05

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0265; 0,0490

R1; wR2 (gesamt)

0,0376; 0,0516

Wichtungsfaktoren A; B

0,013; 8,1539

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

1,31;-1,32

Clv



Universitat
Rostock

Anhang

Abb. A-56: ORTEP-Plot von (HTMG),[Mo¢Clis] - 2 MeOH. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

i=xtl, 91, z+1,

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Tab. A-23: Kiristallographische Daten von (HTMG),[MosCly4] - 2 MeOH.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C12H36C114M06N602; 1 368,4 1

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2,/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; b, c[A] 9,916(2); 10,191(2); 19,179(3)
o By [°] 90; 93,889(5); 90
VA Z 1933,8(6); 2
20-Bereich [°] 7,0—-654

w1 [mm']; peare [mg/m?] 2,85;2,350
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 93843; 7081; 0,041
Parameter; GooF on F? 199; 1,11

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0167; 0,0333

R1; wR2 (gesamt) 0,0222; 0,0355
Wichtungsfaktoren A; B 0,0068; 1,5206
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,56; -0,49

Cv
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Abb. A-57: ORTEP-Plot von (HTMG);[Agsls]. Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-24: Kiristallographische Daten von (HTMG)s[Agsle].

Summenformel; Molmasse [g/mol] CisHaAgslgNo; 1433,58
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 11,095(1); 17,951(2); 17,890(2)
o; By [°] 90; 92,352(3); 90

VA, Z 3559,9(7); 4

20-Bereich [°] 4,4—-65

w1 [mm']; peare [mg/m?] 6,77; 2,675

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 175123; 12885; 0,048
Parameter; GooF on F? 335; 1,28

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0287; 0,0583

R1; wR2 (gesamt) 0,0366; 0,0625
Wichtungsfaktoren A; B 0; 16,1806
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 1,58; -1,47

CVI
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A.4.21 (HMG)2[MnCl]

@CIZ

Abb. A-58: ORTEP-Plot von (HMG):[MnCls]. Thermische Ellipsoide sind
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

C11

Tab. A-25: Kiristallographische Daten von (HMG),[MnCly].

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C14H36C14MHN6; 485,23

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; b; c[A] 9,2694(6); 16,417(1); 16,159(1)
o B y[°] 90; 92,415(3); 90
VA3, Z 2456,8(3); 4
20-Bereich [°] 4,4-50,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 0,97; 1,312
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 82270; 4352; 0,114
Parameter; GooF on F? 238; 1,03

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0523; 0,1260

R1; wR2 (gesamt) 0,0734; 0,1409
Wichtungsfaktoren A; B 0,0567; 7,76693
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,25;-0,57
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49

& c2

ORTEP-Plot
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

Abb. A-59: von

i=-x+1,y, z+1/2.

(HMG)[CoCl4].

\

Ellipsoide

Thermische sind mit 50%

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Tab. A-26: Kristallographische Daten von (HMG),[CoCl4].
Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci14H36C14CoNe; 489,22
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; Pbcn; Nr. 60
a; by c[A] 15,4033(6); 9,6118(4); 15,8899(6)
o; By [°] 90; 90; 90
VIA®; Z 2352,6(2); 4
20-Bereich [°] 5,2—-65,2
w1 [mm™']; peare [mg/m3] 1,18; 1,381
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 148726; 4250; 0,026
Parameter; GooF on F? 121; 1,21
R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0233; 0,0526
R1; wR2 (gesamt) 0,0257; 0,0540
Wichtungsfaktoren A; B 0,0091; 1,4422
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,40; -0,35

CVIII
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Abb. A-60: ORTEP-Plot von (HMG),[NiCls].  Thermische  Ellipsoide sind  mit

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i=-xt+1,y, -z+1/2.

Tab. A-27: Kiristallographische Daten von (HMG),[NiCly].

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci14H36CLiNgNi; 489,00
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; Pbcn; Nr. 60
a; b; c[A] 15,3989(7); 9,6456(4); 15,7072(7)
a; By [°] 90; 90; 90

VA3, Z 2333,0(2); 4

20-Bereich [°] 9,4 —65,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 1,30; 1,392

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 135859; 4215, 0,037
Parameter; GooF on F? 121; 1,11

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0182; 0,0434

R1; wR2 (gesamt) 0,0209; 0,0449
Wichtungsfaktoren A; B 0,0156; 0,7385
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,45;-0,27

CIX
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Abb. A-61: ORTEP-Plot von (HMG),[PdCls]. Thermische Ellipsoide  sind

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i=-x+1, -y, -z+1.

Tab. A-28: Kristallographische Daten von (HMG),[PdCl4].

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci14H36CI4sNgPd; 536,69
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2;/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 8,3994(5); 9,6463(6); 14,0050(9)
o By [°] 90; 100,729(2); 90

VIA®; Z 1114,9(1); 2

20-Bereich [°] 5-62,2

w1 [mm™']; peare [mg/m3] 1,31; 1,599

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 49506; 3595; 0,038

Parameter; GooF on F? 122; 1,04

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0174; 0,0359

R1; wR2 (gesamt) 0,0245; 0,0379
Wichtungsfaktoren A; B 0,0154; 0,4589
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,38; -0,60

CX
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Abb. A-62: ORTEP-Plot von

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

i=x,-y+l, z+1.

(HMG)[SnClg].
123 K dargestellt.

sind mit 50%

Thermische

Ellipsoide

Verwendete Symmetrieoperatoren:

Tab. A-29: Kiristallographische Daten von (HMG),[SnClg].
Summenformel; Molmasse [g/mol] C14H36Cl6NeSn; 619,88
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; C222;; Nr. 20
a; b; c[A] 12,667(1); 15,688(1); 12,774(1)
a; By [°] 90; 90; 90
VIA3; Z 2538,4(3); 4
20-Bereich [°] 6,2 —65,2
1 [mm™']; peae [mg/m?] 1,63; 1,622
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 65209; 4630; 0,032
Parameter; GooF on F? 131; 1,13
R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0203; 0,0426
R1; wR2 (gesamt) 0,0226; 0,0438
Wichtungsfaktoren A; B 0,0113; 3,8467
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,86; -0,52

CXI
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Abb. A-63: ORTEP-Plot von (HMG),[TeClg]. Thermische  Ellipsoide  sind
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-30: Kristallographische Daten von (HMG),[TeCls].

mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C]4H36C16N6T€; 628,79

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; P2,2,2;; Nr. 19

a; by c[A] 10,8170(5); 14,6889(7); 16,4851(8)
o, By [°] 90; 90; 90

VIA®; Z 2619,3(2); 4
20-Bereich [°] 4,6 - 65,2

w1 [mm™']; peare [mg/m3] 1,76; 1,594

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 166261; 9498; 0,024
Parameter; GooF on F> 257; 1,07

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0146; 0,0382

R1; wR2 (gesamt) 0,0151; 0,0386
Wichtungsfaktoren A; B 0,0208; 0,8355
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,47;-0,37
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Abb. A-64: ORTEP-Plot von (HMG),[VOCI;(MeCN)]. Thermische Ellipsoide sind mit
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-31: Kristallographische Daten von (HMG),[VOCl3(MeCN)].

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

CoH,1CIsN4OV; 358,59

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2:/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; by c[A] 12,2907(8); 12,1857(8); 11,2225(8)
o, By [°] 90; 97,561(2); 90
VIA3; Z 1666,2(2); 4
20-Bereich [°] 4,8-652

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 1,06; 1,429
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 88236; 6073; 0,041
Parameter; GooF on F? 171; 1,06

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0282; 0,0623

R1; wR2 (gesamt) 0,0376; 0,0674
Wichtungsfaktoren A; B 0,0231; 1,1868
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,99; -0,42

CXIII
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Abb. A-65: ORTEP-Plot von

i=-xt+2, -y, -z+1.

Tab. A-32:

(HMG),[Cr207].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

oI

Thermische  Ellipsoide sind mit 50 %

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Kristallographische Daten von (HMG),[Cr,0O7].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C14H36CI‘2N607; 504,49

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; b; ¢ [A] 7,742(1); 7,808(1); 10,279(1)

a By [°] 111,133(4); 106,497(4); 91,274(4)
VIAY; Z 550,3(1); 1

26-Bereich [°] 44652

 [mm™']; peare [mg/m?]

1,03; 1,522

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

27422; 4005; 0,052

Parameter; GooF on F?

139; 1,09

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0281; 0,0702

R1; wR2 (gesamt)

0,0333; 0,0723

Wichtungsfaktoren A; B

0,0322; 0,2316

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,37;-0,98
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Abb. A-66: ORTEP-Plot von (HMG),[Co(NCS)s]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Verbindung ist auf mehreren Lagen

fehlgeordnet, zur besseren Ubersichtlichkeit ist jeweils nur eine Lage dargestellt.

Tab. A-33: Kiristallographische Daten von (HMG),[Co(NCS)4].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C18H36C0N 1084; 579,74

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; b, c[A] 10,166(1); 10,648(1); 14,068(2)
a; By [°] 105,251(4); 102,383(4); 90,848(4)
VIA3; Z 1431,03); 2

20-Bereich [°] 44-622

wu [mm™']; peae [mg/m?] 0,91; 1,345

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 70296; 9178; 0,050

Parameter; GooF on F? 491; 1,01

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0288; 0,0481

R1; wR2 (gesamt) 0,0581; 0,0549
Wichtungsfaktoren A; B 0,0169; 0,3988
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,34; -0,35

CXV
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Abb. A-67: ORTEP-Plot von Na(HMG);[Rh,Clg]. Thermische Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt (N2, N3, C4, C5, C6 und C7 mit 25 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Das Kation um C8 ist auf zwei Lagen fehlgeordnet, zur besseren

Ubersichtlichkeit ist nur eine Lage dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren: i = x+1, y, z.

Tab. A-34: Kiristallographische Daten von Na(HMG),[Rh,Clo].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C 14H36C19N6N3Rh2; 836,3 5

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P21/n; Nr. 14 (Stellung 2)

a; by c[A] 9,8625(9); 16,946(2); 19,227(2)
o, By [°] 90; 99,618(4); 90

VIA®; Z 3168,2(5); 4

20-Bereich [°] 4,455

e [mm™']; peare [mg/m?]

1,81; 1,753

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int)

129466; 7259; 0,048

Parameter; GooF on F?

369; 1,10

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0285; 0,0541

R1; wR2 (gesamt)

0,0428; 0,0597

Wichtungsfaktoren A; B

0,0127; 7,322

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,85; -0,65

CXVI
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Abb. A-68: ORTEP-Plot von (HMG)4[SbsCli¢] - 2 MeCN. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Dargestellt ist die asymmetrische Einheit.

Tab. A-35: Kristallographische Daten von (HMG)4[Sb4Cl;6] - 2 MeCN.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

Ci 6H39C18N7Sb2; 856,64

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2;/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; by c[A] 12,510(1); 18,971(2); 15,202(2)
a; By [°] 90; 113,241(4); 90
VIA3; Z 3315,2(7); 4
20-Bereich [°] 4,4-652

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 2,26; 1,716

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 195312; 12079; 0,041
Parameter; GooF on F? 311; 1,07

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0218; 0,0460

R1; wR2 (gesamt) 0,0305; 0,0493
Wichtungsfaktoren A; B 0,018; 3,3268
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,71;-1,01

CXVII



Abb. A-69: ORTEP-Plot von (Propyl-di-DABCO)CI, - H,O. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i=y,x, -z+1.

Tab. A-36: Kiristallographische Daten von (Propyl-di-DABCO)CI, - H,O.

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci5H3:CIhN4O; 355,34
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Tetragonal; P432,2; Nr. 96
a; by c[A] 6,6821(3); 6,6821(3); 38,555(2)
a; By [°] 90; 90; 90

VIA3; Z 1721,5(2); 4

20-Bereich [°] 42-62,2

4 [MM; peaic [mg/m?] 0,38; 1,371

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 71335;2762; 0,029
Parameter; GooF on F? 105; 1,13

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0214; 0,0566

R1; wR2 (gesamt) 0,0227; 0,0570
Wichtungsfaktoren A; B 0,0263; 0,3064
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,26; -0,18

CXVIII
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A.4.33 (Propyl-di-DABCO)|Fe;BrO]

Die Verbindung weist am Fe2 eine hohe Restelektronendichte auf, die z.B. auf einen verzwillingten Einkristall

hindeutet. Die folgenden Werte sind daher nicht ,,vertrauenswiirdig” und dienen lediglich der allgemeinen

Charakterisierung.

Br3 v

Abb. A-70: ORTEP-Plot von (Propyl-di-DABCO)[Fe;Br¢O]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-37: Kristallographische Daten von (Propyl-di-DABCO)[Fe,BrsO].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C]5H30BI'6F62N40; 873,59

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2;; Nr. 4

a; b; c[A] 9,0816(9); 13,544(1); 10,220(1)
a; By [°] 90; 90,040(3); 90
VIA3; Z 1257,1(2); 2
20-Bereich [°] 4,4-76,2

wu [mm™']; peae [mg/m?] 10,72; 2,308
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 85528; 13696; 0,039
Parameter; GooF on F? 254; 1,07

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0522; 0,1472

R1; wR2 (gesamt) 0,0630; 0,1545
Wichtungsfaktoren A; B 0,1112; 0,236
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 3,76, -3,78
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A.4.34 (Propyl-di-DABCO)[CL;Co(DABCO)CoCl;] - H20 - MeCN
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Abb. A-71: ORTEP-Plot von (Propyl-di-DABCO)[Cl3Co(DABCO)CoCls] - H>O - MeCN. Thermische
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt (N7, C22 und
C23A mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Das co-kristalline MeCN ist auf zwei Lagen

fehlgeordnet, zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur eine Lage dargestellt.

Tab. A-38: Kristallographische Daten von (Propyl-di-DABCO)[Cl3Co(DABCO)CoCls] - H>O - MeCN.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C23H47C16C02N7O; 768,23

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Prna2;; Nr. 33

a; by c[A] 19,349(2); 6,8249(8); 25,422(3)
o; By [°] 90; 90; 90

VA, Z 3357,1(7); 4

20-Bereich [°] 6,2-50

y2i [mm’l]; Pecalc. [mg/mz]

1,48; 1,520

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

60931; 5928; 0,086

Parameter; GooF on F?

362; 1,04

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0293; 0,0495

R1; wR2 (gesamt)

0,0403; 0,0529

Wichtungsfaktoren A; B

0,0164; 0,8253

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,34; -0,30
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Abb. A-72: ORTEP-Plot von [(Buty]DABCO)Br;(MeOH)Mn]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
Tab. A-39: Kristallographische Daten von [(Buty]DABCO)Br;(MeOH)Mn].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C11H25BrsMnN;O; 496,0
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; P2,2,21; Nr. 19
a; b; c[A] 8,491(1); 11,919(2); 17,175(3)
a; By [°] 90; 90; 90

VIA3; Z 1738,1(5); 4

20-Bereich [°] 42-52

4 [MM]; peaic [mg/m’] 7,66; 1,896

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 61999; 3432; 0,068
Parameter; GooF on F? 170; 1,07

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0239; 0,0642

R1; wR2 (gesamt) 0,0266; 0,0660
Wichtungsfaktoren A; B 0,0383; 2,4187
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,60; -0,62
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Abb. A-73: ORTEP-Plot von (ButylDABCO)[(DABCO)CI3Co]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-40: Kristallographische Daten von (ButyIDABCO)[(DABCO)CI;Co].

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci6H33CI3CoNy; 446,74
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Triklin; P1; Nr. 2

a; by c[A] 9,193(2); 10,705(2); 11,411(2)
o; By [°] 97,69(1); 100,92(1); 109,233(9)
VIA3; Z 1017,6(4); 2

20-Bereich [°] 5,0—-65,2

1 [T peate [mg/m] 1,23; 1,458

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 50802; 7384, 0,029
Parameter; GooF on F? 219; 1,04

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0226; 0,0483

R1; wR2 (gesamt) 0,0302; 0,0511
Wichtungsfaktoren A; B 0,017; 0,4494
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 044; -0,36
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Abb. A-74: ORTEP-Plot von [(ButyIDABCO)CI;Cu]. Thermische Ellipsoide
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-41: Kristallographische Daten von [(Buty]DABCO)CI;Cul].

sind mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C20H42C16CUQN4; 678,35

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2;; Nr. 4

a; by c[A] 8,3828(6); 12,2989(8); 13,851(1)
o B y[°] 90; 90,696(3); 90
VIA3; Z 1427,9(2); 2
20-Bereich [°] 4,4 —-50

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 2,06; 1,578
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 60844; 5007; 0,091
Parameter; GooF on F? 292; 1,12

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0620; 0,1550

R1; wR2 (gesamt) 0,0671; 0,1574
Wichtungsfaktoren A; B 0,0527; 17,8595
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,45;-1,04
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A.4.38 (ButyIDABCO);[CuCly]

Abb. A-75: ORTEP-Plot von (ButyIDABCO),[CuCls]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). C20

123 K dargestellt (C18, C19 und C20A mit 30 %

ist auf zwei Lagen fehlgeordnet, zur besseren

Ubersichtlichkeit ist nur eine Lage dargestellt.

Tab. A-42: Kristallographische Daten von (ButyIDABCO),[CuCly].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C20H42C14CUN4; 543,91

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; C2/c; Nr. 15

a; b; c[A] 28,630(5); 9,755(2); 19,412(3)
a,; f;vI[°] 90; 108,729(9); 90

VA 2 5134(2); 8

20-Bereich [°] 3,0-50,2

e [mm™']; peare [mg/m?]

1,28; 1,407

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int)

42368; 4548; 0,072

Parameter; GooF on F?

275; 1,14

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0477; 0,1207

R1; wR2 (gesamt)

0,0591; 0,1259

Wichtungsfaktoren A; B

0,050; 23,7383

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,61;-0,50
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Abb. A-76: ORTEP-Plot von [(ButyIDABCO)Br;Cd],. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:
i=-xt1, -y+2, -z.
Tab. A-43: Kiristallographische Daten von [(ButyIDABCO)Br;Cd]».

C10Xﬁr/‘

Summenformel; Molmasse [g/mol]

CioH21BrsCdNy; 521,42

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2/n; Nr. 14 (Stellung 2)

a; b; c[A] 12,4286(7); 8,5103(5); 15,924(1)
a; By [°] 90; 111,290(2); 90
VA3, Z 1569,3(2); 4
20-Bereich [°] 5,6 —65,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 9,01; 2,207
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 80807; 5713; 0,058
Parameter; GooF on F? 147; 1,06

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0230; 0,0381

R1; wR2 (gesamt) 0,0344; 0,0409
Wichtungsfaktoren A; B 0;2,6591
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,19; -1,66
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A.4.40 (H-Butyl-di-DABCO)Br,

Die Verbindung ist am C7 und C8 auf zwei Lagen stark fehlgeordnet und checkcif produziert ein Alert A. Die

folgenden Werte sind daher nicht ,,vertrauenswiirdig® und dienen lediglich der allgemeinen Charakterisierung.

N
W1

Abb. A-77: ORTEP-Plot von (H-Butyl-di-DABCO)Brs. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Butylkette ist auf zwei Lagen

fehlgeordnet, zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur eine Lage dargestellt. Verwendete

Symmetrieoperatoren: i = -x+1, -y, -z+1.

Tab. A-44: Kristallographische Daten von (H-Butyl-di-DABCO)Brs.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C8H17BI‘2N2; 301 ,05

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Pbca; Nr. 61

a; b, c[A] 12,978(2); 11,811(2); 14,046(2)
a By [°] 90; 90; 90

VAL Z 2152,9(5); 8

20-Bereich [°] 5,6 — 56,8

p [mm']; peare [mg/m?]

7,50; 1,858

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

45171; 2688; 0,098

Parameter; GooF on F?

120; 1,08

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0517; 0,0951

R1; wR2 (gesamt)

0,0998; 0,1111

Wichtungsfaktoren A; B

0,027; 12,3391

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

1,28;-0,79
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Abb. A-78: ORTEP-Plot von (Butyl-di-DABCO)[FeCls7933)Bro2073)]2. Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Cl44/Br1B am Fel ist mit einem

Chlor- und einem Bromatom im Verhéltnis 0,793(3) zu 0,207(3) gemischbesetzt. Verwendete

Symmetrieoperatoren: i = -x+1, -y, -z+1.

Tab. A-45: Kiristallographische Daten von (Butyl-di-DABCO)[FeCl3 7933)Bro2073)]2.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

CgHmBI’o,ﬂCl}jt)FeNz; 347,08

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2/n; Nr. 14 (Stellung 2)

a; b; c[A] 11,8200(9); 9,5837(7); 13,204(1)
a; By [°] 90; 110,853(3); 90
VIA3; Z 1397,7(2); 4
20-Bereich [°] 5,4-542

w1 [mm']; peae [mg/m?] 2,35; 1,649
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 46095; 3051; 0,056
Parameter; GooF on F? 146; 1,05

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0297; 0,0679

R1; wR2 (gesamt) 0,0462; 0,0762
Wichtungsfaktoren A; B 0,0301; 1,8892
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,50; -0,37
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Abb. A-79: ORTEP-Plot von [Br;Ni(Butyl-di-DABCO)NiBr3;]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i=-x,-y+2, -z+1.

Tab. A-46: Kristallographische Daten von [BrsNi(Butyl-di-DABCO)NiBr3].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C16H3:BrgN4Niy; 877,33
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2,/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 6,999(1); 12,719(2); 14,636(2)
a; By [°] 90; 90,747(4); 90

VAL Z 1302,7(4); 2

20-Bereich [°] 4,2-50

4 [MM; peaic [mg/m?] 10,67; 2,237

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 29437, 2308; 0,049
Parameter; GooF on F? 127; 1,12

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0254; 0,0521

R1; wR2 (gesamt) 0,0346; 0,0551
Wichtungsfaktoren A; B 0,0146; 4,5844
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,92; -0,78
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Abb. A-80: ORTEP-Plot von [(HexylDABCO)Br3(MeOH)Mn] - MeOH. Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Das co-kristalline Methanol ist auf

zwei Lagen fehlgeordnet, es wird zur besseren Ubersichtlichkeit nur eine Lage dargestellt.

Tab. A-47: Kiristallographische Daten von [(HexyIDABCO)Br3(MeOH)Mn] - MeOH.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C14H33BrsMnN,O»; 556,09

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2i/n; Nr. 14

a; by c[A] 7,754(1); 29,566(4); 9,237(1)
a; By [°] 90; 90,890(4); 90
VA3, Z 2117,4(5); 4
20-Bereich [°] 4,6 —65,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 6,30; 1,744

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 114014; 7679, 0,040
Parameter; GooF on F? 219; 1,10

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0197; 0,0380

R1; wR2 (gesamt) 0,0240; 0,0389
Wichtungsfaktoren A; B 0,0072; 1,5492
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,49; -0,48
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Abb. A-81: ORTEP-Plot von [(HexylDABCO)Br;Ni]. Thermische Ellipsoide sind mit

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-48: Kristallographische Daten von [(HexylDABCO)Br;Ni].

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C12H25B1‘3N2Ni; 495,78

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P21/n; Nr. 14 (Stellung 2)

a; b; c[A] 7,659(1); 23,726(3); 9,289(1)
o, By [°] 90; 92,150(4); 90

VA, Z 1686,7(4); 4

20-Bereich [°] 4,8—-62,2

p [mm']; peare [mg/m?]

8,25; 1,952

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhdngig); R(int)

70607; 5380; 0,040

Parameter; GooF on F?

165; 1,16

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0327; 0,0697

R1; wR2 (gesamt)

0,0407; 0,0697

Wichtungsfaktoren A; B

0,0026; 7,3455

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

1,33; -0,82
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Abb. A-82: ORTEP-Plot von (Hexyl-di-DABCO)CI; - H,O. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

i=-x+1, -p+2, -z+1.

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

Tab. A-49: Kristallographische Daten von (Hexyl-di-DABCO)CI, - H,O.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C36H30C14N804; 830,88

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P21/n; Nr. 14

a; b, c[A] 7,4479(7); 11,460(1); 12,819(1)
o By [°] 90; 95,344(3); 90
VIA3; Z 1089,4(2); 1
20-Bereich [°] 7,4 —65,6

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 0,31; 1,266
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 44275, 4016; 0,074
Parameter; GooF on F? 126; 1,04

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0389; 0,0862

R1; wR2 (gesamt) 0,0669; 0,0990
Wichtungsfaktoren A; B 0,0414; 0,2894
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,39;-0,31
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Abb. A-83: ORTEP-Plot von (Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN. Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

i=x,-y+1/2, z; il = x+1, -y+1, -z+1.

Tab. A-50: Kristallographische Daten von (Hexyl-di-DABCO)[Co(NCS)4] - 2 MeCN.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C26H42CON1oS4; 681,86

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Pnma; Nr. 62

a; b; c[A] 12,231(1); 14,429(1); 19,066(2)
o, By [°] 90; 90; 90

VA3 2 3364,8(5); 4

20-Bereich [°] 6,252

p [mm™'; peae [mg/m?]

0,79; 1,346

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

89083; 3449; 0,100

Parameter; GooF on F?

209; 1,05

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0341; 0,0780

R1; wR2 (gesamt)

0,0561; 0,0899

Wichtungsfaktoren A; B

0,0351; 3,0164

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,45;-0,37
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Abb. A-84: ORTEP-Plot von [(Hepty]DABCO)Br;(MeOH)Mn]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-51: Kiristallographische Daten von [(HeptyIDABCO)Br3(MeOH)Mn].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C14H3,BrsMnN,O; 538,08
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Triklin; P1; Nr. 2

a; b, c[A] 8,679(2); 11,273(2); 11,739(2)
a; By [°] 69,483(5); 83,680(5); 68,621(5)
VIA3; Z 1001,5(3); 2

20-Bereich [°] 4,6 — 65,2

p [mm™']; peqe [mg/m?] 6,65; 1,784

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 42768; 7276, 0,064
Parameter; GooF on F? 197; 1,04

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0313; 0,0478

R1; wR2 (gesamt) 0,0644; 0,0536
Wichtungsfaktoren A; B 0,0131; 0,1961
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,80; -0,74
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A.4.48 [(HeptylIDABCO)Br;Cd]

Abb. A-85: ORTEP-Plot von [(HeptyIDABCO)Br;Cd]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-52: Kiristallographische Daten von [(HeptyIDABCO)Br;Cd].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C13H27Br;CdNy; 563,49

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P21/c; Nr. 14 (Stellung 1)

a; by c[A] 12,366(1); 9,226(1); 16,118(2)
o, By [°] 90; 96,649(4); 90

VA Z 1826,4; 4

20-Bereich [°] 5-60

w1 [mm™']; peare [mg/m?] 7,75; 2,049

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 76599; 5336, 0,082
Parameter; GooF on F? 174; 1,11

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0306; 0,0562

R1; wR2 (gesamt)

0,0497; 0,0606

Wichtungsfaktoren A; B

0,0174; 3,6345

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

1,02; -0,76
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Abb. A-86: ORTEP-Plot von [(Octy]DABCO)Br;(MeCN)Mn]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-53: Kiristallographische Daten von [(Octy]DABCO)Br3(MeCN)Mn].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C16H3:BrsMnN;3; 561,11
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2,/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; b, c[A] 8,3123(7); 13,314(1); 19,978(2)
o By [°] 90; 92,205(3); 90

VIA3; Z 2209,2(3); 4

20-Bereich [°] 5,2-60

w1 [mm']; peae [mg/m?] 6,03; 1,687

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 84918; 6451; 0,061

Parameter; GooF on F? 210; 1,06

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0270; 0,0485

R1; wR2 (gesamt) 0,0447; 0,0533
Wichtungsfaktoren A; B 0,0151; 2,5213
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,58; -0,61

CXXXV



Universitat (
Rostock .

Anhang

Abb. A-87: ORTEP-Plot von [(OctylDABCO)Br;Co] - MeOH. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-54: Kiristallographische Daten von [(OctyIDABCO)Br;Co] - MeOH.

Summenformel; Molmasse [g/mol] C15H33Br;CoN;O; 556,09
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Monoklin; P2i/c; Nr. 14 (Stellung 1)
a; by c[A] 8,616(2); 12,207(2); 19,987(4)
o; By [°] 90; 91,798(6); 90

VIA3; Z 2101,1(6); 4

20-Bereich [°] 5,2-70,2

w1 [mm']; peare [mg/m?] 6,53; 1,758

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 117873; 9245; 0,044
Parameter; GooF on F? 206; 1,09

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0246; 0,0438

R1; wR2 (gesamt) 0,0356; 0,0462
Wichtungsfaktoren A; B 0,0107; 1,6653
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,72;-0,51
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A.4.51 [(OctyIDABCO)Br:Ni]

Abb. A-88: ORTEP-Plot von [(OctyIDABCO)Br;3Ni]. Thermische Ellipsoide sind mit

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

123 K dargestellt.

Tab. A-55: Kristallographische Daten von [(Octy]DABCO)Br;Ni].

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol] C14H29BrsN;Ni; 523,83
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; P2,2,2; Nr. 19
a; b; c[A] 8,2670(9); 12,468(1); 19,213(2)
a; By [°] 90; 90; 90

VA Z 1980,3(4); 4

20-Bereich [°] 5,4-60,2

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 7,04; 1,757

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 68075; 5819; 0,072

Parameter; GooF on F? 183; 1,14

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0340; 0,0636

R1; wR2 (gesamt) 0,0534; 0,0701
Wichtungsfaktoren A; B 0,0261; 1,0851
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,01;-0,57
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A.4.52 [(DodecyIDABCO)2(NCS)4Co]

Abb. A-89: ORTEP-Plot von [(DodecylDABCO)>(NCS)sCo]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-56: Kristallographische Daten von [(DodecylDABCO),(NCS)4Co].

Summenformel; Molmasse [g/mol] C4H74CoNgS4; 854,24
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Triklin; P1; Nr. 2

a; by c[A] 7,484(1); 8,587(1); 18,523(2)
o By [°] 83,782(4); 81,868(4); 71,189(4)
VA3, Z 1112,9(2); 1

20-Bereich [°] 5,4-61

w1 [mm™']; peare [mg/m?] 0,61; 1,275

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 35032; 6802; 0,084
Parameter; GooF on F? 241; 1,04

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0489; 0,0927

R1; wR2 (gesamt) 0,0932; 0,1065
Wichtungsfaktoren A; B 0,0379; 0,2848
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,53;-0,65
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A.4.53 (DodecylDABCO-H)[Sb:Cls0] - MeCN

-
&

c18 \ c17 -

Abb. A-90: ORTEP-Plot von (DodecylDABCO-H)[Sb,ClsO] - MeCN. Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-57: Kristallographische Daten von (DodecylDABCO-H)[Sb,ClsO] - MeCN.

Summenformel; Molmasse [g/mol] C,0H41CIgN30Sby; 795,76
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Triklin; P1; Nr. 2

a; b; c[A] 8,7784(6); 10,7599(5); 18,356(1)
a; By [°] 79,668(3); 87,139(3); 68,328(2)
VA3, Z 1584,8(2); 2

20-Bereich [°] 4,6 — 69,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 2,20; 1,668

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 91150; 13382; 0,042
Parameter; GooF on F? 298; 1,02

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0263; 0,0486

R1; wR2 (gesamt) 0,0445; 0,0530
Wichtungsfaktoren A; B 0,0177; 1,2356
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,18; -0,79
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A.4.54 (ButylABCO),[MnBr]

Abb. A-91: ORTEP-Plot von (ButylABCO);[MnBr4]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die auf zwei Lagen fehlgeordneten Atome

sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tab. A-58: Kiristallographische Daten von (ButylABCO),[MnBr;].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C22H44BI‘4MHN2; 711 . 17

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; b; ¢ [A] 9,972(2); 10,571(1); 15,830(2)

a By [°] 90,197(7); 107,841(7); 117,018(7)
VIAY; Z 1395,0(3); 2

26-Bereich [°] 44-60

 [mm™']; peare [mg/m?]

6,22; 1,693

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

58553; 7998; 0,033

Parameter; GooF on F?

390; 1,11

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0361; 0,0910

R1; wR2 (gesamt)

0,0428; 0,0937

Wichtungsfaktoren A; B

0,0231; 5,3654

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,76; -0,54
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A.4.55 [Nis(H20)4(1-M-Pyr-4-Carb)s](I:)2(I)s - 0,72 H>O - 6 MeCN

Abb. A-92: ORTEP-Plot von [Ni3(H20)4(1-M-Pyr-4-Carb)s](I3)>(I)s - 0,72 H,O - 6 MeCN. Thermische
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die co-

kristallinen Losungsmittel (MeCN und H»O) sowie die auf zwei Lagen fehlgeordneten Atomen

sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tab. A-59: Kiristallographische Daten von [Niz(H20)4(1-M-Pyr-4-Carb)g](13)2(I)4 - 0,72 H,O - 6 MeCN.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

CesHgs,45110N14N13020,72; 2873,65

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; b, c[A] 11,9814(8); 13,9254(9); 14,538(1)
a; By [°] 83,606(3); 85,510(3); 81,749(2)
VIA3; Z 2380,8(3); 1

20-Bereich [°] 4,4 -50

4 [Mm; pearc [mg/m’] 3,85; 2,004

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 59323; 8404; 0,066

Parameter; GooF on F? 562; 1,07

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0347; 0,0647

R1; wR2 (gesamt) 0,0624; 0,0768
Wichtungsfaktoren A; B 0,0191; 6,7087
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,15;-1,66
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A.4.56 (4-Car-1-M-Pyr),[Cu;L4] - (1-M-Pyr-4-Carb)

Abb. A-93: ORTEP-Plot von (4-Car-1-M-Pyr),[Cusl4] - (1-M-Pyr-4-Carb). Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-60: Kristallographische Daten von (4-Car-1-M-Pyr),[Cu,l4] - (1-M-Pyr-4-Carb).

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C21H23CU2I4N3O6; 1048, 10

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; Pn; Nr. 7

a; by c[A] 6,7188(3); 16,0765(8); 13,9236(7)
o By [°] 90; 102,529(2); 90

VIAY; Z 1468,1(1); 2

20-Bereich [°] 5-65,2

w1 [mm']; peare [mg/m?] 5,64; 2,371

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 78160; 10342; 0,042

Parameter; GooF on F? 345; 1,04

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0222; 0,0473

R1; wR2 (gesamt)

0,0278; 0,0496

Wichtungsfaktoren A; B

0,0147; 2,0441

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,87; -0,68
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A.4.57 (H-Pyr):[Ag.:l4] - 2 (1-M-Pyr-4-Carb) - Pyr
Das Pyridinium um N3 ist stark verzerrt, sodass checkcif ein Alert A produziert. Dennoch wird die Verbindung

in dieser Arbeit diskutiert, da sie ansonsten niedrige Fehlerwerte aufweist.
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Abb. A-94: ORTEP-Plot von (H-Pyr),[Ag.l4] - 2 (1-M-Pyr-4-Carb) - Pyr. Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-61: Kiristallographische Daten von (H-Pyr),[Agols] - 2 (1-M-Pyr-4-Carb) - Pyr.

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ca9H34Ag>14N504; 1239,95
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; P2,2,2; Nr. 19
a; by c[A] 6,8182(7); 15,922(2); 33,048(3)
a; By [°] 90; 90; 90

VA3, Z 3587,7(6); 4

20-Bereich [°] 4,6 — 65,2

w1 [mm™']; peae [mg/m?] 4,51;2,296

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 145740, 13051; 0,041
Parameter; GooF on F? 399; 1,06

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0225; 0,0559

R1; wR2 (gesamt) 0,0237; 0,0565
Wichtungsfaktoren A; B 0,0251; 6,1619
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,11;-1,03
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A.4.58 (4-M-Car-1-M-Pyr),[Telq] - 0,33 H,O

Abb. A-95: ORTEP-Plot von (4-M-Car-1-M-Pyr),[Tel¢] - 0,33 H20. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Das co-kristalline Wasser ist nicht

dargestellt. Das Anion ist auf mehreren Lagen fehlgeordnet, zur besseren Ubersichtlichkeit ist

nur eine Lage dargestellt.

Tab. A-62: Kristallographische Daten von (4-M-Car-1-M-Pyr),[Tele] - 0,33 H>O.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

Ci6H20,6716N20433Te; 1199,34

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Trigonal; R3; Nr. 148

a; by c[A] 18,912(1), 18,912(1); 21,429(2)
o; By [°] 90; 90; 120

VIA3; Z 6637(1); 9

20-Bereich [°] 4.4 -654

w1 [mm™']; peare [mg/m?] 7,22; 2,700

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 129837; 5419; 0,032
Parameter; GooF on F? 167; 1,16

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0183; 0,0360

R1; wR2 (gesamt)

0,0233; 0,0379

Wichtungsfaktoren A; B

0,0083; 40,7795

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

2,45;-1,03
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A.4.59 (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgls] - (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN

C19 ¢
N‘3 & c18
b A__/;

t C16 Cc17

}

Abb. A-96: ORTEP-Plot von (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgls] - (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN. Thermische
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-63: Kristallographische Daten von (4-Car-1-M-Pyr)(H-Pyr)[Hgls] - (1-M-Pyr-4-Carb) - MeCN.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C21H24HgI4N404; 1 104,63

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; b, c[A] 8,3555(4); 10,3772(5); 18,999(1)
a; By [°] 97,816(2); 94,564(2); 112,449(2)
VA Z 1492,8(1); 2

20-Bereich [°] 5,4—-652

4 [MM; peaie [mg/m’] 9,24; 2,438

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 76953; 10817, 0,038

Parameter; GooF on F? 319; 1,08

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0208; 0,0384

R1; wR2 (gesamt) 0,0273; 0,0401
Wichtungsfaktoren A; B 1;2,6032

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,00; -0,93
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Abb. A-97: ORTEP-Plot von [Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s]>[Bizlo]» - 2 MeOH. Thermische Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Das co-kristalline MeOH und eine

[Bixlg]-Einheit sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tab. A-64: Kristallographische Daten von [Bi(1-M-Pyr-4-Carb)s]»[Bizlo]» - 2 MeOH.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C72H78Bi6118N10022; 4973,52

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 1

a; by c[A] 13,0585(6); 14,9470(6); 15,4619(7)
o; By [°] 92,311(1); 103,257(2); 91,084(1)
VIA3; Z 2933,9(2); 1

20-Bereich [°] 4,2-50

w1 [mm™']; peare [mg/m3] 13,64; 2,815

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 115361; 20235; 0,045

Parameter; GooF on F? 1168; 0,92

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0199; 0,0432

R1; wR2 (gesamt)

0,0226; 0,0440

Wichtungsfaktoren A; B

0;0

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

1,19; -0,70
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Abb. A-98: ORTEP-Plot von [(3,3°-Bipyridin-3-ium)>(NCS)>(MeOH),Co]. Thermische Ellipsoide sind mit

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

i=-x+1, -p+2, -z+1.

Tab. A-65: Kristallographische Daten von [(3,3 ‘-Bipyridin-3-ium)>(NCS),(MeOH),Co].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C24H24C0N60282; 551 ,54

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; by c[A] 8,2180(5); 8,9641(5); 9,0348(5)
a; By [°] 97,980(2); 97,045(2); 110,897(2)
VA3, Z 605,01(6); 1

20-Bereich [°] 4,6 — 65,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 091; 1,514

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 35805; 4419; 0,063

Parameter; GooF on F? 163; 1,01

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0362; 0,0699

R1; wR2 (gesamt) 0,0646; 0,0782
Wichtungsfaktoren A; B 0,0277; 0,4101
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,48;-0,41
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A.4.62 4[(3,3°-Bipyridin)4(NCS),Co]

Abb. A-99: ORTEP-Plot von ,[(3,3°-Bipyridin)4(NCS);Co]. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i1=-x+1, -p+1, -z+1; i1 =x-1/2, -y+1/2, z+1/2; it = -x+3/2, y+1/2, -z+1/2.

Tab. A-66: Kristallographische Daten von »[(3,3‘-Bipyridin)4(NCS)Co].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C22H16CON6SZ; 487,46

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P21/n; Nr. 14 (Stellung 2)

a; b; c[A] 8,538(2): 9,185(2); 14,091(3)
o; By [°] 90; 94,126(8); 90

VA, Z 1102,1(8); 2

20-Bereich [°] 6,6 — 50

y2i [mm’l]; Pecalc. [mg/mz]

0,98; 1,469

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

24494; 1929; 0,067

Parameter; GooF on F?

142; 1,03

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0271; 0,0638

R1; wR2 (gesamt)

0,0357; 0,0679

Wichtungsfaktoren A; B

0,0253; 0,9194

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,29; -0,27
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Abb. A-100: ORTEP-Plot von (3,3°-Bipyridinium)[TeCls].
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

C4

Thermische Ellipsoide sind mit 50 %

123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

i=-xt1,y, z+1; it = -x+1/2, -y+1/2, -z+1.

Tab. A-67:

Kristallographische Daten von (3,3°-Bipyridinium)[ TeClg].

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C10H10C16N2Te; 498,50

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; C2/c; Nr. 15

a; b; c[A] 34,870(2); 7,1110(5); 13,5222(9)
a; By [°] 90; 109,879(4); 90
VA3, Z 3153,2(4); 8
20-Bereich [°] 5,0-56

1 [mm™']; peae [mg/m?] 2,85;2,100
Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 61003; 3814; 0,046
Parameter; GooF on F? 174; 1,44

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0489; 0,1134

R1; wR2 (gesamt) 0,0534; 0,1148
Wichtungsfaktoren A; B 0; 85,9772
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 2,36;-1,98
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A.4.64 (3,3°-Bipyridinium)[AuCls];
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Abb. A-101: ORTEP-Plot von (3,3‘-Bipyridinium)[AuCls],. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:
i=-xtl, -y, -z.

Tab. A-68: Kristallographische Daten von (3,3°-Bipyridinium)[AuCly],.

Summenformel; Molmasse [g/mol] CsHsAuCLN; 417,87
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Triklin; P1; Nr. 2

a; by c[A] 6,9410(4); 7,8939(4); 8,6536(4)
a; By [°] 91,279(2); 95,878(2); 97,582(2)
VAL Z 467,22(4); 2

20-Bereich [°] 6,0 — 65,2

w1 [mm™']; peare [mg/m3] 16,71; 2,970

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 22449, 3380; 0,041

Parameter; GooF on F? 104; 1,14

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0177; 0,0418

R1; wR2 (gesamt) 0,0194; 0,0424
Wichtungsfaktoren A; B 0,0175; 0,4594
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,07;-2,15
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A.4.65 [VOCLx(H20)3] - (4,4°-Trimethylendipyridinium)Cl,

Abb. A-102: ORTEP-Plot von [VOCIy(H,0)3] - (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl,. Thermische Ellipsoide sind mit

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetrieoperatoren:

i=x,-y+1/2, z.

Tab. A-69: Kiristallographische Daten von [VOCI,(H20)s] - (4,4°-Trimeth-di-Pyr)Cl,.

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci3H2CLN204V; 463,06
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; Pnma; Nr. 62
a; b; c[A] 8,4343(6); 17,905(1); 12,888(1)
a; By [°] 90; 90; 90

VA3, Z 1946,2(2); 4

20-Bereich [°] 4,6 —65,2

1 [mm™']; peae [mg/m?] 1,07; 1,580

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 101683; 3649; 0,079
Parameter; GooF on F? 134; 1,02

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0299; 0,0604

R1; wR2 (gesamt) 0,0464; 0,0663
Wichtungsfaktoren A; B 0,0254; 1,411
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 0,70; -0,69

CLI



Rostock

Traditio et Innovatio

Universitat ({.- '

Anhang

A.4.66 (4,4°-Trimethylendipyridinium)[CoCls] - MeOH

Cl1
ci2 201 o
cI3
@

Abb. A-103: ORTEP-Plot von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)[CoCls] - MeOH. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Verwendete Symmetricoperatoren:

i=-xtl,y,zii=-x,y,z

Tab. A-70: Kristallographische Daten von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)[CoCls] - MeOH.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C14H20C14CON20; 433,05

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Cmc2;; Nr. 36

a; b; c[A] 13,550(2); 15,186(2); 9,095(1)
o, By [°] 90; 90; 90

VA Z 1871,5(4); 4

20-Bereich [°] 6,0 —552

e [mm™']; peare [mg/m?]

1,48; 1,537

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int)

36096; 2232; 0,065

Parameter; GooF on F?

118; 1,04

R1; wR2(F? > 20(F?))

0,0213; 0,0451

R1; wR2 (gesamt)

0,0243; 0,0461

Wichtungsfaktoren A; B

0,0253; 0,5785

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%]

0,45;-0,43
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Abb. A-104: ORTEP-Plot von (4,4‘-Trimeth-di-Pyr),[SnCl3]s. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-71: Kiristallographische Daten von (4,4°-Trimeth-di-Pyr),[SnCl;]4.

Summenformel; Molmasse [g/mol] Co6H3,C112N4Sngy; 1300,71
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Triklin; P1; Nr. 2

a; b, c[A] 9,0788(4); 11,3170(8); 21,583(1)
a; By [°] 75,706(2); 78,010(2); 78,237(2)
VIA3; Z 2074,6(2); 2

20-Bereich [°] 4,6 —50

1 [T peate [mg/m] 3,14; 2,082

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 72311; 7296; 0,076

Parameter; GooF on F? 418; 1,02

R1; wR2(F? > 206(F?)) 0,0363; 0,0592

R1; wR2 (gesamt) 0,0718; 0,0680
Wichtungsfaktoren A; B 0,0118; 12,9936
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,63;-0,84
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A.4.68 (4,4°-Trimethylendipyridinium)[AuCly]>

Abb. A-105: ORTEP-Plot von (4,4‘-Trimeth-di-Pyr)[AuCls],. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei

i=-x,-y+1/2, z.

123 K dargestellt. Verwendete Symmetriecoperatoren:

Tab. A-72: Kiristallographische Daten von (4,4°-Trimeth-di-Pyr)[ AuCls]».

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C13H16AU2C18N2; 877,81

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Monoklin; P2,/m; Nr. 11

a; by c[A] 7,923(1); 14,873(2); 9,419(1)
o; By [°] 90; 102,151(4); 90

VIA®; Z 1085,1(3); 2

20-Bereich [°] 6,0 —654

w1 [mm]; peae [mg/m?] 14,40; 2,687

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 56920; 4093; 0,041
Parameter; GooF on F? 128; 1,10

R1; wR2(F? > 26(F?))

0,0148; 0,0298

R1; wR2 (gesamt)

0,0199; 0,0311

Wichtungsfaktoren A; B

0,0081; 0,845

Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3]

0,89; -1,29
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Abb. A-106: ORTEP-Plot  von

(Et-Pyr):[Agols].

Thermische

Ellipsoide sind mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt (C10, C11, C12, C13 und C14 mit 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  Verwendete = Symmetrieoperatoren: — ii = -x+1, y, -z+1/2,

iii = -x+1, y+1, -z+1/2; iv=x, y+1, z.

Tab. A-73: Kristallographische Daten von (Et-Pyr),[Agol4].

Summenformel; Molmasse [g/mol] Ci4H20Ag214N5; 939,66
Kristallsystem; Raumgruppe; Nr. Orthorhombisch; Pbcn; Nr. 60
a; b; c[A] 16,943(2); 14,074(1); 18,393(2)
a; By [°] 90; 90; 90

VAL Z 4385,8(8); 8

20-Bereich [°] 4,4 -50

1 [mm™']; peae [mg/m?] 7,32; 2,846

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 127340, 3870, 0,028
Parameter; GooF on F? 204; 1,23

R1; wR2(F? > 20(F?)) 0,0228; 0,0459

R1; wR2 (gesamt) 0,0248; 0,0476
Wichtungsfaktoren A; B 0; 37,6844
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 1,41;-1,58
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Abb. A-107: ORTEP-Plot von (N-Ada-N‘-Et-Im);[MnBr.].

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. A-74:

Kristallographische Daten von (NV-Ada-N*-Et-Im);[MnBry].

Thermische Ellipsoide

sind mit

50 %

Summenformel; Molmasse [g/mol]

C3()H4<,BI‘4MI1N4; 837,29

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Orthorhombisch; Pbca; Nr. 61

a; by c[A] 18,020(1); 18,742(1); 19,740(1)
o; By [°] 90; 90; 90

VIA3; Z 66606,6 (7); 8
20-Bereich [°] 6,2-50

w1 [mm']; peare [mg/m?] 5,22; 1,668

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhéngig); R(int) 182157; 5883; 0,084
Parameter; GooF on F? 354; 1,21

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0269; 0,0581

R1; wR2 (gesamt) 0,0410; 0,0661
Wichtungsfaktoren A; B 0,0237; 8,9922
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A%] 0,72;-0,50
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Abb. A-108: ORTEP-Plot von (N-Ada-N*-Et-Im)4[Cd;oBr24] - MeOH. Thermische Ellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Zwei (NV-Ada-N‘-Et-Im)-Einheiten und das

co-kristalline MeOH sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tab. A-75: Kiristallographische Daten von (N-Ada-N*-Et-Im)4[Cd;oBr24] - MeOH.

Summenformel; Molmasse [g/mol]

Ce1HosBr24CdoNsO; 3999,29

Kristallsystem; Raumgruppe; Nr.

Triklin; P1; Nr. 2

a; b, c[A] 12,450(2); 16,093(2); 26,008(3)
a; By [°] 96,112(4); 99,194(4); 104,070(4)
VIA3; Z 4932(1); 2

20-Bereich [°] 4,2 -50

wu [mm™']; peae [mg/m?] 11,86; 2,693

Reflexe (gesamt); Reflexe (unabhingig); R(int) 154176; 17342, 0,076
Parameter; GooF on F? 829; 1,06

R1; wR2(F? > 26(F?)) 0,0499; 0,1183

R1; wR2 (gesamt) 0,0885; 0,1364
Wichtungsfaktoren A; B 0,0462; 64,1232
Restelektronendichte (max.; min.) [e/A3] 2,11;-1,58
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