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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation présentiert die Ergebnisse aus der Bestimmung von
halbquantitativen Loslichkeitswerten von Salzen der Form MX und PnX3 (M = Na, Ag; Pn =
As, Sb, Bi; X = F, Cl, Br, I) in verschiedenen Ionischen Fliissigkeiten ([BMIm][DCA],
[BMIm][TCM], [BMIm][OT{], [BMIm][N(Tf)2]). Weiterhin werden die daraus entwickelten
Synthesestrategien, zur Synthese von Verbindungen der Typen PnY3 und [PnmYn]® (Pn = As,
Sb, Bi; Y= CN, N3, SCN) in Ionischen Fliissigkeiten, dargestellt. In diesem Rahmen gelang es
Sb(CN)3-2 THF und Bi(CN)3-2 THF strukturell zu charakterisieren. Die Ergebnisse beziiglich
der [PnmYa]® -Verbindungen zeigten, dass der Einsatz von Ionischen Fliissigkeiten gegeniiber
herkdémmlichen Losemitteln wie Dichlormethan oder Acetonitril keinen erkennbaren Vorteil
brachte. Ein solcher Vorteil konnte hingegen bei der Synthese von Sb(N3); durch Kristallisation
bereits bei Raumtemperatur beobachtet werden. Beziiglich der Thiocyanatverbindungen
konnten die neutralen und ionischen Verbindungen Sb(NCS)s, Sb(NCS);-THF,
Bi(NCS)3-THF, [PPN]2[Sb(NCS)s] und [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)] in den héufiger
verwendeten Losemitteln wie Acetonitril oder THF synthetisiert und charakterisiert werden.
Weitere Untersuchungen beziiglich der Synthese dieser Thiocyanatverbindungen in Ionischen

Fliissigkeiten wurden bisher noch nicht durchgefiihrt.

Summary

In this thesis the results of the semi-quantitative determination of the solubility of salts of the
kind MX and PnX3 (M = Na, Ag; Pn = As, Sb, Bi; X =F, Cl, Br, I) in different ionic liquids
([BMIm][DCA], [BMIm][TCM], [BMIm][OT{], [BMIm][N(Tf)2]) are presented. Furthermore,
strategies for the synthesis of PnY3 and [PnmYns]® in ionic liquids are shown which are based
on the solubility test. In this context, it was possible to synthesize and structurally characterize
Sb(CN)3-2 THF and Bi(CN)3-2 THF. The results relating to [PnmYn]®” compounds show that
by use of 1onic liquids no advantage is gained in the application against common solvents like
dichloromethane or acetonitrile. However, such an advantage can be observed in the synthesis
of Sb(N3); at room temperature. In case of the thiocyanate compounds the neutral and ionic
compounds  Sb(NCS);, Sb(NCS);-THF, Bi(NCS);-THF, [PPN]2[Sb(NCS)s] and
[PPN]2[Bi(NCS)3:(SCN)2(THF)] could all be synthesized in common solvents at room
temperature. Hence, no further investigations of syntheses in ionic liquids were carried

out until now.
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Nr. Name Formel
Natriumacetat Na[OAc]

2 Tris(1-butyl-3-methyl-imidazolium)-hexa-u-iodo-hexaiodo- [BMIm]3[Bisl12]
tribismutat(l1l)

3 Bis(1-butyl-3-methyl-imidazolium)-tetra-y-iodo-heptaiodo- [BMIm]2[Bisl11]
tribismutat(l1l)

4 (1-Butyl-3-methyl-imidazolium)-tricyanido-triflatoantimonat(lll)  [BMIm][Sb(CN)3(OTf)]

5 Antimontricyanid Sb(CN)s3-2 THF

6 Bismuttricyanid Bi(CN)s-2 THF

7 Antimontriazid Sb(Ns)3

8a Sb(NCS)s
Antimontrithiocyanat

8b Sb(NCS)s-THF

9 Bismuttrithiocyanat Bi(NCS)s- THF

10  Tetraphenylphosphonium-cyanid [PPhs]CN

11 Bis(triphenylphosphin)iminium-cyanid [PPNICN

12a [PPN]SCN
Bis(triphenylphosphin)iminium -thiocyanat

12b [PPN]SCN-THF

13 Bis(triphenylphosphin)iminium -wasserstoffdiisothiocyanat [PPN][H(NCS)z]

14 Bis(bis(triphenylphosphin)iminium)- [PPN]2[Sb(NCS)s]
pentathiocyanatoantimonat(lll)

15  Bis(bis(triphenylphosphin)iminium)-triisothiocyanato- [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)]

dithiocyanat(tetrahydrofran)antimonat(lil)

IX



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Kationen und Anionen, die zur Bildung von ILs geeignet sind............cccoooeeiiiii, 2

Abbildung 2: Links: Umgebung des Natriums in der Struktur von 1. Rechts: Umgebung des Acetats in

dEr STTUKLUI VON .« ottt e ettt e e sttt e e e sttt e e e sbbe e e e sbeeeeesanteeeesnnreeaeans 20
Abbildung 3: Molekulstruktur des Anions von [BMIM]s[Bisl12]. ....ccooiiiuiiiiiiiiiiiiiie e 21
Abbildung 4: Struktur zweier interagierender Anionen der Verbindung [BMIm]2[Bisl11]. ....ovvvveeeennne. 22
Abbildung 5: Ball-and-Stick-Darstellung des Anions in der Verbindung [BMIm][Sb(CN)3(OTf)].......... 26
Abbildung 6: Ball-and-Stick-Darstellung der OTf-Sb(CN)3-OTf - Kette. ......cceeviriiiiiii, 27
Abbildung 7: Struktur von SB(CN)3-2 THF ... s 28
Abbildung 8: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung Sb(CN)3-2 THF mit THF-Verschiebung................ 29
Abbildung 9: TGA-Aufnahme der Verbindung Sb(CN)3:2 THF . ......occiiiiiiii e 30
Abbildung 10: Ball and Stick-Darstellung der Kettenstrukturen der Verbindung Sb(CN)s-2 THF....... 31
Abbildung 11: Struktur von Bi(CN)3-2 THF ......c..iiiiiiiiieee e s 32
Abbildung 12: links: Molekilstruktur von Sb(Ns)s. Rechts: Ball and Stick Darstellung von vier

Elementarzellen der Verbindung 7 entlang der C-AChSe. .......cccueveiiiiiiiiiii e 35
Abbildung 13: Elementarzelle von 8a entlang der c-AChSe. ..., 37
Abbildung 14: Koordinationssphére des Antimons in der Verbindung Sb(NCS)s. .......ccevvviieeennnnnnn. 38
Abbildung 15: Koordinationssphare und Molekilstruktur der Verbindung Sb(NCS)s-THF. ................ 39
Abbildung 16: Infrarot-(oben) und Raman-Spektrum(unten) der Verbindung 8b............cccccccvvernnnnn. 40
Abbildung 17: Struktur von Bi(NCS)s THF. ........ooiiiiiie e 42
Abbildung 18: Infrarot- (oben) und Raman-Spektrum (unten) der Verbindung 9...........ccccoiieennnen. 43
Abbildung 19: TGA Untersuchung der Verbindung Bi(NCS)s-THF. ........coooiiiiiiieee e, 44
Abbildung 20: Elementarzelle von 13 in Richtung b-AChSe. ........ccooiiiiiiiii e, 48
Abbildung 21: Struktur des wasserstoffverbriickten Thiocyanats 13. ..., 48
Abbildung 22: Vergleich der Raman-Spektren von [PPN]CI, [PPN]SCN und [PPN][H(SCN)z]........... 49
Abbildung 23: Struktur des Anions 4,5-Dicyano-1,3,2-diazarsolid. .........ccccccoiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 51
Abbildung 24: Tieftemperatur 3'P-NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsprodukte von

P(CN)s und [PPh4]CN in der IL [BMIM][OTHL. ..eoiiiiiiiiieiiie et 53
Abbildung 25: 3'P-NMR-Spektroskopische Untersuchung der Umsetzung von P(CN)s mit freiem N3~ in

=TT o S 54
Abbildung 26: 3C-IG-NMR Spektrum der Verbindung [PPN]2[SH(NCS)s]. ....ccccverirrirrieieniesieneenns 55
Abbildung 27: Vier gefiilite Elementarzellen von 14 mit Blickrichtung entlang der c-Achse. Die

Wasserstoffatome wurden zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen. .............c..ccccccceveuene... 56
Abbildung 28: Molekulstruktur des Anions [SH(NCS)5]2. ... .ooiiiiiiiieie e 57
Abbildung 29: Gegeniberstellung der Raman-Spektren von [PPN]CI und [PPN]2[Sb(NCS)s]. .......... 59
Abbildung 30: Elementarzellen der Verbindung 15 betrachtet entlang der b-Achse. ............cc..c........ 59
Abbildung 31: Molekdlstruktur des Anions [Bi(NCS)3(SCN)2(THF )12 . ...oeeiiiiee e 60

Abbildung 32: Vergleich der Raman-Spektren von [PPN]CI und [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)]. ...... 61



Abkiirzungsverzeichnis

Abb.
ATR

ber.

[BMIm]*
br.

5

d

dd

DCA
DMSO
DSC

EA

EI
[EMIm]*
Et

ex.
gef.
Hal.

1G
IL
Im

IR

Abbildung
Attenuated Total Reflection (abgeschwéchte
Totalreflexion)

berechnet

1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium-Kation
broad/ breit

Chemische Verschiebung (NMR)
Dublett (NMR)

Dublett eines Dubletts (NMR)
Dicyanamid
Dimethylsulfoxid
Differential Scanning Calometry
(Dynamische Differenzkalorimetrie)
Elementaranalyse

ElektronenstoBionisation
1-Ethyl-3-Methyl-Imidazolium-Kation

Ethyl

excess / Uberschuss

gefunden

Halogenid(e)

ipso (NMR)

Inverse Gated (NMR)

Ionic Liquid / Tonische Fliissigkeiten
Imidazol

Infrarot

Kopplungskonstante

medium (IR), meta (NMR),
(NMR)

Methyl

Multiplett

MHz
MS

NMR

N(Tf),

OTf
p

Ph
Pn

ppm
[PPN]*

quin
RT
RTIL

Schmp.

sext

Tab.
TCM
theo.
TGA
THF

[WCC]*

Megahertz
Massenspektrometrie
Nuclear ~ Magnetic ~ Resonance
(Kernspinresonanzspektroskopie)
Bis(trifluoromethylsulfuryl)imid
ortho

Triflat (Trifluormethansulfonat)
para

Phenyl

Pnictogen (Element der 15. Gruppe)
parts per million
p-Nitrido-bis(triphenylphosphan) -
Kation

Quartett (NMR)

Quintett (NMR)

Raumtemperatur

room temperature ionic liquid (bei
Raumtemperatur fliissige Ionische
Fliissigkeit)

strong (IR), Singulett (NMR)
Schmelzpunkt

Sextett (NMR)

Triplett (NMR)

Tabelle

Tricyanmethanid

theoretisch

Thermogravimetrische Analyse
Tetrahydrofuran

weak (IR)

Weakly Coordinating Cation -

Schwach koordinierendes Kation

XI



Vom SI-System abweichende Einheiten

Grofe Symbol Bezeichnung Umrechnung in  SI-
Einheit

Frequenz MHz Megahertz 1 MHz =106 s™!

Hz Hertz 1 Hz = 1s"!
Linge A Angstrém 1A=10"m
Leistung mW Milliwatt 1 mW =107 kg'm?-s~>
Temperatur °C Grad Celsius x°C=(xx+273.15 K
Volumen ml Milliliter Iml=lcm®=10"°m?
Wirmemenge kJ Kilojoule 1 kJ=10°m? kg- s
Wellenzahl cm! reziproke Zentimeter lem™' =100 m™!
Zeit h Stunde 1 h=3600s

min Minute I min=60s
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1 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Synthesestrategien zur Darstellung von Verbindungen des
Typs PnY3 bzw. [PnmYa]® in Ionischen Fliissigkeiten entwickelt und durchgefiihrt werden.
Dazu sollten in einem ersten Schritt die Loslichkeiten und das Verhalten verschiedener
Halogensalze untersucht werden. In solchen semiquantitativen Loslichkeitsversuchen mittels
einer gravimetrischen Methode lag ein besonderes Augenmerk auf den schwereren

Pnictogenhalogeniden, welche sich als Ausgangsverbindungen eigneten.

AnschlieBend sollten auf diesen Ergebnissen aufbauend erste Syntheserouten zu Verbindungen
des Typs PnY3 und [PnnYn]® entwickelt werden. So konnten Salzmetathesen in anderen
Versuchen von iodidhaltigen Verbindungen mit dem entsprechenden pseudohalogenhaltigen
Silbersalz AgX (X = CN, N3, SCN) erfolgreich genutzt werden, um Pseudohalogene in die
Verbindung einzubringen. Eine weitere, bereits genutzte Vorgehensweise war die Umsetzung
der fluoridhaltigen Verbindung mit dem entsprechenden Trimethylsilyl-Pseudohalogen,
welches zur Bildung des gasformigen Trimethylsilylfluorid fiihrt. Dieses kann anschlieend
durch einen Gasaustausch entfernt werden. Ein Vorteil dieser Variante ist, dass sich das
Gleichgewicht der Reaktion durch Entfernen des Gases leicht auf die Seite der Produkte
verschieben ldsst. Der Fokus der Arbeit sollte verstirkt auf den Pseudohalogeniden Cyanid,

Azid und Thiocyanat und bei den Pnictogenen auf Antimon und Bismut liegen.

Die synthetisierten neuen Verbindungen sollten mit schwingungsspektroskopischen Methoden
wie Raman- und Infrarotspektroskopie, mit Kernresonanzspektroskopie in Ldsung, mit
thermogravimetrischen Methoden (TGA/DSC) sowie mit Rontgeneinkristallstrukturanalysen,
Elementaranalysen, Schmelzpunktbestimmungen und Massenspektrometrie vollstindig

charakterisiert werden.



2 Einleitung

2.1 Ionische Fliissigkeiten

Eine Ionische Fliissigkeit wird als Salz mit einem Schmelzpunkt unter 100 °C definiert.[!! Diese
Salze sind meistens aus einem groflen, delokalsierenden, organischen Kation und organischen

oder anorganischen Anionen aufgebaut (Abbildung 1).

R? 2 _ _
® b NOg-  [BF4] [PFe]
R*—N—R R4—pL R
| |
R3 R3 F O CN
I o
F S—O0 ©—CN
X I }‘
1 2
R'< N /§ E?/ R F O CN
¥ [(FsC-SOs,NI"  [OAI  IN(CN);I"

Abbildung 1: Kationen und Anionen, die zur Bildung von ILs geeignet sind.

Historisch stammen die ersten Beschreibungen lonischer Fliissigkeiten aus der Mitte des 19.
Jahrhunderts, als ein rotes, oliges Nebenprodukt bei Friedel-Kraft-Reaktionen beobachtet
wurde.”)  Dieses Ol konnte erst mit der Entwicklung der magnetischen
Kernresonanzspektroskopie zur Mitte des 20. Jahrhunderts als Salz und damit als Ionische
Fliissigkeit identifiziert werden.?! Bereits 1914 beschrieb Paul Walden mit [NH3Et]NOs die
Synthese der ersten RTIL, einer bereits bei Raumtemperatur fliissigen lonischen Fliissigkeit
(ILs).1*! Der niichste groBere Entwicklungsschritt erfolgte 1948 in der Beschreibung der ersten
Ionischen Fliissigkeit mit Tetrachloridoaluminat-Anionen.[! In den 1960er Jahren etablierte
Major Dr. Lowell King an der Air Force Academy ein Forschungsprogramm zur Untersuchung
der Elektrolyte fiir thermische Batterien. Im Rahmen dieses Projektes sollte die Temperatur fiir
die Batterien heruntergesetzt werden. Daher wurde in der Literatur nach Alternativen gesucht.
Mit Pyridinium Tetrachloridoaluminat konnte eine solche gefunden werden und schlielich zu

den heute verbreiteten imidazolbasierten Ionischen Fliissigkeiten weiterentwickelt werden."!

Die Mdoglichkeit, die organischen Kationen mit unterschiedlichen Anionen zu kombinieren,

fiihrt zu einer riesigen Anzahl mdglicher Ionischer Fliissigkeiten. Diese Anzahl kann noch
2



grofler werden, da die organischen Kationen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen oder
Gruppen mit unterschiedlich groBem sterischen Effekt synthetisiert werden konnen. Dies ist
auch die Ursache dafiir, dass Ionische Fliissigkeiten oft als "Designer Losemittel" bezeichnet
werden, da entsprechend den benétigten Anforderungen das Losemittel mafBgeschneidert
werden kann. Das fiihrt dazu, dass die Eigenschaften etwas variieren. Im Allgemeinen sind ILs
dafiir bekannt, dass sie einen sehr geringen Dampfdruck haben. Die Delokalisierung der Ladung
und der meist asymmetrische Aufbau der Kationen und Anionen ermdglichen die niedrigen
Schmelzpunkte dieser Verbindungen. Die ILs besitzen einen gro3en Temperaturbereich, in dem
sie sich im fliissigen Aggregatzustand befinden. Infolgedessen besteht ein ebenso grofler
Bereich fiir den Einsatz dieser ILs. ILs finden bereits in verschiedenen Bereichen Anwendung,
beispielsweise als Speichermedien fiir Gase oder als Elektrolyt in Solarzellen.!®”! Die erste,

kommerzielle Anwendung ist der BASIL-Prozess, welcher seit 2002 betrieben wird.[®#]

2.2 Pseudohalogene

Der Name Pseudohalogene beschreibt eine Stoftklasse, die ein dhnliches Verhalten wie
Halogenide aufweisen. Dieses Konzept wurde erstmals 1925 von Birckenbach und Kellermann
formuliert und in den folgenden Jahren konnten verschiedene Experimente belegen, dass
Eigenschaften, die von Halogeniden gezeigt werden, auch bei Pseudohalogeniden (Y)
beobachtet werden kénnen (Tabelle 1).°-'1) Zu diesen Eigenschaften gehdren die Bildung stark
gebundener Radikale Y-, das Bilden von einfach negativ geladenen Anionen der Form Y™ oder
das Bilden von Wasserstoffsduren der Form HY, sowie die Bildung schwer 16slicher Salze mit
Silber, Blei, Quecksilber oder Kupfer(I). Von den neutralen Dihalogenverbindungen bekannte
Disproportionierungsreaktionen in Wasser sind ebenso zu beobachten, wie die Addition solcher
Dipseudohalogenverbindungen an Doppelbindungen. Fiir die Halogene ist bekannt, dass sie
dhnlich den Dihalogenverbindungen Interhalogenverbindungen zwischen verschiedenen
Halogenen bilden konnen. Diese konnen von Pseudohalogenen in Form von
Interpseudohalogenverbindungen gebildet werden. Verbindungen, die diese Eigenschaften
teilweise zeigen, sind zum Beispiel die Anionen Cyanid (CN"), Cyanat (OCN"), Thiocyanat
(SCN") und Azid (N3"). Ein gemeinsames Merkmal dieser Anionen ist, dass sie linear sind. Sie
konnen somit als klassische, lineare Pseudohalogenide bezeichnet werden. Wie bereits
angedeutet miissen, flir einzelne Verbindungen nicht alle aufgefiihrten Eigenschaften

nachgewiesen bzw. bekannt sein.[?!



Tabelle 1: Eigenschaften des Pseudohalogenkonzepts.

Halogen (X) Pseudohalogen (Y)
Radikal-Bildung X Y-
Einfach geladene Anionen X Y-
Wasserstoffsauren HX HY
Schwerldsliche Salze M(X)n M(Y)n
Di(pseudo)halogenverbindungen X=X Y-Y
Inter(pseudo)halogenverbindungen X=Y

2.2.1 Cyanide

Cyanide sind Salze der Blausdure in der anorganischen Chemie und Nitrile in der organischen
Chemie. In beiden Fillen sind es Reste der Blausdure, welche bereits in geringen Mengen
todlich giftig ist. Blausdure ldsst sich durch das Degussa-Verfahren oder das Andrussow-
Verfahren herstellen (Schema 1). Das Salz Natriumcyanid, welches technische Anwendung in
der Cyanidlaugerei zur Gewinnung von Gold und Silber findet, ldsst sich im Castner-Keller-

Verfahren herstellen.

CH, + NH; 1200°C.Pt_ peN + 3H, 1)
CH, + NH, + 150, 1200°C/2bar,PYRh. Loy 4 31,0 @)
+C +C
2Na + 2NH; —> 2NaNH, — == Na,CN, —=» 2NaCN  (3)
- H, -2 H,

Schema 1: Technische Darstellung von Blausaure nach dem Degussa-Verfahren (1) bzw. dem
Andrussow-Verfahren (2) und von Natriumcyanid im Kastner-Keller-Verfahren (3).

Der Name "Cyanid" geht auf das griechische Wort "kyanos" zuriick, welches "Blau" bedeutet.

Der Ursprung dafiir liegt in der blauen Féirbung der bekannten Eisen-Cyanid-Verbindung

Berliner Blau, auch Turnbulls-Blau genannt.!!?]



2.2.2 Azide

Azide werden Substanzen genannt, die Salze oder Reste der Stickstoffwasserstoffsaure sind.
Sie weisen als Anion die Formel N3~ auf, sind isoelektronisch zum Kohlenstoffdioxid und wie
die Cyanide giftig. Abweichend von anderen Pseudohalogenen ist ein Dimer Ng als
Pseudohalogen nicht bekannt. Gefédhrlich ist diese Klasse an Verbindungen aufgrund der
thermischen Zersetzlichkeit von Metall- oder Nichtmetallaziden, was leicht zu Explosionen
fithren kann. Im Allgemeinen lassen sich Azide durch Umsetzen von Stickstoffwasserstoffséure
mit Metallhydriden oder Organylmetallverbindungen darstellen. In der Technik wird
Distickstoffoxid mit Natriumamid zu Natriumazid und Wasser umgesetzt. Anwendung finden
solche Alkaliazide MN3 (M = Na, K, Rb, Cs) in der Synthese anderer Elementazide, zum
Beispiel in der Darstellung des Schwermetallazids Pb(N3)s fiir die Sprengstofftechnik.!3!

2.2.3 Thiocyanate

Thiocyanate sind auch unter dem Namen Rhodanide bekannt und haben die Formel SCN™ als
Anion. Sie sind die konjugierte Base zur entsprechenden Rhodanwasserstoffsdure. Dabei
stammt der Name vom griechischen "rhodos" fiir die Farbe "Rot" ab, welche wiederum auf die
Farbe der blutroten Verbindungen Eisen(IlI)thiocyanat zuriickgeht. Das Thiocyanat zeigt die
fiir Pseudohalogenide typische Eigenschaft der Bildung schwerloslicher Salze mit
verschiedenen Metallen wie Kupfer, Silber, Quecksilber oder Blei. Da beim Thiocyanat sowohl
eine Koordination iiber das Schwefelatom als auch iiber das Stickstoffatom moglich ist, spielt
dieses Anion auch in verschiedenen biologischen Prozessen eine wichtige Rolle. Interessant ist
auch die reversible Farbianderung der Alkalithiocyanate beim Erhitzen. Im Gegensatz zu den
Cyaniden weisen die Thiocyanate keine vergleichbare Giftigkeit auf. Thiocyanate lassen sich
durch Umsetzen von Cyaniden mit Schwefel darstellen. Durch anschlieBende
Metathesereaktionen von diesen meist Alkalithiocyanaten mit Alkylhalogeniden fiihrt zu

organischen Thiocyanaten.[!314]



2.3 Pnictogene

Pnictogene umfassen mit den Elementen Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon und Bismut die
15. Gruppe im Periodensystem der Elemente. Der Name leitet sich vom griechischen Wort fiir
"Ersticken", "pnicos", ab. Diese Gruppe wird auch Stickstoffgruppe oder die Pentele
genannt.['¥ Alle Elemente dieser Gruppe koénnen Verbindungen mit Wasserstoff, Halogenen,
Sauerstoff oder Schwefel eingehen.!'3] Fiir diese Arbeit waren die Pseudohalogen-

Verbindungen von besonderem Interesse.

2.3.1 Pnictogencyanide

Neutralverbindungen

Bereits 1863 veroffentlichten H. Hiibner und G. Werhahne eine direkte Synthese von
Phosphortrichlorid mit drei Aquivalenten Silbercyanid in einer abgeschmolzenen Glasampulle
in Chloroform bei 120-140 °C zum "Cyanphosphor", dem Phosphortricyanid.['*! Ein
alternativer, einfacher Reaktionsweg besteht in der Umsetzung der beiden Fliissigkeiten
Trimethylsilylcyanid und Phosphortrichlorid oder in der Nutzung anderer Losungsmittel

(Schema 2).116]

PCl; + 3AgCN ——» P(CN); + 3AgCl
PCl; + 3MesSi-CN —— P(CN); + 3 MesSi-Cl

Schema 2: Darstellung von Phosphortricyanid.

Phosphortricyanid ist eine farblose, feste, hydrolyseempfindliche Substanz, dessen

Molekiilstruktur 1964 von K. Emerson und D. Bitton erstmals beschrieben wurde.!'”]

Bereits 1930 beschrieben H. Gall und J. Schiippen eine Reaktion von Phosphortricyanid mit
Dicyan, in deren Folge in situ Phosphorpentacyanid als Beispiel der Oxidationsstufe +V durch
Kristallauflosung bei -39.5 °C beobachtet werden konnte.['¥! Weitere Versuche zeigten ein
Gleichgewicht von Phosphorpentacyanid mit Phosphortricyanid und Dicyan, welches sich bei

Raumtemperatur auf der Seite von Phosphortricyanid befindet.!'*]



Arsentricyanid wurde erstmals 1892 von E. Guenez in einer Umsetzung von elementarem
Arsen mit lodcyan dargestellt.['”) Weitere Synthesemdglichkeiten bestehen wie bei den
Phosphorverbindung in der Umsetzung von Arsentrichlorid mit jeweils drei Aquivalenten an

Trimethylsilylcyanid oder Silbercyanid (Schema 3).[¢]

As + 3ICN ——® As(CN); + 151,
AsCl; + 3MeSi-CN ———» As(CN); + 3 Me;Si-Cl
AsCl; + 3AgCN ———» As(CN); + 3 AgCl

Schema 3: Varianten zur Darstellung von Arsentricyanid.

Bereits 1963, ein Jahr vor der Verdffentlichung der Molekiilstruktur von Phosphortricyanid,
publizierten K. Emerson und D. Britton die Molekiilstruktur von Arsentricyanid.?) 2016 wurde
diese bereits bekannte Struktur von der Gruppe von K. O. Christe erneut veroffentlicht und
diskutiert.’!! Beide publizierten Strukturen weisen die gleiche Raumgruppe, Elementarzelle
und Konnektivitdt auf. Es wird die gleiche Modifikation von Arsentricyanid beschrieben.
Wihrend in der Publikation von Christe et al. alle Arsen-Kohlenstoff-Bindungen gleich lang
sind, werden in der dlteren Publikation von Emerson und Britton unterschiedliche
Bindungslidngen beschrieben. In der anschliefenden Diskussion werden diese jedoch auf die
Messungenauigkeit zuriickgefiihrt und geschlussfolgert, dass die Bindungsléngen in der realen
Struktur, wie von Christe dargestellt, alle gleich lang sind. Es ist daher kein Unterschied

zwischen den beiden publizierten Strukturen zu erkennen.

Antimontricyanid bzw. Bismuttricyanid lassen sich nach T. A. Bither ef al. durch eine Reaktion
von Antimontrichlorid bzw. Bismuttrichlorid mit Trimethylsilylcyanid synthetisieren (Schema
4)181 Die Charakterisierung der Verbindungen beschriinkte sich jedoch auf die
Elementaranalyse und Zersetzungstemperaturen.['®’ Alrik Stoffers konnte im Rahmen seiner
Doktorarbeit zeigen, dass das Einsetzen der Fluoride als Ausgangsverbindungen zu dhnlichen
Ergebnissen fiihrt.”?! Aufgrund der geringen Léslichkeit der Produkte in verschiedenen
Losungsmitteln wurde von einem Polymer-Charakter ausgegangen. Diese Beobachtung wurde

durch computerchemische Rechnungen der Gruppe um Dronskowski 2014 belegt.[*!

PHX3 + 3 Me3Si-CN —_— Pn(CN)3 + 3 Me3Si-X
Pn=S8b,Bi; X=F,Cl

Schema 4: Synthese von Antimontri- bzw. Bismuttricyanid.



Anionische Verbindungen

In der Literatur sind einige cyanidhaltige, anionische Verbindungen mit Phosphor bekannt. Eine
der einfachsten Verbindungen ist das Dicyanphosphid, dem Homologen zum Dicyanamid. Das
Dicyanphosphid ldsst sich in einer Umsetzung von Phosphortricyanid mit Natrium-[ 18]Krone-
6-diethylphosphit herstellen und kristallin isolieren.*¥! In einer #dhnlichen Reaktion von
Phosphortricyanid und Kaliumcyanid wurde 1980 von C. Wilkie und R. Parry die Addition des
Cyanids an den Phosphor und die Bildung und Isolierung des Anions [P(CN)4]  als Kaliumsalz
beschrieben.?) 1985 widerlegte die Gruppe um Schmidpeter die Isolierung.*®! Sie konnten mit
Hilfe der 3'P-NMR-Spektroskopie die Bildung des Anions [P(CN)4]~ zeigen,?®! beobachteten
aber schnell einen reduktiven Zerfall in Dicyanphosphid und ein weiteres "ungewohnliches"

Anion dem [P2C10N10]*(Schema 5).[2°!
P(CN); + CN-

x3
—> [P(CN),| + [P,CyoNqol2

[P(CN)4I”

Schema 5: Bildung von Dicyanphosphid und das "ungewohnliche" Anion [P2C1oN10]?-.

Eine weitere Variante zur Synthese des Dicyanphosphids ist die Reaktion von weillem
Phosphor mit Kaliumcyanid und [ 18]Krone-6-ether, welche neben dem Dicyanphosphid andere
Polyphosphide zum Beispiel [P1s]” liefert.?”!

Neben diesen homoleptischen Cyanidverbindungen ermdglicht der Lewis-saure Charakter des
Phosphors die Addition von Halogeniden.!?*") Phosphortricyanid reagiert mit Kaliumchlorid
zum Anion [PCI(CN);], wihrend bei einer analogen Reaktion mit Kaliumfluorid nur
Dicyanphosphid beobachtet werden konnte.[®! Ahnliche Reaktionen konnten auch mit Bromid
und lodid beobachtet werden. Interessant in diesen beiden Féllen ist die Bildung verbriickter

Dimere der Art [P(CN)3;X]»>" (X = Br, I) (Schema 6).53%

2
Br
NC AN CN
\ L, . /
NC7P\\ 'P<CN
NC ‘\BF" CN

Schema 6: Verbriickte Verbindung [P(CN)3Br]2%-.



Weitere gemischte cyanidhaltige Verbindungen mit Phosphor in der Oxidationsstufe +III lassen

sich durch Reaktionen von Dicyanphosphid oder Phosphortrichlorid nach Schema 7 erhalten.

[P(CN))J~ + X-CN ——— [P(CN)3X]
[PCN)I” +  Xg ——— [P(CN)Xa]”

+

[P(CN),l™ Cl, —» P(CN),CI + CI-

2PCl; + 2CN —— = [P(CN),Cl,]” + [PCly]”

Schema 7: Verschiedene Umsetzungen von Dicyanphosphid und die Syntheseroute zu [P(CN)2Cl2]
(X=Br,1).

Die Bromid-Verbindung [P(CN).Brz] ist strukturell charakterisiert, wiahrend fiir die Chlorid-
und Iodid-Verbindungen nur NMR-spektroskopische Belege vorhanden sind.[*! Hinzu kommt,
dass fiir die chloridhaltige Verbindung die einfache Addition von Cl; an Phosphortricyanid
nicht funktioniert.®! Es entstehen Phosphordicyanchlorid und freies Chlorid. Eine Umsetzung
von Phosphortrichlorid mit zwei Aquivalenten Cyanid fiihrt hingegen zum angestrebten

[P(CN)Cl2]” Anion./?*]

Neben den formal dreiwertigen Phosphorverbindungen gibt es auch die Verbindungen des
formal flinfwertigen Phosphors. Das ,,reine” Hexacyanidophosphat ist nicht literaturbekannt,
eine Vielzahl gemischter Derivate hingegen schon. 1967 beschriecb H. W. Roesky mit
[PCl4(CN)2]", ausgehend vom Phosphorpentachlorid, als erster solch ein gemischtes Derivat.[3?!
In den folgenden Jahren wurden verschiedene Verbindungen des Typs
[PF6-(CN)a]” und [PCln(CN)n]” mit n = 1-3 auf unterschiedliche Art synthetisiert.[33-%
Unsere Arbeitsgruppe konnte ebenfalls zur Charakterisierung einiger dieser Verbindungen
beitragen. So konnten durch Auswahl geeigneter Lewis-saurer Katalysatoren selektiv die
einfach-, zweifach- oder dreifach-substituierten Cyanid-Verbindungen synthetisiert werden.!*”
AnschlieBend ist es gelungen, das unbekannte Anion [cis-PF2(CN)4]” in einer

Autoklavenreaktion zu synthetisieren und zu charakterisieren (Schema 8).5¢!

_ ~200 °C, Autoklav
[NBu,NJ[PFg]  + Me;Si-CN (ex.) > [nBugNJ[PFo(CN)4]
— 4 Me3Si-F

Schema 8: Bildung des Anions [PF2(CN)4]-.

Verbindungen des Phosphors, die cyanidhaltig sind und organische Reste tragen, sind eine
weitere Klasse an Anionen. Thre Synthese kann in einer Austauschreaktion der
Halogenverbindung mit Silbercyanid erfolgen.!*”*] Je nach gewihltem organischen Rest und

9



dessen Eigenschaften ist ein vollstindiger oder nur teilweiser Austausch mdoglich (Schema
9).[37,38]

[ELNJ[PRCls] + nAgCN ————  [Et;N][PRCli5.,(CN),] + nAgCl
Schema 9: Bildung von [PRCls-n(CN)n]~ (n = 1-5; R = Me, Et, Ph, CeFs, CCl3).

Fiir die schwereren Pnictogene Arsen, Antimon und Bismut sind nur wenige anionische
Verbindungen bekannt, die das Cyanid-Anion enthalten. Bis vor kurzem war nur eine ,,reine*
Cyanid-Verbindung in der Literatur bekannt. Das Anion [Sb(CN)s]” wurde von F. Renz 2009
beschrieben, jedoch ist aufgrund unzureichender Charakterisierung der Nachweis bzw. die
Synthese zu hinterfragen.*”! Insbesondere, da in der Dissertationsarbeit von Alrik Stoffers
gezeigt werden konnte, dass trotz unterschiedlicher Reaktionsansédtze und Synthesestrategien
die Ergebnisse nicht reproduziert werden konnten.!??! Kiirzlich konnten weitere homoleptische,
cyanidhaltige Anionen [Sb(CN)s]*", [Bi(CN)s]** und [Bio(CN);1]>" synthetisiert und

charakterisiert werden.[*"]

Fiir gemischte bzw. nur teilweise substituierte cyanidhaltige Anionen, die Arsen, Antimon oder
Bismut enthalten, sind ebenfalls nur einige wenige Verbindungen literaturbekannt,
beispielsweise die '"F-NMR-spektroskopischen Untersuchung des [AsFs(CN)]" von P. J.
Chevrier und S. Brownstein.*!! Von U. Miiller wurde die Synthese von [SbCls(CN)]~ durch
eine Umsetzung von SbCls mit Natrium- oder Kaliumcyanid in Schwefeldioxid als
Losungsmittel beschrieben.!*?] M. K. Rastogi zeigte die Bildung von K>[SbCI3(CN)z] und T.
Allman die Synthese von [Ph,Bi(CN)2]~ Anionen.[*>#4]

2.3.2 Pnictogenazide

Neutralverbindungen

Phosphortriazid wurde erstmals in den Untersuchungen von W. Buder und A. Schmidt im Jahre
1979 beschrieben.*! Aufgrund der schwierigen Handhabung konnte eine strukturelle
Charakterisierung bisher nicht erreicht werden, nur theoretische Daten wurden dazu
verdffentlicht.*®! Die erste Beschreibung des Arsentriazids gelang 1995 der Gruppe um
Klapétke et al. 7! Jedoch fehlten auch in diesem Fall zunichst strukturelle Daten. 2004 gelang

es Christe und seinen Mitarbeitern, die Strukturen des thermisch instabilen Arsentriazids und

10



Antimontriazids zu beschreiben.!*®)

Sie wurden in einer Reaktion der jeweiligen
Pnictogenfluoride mit Trimethylsilylazid in Schwefeldioxid als Losungsmittel dargestellt

(Schema 10).

SO
MF; + 3MesSi-Ng ———— M(Ng); + 3 MesSi-F

M= As, Sb

Schema 10: Darstellung von Arsentri- und Antimontriazid.

Aus den dabei entstehenden, bereits explosiven Rohprodukten werden durch Sublimation im
Vakuum und im Falle des Antimontriazids mit zusétzlichen Temperaturen von 100 - 110 °C
Kristalle erhalten.!**] Unserer Arbeitsgruppe war es 2010 gelungen, das noch fehlende schwere
Pnioctogenazid Bismuttriazid zu synthetisieren und strukturell zu charakterisieren.[*”) Aufgrund
der erhaltenen Daten wurde eine Fehlordnung angenommen, was in der Folge zu einer

ausfiihrlichen Diskussion mit der Gruppe um Christe et al. fithrte.[5%>!]

lonische Pnictogenazid-Verbindungen

Die erste Polyazid-Verbindung der Pnictogene ist das Hexaazidophosphat, welches Roesky
bereits 1967 darstellte."?! Die schwereren Verbindungen dieses Typs [PnY(N3)s]” (Pn = As, Sb,
Bi) von Anionen sind ebenfalls alle bekannt und von unterschiedlichen Gruppen strukturell

49.33.34] Neben den formal fiinfwertigen Pnictogenanionen gibt es

charakterisiert worden.|
dhnliche, bindre Verbindungen mit den dreiwertigen Pnictogenen. Dazu seien hier die von
unserer Arbeitsgruppe strukturell charakterisierten Anionen [As(N3)s], [Sb(N3)4] und

[Bi(N3)4]” erwihnt.[*]

2.3.3 Pnictogenthiocyanate

Neutralverbindungen

Bereits 1872 setzte Lossner Phosphortrichlorid mit Kaliumthiocyanat in alkoholhaltiger Losung
um.®! Diese Reaktion wurde 1902 von Dixon wieder aufgegriffen um das Verhalten von
Phosphortrithiocyanat mit Alkohol zu untersuchen.®”) Bis heute wurden erfolgreich

verschiedene Synthesewege zum Phosphortrithiocyanat durchgefiihrt. Ein gemeinsames
11



Merkmal ist, dass Phosphortrichlorid mit beispielsweise Silber-, Quecksilber- oder

Ammoniumthiocyanat umgesetzt wird (Schema 11).138]

Et,0
PCl; + 3AgSCN ———— 3 P(SCN); + 3AgCl

ccl
2PCl; + 3Hg(SCN), ———— = 2P(SCN); + 3 HgCl,

SO
PCl; + 3[NHJSCN ——2 3= P(SCN); + 3[NH4CI

Schema 11: Darstellungsvarianten von Phosphortrithiocyanat.

Eine strukturelle Charakterisierung des bei Raumtemperatur fliissigen Phosphortrithiocyanats
war aufgrund seiner Instabilitit bis heute nicht moglich.’®! Beziiglich des Arsentri- bzw.
Antimontrithiocyanats gibt es nur wenige Literaturquellen. Die Synthese der Verbindung
erfolgt analog zum Phosphortrithiocyanat mit Silberthiocyanat.l’>®"] Das Arsentrithiocyanat
kann bei tieferen Temperaturen als weiller Feststoff isoliert werden, zersetzt sich aber bei
Raumtemperatur.>®! Fiir Antimontrithiocyanat konnten verschiedene Substanzen, welche eine
Verbindung mit einem weiteren Molekiil wie Naphtalen, Pyridin oder Harnstoff aufweisen,
isoliert und mittels Elementaranalyse charakterisiert werden.[®!%% Eine strukturelle
Charakterisierung ist bisher weder fiir die Arsen- noch fiir die Antimonverbindung bekannt.
Anders sieht es fiir das Bismuttrithiocyanat aus, welches bereits 1887 in der Arbeit von G.
Bender thematisiert wurde.[®! Die erste strukturelle Charakterisierung von Bismuttrithiocyanat
mit dem stabilisierenden 5-Amino-1,2,4-dithiazol-3-thion gelang W. Bensch et al. 1989.1* Der
Gruppe um M. Ruck gelang es 2010, eine durch Wasser verbriickte Struktur von
Bismuttrithiocyanat zu synthetisieren.[®*) Dazu wurde das Carbonat (BiO)>COs mit der frisch
dargestellten Rhodanwasserstoffsdure umgesetzt. Eine 16semittelfreie Struktur ist bisher nicht

bekannt.

lonische Pnictogenthiocyanatverbindungen

Uber die ionischen Pnictogenthiocyanatverbindungen ist dhnlich ihren neutralen Verwandten
nur wenig bekannt. 1982 beschrieb Dillon die Synthese des Hexathiocyanatophosphates
([P(NCS)s]) und die Beobachtung der Zersetzung der Verbindung bei Raumtemperatur.**
Auch teilweise substituierte Verbindungen des Typs [PXes-n(SCN)a]™ (X = F, CI) konnten im
Rahmen der Untersuchungen Dillons isoliert werden.’*%¢! Eine strukturelle Aufklirung
erfolgte jedoch nicht. Arsenvarianten als Anionen des Typs [AsXesn(SCN)a]™ oder des Typs
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[AsX4n(NCS)s]” (X = Hal.) sind nicht bekannt. Das Anion [As(CH3SO3)(NCS)3], welches
anstelle eines Halogens, wie bei den zuvor beschriebenen Typen, den organischen Rest
Methansulfat trigt, ist dagegen seit 1987 bekannt.[®”) Die schweren Homologen fiir Antimon
und Bismut konnten genauso von Kapoor dargestellt werden.[®”) Das mit einem Phenyl-Rest
analog aufgebaute Anion [SbPh(NCS)3]” wurde 1995 von der Gruppe um Sowerby strukturell

charakterisiert.[®]

Es sind weitere Strukturen flir Verbindungen des Antimons, welche
Thiocyanat enthalten, bekannt.®72l Allen diesen Verbindungen gemein ist, dass eine
Stabilisierung durch einen organischen Phenyl-Rest oder iiber verbriickenden Sauerstoff
stattfindet. Ein "reines" Antimonthiocyanat konnte noch nicht strukturell charakterisiert
werden. 1989 beschreiben Alonzo und Bertazzi die Synthese von [NH4][Sb(NCS)4] (Schema
12). Anhand ihrer spektroskopischen Daten postulierten sie eine mogliche strukturelle
Anordnung der Thiocyanate um das Antimon im Anion der Verbindung.[%?!
SbCl; + KSCNuy —22 »

——— > [Me4N][Sb(NCS),]
[Me4N]SCN 5q)

- KClI

Schema 12: Darstellung der Verbindung [MesN][Sb(NCS)4].

Wie bereits bei den Cyanid-Verbindungen erldutert, beschreibt Renz 2009 die Synthese von
[Sb(CN)s]™ bzw. [Sb(NCS)s], welche jedoch im Falle der Cyanid-Verbindung basierend auf

n.[223) Im Gegensatz dazu wurde das Anion

Arbeiten im Arbeitskreis in Frage gestellt werde
[Bi(NCS)s]>~ bereits 1994 erfolgreich von Crispini et al. in einer terniren Verbindung

strukturell charakterisiert.!”?!
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Loslichkeitsversuche von MX- und PnXj3- Salzen (M = Na, Ag;
Pn = As, Sb, Bi; X =F, Cl, Br, I, CN, OCN, SCN) in Ionischen Fliissigkeiten.

Loslichkeit ist ein Maf} dafiir, wie sehr sich ein fester, fliissiger oder gasformiger Stoff in einem
Solvent 16st. Ionische Fliissigkeiten, im Speziellen bei Raumtemperatur fliissige ILs, sind eine
Klasse von Losemitteln, die neue Moglichkeiten in diesem Bereich der Chemie erdffnen. Sie
sind besonders flir zwei Varianten des Losens préddestiniert, zum einen das Losen eines
Feststoffes in einer Fliissigkeit und zum anderen das Losen von Gasen in einer Flissigkeit.
Dementsprechend sind Untersuchungen der Loslichkeit von Salzen in Ionischen Fliissigkeiten

hilfreich und notwendig, um Reaktionen zu planen.

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass bereits verschiedene Untersuchungen solcher Art
durchgefiihrt wurden. Darin wurden verschiedene Tendenzen und Einfliisse diskutiert. So ist
bekannt, dass sowohl Kationen als auch Anionen die Loslichkeit beeinflussen, wobei meist ein
groBerer Einfluss durch die Anionen beobachtet wurde.”*”! Verschiedene Arbeiten von
AlNashef zeigen eine zunehmende Loslichkeit des Natriumchlorids in ILs wie [BMIm]CI oder
[BMIm][DCA] mit steigender Temperatur.l’*8 Ein solcher Einfluss der Temperatur wird auch
von Rosol veranschaulicht.””! Hierbei miissen weiterhin Wechselwirkungen, die iiber das
Losen der Verbindung in der IL hinausgehen, beispielsweise Koordinationen bzw.

Komplexbildungen, beriicksichtigt werden [

Die eigenen Loslichkeitsversuche wurden durchgefiihrt, um ein Grundverstindnis iiber die
ausgewdhlten Ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel zu erlangen. Diese Grundkenntnisse
sollten anschlieBend in der Entwicklung von Synthesestrategien genutzt werden. Tabelle 2 zeigt
eine Matrix der verwendeten Ionischen Fliissigkeiten und Halogen-/Pseudohalogensalzen. Es
wurden imidazolbasierende Ionische Fliissigkeiten mit verschiedenen Anionen, wie
Dicyanamid ([DCA]"), Tricyanmethanid ([TCM]"), Acetat ([OAc]"), Trifluoromethylsulfonat
([OTA]") und Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ([N(Tf)2]") verwendet.
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Tabelle 2: Matrix der verwendeten lonischen FlUssigkeiten und Salze.

= £ ¥ £ § 5 §
S Z S Q, E o, E
E E E E E E E
AgF ° ° ° ° ) ) )
AgCl ° ° ° ° ° ° °
AgBr ) ° ° ° °
Agl ° ° ° ° ) ) )
AgOCN e ) ° ° °
AgSCN e ° ° ° °
AgCN o ° ° ° °
NaF ) ) ° ° ° ° °
NaCl ° ° ° ° ° ° °
NaBr ° ° ° ° ° ° °
Nal ° ° ° ° ° ° °
NaOCN e ° ° ° °
NaSCN e ° ° ° °
NaCN e ° ° ° °
SbFs ° ° ° ° °
SbCls e ° ° ° °
SbBrs e ° ° ° °
Sbls ° ° ° ° °
Asl3 ° ° ° ) )
Bils ° ° ° ° °

Die erhaltenen Loslichkeiten aller Versuche sind in der Tabelle 14 im Anhang dargestellt. Die
Bestimmung dieser Werte erfolgte, indem zu einer festen Menge Ionischer Fliissigkeit eine
bestimmte, kleine Menge an Salz gegeben wurde. Wenn sich diese Menge nach 24 Stunden
gelost hatte, wurde erneut eine definierte Menge hinzugegeben, bis eine gesittigte Losung
erhalten wurde. In den so erhaltenen Daten kann ein Effekt der Anionen der lonischen
Fliissigkeiten auf die Loslichkeit der anorganischen Salze beobachtet werden, wie bereits von
F. S. Mijalli beschriecben wurde.”* So sind fiir die cyanidfunktionalisierten Ionischen

Fliissigkeiten deutlich groBere Loslichkeiten gegeniiber den Ionischen Fliissigkeiten ohne
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Cyanidfunktionalisierung, besonders im Falle der untersuchten Pnictogenentriiodide, zu
beobachten (Tabelle 3). Dies ist auf die Moglichkeit der besseren Koordination der Cyanid-
Anionen mit den Metallzentren der anorganischen Salze zuriickzufiihren. Ebenfalls aufféllig ist
der inverse Trend zwischen den CN-ILs und den ILs ohne CN-Funktionalisierung. Wahrend
die [DCA]- und [TCM]-ILs steigende Loslichkeiten mit zunehmender Periode zeigen, sinkt sie

hingegen bei nicht cyanidfunktionalisierten ILs.

Tabelle 3: Loslichkeiten der Salze in g/100 g Losungsmittel bei Raumtemperatur.

E E & 3
o, Z Q, E
E E E E
= = = =
o, o, o, o,
Asls <25 <17 <27.1 <153
Sbls <17 <13 <514 <215
Bils <0.6 <0.3 <1328 <57.3

Dieser bemerkenswerte Loslichkeitsunterschied in den verschiedenen lonischen Fliissigkeiten
konnte fiir Natrium- und Silberiodid nicht in dieser Deutlichkeit bestdtigt werden (Tabelle 4).
Nal in [BMIm][OT{] kann dabei als Sonderfall identifiziert werden, da auch bei Wiederholung
der Versuchsreihe dhnliche Loslichkeitswerte bestimmt werden konnten. Agl scheint in den
nicht funktionalisierten ILs nahezu keine Loslichkeit zu besitzen, wihrend fiir [BMIm][DCA]
ein deutlich groferer Wert beobachtet werden kann. Diese Werte fiir Nal und Agl deuten die
Moglichkeit der Koordination des Dicyanamid am Silber bzw. des Triflat - Restes am Natrium
an. Eine weitere mogliche Erklarung fiir diese Werte besteht in einer nicht weiter bestimmten

Reaktion.

Tabelle 4: L3slichkeiten von Natrium- und Silberiodid in g/100 g Lésungsmittel bei Raumtemperatur.

£ E 3 3
2 =3 =] E
E E E E
= = = =
@, @ @, @,
Nal <178 <15 <82 <88
Agl <02 <04 <204 <12

Mit der hier verwendeten groben Ubersichtsmethode konnten in den Untersuchungsreihen nur

geringe Loslichkeiten ermittelt werden. In diesen Untersuchungsreihen deuten sich Tendenzen
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innerhalb der Ionischen Fliissigkeiten an. So ist zu erkennen, dass innerhalb der
Natriumhalogenide eine zunehmende Loslichkeit vom Fluorid hin zum Iodid zu beobachten ist.
Im Widerspruch dazu steht die Reihe der Loslichkeiten der Silberhalogenide, die genau in
umgekehrter Reihe vom lodid mit der geringsten Loslichkeit zum Fluorid mit der groBten
Loslichkeit verlauft (Tabelle 5). Die Loslichkeitswerte fiir die Silberhalogenide sind dabei sehr
gering, nur AgF hat eine deutlich grofere Loslichkeit von kleiner als 14.1 g/100 g IL, was
wieder auf eine Koordination des Silbers mit den Cyanidgruppen des Tricyanmethanidanions
oder auf eine Reaktion der selben schlieBen lésst.

Anmerkung: Allgemein sind diese Tendenzen nur beschrdnkt aussagefdhig, da in den anderen

lonischen Fliissigkeiten immer mindestens ein Loslichkeitswert abweicht.

Tabelle 5: Loslichkeiten der Natrium- und Silberhalogenide in g/100 g Lésemittel bei Raumtemperatur.

=3 =3
O O
= =
E E
= =
w, w,
NaF <1.8 AgF <141
NaCl <1.8 AgCl  <1.0
NaBr <2.5 AgBr <0.9
Nal <43 Adgl <0.5

Fiir die Antimonhalogenide sind, je nach Ionischer Fliissigkeit, unterschiedliche Reihenfolgen
von F, Cl, Br und I zu beobachten. Fiir die Cyanid-funktionalisierten Ionischen Fliissigkeiten
[BMIm][DCA] und [BMIm][TCM] ist keine Reihung der Loslichkeiten entsprechend der
Zunahme oder Abnahme der Periode des Halogenids erkennbar (Tabelle 6). Fiir die nicht CN-
funktionalisierten Ionischen Fliissigkeiten [BMIm][OTf] und [BMIm][N(Tf)2] dhnelt das
Verhalten der Loslichkeiten mit den kleiner werdenden Loslichkeiten vom Fluorid zum Iodid
dem der Silbersalze. Auffillig ist, dass SbCl; aufgrund einer verzogerten Rekristallisation aus
dem Rahmen fillt und deutliche groBere Loslichkeiten aufweist als die anderen Halogenide.
SbF; in [BMIm][OT{] besitzt ebenfalls eine deutlich groBlere Loslichkeit, als aufgrund der

Beobachtungen von den Natrium- und Silbersalzen erwartet worden war.
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Tabelle 6: Ldslichkeiten der angegebenen Salze in g/100 g Lésemittel bei Raumtemperatur.

S £ E & 3

S < S Z =] E

E E E E E E

= = = = = =

@, @, m, o, o, o,
AgF <08 <0.8 SbFs <341 <21 <108.3 <687
AgCl <03 <07 SbCls <487.7 <2506 <125.6 <180.0
AgBr <04 <0.6 SbBrs <5.0 <21 <9.38 <1.2
Agl <02 <04 Sbls <17 <13 <514 <215

Im Falle der Pseudohalogenide ist unterschiedliches Verhalten zu beobachten. Die
Loslichkeitswerte fiir NaOCN sind in den getesteten ILs generell gering. Mit einer etwas
groBeren Loslichkeit folgt NaCN, welches seine grote Loslichkeit in der IL [BMIm][DCA]
(< 6.7 g/100 g) zeigt. NaSCN weist von den getesteten Natriumpseudohalogeniden die besten
Loslichkeitswerte mit dem hochsten bestimmten Wert von weniger als 26.3 g/100 g
[BMIm][OTf] auf, wodurch sich eine Reihung der Loslichkeiten der untersuchten
Natriumpseudohalogenide von OCN < CN < SCN ergibt. Bei den Silberpseudohalogeniden
sind nur sehr geringe Loslichkeiten bestimmt worden. AgOCN hat in diesen Versuchen grof3ere
Loslichkeiten als AgCN und AgSCN (Tabelle 7). Die Loslichkeiten im Fall von [BMIm][DCA]
sind 10 bis 20 mal so groB wie die des [BMIm][OT{]. Ein Teil dieser Zunahme kann auf eine
bessere Loslichkeit durch die CN-Gruppen zuriickzufiihren sein, was etwas groflere Werte fiir
AgCN und AgSCN in [BMIm][TCM] bestdtigen. Der Hauptteil dieses gro3en Unterschieds ist

vermutlich auf eine Koordination oder Reaktion zuriickzufithren.

Tabelle 7: L3slichkeiten der Silberpseudohalogenide in g/100 g Lésemittel bei Raumtemperatur.

= E 3 3
o Z o) E.
E B E E
= = = =
o, o, o, o,
AgCN <0.3 <0.5 <685 <28
AgOCN <1.5 <14 <60.7 <405

AgSCN <06 <07 <550 <1.2
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Allgemein ist festzuhalten, dass die Natriumsalze und Silbersalze sowie die getesteten
Pnictogenhalogenide oft nur geringe Loslichkeiten in ILs besitzen. In den nicht CN-
funktionalisierten Ionischen Fliissigkeiten weisen die Natriumhalogenide (Tabelle 8) nur
geringfiigig grofere Loslichkeiten auf als die Silberhalogenide (Tabelle 9). Fiir die CN-haltigen
Ionischen Fliissigkeiten ldsst sich wie bei den Pnictogentriiodiden eine groBere Loslichkeit
beobachten, wobei fiir Silberfluorid groBere Werte bestimmt wurden, die zusammen mit den
groBeren Loslichkeiten der Versuche mit [BMIm][DCA] wieder auf eine gro3ere koordinierte

FEinheit schliefen lassen.

Tabelle 8: Loslichkeiten der Natriumhalogenide in g/100 g Lésemittel bei Raumtemperatur.

= < < =

= = ) O

o, Z a) E

E E E E

= = = =

o, o, m, o,

NaF <22 <0.9 <25 <26
NaCl <2.0 <0.8 <0.9 <1.9
NaBr <1.7 <0.9 <44 <49
<8.2 <8.8

Nal <178 <15

Tabelle 9: Loslichkeiten der Silberhalogenide in g/100 g Losemittel bei Raumtemperatur.

£ E & 3
o Z Q, E
E E E E
= = = =
@, o, o, o,
AgF <08 <08 <234 <211
AgCl <03 <07 <113 <09
AgBr <04 <06 <133 <15
Agl <02 <04 <204 <12

Der in der Literatur beschriebene Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit der Salze konnte
nur in einzelnen Fillen beobachtet werden.’*7®l Nal in [BMIm][OTf] zeigt in den
Loslichkeitsversuchen &dhnlich dem in der Literatur beschriebenen NaCl zunehmende
Loslichkeit bei steigender Temperatur.”*! Wihrend andere Kombinationen von Salzen in

Ionischen Fliissigkeiten diesen Einfluss mit dieser Screening-Methode nicht belegen konnten.
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In einigen Versuchen konnte eine Rekristallisation beobachtet werden. Beispielsweise konnte
so die verzogerte Kristallisation des SbCls bestétigt werden. In den Versuchen mit den
Natriumsalzen in der lonischen Fliissigkeit [BMIm][OAc] wurden ebenfalls farblose Kristalle
erhalten. Die Untersuchung dieser Kristalle mit der Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigte,

dass eine Salzmetathese stattgefunden hat (Schema 13).

[BMIM][OAc] + NaX —— Na[OAc] + [BMIm]X
X =1, CN, OCN 1

Schema 13: Salzmetathese von Natriumsalzen zu Natriumacetat in der IL [BMIm][OACc].

Durch die Untersuchung der Kristalle mit der Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte die
Struktur bestimmt und so die Verbindung als Natriumacetat (1) identifiziert werden. Das Salz
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pcca. Interessanterweise wurde diese
Modifikation des Natriumacetats bisher nicht als eigenstandige Modifikation beschrieben. Hsu
und Nordmann beschrieben die erhaltene Zelle als partielle Fehlordnung in der von IThnen
bestimmten Form IL[ Das Natrium-Kation wird von fiinf Acetat-Anionen umgeben. Vier
wirken verbriickend zu den benachbarten Natrium-Kationen, wahrend das fiinfte Anion als
Chelat an das Kation koordiniert ist (Abbildung 2). Dies bedeutet aber auch, dass jedes Acetat-

Anion mit finf Natrium-Kationen verkniipft ist.

Abbildung 2: Links: Umgebung des Natriums in der Struktur von 1. Rechts: Umgebung des Acetats in
der Struktur von 1. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 173 K. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewéhlte Bindungslangen(A) und Winkel(°): Na1'-O1 2.3886(9),
Na1“-01 2.3555(9), Na1*“-01 2.541(2), Na1-O1-Na1* 122.70(4), Na1‘-O1-Na1‘‘ 87.48(3),
Na1“-O1-Na1* 87.45(3), C1-O1-Na1‘ 118.38(5), C1-O1-Na1* 118.84(5), C1-O1-Na1* 92.24(8).
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Die Abstinde zwischen dem Natrium-Kation und den Sauerstoffatomen des Acetat-Anions
weisen drei unterschiedliche Liangen auf. Der Erwartung entsprechend, dass in einem Salz
langere Bindungslidngen beobachtet werden als bei rein kovalenten Verbindungen, sind alle
Bindungslangen zwischen Kation und den Sauerstoffatomen des Anions ldnger als die Summe

der kovalenten Radien von Natrium und Sauerstoff (2.18 A).[8!]

In Rahmen der Loslichkeitsversuche konnte fiir die Kombination von Bils und der IL
[BMIm][OT{] ebenfalls eine Bildung von orangen Kristallen beobachtet werden. Die Losung
der Strukturdaten zeigte die Verbindung [BMIm]s[Bisli2] (2, Abbildung 3), welche von M.
Loor 2016 direkt durch Umsetzung von [BMIm]I und Bilz hergestellt und strukturell

charakterisiert wurde.[3?

®

Abbildung 3: Molekulstruktur des Anions von [BMIm]s[Bisli2]. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 173 K. Die Wasserstoffatome wurden
zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahite Bindungslangen(A) und Winkel(°): Bi1-I1
3.0613(4), Bi1—12 3.0752(5), Bi1-13 3.0726(4), Bi2—I1 3.3547(5), Bi2—I12 3.3649(5), Bi2—I3 3.3248(5),
Bi2—I14 2.9226(5), Bi2—-I5 2.8838(5), Bi2-16 2.9124(5), Bi1-11-Bi2 79.57(2), Bi1-12-Bi2 79.22(2),
Bi1-13-Bi2 79.89(2), I1-Bi2-12 78.01(2), 11-Bi2-13 80.63(2), 11-Bi2-14 96.01(2), 11-Bi2-I15 166.59(2),
11-Bi2-16 92.03(2), 12-Bi2-13 78.18(2), 12-Bi2-14 94.71(2), 12-Bi2-15 93.99(2), 12-Bi2-16 167.05(2), I3-Bi2-14
172.60(2), 13-Bi2-15 87.24(2), 13-Bi2-16 92.17(2), 14-Bi2-I15 95.35(2), 14-Bi2-16 94.55(2), 15-Bi2-16
94.14(2).

Das Anion [Bisli2]* ist bereits 1990 von Geisler et al. in Ethanol synthetisiert worden.!®¥ Die
weitere Untersuchung dieser Kombination von Bilz und [BMIm][OTf] in Verbindung mit
weiteren Losemitteln wie verschiedenen Alkoholen und Glykolen fiihrte zur Isolierung weiterer

roter Kristalle. Die daraus bestimmte Verbindung ist [BMIm]>[Bizli1] (3, Abbildung 4).
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Abbildung 4: Struktur zweier interagierender Anionen der Verbindung [BMIm]2[Bisl11]. Die abgebildeten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 173 K. Die
Wasserstoffatome  wurden  zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen.  Ausgewahlte
Bindungsléangen(A) und Winkel(°): Bi1-I11 2.8622(3), Bi1-12 2.8968(4), Bi1-I3 2.9031(3), Bi1-I4
3.4078(3), Bi1-I15 3.3282(3), Bi1-16 3.3152(3), [1-Bi1-12 94.72(2), 11-Bi1-13 92.11(2), I1-Bi1-14 175.76(2),
11-Bi1-15 86.41(1), 11-Bi1-16 97.24(1), 12-Bi1-13 97.02(2), 12-Bi1-15 91.77(1), 12-Bi1-16 167.02(1), 12-Bi1-14
83.147(9), 13-Bi1-14 91.79(2), 13-Bi1-I15 171.18(1), 13-Bi1-16 87.58(1), 14-Bi1-15 89.989(9), 14-Bi1-16
84.586(8), 15-Bi1-16 83.987(8).

Die erhaltenen Kristalle der Verbindung [BMIm]y[Bisli1] kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe P1. Durch Wechselwirkungen zweier Anionen miteinander ergibt sich eine
[Bigl22]*-Einheit. Dadurch sind die Bismutatome im Anion verzerrt oktaedrisch von Iodatomen
umgeben. Dieses [Bisl22]*-Polyanion konnte bereits 1991 von Clegg et al. aus einem
Losungsmittelgemisch von Acetonitril und Diethylether isoliert werden.®* Die Bi-I-
Bindungslingen sind voneinander zu unterscheiden und liegen zwischen 2.8940(3) A und
3.4081(3) A. auf. Aus der Molekiilstruktur ergibt sich, dass das Anion sowohl verbriickende als
auch endstindige Iodatome aufweist. Die kiirzeren Bi—I-Bindungen mit kleineren Léngen als

3.0 A entsprechen den endstiindigen Iodatomen.

Parallel zu diesen Untersuchungen wurden Versuche zur Mischbarkeit der aufgefiihrten ILs mit
verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 10 aufgefiihrt.
Dabei wurde nur bestimmt, ob eine Phasentrennung (P) zu beobachten ist, oder nicht (M). In
wenigen Féllen konnten Verfarbungen (R) beobachtet werden, welche auf eine Reaktion
hindeuten konnen. Ziel dieser Untersuchung war es, geeignete Losemittel fiir

Kristallisationsversuche oder Extraktionen aus einer Ionischen Fliissigkeit zu ermitteln.
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Allgemein zeigte sich dabei, dass fiir die untersuchten Losemittel in den Ionischen
Fliissigkeiten eine Abhdngigkeit von der Polaritit des Losemittels besteht. Interessant war der
cyclische Ether THF, der mit den ILs mit Ausnahme von [BMIm][OAc] mischbar war, wiahrend
Diethylether, Dibutylether oder Toluol deutliche Phasentrennung zeigten. Der Diether
1,4-Dioxan scheint dabei einen Scheitelpunkt darzustellen, da die polareren ILs [ BMIm][DCA]
und [BMIm][TCM] Phasentrennung zeigten, wéhrend fiir [BMIm][OTf] und [BMIm][N(T¥):]

keine Phasentrennung zu beobachten war.

Tabelle 10: Mischbarkeiten Ausgewahlter Loésungsmittel mit ausgewahlten lonischen Flissigkeiten.

[BMIm] [EMIm]
[DCA] [TCM] [OAc] [OTf] [N(Tf)z] [DCA] [TCM] [PF3(CN)s]

Aceton M M M M M M M M
Acetonitril M M M M M M M M
Ammoniak-Ldsung M M M M P M M P
1-Butanol M M M M M M M M
1,3-Butylenglykol M M M M P M M M
Chloroform M M M M M M M M
Dibutylether P P P P P P P /
Dichlormethan M M M M M R R M
Diethylether P P P P P P P P
Dimethylformamid M M M M M M M M
Dimethylsulfoxid M M M M M M M M
1,4-Dioxan P P P M M P P M
Essigsaure R R M M M R R M
Essigsaureethylester P M P M M P M M
Ethylenglykol M M M M P M M M
Ethylenglykoldimethylether M M P M M M M M
Formaldehyd M M M M P M M P
Hexan / Heptan P P P P P P P P
Methanol M M M M M M M M
Pyridin R R M M M R R M
tert- Butanol M M M M M M M M
Tetrachlorkohlenstoff P P R P P P P P
Tetrahydrofuran M M P M M P M M
Toluen P P P P P P P P
Wasser M P M M P M M P

Basierend auf diesen Untersuchungen wurde zunédchst Abstand davon genommen, eine CN-
haltige IL fiir weitere Reaktionen als Reaktionsmedium zu benutzen. Die Ursache dafiir ist die
Moglichkeit von Nebenreaktionen, welche in der Form von unerwiinschten Koordinationen

oder in Form der Zersetzungen der Ionischen Fliissigkeit auftreten kénnen. Die erhaltenen
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Kristallstrukturen der Kombination von Bilz und [BMIm][OT{f] zeigten hingegen mit dem
[BMIm][OTHI] eine vielversprechende IL fiir Reaktionen in einer solchen lonischen Fliissigkeit

ohne ersichtliche Zersetzung der IL.
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3.2 Neutrale Pnictogenpseudohalogenide

3.2.1 Pnictogencyanide

Zu Beginn der Arbeiten war in der Literatur nur beschrieben, dass die Existenz von
Antimontricyanid und Bismuttricyanid durch Elementaranalyse bestdtigt wurde. Vorversuche
von Alrik Stoffers in hdufig verwendeten Losungsmitteln wie THF und Acetonitril oder nur in
dem Reaktand Trimethylsilylcyanid als Losungsmittel fiihrten nicht zur strukturellen
Aufkldrung bzw. Charakterisierung von Antimontri- und Bismuttricyanid, da nur amorphe

22,85]

Pulver isoliert werden konnten.! Die Umkristallisierung aus verschiedenen anderen

Losungsmitteln war ebenfalls erfolglos.”?! Die computerchemischen Rechnungen von

Dronskowski et al.?%

zeigen die zunehmende Stabilitit von verbriickten Cyanid-
Pnictogenverbindungen mit zunehmender Periode. Sie belegen damit die Beobachtung der

bevorzugten Bildung von polymeren Strukturen durch Antimontri- und Bismuttricyanid.

In dieser Arbeit konnte nun durch den Einsatz der lonischen Fliissigkeit 1-Butyl-3-Methyl-
Imidazoliumtriflat [BMIm][OT{] als Losemittel gezeigt werden, dass diese Polymerbildung bei
der Synthese von Antimontricyanid umgangen bzw. abgefangen werden kann. Ausgehend von
Antimontrifluorid konnte eine Umsetzung mit Trimethylsilylcyanid nach Schema 14
durchgefiihrt werden. Dazu wurde SbF3 in der klaren, leicht gelblichen Ionischen Fliissigkeit
[BMIm][OTf] gelost. Dies konnte durch Erwédrmen des Reaktionsgemisches auf 80 °C
beschleunigt werden. Direkt nach dem Zusetzen der ebenfalls klaren, farblosen Fliissigkeit
Trimethylsilylcyanid konnte in einigen Versuchen eine leichte Gasentwicklung festgestellt
werden. Im Reaktionsgemisch konnte bereits nach einer halben Stunde unter Riihren ein
Ausfallen eines weilen Feststoffes beobachtet werden. Nach Beendigung der Reaktion blieb
nur ein weiB3-gelblicher Feststoff im Reaktionskolben zuriick. Durch erneutes Erwdrmen und
sehr langsames Abkiihlen konnten farblose Kristalle in einer leicht gelblichen Fliissigkeit fiir
die strukturelle Charakterisierung isoliert werden.® Im selben Zeitraum der Verdffentlichung
dieser Ergebnisse konnte die Gruppe um Haiges dhnliche Strukturen, welche durch Bipyridine

stabilisiert wurden, publizieren.!l
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[BMIm][OTH], RT

SbF; + 3 Me;Si-CN [BMIM][Sb(CN);(OTf)] + 3 Me;Si-F

4

Schema 14: Bildung der Antimontricyanid-Einheit und deren Stabilisierung in der IL [BMIm][OTH].

Durch die beschriebene Umsetzung war es moglich, Antimontricyanid in der lonischen
Fliissigkeit [ BMIm][OT{] zu synthetisieren und zu stabilisieren. Dabei konnte die Verbindung
[BMIm][Sb(CN)3(OTf)] (4) in kristalliner Form isoliert werden.

Abbildung 5: Ball-and-Stick-Darstellung des Anions in der Verbindung [BMIm][Sb(CN)3(OTf)].

In der Abbildung 5 ist zu sehen, dass das Anion der Ionischen Fliissigkeit [ BMIm][OTf] durch
seine Sauerstoffatome als Donoratome die molekulare Antimontricyanid-Einheit stabilisiert.
Die Antimontricyanid-Einheit zeigt eine trigonale Pyramide mit dem Antimon an der Spitze als
Struktur. Jede Einheit wird durch zwei Anionen [OTf]™ je zur Hélfte durch Van-der-Waals-
Wechselwirkungen stabilisiert, sodass jedes Anion auch mit einer zweiten Cyanid-Einheit
verbunden ist (Abbildung 6). Die Koordination mit dem Antimon findet iiber die
Sauerstoffatome des [OT{] -Anions statt. Es entsteht eine durch die Anionen [OT{] verbriickte
Kette an Antimontricyanid-Einheiten im Kristall. Die Wechselwirkung eines Stickstoffatoms
einer benachbarten Antimontricyanid-Einheit mit dem Antimon der ersten Einheit (Abbildung

5) vervollstindigt die verzerrt oktaedrische Umgebung des betrachteten Antimons. Diese
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Wechselwirkung fiihrt zur Ausbildung von CN-Sb-CN-Ketten, welche zusammen mit den OTt-
Sb-OTf-Ketten zur Ausbildung von Ebenen der Antimontricyanid-Einheiten fiihrt. Diese
Ebenen werden durch die [BMIm]*-Kationen voneinander getrennt. Die Wechselwirkung mit
den Anionen scheint die Ausbildung der, durch computerchemische Rechnungen als

wahrscheinlich anzunehmenden, polymeren Strukturen zu verhindern.

Abbildung 6: Ball-and-Stick-Darstellung der OTf-Sb(CN)3-OTf - Kette.

In einem folgenden Schritt kann die [OTf] -Stabilisierung der Cyanid-Einheit durch ein anderes
Donor-Molekiil wie Tetrahydrofuran ausgetauscht werden (Schema 15). Dazu wird das isolierte
Produkt der Verbindung 4 in so viel THF gelost, sodass dieses sich gerade bei Raumtemperatur
16st. Leichtes Reduzieren des Volumens des Gemisches im Vakuum fiihrt zu einer iiberséttigten
Losung, die anschlieBend im Kiihlschrank oder durch Uberschichten mit einem unpolaren
Losemittel wie n-Hexan zur Kristallisation angeregt wird. Das daraus isolierbare, farblose
Produkt Sb(CN)3;-2 THF (5) konnte dabei unabhéngig von den drei eingesetzten lonischen
Fliissigkeiten [BMIm][OT{], [BMIm][N(Tf)2] und [EMIm][PF3(CN)3] kristallisiert werden.
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[BMIm][Sb(CN)3(OT)] THE . SB(CN);-2THF  + [BMIM]OTT

4 5

Schema 15: Austausch mit THF als Donormolekadil.

Die Kristalle der Verbindung Sb(CN)3;-2 THF kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe
P2/c. Die Struktur der Verbindung zeigt eine Antimontricyanid-Einheit in Form einer leicht
verzerrten, trigonalen Pyramide (Abbildung 7). Sie wird von zwei Molekiilen THF stabilisiert.
Die Bindungslinge zwischen dem zentralen Antimonatom und den Cyanid-Gruppen sind
innerhalb des Drei-Sigma-Bereichs nicht zu unterscheiden. Sie liegen mit durchschnittlich
2.174 A in etwa in dem Bereich der Summe der Kovalenzradien (2.15 A) fiir Antimon und
Kohlenstoff.®!! Die Bindungslingen zwischen dem Kohlenstoff- und dem Stickstoffatom der
Cyanid-Gruppen entsprechen mit durchschnittlich 1.140 A denen einer typischen

Dreifachbindung mit der Summe der Kovalenzradien von 1.14 A.8!

Abbildung 7: Struktur von Sb(CN)s:2 THF. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 173 K. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen(A), Abstéande(A) und Winkel(°): Sb1-C1
2.171(2), Sb1-C2 2.180(2), Sb1-C3 2.172(2), C1-N1 1.141(3), C2-N2 1.135(3), C3-N3 1.143(2),
Sb1---O1 2.627(2), Sb1---02 2.642(2), C1-Sb1-C2 86.14(8), C2-Sb1-C3 85.85(7), C3-Sb1-C1 86.00(7),
N1-C1-Sb1 177.6(2), N2-C2-Sb1 176.4(2), N3-C3-Sb1 175.0(2).

28



Die Entfernung der THF-Molekiile zum zentralen Antimonatom der Antimontricyanid-Einheit
(2.627 A bzw. 2.642 A) liegen deutlich iiber der Summe der Kovalenzradien von Antimon und
Sauerstoffvon 2.03 A, aber ebenfalls deutlich unter der Summe der Van-der-Waals-Radien von

[81.86] Eine Tieffeldverschiebung

3.58 A und indizieren eine koordinierende Wechselwirkung.
der Resonanzen fiir das koordinierte THF gegeniiber dem freien, deuterierten Ldsemittel
THF-d8 im '*C-NMR-Spektrum bestitigt die Koordination zusitzlich (Abbildung 8). Neben
dieser Verschiebung sind Resonanzen der lonischen Fliissigkeit [BMIm][OTH] ersichtlich,

welche aufgrund der Kristallisation und Aufarbeitung nicht zu vermeiden sind.

koordiniertes THF

L T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
145 135 125 15 105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
ppm

Abbildung 8: '3C-NMR-Spektrum der Verbindung Sb(CN)s-2 THF mit THF-Verschiebung, mit *
gekennzeichnete Signale entsprechen THF-d8.

Ein Blick auf die thermogravimetrische Messung zeigt (Abbildung 9), dass ab ca. 75 °C ein
Masseverlust auftritt, der 1.5 Einheiten von THF-Molekiilen entspricht. Die folgende Stufe der
Kurve entspricht dem Freiwerden einer Cyanid-Einheit und der damit verbundenen Zersetzung

der Verbindung bei 205 °C (onset).
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Abbildung 9: TGA-Aufnahme der Verbindung Sb(CN)s-2 THF.

In der Kristallstruktur sind weitere Wechselwirkungen ersichtlich (Abbildung 10). So bilden
sich Ketten zwischen einzelnen Molekiileinheiten aus, die diese miteinander verkniipfen und
eine zweidimensionale Ebene an Antimontricyanid bilden. Dabei sind die Entfernungen
zwischen den Stickstoff- und Antimonatomen unterschiedlich lang. Der erste Stickstoff—
Antimon-Abstand (CN---Sb) liegt mit 2.882(2) A deutlich iiber der Linge einer kovalenten
Stickstoff-Antimon- Bindung. Der Abstand ist kleiner als die Summe der Van-der-Waals-
Radien und zusammen mit der Orientierung in Form von Ketten ist von einer Wechselwirkung
zwischen den Cyanid-Gruppen auszugehen. Der zweite Abstand liegt mit 3.614(2) A an der
Grenze zu Wechselwirkungen von Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit der Summe der
Van-der-Waals-Radien von 3.61 A.[*) Diese Erkenntnisse bestitigen damit die Tendenz zur
Bildung von Kettenverbindungen mit zunehmender Periode, die von Dronskowski et al. mit

Hilfe von theoretischen Rechnungen vorhergesagt wurde.[**]
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Abbildung 10: Ball and Stick-Darstellung der Kettenstrukturen der Verbindung Sb(CN)s-2 THF. Die
Wasserstoffatome wurden zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahite Abstande(A):
Sb1---N1 2.882(2), Sb1---N2 3.614(2).

Der Einsatz von Bismuttrifluorid in einer analogen Reaktion (Schema 16) zeigt leichte
Abweichungen zu den Beobachtungen der Antimon-Reaktion. So ist es nicht mdglich, das
eingesetzte BiF3 in der IL [BMIm][OTf{] vollstidndig zu 16sen. Die weille Suspension wird daher
mit dem farblosen Trimethylsilylcyanid geriihrt. Zu diesem Reaktionsgemisch wird nach dem
Ende der Reaktion THF hinzugegeben und filtriert. Aus dem IL-Losemittel-Gemisch kann die
Isolierung farbloser kristalliner Plittchen von Bismuttricyanid (6) durch Uberschichten mit
unpolarem n-Pentan und tiefen Temperaturen von -45 °C erreicht werden. Die erhaltenen,
kristallinen —Bismuttricyanidplattchen weisen einen isostrukturellen Aufbau zum

Antimontricyanid auf (Abbildung 11).

1) BMIm][OTH]

. 2) THF . .
BiF; + 3 Me;Si-CN > Bi(CN)3 -2 THF + 3 Me3Si-F
RT
6

Schema 16: Synthese von Bi(CN)s-2 THF.

31



Abbildung 11: Struktur von Bi(CN)s-2 THF. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Bindungsléangen(A), Abstande(A) und Winkel(°): Bi1-C1
2.29(1), Bi1—C2 2.330(9), Bi1—C3 2.320(8), C1-N1 1.14(2), C2-N2 1.14(2), C3-N3 1.15(1), Bi1---O1
2.626(6), Bi1---0O2 2.673(6), C1-Bi1-C2 84.9(3), C1-Bi1-C3 85.7(3), C2-Bi1-C3 84.4(3), C1-Bi1-O1
78.0(3), C2-Bi1-O1 152.8(3), C3-Bi1-O1 73.5(3), C1-Bi1-02 156.3(3), C2-Bi1-O2 80.9(3), C3-Bi-02
74.1(3), O1-Bi1-02 107.2(2), Bi1-C1-N1 175.9(8), Bi1-C2-N2 177.7(8), Bi1-C3-N3 171.3(8).

Die Verbindung 6 kristallisiert, wie das durch THF stabilisierte Antimontricyanid (5), in der
monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die Kohlenstoff-Bismut-Bindungen iiberschneiden sich
innerhalb des Drei-Sigma-Bereichs und sind daher als gleich lang zu betrachten. Die
durchschnittliche Bindungslinge liegt bei 2.313 A. Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen der
Cyanide besitzen eine durchschnittliche Linge von 1.143 A und entsprechen denen einer
typischen kovalenten Dreifachbindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff. Die Abstdnde
zwischen den Sauerstoffatomen der THF-Molekiile und dem Bismutatom sind mit 2.626 A
bzw. 2.673 A linger als eine kovalente Bismut—Sauerstoff-Bindung lang wire (2.14 A).3U
Analog zum Antimontricyanid bilden sich Ketten von Bismuttricyanid-Einheiten mit einem
Abstand von 2.733(7) A zwischen einem Stickstoff und Bismut zweier verschiedener
Bismuttricyanideinheiten. Im Unterschied zum Antimontricyanid ist jedoch keine weitere
Wechselwirkung mit anderen Ketten, welche eine zweidimensionale Ebene aufspannen

wiirden, zu beobachten.

Im Rahmen der Untersuchung mittels Infrarot- und Raman-Spektroskopie sollten die erhaltenen

Ergebnisse mit denen fiir P(CN); und As(CN)z, welche bereits in der Literatur diskutiert

87,88]

wurden, verglichen werden.! In Tabelle 11 sind die erhaltenen Schwingungsdaten
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aufgefiihrt. Es wurden auch P(CN); und As(CN)s erneut vermessen. Es wurde eine bessere
Vergleichbarkeit erzielt, da das Gerdt und die Messeinstellungen dieselben waren. Die
erhaltenen Daten fiir P(CN); und As(CN)3 entsprechen denen in der Literatur diskutierten und

weichen nur um wenige Wellenzahlen ab.

Tabelle 11: Schwingungsspektroskopische vcn Daten der neutralen Pnictogentricyanide.

IR (cmT) Raman (cm-1)
P(CN)s 2205(m) 2207(10)
As(CN)s 2209(m), 2199(s) 2208(7), 2198(8)
Sb(CN)s 2293(w), 2251(m), 2188(m, br) 2248(0.5), 2187(8)
Bi(CN)s 2291(m), 2254(s), 2174(m, br) 2256(1), 2171(7)
Sb(CN)3'2 THF 2170(m) 2185(7, br)
Bi(CN)s-2 THF 2154(m) 2158(10, br)

Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass ein C3y,-symmetrisches Pnictogentricyanid in der
Gasphase zwei mogliche Schwingungsvarianten aufweist.!® Einerseits die "in phase"
Schwingungen und andererseits die "out of phase" Schwingungen. Beide unterscheiden sich
nur in wenigen Wellenzahlen. Die im Festkorper bestehenden Molekiile weisen jedoch keine
ideale  C3y-Symmetrie  auf, wodurch eine Verbreiterung der entsprechenden
Schwingungsbanden zu beobachten ist. Die hier diskutierten Verbindungen Sb(CN);-2 THF
und Bi(CN);-2 THF konnen aufgrund der koordinierten THF-Molekiile ebenfalls keine
Csv-Symmetrie aufweisen. Diese Ursachen fithren dazu, dass im Spektrum nur jeweils eine
breite Bande ersichtlich ist und keine Auftrennung beobachtet werden kann. Ein weiterer Effekt
der Koordination ist eine leichte Verschiebung der Banden zu geringeren Wellenzahlen. Die
bereits in der Einleitung erwihnte Arbeit von Deokar et al., welche im selben Zeitraum wie

diese Messungen erschien, belegt diese Ergebnisse mit #hnlichen Daten.[?!]

Die Untersuchung mittels Massenspektrometrie gelang im Allgemeinen nicht. Im Falle der
Untersuchung von Sb(CN);-2 THF mit der Methode der ElektronenstoBionisation konnten

Peaks kleiner Intensitédten fiir Sb-Cluster der Form [Sb]> und [Sb]; erkannt werden.

Die Durchfiihrung dieser Reaktion (Schema 17) mit Phosphortrichlorid fiihrt zur Bildung des
literaturbekannten Phosphortricyanids. Dies konnte durch die Verschiebung bei -139 ppm im
3IP.NMR-Spektrum der erhaltenen Verbindung belegt werden. Ebenfalls konnte
Phosphortricyanid in der Ionischen Fliissigkeit [BMIm][OT{] umkristallisiert werden und die
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erhaltenen Kristalle mittels einer Zellbestimmung als bekannte Modifikation von
Phosphortricyanid identifiziert werden.!'”!

BMIm][OTf
PCl, + 3Messi-oN —LoMMIOT - 5ony, + 3 Messi-cl

Schema 17: P(CN)s Bildung in [BMIm][OTf].

[BMIm][OTH]

As(CN); + 3 Me;Si-Cl

\j

AsCl; * 3 Me3Si-CN
Schema 18: Darstellung von Arsentricyanid.

Im Falle von Arsentricyanid konnte beobachtet werden, dass aus den eingesetzten, farblosen
Fliissigkeiten ein weiB3grauer Niederschlag gebildet wird (Schema 18). Jedoch konnte aus dem
Losungsmittel der Ionischen Fliissigkeit keine Verbindung sauber isoliert werden, die die
eindeutige Identifizierung ermoglichte. Die erhaltenen Verbindungen zeigten keine oder nur
breite Banden in Infrarot- oder Raman-Spektren, welche der Ionischen Fliissigkeit zugeordnet
werden konnten. Elementaranalysen fiihrten ebenfalls zu keinem brauchbaren Ergebnis. Es
kann daher nur vermutet werden, dass die Verbindung in Ionischen Fliissigkeiten synthetisiert

werden kann. Letztlich liegt noch kein eindeutiger Nachweis vor.

3.2.2 Pnictogenazid

In der Literatur sind die neutralen Azide von Arsen, Antimon und Bismut strukturell bekannt.
Im Fall des Antimontriazids 7 konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass der Einsatz
von lonischen Fliissigkeiten zur leichteren Synthese kristallinen Antimontriazids genutzt

werden kann (Schema 19).

_ [BMIm][OT] ,
SbF; + 3 MesSi-Ng ————— 3 Sb(N3); + 3 MesSi-F

7

Schema 19: Darstellung von Antimontriazid (7) in der IL [BMIm][OTf].

Es war hierbei moglich, die bekannte Verbindung bereits bei Raumtemperatur direkt aus der
Reaktionslosung kristallin zu isolieren, welches fiir diese explosive Verbindung einen

gravierenden Vorteil gegeniiber der Sublimation im Vakuum bei erh6hten Temperaturen
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darstellt.[*®) Ein weiterer Vorteil dieses Syntheseweges ist der geringere Systemaufwand

gegeniiber einer Reaktion in SO, als Losemittel.[*®]

Die isolierte Verbindung 7 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3, deren
C3-Symmetrieachse in Abbildung 12 gut zu erkennen ist. Die Verbindung weist eine
Koordinationssphire von [3+3] auf, wobei drei Azide zum zentralen Antimon gehdren und drei
Azide zu drei benachbarten Antimonatomen. Durch diese Koordination bildet sich wie beim
Cyanid eine zweidimensionale, koordinative Ebene und damit Schichten innerhalb der
Elementarzelle aus. Die Bindungsldngen zwischen dem zentralen Antimonatom und den
bindenden Stickstoffatomen der Azid-Gruppen betragen in allen drei Bindungsfillen
2.134(2) A, welche kaum linger sind als die Summe der Kovalenzradien der Atome Antimon

und Stickstoff mit 2.11 AU,

Abbildung 12: links: Molekulstruktur von Sb(Ns)s. Rechts: Ball and Stick Darstellung von vier
Elementarzellen der Verbindung 7 entlang der c-Achse. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K. Ausgewahlte Bindungslangen(A)
und Winkel(°): Sb1-N1 2.134(2), N1-N2 1.236(2), N2-N3 1.134(2), N1-Sb1-N1* 89.78(4), N1-Sb1-N1*
89.78(4), N1-Sb1-N1" 89.78(4), Sb1-N1-N2 115.21(8), N1-N2-N3 178.2(2).
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3.2.3 Pnictogenthiocyanate

In einer Reaktion von Antimontrifluorid mit Trimethylsilylisothiocyanat konnte das bisher
strukturell unbekannte Antimontrithiocyanat 8a synthetisiert werden (Schema 20). In
verschiedenen Ansidtzen konnten unterschiedliche Zusammensetzungen der Verbindung
ermittelt werden. Die Elementaranalyse belegt die Anwesenheit eines Molekiils THF, welches
auch in einem Fall (8b) durch die Kristallstrukturanalyse belegt werden konnte. Es konnten
ebenfalls Kristalle einer I6sungsmittelfreien Variante isoliert werden. Diese besitzt jedoch eine
Fehlordnung von Chlor anstelle eines dritten Thiocyanat-Restes, sodass Antimontrithiocyanat
mit 4% Antimondithiocyanatchlorid liberlagert wird.

SbF; + 3 Me3Si-NCS —— > Sb(NCS); + 3 Me3Si-F
8a

Schema 20: Synthese von Antimontrithiocyanat (8a).

Die Synthese erfolgt dabei durch Umsetzen einer farblosen Antimontrifluoridlosung in THF
oder Acetonitril mit dem ebenfalls farblosen Trimethylsilylisothiocyanat. Das farblose Produkt
konnte durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum isoliert und anschlieBend in THF
umkristallisiert werden, wodurch wie beschrieben zwei verschiedene Kristallstrukturen aus
farblosen Kristallen erhalten wurden. Trotz Lagerung unter Argon als Schutzgas ist nach
wenigen Tagen eine Verfarbung zu Gelb und spater Orange in den Kristallisationsansétzen zu

beobachten, was auf eine Zersetzung hindeutet.

Die Kristalle der l6sungsmittelfreien Verbindung 8a kristallisieren in der tetragonalen
Raumgruppe [4icd, welche eine interessante vier zdhlige Schraubenachse als
Symmetrieelement besitzt (Abbildung 13). Das Molekiil besteht aus dem zentralen
Antimonatom und drei Thiocyanat-Gruppen. Die Koordinationssphdre des Antimons wird
durch benachbarte Thiocyanate gefiillt, bis die Koordinationszahl 8 erreicht ist. Die
benachbarten Thiocyanate koordinieren {iber den Schwefel, wihrend die drei Thiocyanate der

Molekiil-Einheit tiber den Stickstoff an das Antimon koordinieren.
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4-zahlige Schraubenachse

Abbildung 13: Elementarzelle von 8a entlang der c-Achse.

Die Bindungslédngen zwischen den Antimon- und Stickstoffatomen sind innerhalb des Drei-
Sigma-Kriteriums flir die Molekiil-Einheit nicht zu unterscheiden. Die durchschnittliche
Bindungslinge betriigt 2.098 A (Abbildung 14). Ein Unterschied der Bindungslingen zwischen
den drei Thiocyanat-Gruppen, in den N—C-Bindungen bzw. den C-S-Bindungen kann nicht
festgestellt werden. Die durchschnittliche Bindungslinge zwischen den Schwefel- und
Kohlenstoffatomen betriigt 1.607 A, welche damit einer erwarteten kovalenten Doppelbindung
(1.61 A) zwischen den Atomen dieser beiden Elemente entspricht.®!) Die Bindungslinge
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff betriigt durchschnittlich 1.174 A und ist damit etwas
linger als eine kovalente Dreifachbindung mit 1.14 A aber deutlich kiirzer als eine
Doppelbindung (1.27 A).I¥! Die Thiocyanate sind nahezu linear mit einem durchschnittlichen
Winkel von 178.3°. Die molekulare Einheit zeigt dabei eine trigonale Pyramide als Struktur,

wobei nur ein Thiocyanat einen nahezu einen 180°-Winkel zwischen Sb-N-C aufweist.
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Abbildung 14: Koordinationssphare des Antimons in der Verbindung Sb(NCS)s. Die abgebildeten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K.
Ausgewahlte Bindungslangen(A), Abstande(A) und Winkel(°): Sb1-N1 2.103(3), Sb1-N2 2.099(2),
Sb1-N3 2.093 (2), N1-C1 1.182(4), N2-C2 1.165(4), N3—C3 1.175(4), C1-S1 1.600(3), C2-S2
1.613(3), C3-S3 1.607(3), Sb1---S1* 3.0479(8), Sb1---S2' 3.7993(8), Sb1---S2" 3.1293(7), Sb1---S3'
3.1178(6), Sb1---S3" 3.8137(7), N1-Sb1-N2 87.9(1), N1-Sb1-N3 85.6(1), N2-Sb1-N3 83.87(9),
Sb1-N1-C1 138.9(3), Sb1-N2-C2 175.6(2), Sb1-N3-C3 141.6(2), N1-C1-S1 177.7(3), N2-C2-S2
179.0(3), N3-C3-S3 178.1(3).

Die Kristalle der Verbindung 8b, die durch ein THF-Molekiil stabilisiert wird, kristallisieren in
der monoklinen Raumgruppe P21/n. Die molekulare Einheit dieser Verbindung besteht aus dem
zentralen Antimonatom, drei Thiocyanat-Gruppen und einem THF-Molekiil. Die
Koordinationssphire des Antimonatoms wird wie bei der 16sungsmittelfreien Verbindung 8a

durch benachbarte Thiocyanat-Gruppen bis zur Koordinationszahl 8 vervollstindigt

(Abbildung 15).

Im Gegensatz zur 16semittelfreien Variante sind die Bindungsldngen zwischen Antimon- und
den Stickstoff-Atomen der drei Thiocyanat-Gruppen alle unterschiedlich lang (2.070(2),
2.101(3) und 2.151(2) A). Die Bindungslingen zwischen den Kohlenstoff- und
Schwefelatomen sind nur teilweise voneinander zu unterscheiden. Die ldngste Kohlenstoff—
Schwefel-Bindung ist mit 1.610(3) A von der kiirzesten Bindung mit 1.586(3) A
unterscheidbar. Die mittlere Bindungslinge (1.600(3) A) von der dritten Thiocyanat-Gruppe
liegt zwischen diesen beiden und lésst sich weder von der langen Bindung noch von der kurzen

Bindung unterscheiden. Die mittlere und die lange Bindungsldnge entsprechen dabei einer
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kovalenten Doppelbindung mit 1.61 A, wihrend der Wert fiir die kiirzeste Bindung zwischen
den Kohlenstoff- und Schwefelatomen in der Molekiilstruktur einer Dreifachbindung (1.55 A)
entspricht.®]  Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen  entsprechen einer typischen
Dreifachbindung &hnlich einer Cyanid-Bindung mit einer durchschnittlichen Lénge von

1.174 A und lassen sich innerhalb des Drei-Sigma-Kriteriums nicht unterscheiden.

Abbildung 15: Koordinationssphare und Molekilstruktur der Verbindung Sb(NCS)s-THF. Die
abgebildeten Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123
K. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahite
Bindungslangen(A), Abstande(A) und Winkel(°): Sb1-N12.151(2), Sb1-N2 2.070(2), Sb1-N3 2.101 (3),
N1-C1 1.162(4), N2-C2 1.182(3), N3—-C3 1.178(4), C1-S1 1.610(3), C2-S2 1.586(3), C3-S3 1.600(3),
Sb1---S1°3.140(2), Sb1---S2* 3.9535(8), Sb1---S2* 3.8156(9), Sb1---S3‘ 3.2774(8), Sb1---O1 2.421(5),
N1-Sb1-N2 86.36(9), N1-Sb1-N3 85.9(1), N2-Sb1-N3 86.5(1), Sb1-N1-C1 145.3(3), Sb1-N2-C2
138.2(2), Sb1-N3-C3 146.2(2), N1-C1-S1 178.3(3), N2-C2-S2 176.7(2), N3-C3-S3 176.7(3). O1-Sb1-N1
156.4(2), O1-Sb1-N2 76.6(2), O1-Sb1-N3 77.0(2).

Die koordinierten Thiocyanate zeigen nur leicht kleinere Werte als die idealen 180° und sind
damit als linear zu betrachten. Die Winkel zwischen Sb-N-C sind alle deutlich kleiner als 180°,
sodass sie gewinkelt abstehen. Das koordinierte THF unterliegt einer Fehlordnung, wodurch
ein Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverhdltnis von ungefdhr 65 zu 35% besteht. Die Antimon—
Sauerstoff-Bindungslinge betrigt 2.421(5) A und ist damit linger als die Summe der
Kovalenzradien der beiden Atome (2.03 A).8! Durch die Position des THFs, welche etwas
gewinkelt gegeniiber der zweiten Thiocyanat-Gruppe ist, erhélt das Molekiil eine wippenartige

Struktur.
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In der massenspektrometrischen Untersuchung der Verbindung 8 mit der
ElektronenstoBionisation als Ionisationsmethode konnten Peaks bei 295 und 297 m/z mit einer
Intensitit von 44.9 bzw. 42.3 % ermittelt werden, was der Molekiilmasse von
Antimontrithiocyanat entspricht. Die weiteren Fragmentierungspeaks zeigen Fragmente von
Antimondithiocyanat (237 m/z mit 50.0 % und 239 m/z mit 41.0 %), Antimonmonothiocyanat
(179m/z mit 48.6 % und 181 m/z mit 34.3 %) und Antimon (121 m/z mit 11.3 % und 123 m/z
mit 8.7 %). Es werden demnach zuerst die Thiocyanate abgespalten und letztlich Antimon
erhalten. Der intensitétsstirkste Peak liegt bei 76 m/z und wurde zu 100 % referenziert. Dies
entspricht einem CS»-Fragment, welches durch passende Peaks bei 77 und 78 m/z mit
Intensititen von 3.7 bzw. 12.4 % bestdtigt wird. Ein weiteres auftretendes Fragment ist CS
welches einen Peak bei 44 m/z zeigt. Eine Clusterbildung von Antimon in Form von [Sbz] bzw.

[Sbs] wie beim THF stabilisierten Antimontricyanid ist nicht zu erkennen.

Sowohl im Infrarot- als auch im Raman-Spektrum sind Banden zu erkennen, welche den
Schwingungen des THFs entsprechen (Abbildung 16). Dazu gehéren mehrere Banden im
Bereich von 2880 bis 3000 cm™!, welche den Schwingungen der C-H-Bindungen zugeordnet
werden konnen. Im Infrarotspektrum ist eine intensive, breite Bande im Bereich von 2200 bis

1650 cm™! erkennbar.
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Abbildung 16: Infrarot-(oben) und Raman-Spektrum(unten) der Verbindung 8b.
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Im Raman-Spektrum ist dieser Bereich besser aufgeldst (2122 bis 1974 cm™). Dieser Bereich
gehort generell zu den Schwingungen der C—N-Dreifachbindung im Thiocyanat. Die im
Spektrum folgenden Banden zwischen 1607 bis 1250 cm™' lassen sich vermutlich dem
koordinierten THF zuordnen, da C—S-Doppelbindungen oder Sb—N-Bindungen bei geringeren
Wellenzahlen zu erwarten sind. Fiir die Bande bei 1017 cm™' im Raman-Spektrum gibt es zwei
Moglichkeiten, einerseits kann sie durch Schwingungen des Ethers THF (C—O-C) und

andererseits durch die Schwefelschwingung (C=S) hervorgerufen werden.

Eine analoge Reaktion ldsst sich fiir Bismuttrithiocyanat 9 durchfiihren. Dabei wird eine weil3e
Suspension  von  Bismuttrifluorid in  Acetonitril oder THF mit farblosem
Trimethylsilylisothiocyanat umgesetzt (Schema 21). Bereits nach kurzer Zeit ist eine gelbe
Verfarbung zu beobachten. Durch Umkristallisieren des erhaltenen Feststoffes in THF konnten

gelbe Kristalle, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind, erhalten werden.

BiFs + 3MesSi-NCS — " 3= Bi(NCS); - THF  + 3 MesSi-F

9

Schema 21: Synthese von Bi(NCS)s-THF (9).

Diese gelben Kristalle kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Das darin
dargestellte Molekiil besteht aus dem zentralen Bismutatom und drei Thiocyanat-Gruppen,
welche zusammen durch ein THF-Molekiil stabilisiert werden. Die Koordinationssphére wird

durch benachbarte Thiocyanate bis zur Koordinationszahl 7 vervollstandigt (Abbildung 17).

Wie die THF-stabilisierte Variante des Antimontrithiocyanats wird das Bismuttrithiocyanat
durch ein THF-Molekiil stabilisiert. Die Bismut-Stickstoff-Bindungen sind unterschiedlich lang
(2.485(5), 2.412(5), 2.617(5) A). AuBerdem sind sie aufgeweitet gegeniiber einer kovalenten
Einfachbindung zwischen Bismut und Stickstoff (2.22 A).3! Die Thiocyanate unterscheiden
sich innerhalb der dreifachen Standardabweichung weder in ihrer Kohlenstoff—Stickstoft-
Bindung noch in ihrer Kohlenstoff-Schwefel-Bindung. Die durchschnittliche Linge der C—N-
Bindung betriigt 1.154 A und ist damit nur geringfiigig linger als eine entsprechende kovalente

Dreifachbindung (1.14 A).[8!]
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Abbildung 17: Struktur von Bi(NCS)s- THF. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen(A), Abstande(A) und Winkel(°): Bi1-N1
2.485(5), Bi1-N2 2.412(5), Bi1-N3 2.617 (5), N1-C1 1.151(7), N2—-C2 1.158(7), N3—-C3 1.153(7),
C1-S1 1.658(6), C2-S2 1.643(5), C3-S3 1.153(7), Bi1---S1* 2.808(2), Bi1---S2' 2.847(2), Bi1---S3'
2.751(2), Bi1---O1 2.555(7), N1-Bi1-N2 147.4(2), N1-Bi1-N3 73.2(2), N2-Bi1-N3 139.3(2), Bi1-N1-C1
161.8(4), Bi1-N2-C2 159.0(4), Bi1-N3-C3 161.3(4), N1-C1-S1 178.0(5), N2-C2-S2 177.8(5), N3-C3-S3
179.0(5), O1-Bi1-N1 127.7(3), O1-Bi1-N2 73.9(5), O1-Bi1-N3 74.4(6).

Mit durchschnittlich 1.655 A Linge liegen die Bindungslingen zwischen dem Kohlenstoff- und
Schwefelatomen innerhalb des Thiocyanats zwischen einer Doppelbindung (1.61 A) und einer
Einfachbindung (1.78 A) dieser beiden Atome.®!! Die Winkel zwischen den Atomen am
Kohlenstoff (N-C-S) zeigen, dass es sich mit etwas unter 180° um lineare Thiocyante handelt,
welche aber nicht direkt auf das Bismutatom gerichtet sind, was durch den stirker von 180°
abweichenden Winkel am bindenden Stickstoff (Bi-N-C) belegt wird. Das stabilisierende THF
unterliegt auch in dieser Verbindung einer Fehlordnung, die zu einem Verhiltnis von 76 zu
24% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit verfeinert wurde. Die Bindungslinge der
dominierenden Lage betrigt 2.555(7) A und entspricht damit der Erwartung einer lingeren
Bindung als eine kovalente Einfachbindung (2.14 A) zwischen Bismut und Sauerstoff.®!! In der
Literatur ist eine Struktur einer Bismuttrithiocyanatverbindung von der Gruppe um Ruck
publiziert worden, in der ein Wassermolekiil {iber Sauerstoff zwei Einheiten Bi(NCS);3
miteinander verbriickt.[® Eine solche Verbriickung ist in der hier beschriebenen Struktur durch

den Sauerstoff des THF Molekiils nicht vorhanden. Die Struktur von Ruck et al. zeigt zudem
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ein Thiocyanat, welches tliber sein Schwefelatom zwei Einheiten Bi(NCS); und iiber den
Stickstoff eines dritten Bismut-Zentrums koordiniert. Ein solches Thiocyanat, welches mit drei
Bismutatomen verkniipft ist, ist in der hier vorgestellten Struktur nicht vorhanden. Gemeinsam

haben beide Strukturen hingegen die [4+3] Koordinationssphédre am zentralen Bismutatom.

Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen der Verbindung 9 lassen sich gut mit

951 Die Banden unterhalb 250 cm™!' koénnen den Bismut—

denen von Ruck vergleichen.
Stickstoff- bzw. Bismut—Schwefel-Bindungsschwingungen zugeordnet werden. Das eigene
und das in der Literatur publizierte Spektrum weisen um 430 und 460 cm ™' Banden auf, welche
von Ruck den Thiocyanat-Schwingungen zugeordnet wurden. Sowohl der Bereich zwischen
700 und 800 cm™!, als auch der zwischen 800 und 900 cm™!, zeigen #hnliche Banden, die
ebenfalls Schwingungen des Thiocyanats als Ganzes oder der Bindungen von
Kohlenstoff-Schwefel im Bereich zwischen 700 und 800 cm™! im Speziellen zugeordnet
werden konnen. Im Bereich um 2000 bis 2150 cm ™! sind die typischen Valenzschwingungen
einer C-N-Schwingung zu erkennen. Zusitzlich sind im Gegensatz zum literaturbekannten
Spektrum sehr kleine Banden im Bereich zwischen 1200 und 1500 cm™!, sowie etwas
eindeutiger im Bereich zwischen 2800 und 3000 cm ™!, C-H-Schwingungen zu erkennen. Diese

konnen daher dem, in der literaturbekannten Verbindung nicht auftretenden, THF zugeordnet

werden.

- o

T T T T T T T

r T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 18: Infrarot- (oben) und Raman-Spektrum (unten) der Verbindung 9.

43



Die magnetische Kernresonsanzspektroskopie konnte durch eine leichte Tieffeldverschiebung
der THF-Signale gegeniiber dem freien deuterierten THF-Losungsmittel im *C-NMR-
Spektrum die Koordination des THF Molekiils am Bismut belegen.

Bei einer Schmelzpunktanalyse konnte eine Zersetzung des Produktes ab einer Temperatur von
121 °C beobachtet werden. Eine daraufhin durchgefiihrte thermogravimetrische Analyse zeigt

den Zersetzungsprozess, dargestellt in Abbildung 19.
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Abbildung 19: TGA Untersuchung der Verbindung Bi(NCS)3-THF.

Beginnend bei 76 °C (onset) ist ein erster Masseverlust zu beobachten, welcher dem
koordinierten THF entspricht, auch wenn der prozentuale Anteil fiir THF nicht vollstindig
erhalten wird. Dies lésst sich mit der Beobachtung erkléren, dass selbst in den durchgefiihrten
Elementaranalysen die theoretische Werte nicht erreicht werden. Vermutlich beruht dies darauf,
dass das THF bereits im Vakuum zum Trocknen der Verbindung herausgelost wird. Dies konnte
durch eine ldngere Trocknung im Vakuum mit erhéhten Temperaturen (100 °C) bestitigt
werden. Nach der Durchfiihrung dieses Trocknungsprozesses konnte in der durchgefiihrten
Elementaranalyse nur noch Bi(NCS); ohne Losemittelreste identifiziert werden. Die weitere

thermische Zersetzung erfolgt anschlieend in mehreren Stufen. Diese dhnelt sehr stark dem
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Zersetzungsprozess, der von M. Ruck und G. Koch fiir ihre wasserverbriickte
Bismuttrithiocyanat-Verbindung beschriecben wurde.[”] Die erste dieser Stufen ist ein
exothermer Prozess, der bei 181 °C (onset) beginnt, und mit einem prozentualen Masseverlust
von 3.3% damit doppelt so groB3 ist wie der von Ruck et al. fiir diese Stufe beschriebene. Die
zweite Stufe entspricht einem Masseverlust von ebenfalls ca. 3.5% bei einer onset Temperatur
von 291 °C, wihrend die wasserverbriickte Verbindung einen Verlust von 5.4% aufweist. Die
Summe des Masseverlustes aus den Stufen 1 + 2 ist in beiden Féllen ca. 7%. Die folgende Stufe
3 liegt zwischen 320 und 580 °C mit einem Masseverlust von 9.2% und liegt in derselben
GroBBenordnung wie der literaturbekannte Wert. Bei 590 °C beginnt Stufe 4 mit einem
Masseverlust von 11.8%. Die einzelnen Masseverluste lassen sich nicht genauen Bruchteilen
der Verbindung zuordnen. Ruck ef al. gehen aber von gasformigen Verbindungen wie CSa,
(CN)2, oder N, aus.!l Was durch die massenspektroskopische Untersuchung der analogen
Antimon-Verbindung 8 und dem darin auftretenden CS: auch fiir diese Verbindung als sinnvoll

zu erachten ist.

45



3.3 Ionische Pnictogenpseudohalogenide

3.3.1 Synthese und Charakterisierung wichtiger Edukte des Typs [WCC]Y (Y= CN, SCN)

Fiir die geplanten Umsetzungen war es ndtig, entsprechende Edukte zu synthetisieren, die es
moglichst einfach machen, die Pseudohalogene CN und SCN zu {ibertragen. Daher wurden
schwach koordinierende Kationen bevorzugt. Diese Kationen sind dadurch gekennzeichnet,
dass ihre Ladung tiiber ein groBes Volumen verteilt ist. Dies fithrt zu nur schwachen
Wechselwirkungen mit den Anionen und so wird eine leichte Ubertragung dieser Anionen auf

andere Reaktionspartner ermoglicht.

Fiir die hier vorliegende Arbeit wurden basierend auf Erfahrungen im Arbeitskreis die Anionen
Tetraphenylphosphonium  ([PPh4]+) und  Bis(triphenylphosphin)iminium  ([PPN]+)

[51,89

gewihlt.5139 Die Synthese der entsprechenden Cyanide und Thiocyanate erfolgte anhand leicht

modifizierter Literaturvorschriften (Schema 22).[0°1]
[WCCICI + KCN ——— [WCCICN + KClI

Schema 22: Synthese von [WCC]CN ([WCC]* = [PPha]*, [PPNI*).

Die Cyanide konnten demnach gebildet werden, indem das Chlorid-Salz in Methanol mit einem
Uberschuss an Kaliumcyanid umgesetzt wurde. Die Isolierung der Produkte [PPh4]CN (10) und
[PPN]CN (11) erfolgte durch Extraktion des getrockneten Reaktionsgemisches mit Acetonitril.
Aufgrund der besseren Loslichkeit der Produkte in diesem Losungsmittel konnten die
Ausbeuten gegeniiber der Literatur, nach fraktionierter Kristallisation, generell erhoht werden.
Dies gelang dadurch, dass das Losemittel Acetonitril nicht vollstdndig und nicht zu schnell
entfernt wurde. Die sonst im Produkt verbleibenden Verunreinigungen konnen nur schwer
durch mehrmalige erneute Kristallisation entfernt werden. Der Prozess der Kristallisation

konnte durch Zusetzen eines unpolaren Losemittels weiter unterstiitzt werden.

Die Arbeiten von Alrik Stoffers zeigten eine groflere Neigung zur Kristallisation der Cyanid-
Verbindungen mit dem Kation [PPN]’. Basierend darauf wurde dieses Kation fiir die
Thiocyanat-Synthese bevorzugt.!*”) Die ersten Versuche wurden in Analogie zu der Cyanid-
Synthese durchgefiihrt. Nach der Aufarbeitung konnten Kristalle erhalten werden, deren
Analyse zeigte, dass nicht das gewiinschte Produkt [PPN]SCN entstanden ist (Schema 23).
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MeOH
[PPNICI + KSCN(ex) —/— [PPN]ISCN +KClI

[PPNICI + KSCN oy, — 229 o [PPNISCN/IPPNIIH(NCS);] + KCI

Schema 23: Versuch der Umsetzung zum Thiocyanat [PPN]SCN in Methanol.

Die durchgefiihrte Einkristallrontgenstrukturanalyse veranschaulichte, dass ein Aquivalent der
Rhodanwasserstoffsdure mit einkristallisiert ist. Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigten
zudem, dass ein Stoffgemisch der gewlinschten und der im Kristall identifizierten Verbindung
wahrscheinlich ist. In einem ndchsten Schritt wurde der Syntheseweg weiter optimiert. Es
gelang, das gewiinschte [PPN]SCN (12a) nach einer anderen modifizierten Literatursynthese
zu erhalten.®”! Fiir die Verbindung [PPN][H(NCS)2] (13) konnte ein direkter Syntheseweg
etabliert werden (Schema 24). Durch diese Untersuchungen und Modifizierungen konnten die
Verbindungen [PPN]SCN, [PPN]SCN-THF und [PPN][H(NCS).] sauber erhalten und auch

strukturell charakterisiert werden.

H,0
[PPN]CI + KSCN o) ————= [PPNISCN + KCl

HsCN
[PPNJSCN + Me;Si-NCS + MeoH —HaCN o [PPN]J[H(NCS),] + Me;Si-OMe

Schema 24: Modifizierte Syntheserouten zu [PPN]JSCN und [PPN][H(NCS)z].

Im Oktober 2016 veroffentlichten Nuzzo et al. die Isolierung von Kristallen, welche die
Rhodanwasserstoffsiure in [PPhs]SCN einkristallisiert zeigten.[””) Diese Kristalle wurden als
Nebenprodukt einer Reaktion von Urantetrachlorid mit Natriumthiocyanat und

921 Aus der anschlieBend beschriebenen direkten

Tetraphenylphosphoniumchlorid erhalten.
Synthese mittels Einleiten der frisch dargestellten Sdure HSCN in eine Losung von [PPh4]SCN
konnten keine Kristalle, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet waren, erhalten
werden.”?! Die durchgefiihrte Elementaranalyse konnte die Identitit der Verbindung ebenfalls
nicht belegen. Die Identitdt des Produktes [PPh4][H(SCN)2] aus der direkten Synthese belegten
Nuzzo et al. letztlich mittels Infrarot- und UV/Vis-Spektroskopie, sowie dem Abgleichen der

Daten der Pulverréntgendiffraktion mit den dafiir berechneten, theoretischen Daten. 2]

Die in dieser Arbeit erhaltenen Kristalle zeigen das gleiche Strukturmerkmal. Die
Rhodanwasserstoffsdure kristallisiert in ein anderes Thiocyanatsalz, in diesem Fall [PPN]SCN
(Abbildung 20). Die Elementaranalyse belegt die Reinheit der Verbindung innerhalb von 0.5%
Abweichung zu den theoretischen Werten. Die Verbindung besitzt gegeniiber [PPN]SCN
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(193 °C) einen deutlich reduzierten Schmelzpunkt bei 129 °C. Die Zersetzung erfolgt aber
dhnlich wie [PPN]SCN bei iiber 400 °C.
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Abbildung 20: Elementarzelle von 13 in Richtung b-Achse.

Die farblosen Kristalle der Verbindung [PPN][H(NCS);] kristallisieren im triklinen
Kristallsystem mit der Raumgruppe P1. In der Elementarzelle befinden sich vier Einheiten der
Verbindung. Als Anion wird die 1Uber eine Wasserstoffbriicke interagierende

Rhodanwasserstoffsidure und das zweite Thiocyanat betrachtet (Abbildung 21).

C1 N1 H1 N2
S1 C2
K’/(b 32

Abbildung 21: Struktur des wasserstoffverbriickten Thiocyanats 13. Die abgebildeten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K.
Ausgewahlte Bindungslangen(A), Abstande(A) und Winkel(°): N1-H1 1.33(5), N2-H1 1.21(5), N1-C1
1.155(6), C1-S1 1.615(5), N2—-C2 1.155(6), C2-S2 1.606(5), N1---N2 2.533(7), N1-H1-N2 173(5),
H1-N1-C1 151(2), H1-N2-C2 169(2), N1-C1-S1 178.5(4), N2-C2-S2 179.0(5).

Die Bindungsldngen zwischen den Stickstoff-, Kohlenstoff- und Schwefelatomen der einen
Thiocyanatgruppe unterscheiden sich nicht von denen der entsprechenden Bindungen in der

anderen Thiocyanatgruppe. Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen entsprechen mit 1.155 A
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nahezu denen einer C—N-Dreifachbindung (1.14 A).B!l Sie sind innerhalb der dreifachen
Standardabweichung nicht von denen in der Struktur von Nuzzo et al. zu unterscheiden.”? Die
Thiocyanatgruppen sind beide so orientiert, dass die Bindung des Wasserstoffatoms tiber das
Stickstoffatom erfolgt. Der Abstand der Stickstoffatome zueinander betrigt 2.533A und ist
kiirzer als der in der Struktur von Nuzzo et al. beschriebene Abstand (2.577 A).’”) Die
Stickstoff—Wasserstoff-Bindungen in der Struktur sind im Gegensatz zur literaturbekannten
Verbindung nicht voneinander zu unterscheiden. Mit 1.611 A liegen die Kohlenstoff-
Schwefel-Bindungen im idealen Bereich einer entsprechenden kovalenten Doppelbindung.
Weder in der publizierten Struktur noch in der eigenen treten Fehlordnungen auf.?! Die
Abbildung 21 zeigt, dass die anionische Einheit der Verbindung gewinkelt kristallisiert, dabei
betrdgt der NI1-H1-N2-Winkel 173(5)° und liegt damit im Rahmen der dreifachen
Standardabweichung in der Néhe einer Linearen Struktur. Die sich anschlieBenden Thiocyanat-
Gruppen sind jedoch stirker abgewinkelt (<HI1-N1-C1 151(2)°, <H1-N2-C2 169(2)°). Eine
entsprechend erwartete N—H-Bande im Infrarotspektrum konnte jedoch nicht gefunden werden.
Der Vergleich der Infrarot und Raman-Spektren der verbriickten Verbindung und der
urspriinglich erwarteten Verbindung [PPN]SCN zeigt groBe Ubereinstimmungen aufgrund
desselben Kations. Des Weiteren ist eine Bandenverbreiterung fiir die CN-Bande zu beobachten

(Abbildung 22).

—— [PPNICI
—— [PPN]JSCN
—— [PPN][H(NCS)]

LN
N

T T T T T T T

[ T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm'1)

Abbildung 22: Vergleich der Raman-Spektren von [PPN]CI, [PPN]SCN und [PPN][H(SCN)z].
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3.3.2 Die schwereren Pnictogencyanide

Die Synthese der neuartigen Pnictogenanionen [PPN]>[Sb(CN)s] bzw. [PPN]>[Bi(CN)s] in

s.1%1 Beim Einsatz

einem Losemittel wie Acetonitril gelang erst kiirzlich in unserem Arbeitskrei
einer Ionischen Fliissigkeit als Losungsmittel war daher von Interesse, ob eine analoge Reaktion

zu beobachten wire (Schema 25).

PnF; + 2[PPNICN + 3 MesSi-CN —t . [PPNL,[Pn(CN)s] + 3 MesSi-F

Pn = Sb, Bi

Schema 25: Synthese von anionischen Pnictogencyaniden.

Die Durchfiihrung der entsprechenden Versuche zeigte jedoch, dass keine der zuvor ermittelten
Verbindungen, unabhéngig von den eingesetzten stochiometrischen Verhéltnissen oder der
eingesetzten ionischen Fliissigkeit, nachgewiesen werden konnte. Eine reine Isolierung war
nicht moglich. Es konnte meist eine Verfarbung ins Schwarze beobachtet werden, was auf die
Zersetzung des Imidazoliumkations durch Angriff des freien Cyanids am Imidazolium
zuriickgefiihrt werden kann. Die isolierten Feststoffe zeigten amorphe Substanzen in Form von
Wellen in Ramanspektren, sodass keine weitere Charakterisierung der isolierten Substanz
moglich war. Es konnten nur vereinzelt Kristalle schlechter Qualitit erhalten werden. Diese
zeigten eine Metathese der eingesetzten Ionischen Fliissigkeit [BMIm][OTf] mit dem
Reaktanden [PPN]CN und die Bildung von [PPN][OTf]. Das lidsst vermuten, dass neben der
Zersetzung der lonischen Fliissigkeit durch das freie Cyanid die isolierten Feststoffe polymeres
Antimon- bzw. Bismut(Ill)cyanid sein konnten. Deren Charakterisierung war jedoch durch die
Verunreinigung mit der teilweise zersetzten Ionischen Fliissigkeit mit den Methoden der

Infrarotspektroskopie, Ramanspektroskopie oder Elementaranalyse nicht moglich.

3.3.3 Ein Azarsolid-Ring

In der Doktorarbeit von Alrik Stoffers konnte im Falle des Arsens die Bildung des Anions
4,5-Dicyano-1,3,2-diazarsolid, in Form eines Ringes, belegt werden.?>?! Die Reaktion zur
Bildung dieses Ringes konnte in einer reinen lonischen Fliissigkeit nicht nachgewiesen werden

(Schema 26).
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CN

As(CN); + 2[PPNJCN ——» [PPN]| As +  [PPNICN

CN

Schema 26: Synthese des Anions 4,5-Dicyano-1,3,2-diazarsolid.

In Versuchen mit Gemischen aus Acetonitril und Ionischer Fliissigkeit in verschiedenen
Verhiltnissen (2:1, 1:1, 2:1) konnten Kristalle der Verbindung isoliert und mit Hilfe einer
Zellbestimmung identifiziert werden (Abbildung 23) [Datensatz zur Verfiigung gestellt von
Alrik Stoffers]. Beim Versuch, die Ionische Fliissigkeit durch Waschen mit anderen
Losungsmitteln wie Pentan oder Ether vom Produkt zu entfernen, 16ste sich die Verbindung

vollstdndig und konnte anschlieBend nicht wieder isoliert werden.

As
N1
c2@ . C1
/
o C3

® N2

Abbildung 23: Struktur des Anions 4,5-Dicyano-1,3,2-diazarsolid. Die abgebildeten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K.

Die Kiristallisation erfolgt in der monoklinen Raumgruppe P2i/n. Interessant ist, dass das
Arsenatom im Anion nur noch Bindungen zu Stickstoffatomen aufweist, wohingegen die
Ausgangsverbindung  As(CN); nur  Arsen—Kohlenstoff-Bindungen  aufweist.  Die
Bindungslidnge dieser neu gekniipften Arsen—Stickstoff-Bindung liegt durchschnittlich bei
1.797 A und ist damit etwas linger als eine Doppelbindung (1.74 A) zwischen diesen
Atomen.®!! Auch die weiteren Bindungen innerhalb dieses heterocyclischen Ringes liegen

zwischen einer entsprechenden Doppelbindung und einer Einfachbindung, wihrend die
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gebundenen  Cyanid-Gruppen typische Bindungsldngen fiir eine entsprechende

Dreifachbindung in den Cyaniden zeigen (Tabelle 12).

Tabelle 12: Bindungslangen in der Verbindung [PPN][AsCsN4] im Vergleich zu theoretischen
Werten.[81.93]

Bindung  Bindungsinge () 00, EMah-  iheo, Doppel- - theo Droffach
As - N1 1.801(2) 1.92 1.74 1.60
N1-C1 1.334(2) 1.46 1.27 1.14
C1-C2 1.410(2) 1.50 1.34 1.20
C1-C3 1.442(3) 1.50 1.34 1.20
C3-N2 1.144(2) 1.46 1.27 1.14

3.3.4 NMR-spektroskopische-Versuche mit P(CN)s in ILs

Im Rahmen der neutralen Verbindungen konnte bereits die Synthese von P(CN); in einer
Ionischen Fliissigkeit wie [BMIm][OTf] gezeigt werden. Eine Untersuchung mittels *'P-NMR-
Spektroskopie einer entsprechenden Losung liber zwei Tage zeigte fiir diese IL nur ein Signal

bei -139 ppm Verschiebung und somit die Stabilitit des Phosphortricyanids in der IL.
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Abbildung 24: Tieftemperatur 3'"P-NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsprodukte von
P(CN)3 und [PPh4]CN in der IL [BMIm][OTf].

Die Zugabe von [PPh4]CN zu geldstem P(CN); in der IL [BMIm][OT(] fiihrt zu einer Reaktion,
deren Produkt ein Gemisch von Dicyanphosphin, dem "ungewdhnlichen" Anion [P2CioNio]*
und anderen nicht weiter identifizierten Bestandteilen ist. Weitere Tieftemperatur-Messungen
(Abbildung 24) zeigen, dass es sich um die bereits von Schmidpeter et al. beschriebene
Reaktion zum [P(CN)4]” Anion handelt, welches jedoch instabil ist und zum Dicyanphosphid

und dem "ungewdhnlichen" Anion [P2C10No]*~ weiter reagiert (Schema 27).[2%)

PCN)s + CN"—— 3 [PCN) ——> > [P(CN) + [PsCroNigl>

Schema 27: Bildung und Zersetzung des Anions [P(CN)4]-.

In einem weiteren Versuch wurde das bereits in der IL [BMIm][OTf] geloste P(CN); mit einer

weiteren lonischen Fliissigkeit dem [BMIm]Nj3 versetzt (Schema 28).

P(CN); + [BMIm]N, _[BMImjjoTf] [P(CN)]”  +

Schema 28: Umsetzung von P(CN)s mit [BMIm]Ns in der IL [BMIm][OTf].
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Bei dieser Reaktion ist die Bildung des Dicyanphosphids dominant. Die Beobachtung {iber
mehrere Tage zeigt (Abbildung 25), dass dieses mit der Zeit jedoch abgebaut wird und ein
Signal bei 263 ppm dominant wird. Es konnte jedoch kein Feststoff und damit keine Kristalle
aus diesem Gemisch an Ionischen Fliissigkeiten isoliert werden, wodurch eine weitere
Aufklarung nicht moglich war. Das Signal bei -256 ppm konnte in Analogie zu den
Untersuchungen von Schmidpeter et al. beziiglich [P(CN)4]™ (-245 ppm) auf das gemischte
[P(CN)3(N3)]™ hindeuten.[®!

P(CN)s in [BMIm][OTf]

2h
M AN I I
24 h
i ‘ i N (O
263
[P(CN)2]
120 h -256
AN l il il i I A O
860 7‘50 760 6‘50 6‘00 5‘50 5‘00 4‘50 460 3‘50 3‘00 2‘50 2‘00 1‘50 1‘00 .';0 ‘0 -‘50 ‘ -1‘50 ‘ -2‘50 ‘ -:;50 ‘ -4‘50 ‘ -5‘50

ppm

Abbildung 25: 3'P-NMR-Spektroskopische Untersuchung der Umsetzung von P(CN)s mit freiem N3~ in
einer IL.

3.3.5 Pnictogenthiocyanate

Basierend auf den Untersuchungen der in situ Synthese der anionischen Pnictogencyanide im
Arbeitskreis!*? sollten analoge Versuche fiir die Pnictogenthiocyanate zunichst in géingigen

Losemitteln wie Acetonitril oder THF durchgefiihrt werden (Schema 29).
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PnF; + 2[PPNJSCN + 3 Me;Si-NCS ——— = [PPNL[Pn(NCS)s] + 3 MesSi-F
Pn = Sb, Bi

Schema 29: Allgemeine Darstellung von anionischen Pnictogenthiocyanaten.

[PPN]3[SH(NCS)s] (14)

Die Verbindung kann durch Umsetzen der farblosen Losung von Antimontrifluorid und
[PPN]SCN mit der farblosen Fliissigkeit Trimethylsilylisothiocyanat erhalten werden. Die
isolierte Verbindung weist einen Schmelzpunkt von 141 °C auf und zersetzt sich bei

Temperaturen iiber 400 °C. Die Verbindung kann aus THF umkristallisiert werden.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0  -10
ppm

Abbildung 26: 3C-IG-NMR Spektrum der Verbindung [PPN]2[Sb(NCS)s].

Die 3C-IG-NMR-Methode ermdglicht es, durch Verringerung des Kern-Overhauser-Effektes
ein '*C-NMR-Spektrum zu erhalten, welches die Integration der Flichen unter den Signalen
und damit die Bestimmung der Anzahl der Kohlenstoffatome ermdglicht. Fiir die Verbindung
[PPN]2[Sb(NCS)s] (14) war es so mdglich, anhand der Kalibrierung und dem Abgleich mit den

Signalen des Kations [PPN]" zu bestimmen, dass das Anion fiinf Thiocyanat-Gruppen enthélt

55



(Abbildung 26). Die Verschiebung von 138 ppm fiir die Kohlenstoffatome der Thiocyanat-
Gruppen ist dabei am weitesten tieffeldverschoben von den Signalen dieser Verbindung. Die
weiteren Signale konnen dem Kation [PPN]" und dem Losungsmittel Acetonitril zugeordnet
werden. Fiir das Kation sind die zu erwartenden Signale der Phenylringe im Bereich fiir
aromatische Signale zu erkennen. Es sind getrennte Signale fiir die Kohlenstoffatome in para-,
meta-, ortho- und ipso-Position gegeben. Die p-Position (134.6 ppm) zeigt nur ein Singulett
und liegt von diesen am weitesten tieffeldverschoben. Die m- (133.2 ppm) und o-Position
(130.4 ppm) zeigen eine Aufspaltung héherer Ordnung, wihrend die Kohlenstoffatome in

i-Position Dubletts von Dubletts als Signal durch Kopplung mit den Phosphoratomen zeigen.

Die erhaltenen Kristalle kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die
Elementarzelle enthélt vier asymmetrische Einheiten, die die ternire Verbindung
[PPN]2[Sb(NCS)s] enthalten (Abbildung 27). Die Kationen bilden einen Rahmen. Sie befinden
sich mittig in der Elementarzelle und auf der Grenze zwischen zwei Elementarzellen. Im
Zwischenraum befinden sich Schichten der Anionen. Zwei der Anionen liegen innerhalb der
Elementarzelle, wihrend vier weitere auf den Grenzen liegen und jeweils zur Hilfte der

benachbarten Zelle gehoren.
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Abbildung 27: Vier gefilllte Elementarzellen von 14 mit Blickrichtung entlang der c-Achse. Die
Wasserstoffatome wurden zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Das Anion besteht aus dem zentralen Antimonatom und fiinf Thiocyanat-Gruppen (Abbildung
28) und bildet eine verzerrt quadratisch pyramidale Struktur aus. Die Thiocyanat-Gruppen sind
in allen Féllen iiber das Stickstoffatom an das Antimonatom gebunden. Dies erfolgt mit fiinf
verschiedenen Bindungslingen, welche von 2.045(3) bis 2.322(4) A reichen. Die vier Sb—N-
Bindungen in der verzerrt quadratischen Ebene sind langer als eine kovalente Einfachbindung,
die 2.11 A zwischen Antimon- und Stickstoffatomen lang wire.[®! Die fiinfte Sb-N-Bindung
zur entsprechenden fiinften Thiocyanat-Gruppe, welches die "Spitze" der Pyramide bildet, ist
etwas kiirzer als die erwartete Lidnge der Summe der Kovalenzradien. Durch die dreifache
Standardabweichung erhdlt man einen mdglichen Bindungsldngenbereich von 2.036 bis
2.054 A. Dieser Bereich ist immer noch deutlich lédnger als die Linge einer entsprechenden

Doppelbindung (1.90 A) zwischen den Atomen Antimon und Stickstoff.

S3

]
C3f

S5

Abbildung 28: Molekdlstruktur des Anions [Sb(NCS)s]>~. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K. Ausgewéhite Bindungslangen(A)
und Winkel(°): Sb1-N1 2.322(4), Sb1-N2 2.254(4), Sb1-N3 2.045(3), Sb1-N4 2.206(3), Sb1-N5 2.284(3),
N1-C1 1.154(5), C1-S1 1.620(4), N2-C2 1.158(5), C2-S2 1.609(4), N3-C3 1.171(4), C3-S3 1.591(4),
N4-C4 1.163(5), C4-S4 1.606(4), N5-C5 1.173(5), C5-S5 1.617(4), N1-Sb1-N2 90.7(2), N1-Sb1-N3
79.5(2), N1-Sb1-N4 162.4(2), N1-Sb1-N5 90.3(2), N2-Sb1-N3 81.3(2), N2-Sb1-N4 88.4(2), N2-Sb1-N5
163.2(2), N3-Sb1-N4 83.0(2), N3-Sb1-N5 82.3(2), N4-Sb1-N5 85.5(2), C1-N1-Sb1 149.9(3), C2-N2-Sb1
169.1(3), C3-N3-Sb1 161.2(3), C4-N4-Sb1 140.1(3), C5-N5-Sb1 149.8(3), N1-C1-S1 178.9(4),
N2-C2-S2 177.5(4), N3-C3-S3 178.5(4), N4-C4-S4 177.4(4), N5-C5-S5 178.2(3).

Die Bindungsldngen zwischen den Stickstoff- und Kohlenstoffatomen der Thiocyanat-Gruppen
iiberschneiden sich im Rahmen des Drei-Sigma-Kriteriums und sind als gleich lang, mit einer
durchschnittlichen Lénge von 1.164 A, zu betrachten. Diese Bindungen liegen damit zwischen

denen einer Dreifachbindung (1.14 A) und einer Doppelbindung (1.27 A), tendieren aber zur
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Dreifachbindung. Die Bindungsldngen zwischen Kohlenstoff und Schwefel in der Basisebene
der Pyramide lassen sich nicht unterscheiden und besitzen eine durchschnittliche Lange von
1.613 A. Die fiinfte C-S-Bindung in der Thiocyanat-Gruppe, welches die Spitze der Pyramide
bildet, ist kiirzer und ldsst sich mit seiner Linge von 1.591(4) A von zwei C—S-Bindungen in
der Basis differenzieren. Eine Doppelbindung zwischen Kohlenstoff- und Schwefelatomen
wiire nach der Summe der Kovalenzradien 1.61 A lang.!®! Das zeigt, dass die Bindungen in der
Basis der Pyramide durchschnittlich eine C—S-Doppelbindung aufweisen, wéhrend die der
Spitze leicht verkiirzt ist. Die Winkel zwischen den Atomen N-Sb-N innerhalb der verzerrt
quadratischen Ebene zeigen 90° oder etwas geringere Werte. Die Winkel zur "Spitze" sind alle
geringer als 90° und liegen durchschnittlich bei ca. 81.5°. Die N-C-S Winkel in den
Thiocyanaten sind innerhalb der dreifachen Standardabweichung nicht voneinander zu

unterscheiden und betragen durchschnittlich 178.1°.

Mit den schwingungsspektroskopischen Methoden Infrarot- und Raman-Spektrometrie
konnten verschiedene Banden erkannt und zugeordnet werden. In Abbildung 29 werden die
Raman-Spektren der Verbindungen [PPN]CI und [PPN]2[Sb(NCS)s] gegeniibergestellt. Dies
veranschaulicht, dass beide Spektren durch Banden des Kations [PPN]" dominiert werden.
Neben den C-H-Deformationsschwingungen iiber 3000 cm ™! kdnnen fast alle Banden zwischen
1700 und 800 cm ' dem Kation zugeordnet werden. Die Banden um 2000 cm ! treten hingegen
nur in der Verbindung 14 auf, weswegen sie dem Anion zugeordnet werden konnen. Ein
Vergleich mit tabellierten Werten zeigt, dass dies die CN-Schwingungen des Thiocyanats im
Anion sind. Im Fingerprintbereich unter 1000 cm ™' sind beispielsweise Banden im Bereich um
500 cm™' zu erkennen, die deutlich intensiver und breiter in Verbindung 14 auftreten als in
[PPN]CI, weshalb weitere Schwingungen, wie die CS-Schwingungen des Thiocyanats, hier zu
finden sind. Bei noch kleineren Wellenzahlen sind schlieBlich noch Banden fiir die
Schwingungen der Sb—N-Bindungen im Anion zu erwarten, welche sich aber durch
Uberlagerungen nicht eindeutig von den Banden des Kations in diesem Bereich differenzieren

lassen.

58



— [PPNJCI
—— [PPNL[(Sb(NCS),]

I i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 29: Gegenlberstellung der Raman-Spektren von [PPN]CI und [PPN]2[Sb(NCS)s].

In einer analogen Umsetzung einer weilen Suspension von Bismuttrifluorid und [PPN]SCN in
Acetonitril mit der farblosen Fliissigkeit Trimethylsilylisothiocyanat konnten gelbe Kristalle,
in der monoklinen Raumgruppe P21, isoliert werden. In Abbildung 30 sind vier Elementarzellen
der Verbindung [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)] (15) mit Blickrichtung entlang der b-Achse
dargestellt. Anhand der rot-dargestellten Sauerstoffatome des THF Molekiils ist die zweizdhlige

Schraubenachse dieser Struktur gut zu erkennen.

Abbildung 30: Elementarzellen der Verbindung 15 betrachtet entlang der b-Achse. Die
Wasserstoffatome wurden zugunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Die Kationen [PPN]" bauen das Geriist dieser Verbindung auf. Die Anionen liegen in den
Taschen, die durch die Kationen freigelassen wurden. Die Anionen bestehen aus dem zentralen
Bismutatom, fiinf Thiocyanat-Gruppen und einem Molekiil THF (Abbildung 31). Das
Bismutatom des Anions ist somit oktaedrisch umgeben. Bemerkenswert ist, dass drei der
Thiocyanat-Gruppen iiber das Stickstoffatom binden, wihrend die anderen beiden {iber das
Schwefelatom gebunden sind. Im Rahmen der doppelten Standardabweichung zeigen die C—S-
Bindungen keine Unterschiede in ihren Bindungsléngen. Die sechste Koordinationsstelle wird

vom Sauerstoffatom des THF-Molekiils eingenommen.

Abbildung 31: Molekdilstruktur des Anions [Bi(NCS)3(SCN)2(THF)]>~. Die abgebildeten
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% bei 123 K. Die
Wasserstoffatome ~ wurden  zugunsten der  Ubersichtlichkeit ~weggelassen.  Ausgewahlte
Bindungslangen(A), Abstande(A) und Winkel(°): Bi1-N1 2.499(6), Bi1-N2 2.282(6), Bi1-N3 2.361(6),
Bi1-S4 2.739(2), Bi1-S5 2.836(2), N1—-C1 1.157(9), N2—C2 1.036(9), N3-C3 1.160(9), N4-C4 1.16(2),
N5-C5 1.17(1), C1-S1 1.617(8), C2-S2 1.647(9), C3-S3 1.618(7), C4-S4 1.64(2), C5-S5 1.648(8),
Bi1---O1 2.648(5), N1-Bi1-N2 84.3(2), N1-B1-N3 169.3(2), N1-Bi1-S4 89.2(2), N1-Bi1-S5 92.1(2),
N1-Bi1-O1 111.6(2), N2-Bi1-N3 85.1(2), N2-Bi1-S4 90.4(2), N2-Bi1-S5 88.3(2), N2-Bi1-O1 160.5(2),
N3-Bi1-S4 89.3(2), N3-Bi1-S5 89.2(2), N3-Bi1-O1 78.5(2), S4-Bi1-S5 178.1(1), S4-Bi1-O1 79.1(2),
S5-Bi1-01 101.8(2), Bi1-N1-C1 173.8(5), Bi1-N2-C2 123.9(5), Bi1-N3-C3 159.5(5), Bi1-S4-C4 102.4(3),
Bi1-S5-C5 94.0(2), N1-C1-S1 179.7(8), N2-C2-S2 174.2(7), N3-C3-S3 177.8(6), N4-C4-S4 176.1(8),
N5-C5-S5 179.3(7).

Die Thiocyanat-Gruppe in Transposition zum THF, welches tiber Stickstoff koordiniert, weist
eine deutlich kiirzere C-N-Bindung mit 1.036(9) A auf, als die anderen C-N-Bindungen im
Anion. Diese Bindung ist zudem deutlich gestaucht bzw. verkiirzt gegeniiber einer zu
erwartenden kovalenten Dreifachbindung mit 1.14 A.B! Die GréBen der Winkel weichen in
allen Kombinationen um das Bismutatom etwas vom idealen 90°-Winkel ab, sodass ein

verzerrter Oktaeder entsteht. Diese Verzerrung wird durch die gewinkelte Koordination der
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Thiocyanat-Gruppen und des THF-Molekiils noch weiter verstarkt. Die Koordination von drei
Thiocyanat-Gruppen iiber das Stickstoffatom deutet darauf hin, dass wihrend der Reaktion
zuerst neutrales Bismuttrithiocyanat entsteht. AnschlieBend geht es jedoch keine Stabilisierung
mit den benachbarten Thiocyanat-Gruppen anderer neutraler Einheiten ein. Stattdessen erfolgt
eine Wechselwirkung mit den freien Thiocyanat-Gruppen des Salzes [PPN]SCN. Die
Entfernungen der iiber Stickstoff koordinierten Thiocyanat-Gruppen zum Bismut sind alle
unterschiedlich lang. Die kiirzeste Bindung mit 2.272(6) A und die lingste Bindung mit
2.449(6) A liegen nur etwas iiber der Summe der Kovalenzradien von Stickstoff- und
Bismutatomen fiir eine Einfachbindung (2.22 A).8! Die Bindungslinge fiir das THF-Molekiil
ist mit 2.648(5) A linger als eine kovalente Einfachbindung zwischen Bismut- und
Sauerstoffatomen (2.14 A) lang wire.®!] Die Thiocyanate, welche iiber das Schwefelatom
koordinieren, sind in ihrer Bindungslinge voneinander zu unterscheiden. Sie weisen ebenfalls
eine lingere Bindung (2.836(2) und 2.739(2) A) als eine kovalente Einfachbindung zwischen
Bismut- und Schwefelatomen (2.54 A) auf.8!

Die Verbindung 15 besitzt einen Schmelzpunkt von 115 °C und zersetzt sich, wie die analoge
Antimon-Verbindung 14, bei Temperaturen liber 400 °C. Die magnetische Kern-Resonanz-
Spektroskopie des '*C-Kernes belegt durch eine Tieffeldverschiebung der entsprechenden

Signale fiir das THF-Molekiil die Koordination am Bismutzentrum des Anions.

—— [PPN]CI
—— [PPN,[Bi(NCS),(SCN),(THF)]

1

f T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm'1)

Abbildung 32: Vergleich der Raman-Spektren von [PPN]CI und [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)].
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In Abbildung 32 ist analog zur anionischen Antimon-Verbindung der Vergleich der Raman-
Spektren der Bismutverbindung 15 und [PPN]Cl dargestellt. Dem Anion
[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)]* kénnen drei Banden um 2000 cm™' zugeordnet werden, die den
Schwingungen der Thiocyanate im Anion entsprechen. Die mdgliche Differenzierung beruht
zum Teil auf den unterschiedlichen Koordinationsstellen durch Schwefel bzw. Stickstoff,
wodurch die Schwingungen der entsprechenden Thiocyanate beeinflusst werden und somit eine
unterschiedliche Position der Banden verursacht wird. Eine weitere Moglichkeit der Erkldrung
fir die verschiedenen Banden besteht in der Form anderer Isomere als die meridionale Form,
welche kristallisiert werden konnte. Wie bereits bei den anderen Verbindungen dieser Art
beobachtet, sind weitere Banden fiir das Anion im Fingerprintbereich zu erkennen, die sich

jedoch mit den Banden des Kations iiberlagern.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es, Strategien fiir Synthesen in Ionischen Fliissigkeiten zu entwicklen und

diese gezielt zur Darstellung neuer Pseudohalogen-Pnictogen-Verbindungen einzusetzen.

Dazu wurden Loslichkeitsversuche durchgefiihrt, mit denen die Syntheseroute konkretisiert
werden konnte. Dies gelang durch die Beobachtung der Bildung von Kiristallen der
Verbindungen [BMIm]3[Bisli2] (2) und [BMIm]>[Bizlii] (3) in Ionischen Fliissigkeiten wie
[BMIm][OT{] oder [BMIm][N(Tf)2].

Ausgehend von diesen Beobachtungen war es moglich, die bisher unbekannten Cyanid-
Verbindungen [BMIm][Sb(CN)3(OTf)] (4), Sb(CN)3-2 THF (5) und Bi(CN)3-2 THF (6) in der
Ionischen Fliissigkeit [BMIm][OT{] zu synthetisieren. In Versuchen mit den weiteren lonischen
Fliissigkeiten [BMIm][N(Tf)2] und [EMIm][PF3(CN)3] konnte die Verbindung 5 ebenfalls
dargestellt werden. Die Verwendung der lonischen Fliissigkeiten fiir die Synthese von
Antimontriazid (7) stellte sich als vorteilhaft heraus, da so bereits bei Raumtemperatur
kristallines Antimontriazid (7) mit einem geringeren Systemaufwand als bisher synthetisiert
werden konnte. Die Synthese der neutralen Thiocyanat-Verbindungen gelang dagegen in den
hiufiger verwendeten Losemitteln schneller und einfacher. In den Versuchen mit Ionischen

Fliissigkeiten konnten die Verbindungen bisher nicht isoliert werden.

Die Synthese der schwereren anionischen Cyanid-Pnictogen-Verbindungen in einer lonischen
Fliissigkeit war nicht erfolgreich. In einem Gemisch aus IL und Losemittel konnten in einem
Versuch Kristalle des negativ geladenen Azarsolid-Ringes erhalten werden. *!'P-NMR-
Versuche mit Phosphortricyanid und freiem Cyanid in einer lonischen Fliissigkeit belegten das
Entstehen des Anions [P(CN)s]- und dessen anschlieBenden Zerfall in das bekannte
Dicyanphosphid und das "ungewdhnliche" Anion [P2C10N10]*", welches von Schmidpeter et al.

(6] Die Synthese

bereits 1985 in haufiger eingesetzten Ldosemittel beschrieben wurde.
thiocyanathaltiger Pnictogen-Verbindungen gelang in einem Losemittel wie Acetonitril sehr

gut, wodurch bisher keine weiteren Versuche in lonischen Fliissigkeiten durchgefiihrt wurden.

Zukiinftig wiirden entsprechende Versuche zur Bildung der Thiocyanat-Verbindungen in
Ionischen Fliissigkeit das untersuchte Feld vervollstindigen. Genauso kann es von Interesse
sein, arsenanaloge Verbindungen herzustellen. Da bei den Cyaniden andere Verbindungen

erhalten wurden, besteht auch hier eventuell ein anderes Reaktionsverhalten. Letztlich konnte
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mit [PPN][H(NCS):] eine Verbindung isoliert werden, die eine symmetrische
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den zwei gewinkelt abstehenden Thiocyanat-Gruppen
aufweist. Basierend auf der entwickelten Direktsynthese konnte es moglich sein, die analogen
Verbindungen der Cyanide, Cyanate oder auch des literaturbekannten Azides zu synthetisieren

und zu charakterisieren.
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S Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben wurden alle Experimente, bei denen absolute Losungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphire mit Hilfe der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Alle
Glasgerite wurden dafiir dreimal mit einem HeiBluftgebldse im Hochvakuum ausgeheizt und
unter Argon-Atmosphdre abgekiihlt. Das Ab- und Umfiillen hydrolyseempfindlicher
Substanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphédre durchgefiihrt. Losungsmittel
wurden unter Argon-Atmosphire destilliert und fiir die Versuche mit Einwegspritzen

umgefiillt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gespiilt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden iiber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 13).°* Dichlormethan
(CH2Cl,) wurde analog zu einer Literaturvorschrift®! gereinigt und erst iiber P4O10, dann iiber
CaH: getrocknet und frisch destilliert. Acetonitril wurde liber CaH> getrocknet und frisch
destilliert. Tetrahydrofuran (THF), Benzol (Ce¢Hs) und Toluol (C;Hg) wurden iiber
Na/Benzophenon  getrocknet und  frisch  destilliert, n-Hexan  wurde  tber
Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilliert. Ausgangsverbindungen wurden
entweder iiber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus der

Literatur hergestellt.

Tabelle 13: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
NaF Merck

NaCl Th. Greyer

NaBr Apolda

Nal Sigma Aldrich

NaOCN ABCR

NaSCN Merck

NaCN Merck

AgF Fluorochem

AgCl VEB-Berlin Chem.
AgBr BDH Chemicals

Agl VEB Feinchem. Sebnitz
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AgOCN
AgCN
AgSCN
KSCN

KCN

NaNs
MesSi-CN
MesSi-N3
MesSi-NCS
PCls

P(CN)s

AsCls

Asls

As(CN)s
SbFs

SbCls

SbBr3

Sbls

BiF3

Bils
[BMIm][DCA]
[BMIm][TCM]
[BMIm][OAC]
[BMIm][OTH]
[BMIM][N(Tf)]
[BMIm]N3
[EMIm][DCA]
[EMIm][TCM]

[EMIm][PF3(CN)g]

[PPN]CI
[PPh4]Br
THF-d8
CDsCN-d3

synthetisiert
Alfa Aesar
synthetisiert

Riedel-de Haen

Merck
Acros
ABCR
ABCR
ABCR
Merck
synthetisiert
Aldrich
synthetisiert
synthetisiert
Merck
Merck
synthetisiert
synthetisiert
Alfa Aesar
Merck
synthetisiert
synthetisiert
loLiTec
loLiTec
loLiTec
synthetisiert
synthetisiert
synthetisiert
synthetisiert
ACBR
ACBR
Euriso-top

Euriso-top

10 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet
10 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet
10 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet
destilliert
destilliert
destilliert
destilliert

destilliert

10 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet
10 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet

48 h bei 80°C im Vakuum getrocknet
48 h bei 80°C im Vakuum getrocknet
48 h bei 80°C im Vakuum getrocknet

destilliert; Gber Na

destilliert; Gber CaH2
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5.2 Analysenmethoden

Einkristallrontgenstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Kel-F-Ol (Riedel deHaen) oder
Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden, wenn nicht
anders vermerkt, wahrend der Messung auf 123 K gekiihlt. Die Daten wurden auf einem
Bruker-Nonius Apex X8 CCD Diffraktometer oder einem Bruker Kappa Apex II
Diffraktometer bzw. einem Bruker Quest 8 Diffraktometer mit monochromatischer (Graphit)
Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen wurden durch direkte
Methoden (SHELXS-2013)P% gelost und durch full-matrix least squares Prozeduren (SHELXL-
2013)P7 verfeinert. Semi-empirische  Absorptionskorrekturen wurden angewendet
(SADABS).®® Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoft-

Atome wurden rechnerisch eingefiigt.

NMR-Spektroskopie

NMR: 'H-, BC-, F- und *'P-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250
Spektrometer, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker AVANCE
500 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten,
deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen kalibriert.
'H-NMR: CDs;CN: 1.94, 2.13 ppm, THF-d§: 1.73, 3.58 ppm; 3C-NMR: CD;CN: 1.3, 118.3
ppm, THF-d§8: 25.4, 67.6 ppm. Oder Extern im Falle der *'P-NMR-Spektren mittels 85% H3POx4
Srer= 0 ppm, fiir ’F-NMR-Spektren mittels CCIsF Srer= 0 ppm.

IR-Spektroskopie

Fiir die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart

Orbit ATR-Einheit verwendet.
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Raman-Spektroskopie

Fiir die Aufhahme der Spektren wurde ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestattet
mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1 pm) oder einer Olympus Mplan 50xNA 0.70 Linse
verwendet. Zur Anregung wurde ein Infrarotlaser (785 nm, 100 mW, luftgekiihlter
Diodenlaser), ein roter Laser (633 nm, 17 mW, HeNe-Laser), ein griiner Laser (532 nm,
50 mW, luftgekiihlter, frequenzverdoppelter Nd: Y AG-Festkorperlaser) oder ein blauer Laser
(473 nm, 20 mW, luftgekiihlter Solid State Laser) verwendet.

Elementaranalyse

Verwendet wurde ein Micro Cube Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest bzw. ein vario

Micro cube der Firma Elementar.

Schmelzpunkte/DSC

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems). Heizrate
20 °C/min (Klarpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mettler-Toledo (Heizrate

5 °C/min) wurde verwendet.

TGA-Messungen

TGA-Messungen wurden an einer Setaram LapSys 1600 TGA-DSC unter Argon mit einer
Heizrate von 5 °C/min durchgefiihrt. Massenverluste wurden iiber die Ableitung der TG-Kurve
ausgewertet (dTG-Kurve). Die Temperaturen der Massenverluste wurden {iber die Integration
der dTG-Kurve bestimmt. Die angegebenen Temperaturen entsprechen dem interpolierten
Schnittpunkt der Tangente an den Wendepunkt der dTG-Kurve mit der interpolierten Basislinie
der dTG-Kurve. Alle Daten wurden unter Verwendung der Setsoft 2000 Software erhalten.
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5.3 Durchfiihrung der Loslichkeitsversuche

In den Loslichkeitsversuchen wurden verschiedene Ionische Fliissigkeiten vorgelegt und die

Menge ausgewogen.

Die Salze wurden in kleinen Portionen hinzugegeben und ebenfalls ausgewogen. Nach jeder

Zugabe wurde flir 24 h unter Riihren gewartet. Anschlieend erfolgte die erneute Zugabe, wenn

optisch alles geldst erschien. Wenn nach 24 h ein Riickstand zu beobachten war, wurde die

Losung als gesittigt betrachtet.

Die gesittigten Losungen wurden in einem Sandbad erwérmt (40, 60, 80, 100 bzw. 130 °C) und

bei erhohter Temperatur, wenn notwendig erneut geséttigt.

Nach anschlieendem Abkiihlen konnten in einigen Versuchen Kristalle erhalten werden.

Tabelle 14: Bestimmte Loslichkeitswerte.

Salz IL Loslichkeit (g (Salz)/ 100 g (IL))
RT 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C 130 °C

NaF BMIm | OTf <22 <22 <22 <22 <2.2 <22
NaCl BMIm | OTf <20 <2.0 <20 <20 <20 <20
NaBr BMIm | OTf <17 <1.7 <17 <17 <17 <17
Nal BMIm | OTf <17.8 <21.4 <27.2 <27.2 <27.2 <27.2
NaCN BMIm | OTf <15 <15 <15 <15 <15 <15
NaOCN BMIm | OTf <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9
NaSCN BMIm OTf <26.3 <26.3 <26.3 < 26.3 <26.3 < 26.3
NaF BMIm | N(Tf) <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9
NaCl BMIm | N(Tf)2 <0.8 <0.8 <0.8 <0.8 <0.8 <0.8
NaBr BMIm | N(Tf)2 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9
Nal BMIm | N(Tf) <15 <4.1 <4.1 <4.1 <4.1 <4.1
NaCN BMIm | N(Tf)2 <14 <14 <1.4 <14 <14 <14
NaOCN BMIm | N(Tf) <0.6 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6
NaSCN BMIm | N(Tf) <3.6 <3.6 <3.6 <3.6 <3.6 <3.6
NaF EMIm | DCA <3.0 <3.0 <3.0 <3.0 <3.0 <3.0
NaCl EMIm DCA <21 <21 <21 <21 <21 <21
NaBr EMIm | DCA <74 <74 <74 <74 <74 <74
Nal EMIim | DCA <9.2 <9.2 <9.2 <9.2 <9.2 <9.2
NaF EMIm | TCM <1.8 <1.8 <1.8 <1.8 <1.8 <1.8
NaCl EMIm | TCM <1.8 <1.8 <1.8 <1.8 <1.8 <1.8
NaBr EMIm | TCM <25 <25 <25 <45 <45 <45
Nal EMIm | TCM <43 <43 <43 <73 <7.3 <7.3
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NaF BMIm | DCA <25 <25 <25 <25 <25 <25
NaCl BMIm | DCA <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9
NaBr BMIm | DCA <4.4 <4.4 <72 <72 <72 <72
Nal BMIm | DCA <8.2 <8.2 <12.0 <12.0 <12.0 <12.0
NaCN BMIm | DCA <6.7 <6.7 <6.7 <6.7 <6.7 <6.7
NaOCN BMIm | DCA <16 <16 <16 <16 <16 <1.6
NaSCN BMIm | DCA <9.1 <9.1 <9.1 <9.1 <9.1 <9.1
NaF BMIm | TCM <26 <26 <26 <26 <26 <26
NaCl BMIm | TCM <1.9 <1.9 <1.9 <1.9 <1.9 <1.9
NaBr BMIm | TCM <49 <49 <49 <49 <49 <49
Nal BMIm | TCM <8.8 <12.8 <17.3 <17.3 <17.3 <17.3
NaCN BMIm | TCM <15 <15 <15 <15 <15 <15
NaOCN BMIm | TCM <14 <14 <1.4 <14 <1.4 <14
NaSCN BMIm | TCM <124 <124 <124 <124 <124 <124
NaF BMIm | OAc <54 <5.4 <54 <54 <54 <54
NaCl BMIm | OAc <33 <33 <33 <33 <33 <33
NaBr BMIm | OAc <43 <43 <43 <43 <43 <43
Nal BMIm | OAc <10.9 <10.9 <10.9 <10.9 <10.9 <10.9
NaCN BMIm | OAc <47 <47 <47 <97 <97 <97
NaOCN BMIm | OAc <28 <28 <28 <6.6 <6.6 <6.6
NaSCN BMIm | OAc <20.0 <20.0 <20.0 <20.0 <20.0 <20.0
AgF BMIm | OAc <358 <358 <383 <383 <383 <383
AgCl BMIm | OAc <33.4 <347 <347 <347 <347 <347
AgBr BMIm | OAc <522 <522 <522 <522 <522 <522
Agl BMIm | OAc <543 <543 <543 <543 <543 <543
AgCN BMIm | OAc <46.0 <46.0 <65.5 <65.5 <655 <655
AgOCN BMIm | OAc <49.1 <49.1 <49.1 <49.1 <491 <491
AgSCN BMIm | OAc <579 <579 <579 <579 <579 <579
AgF BMIm | OTf <0.8 <0.8 <0.8 <1.1 <1.1 <33
AgCl BMIm | OTf <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
AgBr BMIm | OTf <0.4 <0.4 <0.4 <0.4 <0.4 <0.4
Agl BMIm | OTf <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2
AgCN BMIm | OTf <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
AgOCN BMIm | OTf <15 <15 <15 <15 <15 <15
AgSCN BMIm | OTf <0.6 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6
AgF BMIm | N(Tf) <0.8 <0.8 <0.8 <0.8 <0.8 <0.8
AgCl BMIm | N(Tf)2 <0.7 <0.7 <0.7 <0.7 <07 <0.7
AgBr BMIm | N(Tf)2 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6 <0.6
Agl BMIm | N(Tf) <0.4 <04 <04 <04 <04 <0.4
AgCN BMIm | N(Tf)2 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
AgOCN BMIm | N(Tf) <14 <14 <14 <14 <14 <14
AgSCN BMIm | N(Tf)2 <0.7 <0.7 <0.7 <0.7 <07 <0.7
AgF EMIm | DCA <39.8 <39.8 <39.8 <39.8 <39.8 <39.8
AgCl EMIm | DCA <14.4 <14.4 <14.4 <14.4 <14.4 <14.4
AgBr EMIm | DCA <15.9 <15.9 <15.9 <15.9 <15.9 <15.9
Agl EMIm | DCA <10.8 <10.8 <10.8 <10.8 <10.8 <10.8
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AgF* EMIm | TCM <14.1 <14.1 <17.3 <17.3 <17.3 <17.3
AgCl EMIm | TCM <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
AgBr EMIm | TCM <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9 <0.9
Agl EMIm | TCM <05 <05 <05 <0.8 <14 <1.4
AgF BMIm | DCA <234 <35.8 <35.8 <35.8 <35.8 <35.8
AgCl BMIim | DCA <11.3 <11.3 <11.3 <11.3 <11.3 <11.3
AgBr BMIm | DCA <13.3 <13.3 <13.3 <26.2 <26.2 <26.2
Agl BMIm | DCA <20.4 <37.4 <37.4 <40.9 <40.9 <40.9
AgCN BMIim | DCA <68.5 <68.5 <68.5 <68.5 <68.5 <68.5
AgOCN* | BMIm | DCA <60.7 <60.7 <60.7 <60.7 <60.7 <60.7
AgSCN BMIm | DCA <55.0 <55.0 <57.1 < 57.1 < 57.1 <57.1
AgF* BMIm | TCM <211 <211 <21.1 <33.0 <33.0 <33.0
AgCl BMIim | TCM <6.4 <6.4 <6.4 <6.4 <6.4 <6.4
AgBr BMIm | TCM <20 <20 <20 <20 <20 <2.0
Agl BMIm | TCM <1.2 <1.2 <1.2 <1.2 <1.2 <1.2
AgCN BMIim | TCM <28 <28 <28 <28 <2.8 <2.8
AgOCN* | BMIm | TCM <405 <405 <405 <405 <405 <405
AgSCN BMIm | TCM <1.2 <1.2 <1.2 <1.2 <1.2 <1.2
Asls BMIm | OTf <25 <25 <25 <25 <25 <25
SbFs BMIm | OTf <34.1 <34.1 < 34.1 <34.1 <34.1 <34.1
SbCls** BMIm | OTf <487.7| <487.7| <487.7| <487.7| <487.7| <4877
Sbls BMIm | OTf <1.7 <17 <17 <1.7 <17 <1.7
BiF3 BMIm | OTf <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2 <0.2
Bils BMIm | OTf <0.6 <0.6 <0.6 <2.1 <21 <2.1
Asls BMIm | N(Tf)2 <17 <17 <17 <17 <17 <17
SbF3 BMIm | N(Tf)2 <21 <21 <21 <21 <2.1 <21
SbCls BMIm | N(Tf2 | <250.6| <250.6| <250.6| <250.6| <250.6| <250.6
Sbls BMIm | N(Tf) <13 <1.3 <13 <1.3 <1.3 <1.3
BiF3 BMIm | N(Tf) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Bils BMIm | N(Tf) <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
Asls BMIim | DCA <271 <271 <271 <271 <271 <271
SbFs BMIm | DCA <108.3| <1136| <1136| <1136| <1136| <1136
SbCls BMIm | DCA <1256| <1256 <1256| <125.6| <1256| <125.6
Sbls BMIm | DCA <514 <53.8 <56.9 <56.9 <56.9 <56.9
BiF3 BMIm | DCA <0.7 <0.7 <0.7 <0.7 <0.7 <0.7
Bils BMIm | DCA <132.8| <139.0] <139.0| <139.0/] <139.0] <139.0
Asls BMIm | TCM <15.3 <30.5 <97.4 <97.4 <974 <974
SbFs BMIm | TCM <68.7 <68.7| <1283| <128.3| <1283| <1283
SbCls BMIm | TCM <180.0/ <180.0] <180.0] <180.0/ <180.0] <180.0
Sbls BMIm | TCM <215 <229 <326 <32.6 <326 <326
BiFs3 BMIm | TCM <0.4 <0.4 <0.4 <0.4 <0.4 <0.4
Bils BMIm | TCM <57.3 <57.3 <77.6 <77.6 <77.6 <77.6

*

K3k

Farbidnderung deutet auf Reaktion hin

Verzogerte Rekristallisation beobachtet
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5.4 Darstellung der Verbindungen
5.4.1 Darstellung von [BMIm] [Sb(CN)3(OTf)] (4)

BMIm][OTF
SbFs + 3 MesSi-CN  —LoMIMIOTH

[BMIM][Sb(CN)3(OTf)] + 3 Me;Si-F

Antimontrifluorid (0.5g, 2.8 mmol) wird in der Ionischen Fliissigleit 1-Butyl-3-
Methylimidazolium Trifluoromethansulfonat (1 mL, 4.5 mmol) gel6st und fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird Trimethylsilylcyanid (1.1 mL, 8.8 mmol)
hinzugegeben und weitere 14 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Uberschiissiges
Trimethylsilylcyanid und entstehendes Trimethylsilylfluorid werden im Vakuum entfernt. Der
weille Riickstand wird auf 80 °C erwérmt und beim langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur

kristallisiert das Produkt aus. Ausbeute: 1.286 g (94%).

EA % ber. (gef.): C 29.53 (28.45); H 3.10 (3.13); N 14.35 (11.09); S 6.57 (6.17). '"H-NMR
(THF-d8, 300 MHz): 6 = 9.04 (s, 1H, CH-Im), 7.70 - 7.56 (m, 2H, CH-Im), 4.24 (t, *J(‘H,'H)
=7 Hz, 2H, CH,CH,CH>CH3), 3.94 (s, 3H, CH3), 1.93 - 1.78 (m, 2H, CH,CH>CH>CH3), 1.35
(sext, *J('H,'H) = 7 Hz, 2H, CH.CH,CH-CH3), 0.93 (t, J('H,'H) = 7 Hz, 3H,
CH,CHCH>CH3). BC-NMR (THF-d8, 75 MHz): 6 = 138.0 (s, CH-Im), 124.7 (s, CH-Im),
124.1 (s, CN), 123.4 (s, CH-Im), 121.1 (q, 'J("3C,"F) = 321 Hz, CF3S05"), 67.6 (quin, 'J(**C,D)
=22 Hz, CH,O-THF-d8), 50.2 (s, CH.CH.CH>CHj3), 36.5 (s, CH3), 32.9 (s, CH.CH>CH>CH3),
25.5 (quin, 'J(**)C,D) = 20Hz, CH»-THF-d8), 20.2 (s, CH,CH,CH,CH3), 13.8 (s,
CH,CH>CH,CH3). F-NMR (THF-d8, 282 MHz): § = -79.4 (s, CF3SO37). IR (ATR, 25°C, 32
scans, cm™): 3153 (m), 3116 (m, br), 2964 (m), 2933 (m), 2877 (m), 2174 (m), 1573 (m), 1466
(m), 1429 (w), 1384 (w), 1334 (w), 1274 (s), 1221 (s), 1158 (s), 1022 (s), 948 (w), 838 (m),
755 (m), 698 (W) 635 (s), 622 (s), 573 (s).

5.4.2 Darstellung von THF stabilisiertem Antimontricyanid (5)

1. [BMIm][OTf]

_ 2. THF ,
SbF; + 3 Me3Si-CN > Sb(CN);-2THF + 3 MesSi-F

Antimontrifluorid (0.5 g, 2.8 mmol) wird in der IL [BMIm][OT{] (1 mL, 4.5 mmol) durch
Riihren fiir eine Stunde bei Raumtemperatur gelost. Anschlieend wird Trimethylsilylcyanid

(1.1 mL, 8.8 mmol) bei Raumtemperatur hinzugegeben und fiir weitere 14 Stunden geriihrt.
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Uberschiissiges Trimethylsilylcyanid und entstehendes Trimethylsilylfluorid werden im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wird in THF geldst und durch Uberschichten dieser
Losung mit n-Pentan das Produkt in Form von Kristallen isoliert. Ausbeute: 0.237 g (25%).

Schmp. 212 °C (Zersetzung). EA % ber. (gef.): C 38.41 (36.90); H4.69 (4.82); N 12.21 (11.97).
'TH-NMR (THF-d8, 300 MHz): § = 8.96 (s, 1H, CH-Im), 7.59 - 7.51 (m, 2H, CH-Im), 4.20 (t,
3J('H,'H) = 7 Hz, 2H, CH,CH,CH,CH3), 3.91 (s, 3H, CH3), 3.64 - 3.51 (m, 7H, CH,O-THF),
1.89 - 1.66 (m, 10H, CH>-THF, CH,CH>CH>CH3), 1.32 (sext, *J('H,'H) = 7 Hz, 2H,
CH.CH.CH>CH3), 0.90 (t, J("H,'H) = 7 Hz, 3H, CH,CH,CH,CH;). 3C-NMR (THF-d8,
75 MHz): 6 = 137.9 (s, CH-Im), 124.7 (s, CH-Im), 123.6 (s, CN), 123.3 (s, CH-Im), 122.0 (q,
LJ(3C,F) = 321 Hz, CF3S0s), 68.3 (s, CH,O-THF), 67.6 (quin, 'J(**C,D) = 22 Hz, CH>O-
THF-d$), 50.3 (s, CH.CH2CH2CH3), 36.6 (s, CH3), 32.9 (s, CH.CH>CH2CH3), 26.4 (s, CHo-
THF), 25.5 (quin, 'J(**C,D) = 20 Hz, CH»-THF-d8), 20.2 (s, CH,CH>CH,CH3), 13.8 (s,
CH,CH,CH,CH3). "F-NMR (THF-d8, 282 MHz): § = -81.2 (s, CF3S0s). IR (ATR, 25°C, 32
scans, cm™): 3153 (m), 3116 (m, br), 2963 (m), 2936 (m), 2876 (m), 2170 (m), 1573 (m), 1460
(m), 1426 (w), 1382 (w), 1363 (w), 1337 (w), 1275 (s), 1222 (s), 1159 (s), 1062 (w), 1022 (s),
948 (w), 913 (w), 856 (m), 838 (m), 754 (m), 695 (m), 635 (s), 622 (s), 573 (s). Raman (633
nm, D0.3, 20 s, 10 scans, cm™): 2969 (2), 2185 (7, br), 1419 (3), 1341 (1), 1226 (2), 1023 (10),
761 (4), 575 (2), 402 (5), 370 (2), 348 (9), 318 (5). DSC 88.64 °C (endo., Onset), 205.38 °C

(exo., Onset).

5.4.3 Darstellung von THF stabilisiertem Bismuttricyanid (6)

1. [BMIm][OTf]

2. THF
BiF; + 3 Me;Si-CN > Bi(CN);-2THF  + 3 MesSi-F

Bismuttrifluorid (1.0 g, 3.8 mmol) wird in der IL [BMIm][OT{] (2 mL, 9 mmol) durch Riihren
fiir eine Stunde bei Raumtemperatur suspendiert. AnschlieBend wird Trimethylsilylcyanid
(1.4 mL, 11.4 mmol) bei Raumtemperatur hinzugegeben und fiir weitere 14 Stunden gertihrt.
Uberschiissiges Trimethylsilylcyanid und entstehendes Trimethylsilylfluorid werden im
Vakuum entfernt. Zu dem Reaktionsgemisch wird THF hinzugegeben und filtriert. Der
erhaltene Feststoff, wird mit THF gewaschen. Die erhaltene Losung wird mit n-Pentan
iiberschichtet und fiir die Kristallisation im Kiihlschrank bei -45 °C gelagert. Ausbeute: 0.530 g
(33%).
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Schmp. 136-160 °C (Zersetzung). EA % ber. (gef.): C 30.64 (30.46); H 3.74 (3.31); N 9.74
(10.35). "TH-NMR (THF-d8, 300 MHz): § = 9.02 (s, 1H, CH-Im), 7.51 - 7.44 (m, 2H, CH-Im),
4.14 (t, *J('"H,'H) = 7 Hz, 2H, CH-CH>CH,CH3), 3.84 (s, 3H, CH3), 3.54 - 3.41 (m, 7H, CH>0-
THF), 1.86 - 1.55 (m, 11H, CH>-THF, CH,CH,CH,CH3), 1.26 (sext, *J('H,'H) = 7 Hz, 2H,
CH,CH,CH>CHs), 0.84 (t, >J("H,'H) = 7 Hz, 3H, CH,CH,CH,CHs). *C-NMR (THF-d8,
75 MHz): 6 = 138.4 (s, CH-Im), 124.7 (s, CH-Im), 123.3 (s, CH-Im), 68.4 (s, CH,O-THF), 67.6
(quin, 'J(3C,D) = 22 Hz, CH,O-THF-d8), 50.3 (s, CH.CH.CH,CHj3), 36.6 (s, CH3), 33.0 (s,
CH>,CH,CH>CH3), 26.6 (s, CH,-THF), 25.5 (quin, 'J('3*C,D) = 20 Hz, CH,-THF-d8), 20.4 (s,
CH>CH>CH>CH3), 13.9 (s, CH,CH>CH>CH3). YF-NMR (THF-d8, 282 MHz): 6 = -79.4 (s,
CF3S0;3). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™): 3154 (m), 3116 (m, br), 2964 (m), 2936 (m), 2878
(m), 2154 (m), 1568 (m), 1463 (m), 1429 (w), 1385 (w), 1363 (w), 1334 (w), 1277 (s), 1220
(s), 1161 (s), 1021 (s), 948 (W), 913 (w), 867 (m), 837 (m), 757 (m), 695 (W), 636 (s), 622 (s),
574 (m). Raman (633 nm, D0.3, 20 s, 15 scans, cm™!): 2966 (1), 2158 (10, br), 1032 (1), 931
(1),761 (1), 314 (5), 264 (8), 234 (7).

5.4.4 Darstellung von Antimontriazid (7)

SbF; + 3MesSiNg —— = Sb(N3)3 + 3 MesSi-F

Antimontrifluorid (0.175 g, 0.98 mmol) wird in der IL [BMIm][OT{] (1 mL, 4.5 mmol) durch
Riihren fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geldst. AnschlieBend wird Trimethylsilylazid
(0.78 mL, 5.87 mmol) bei Raumtemperatur hinzugegeben und fiir weitere 14 Stunden geriihrt.
Dabei kommt es zur Bildung von Kristallen, die zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet

sind.

IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™): 2000 (s, br), 1566 (w), 1462 (w), 1313 (m), 1256 (m), 1236
(m), 1223 (m), 1161 (m), 1022 (m), 947 (w), 716 (s), 633 (s), 546 (vs).

5.4.5 Darstellung von Antimontrithiocyanat (8a) / stabilisiert mit THF (8b)

SbF; + 3MesSiNCS ——— =  Sb(NCS); + 3 MesSi-F
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Antimontrifluorid (0.5g, 2.8 mmol) wird in THF (10 mL) gelost. AnschlieBend wird unter
Riihren Trimethylsilylisothiocyanat hinzugegeben und fiir 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nachdem das Losungsmittel im Vakuum entfernt wurde, wird das Rohprodukt aus THF

umkristallisiert und isoliert. Ausbeute: 0.87 g (84.4% (8b)) .

Schmp. 130 °C (Zersetzung). EA % ber. (gef.): C: 12.17 (22.412 [Sb(NCS)3- THF]=22.84), H:
0.0 (2.1 [Sb(NCS)3-'THF]=2.19), N 14.20 (11.340 [Sb(NCS)3-THF]=11.42), S: 32.5 (26.657
[Sb(NCS);-THF]=26.13). IR (ATR, 25°C, 128 scans, cm™): 2980 (m), 2955 (m), 2930 (m),
2883 (m), 2490 (m), 2328 (w), 1932 (vs, br), 1603 (s), 1493 (s), 1479 (s), 1454 (s), 1446 (s),
1379 (s), 1362 (s), 1294 (s), 1254 (s), 1173 (s), 1136 (s), 1032 (s), 1013 (s), 953 (s), 916 (5s),
885 (s), 827 (s), 766 (s), 663 (s), 582 (s), 528 (s). Raman (633 nm, D0.0, 30 s, 30 scans, cm™):
2982 (0), 2937 (0), 2892 (0), 2122 (2), 2083 (4), 2060 (3), 2029 (2), 2004 (2), 1974 (3), 1608
(1), 1494 (1), 1381 (3), 1337 (1), 1310 (1), 1017 (1), 940 (1), 922 (0), 889 (0), 851 (0), 823 (0),
736 (1), 662 (3), 597 (1), 544 (4), 506 (10), 491 (2), 470 (3), 447 (0), 410 (3), 376 (1), 337 (8),
317 (2), 274 (0), 254 (3), 214 (5). MS (EI); m/z (%): 44 (15.3) [CS], 76 (100), 77 (3.7), 78
(12.4) [CS2]", 121 (11.3), 123 (8.7) [Sb]", 179 (48.6), 180 (1.2), 181 (34.3) [Sb(NCS)]", 237
(50.0), 238 (2.0) 239 (41.0) [Sb(NCS).]", 295 (44.9), 296 (2.6), 297 (42.3), 299 (4.1)
[Sb(NCS)3]".

5.4.6 Darstellung von THF stabilisiertem Bismuttrithiocyanat (9)

BiF; + 3 MesSi-NCS Bi(NCS); - THF + 3 MesSi-F

Bismuttrifluorid (0.5 g, 1.9 mmol) wird in THF (10 mL) geriihrt. Anschliefend wird
Trimethylsilylisothiocyanat (2.4 mL, 2.2 g, 16.9 mmol) hinzugefiigt und fiir 16 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und anschlieBend im Vakuum bis
zur Trockne eingeengt. Das Produkt kann mit einer Ausbeute von 0.220 g (25%) isoliert

werden.

Schmp. 121 °C (Zersetzung). EA % ber. (gef.): C 18.46 (17.27), H 1.77 (1.38), N 9.23 (9.71),
S21.23(22.57). 'TH-NMR (THF-d8, 250 MHz): 6 = 3.70 - 3.47 (m, 2H, OCH>), 1.85 - 1.62 (m,
2H, CH>), 0.30 - 0.23 (m), 0.20 - 0.10 (m), 0.05 - -0.02 (m). *C-NMR (THF-d8, 62.9 MHz): ¢
= 68.4 (s, CH,O-THF), 67.6 (quin, 'J('3C,D) = 22 Hz, CH,O-THF-d§), 26.6 (s, CH,-THF),
25.5 (quin, 'J('3C,D) = 20 Hz, CH»-THF-d8), 2.2, 0.1. IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™"): 2945
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(W), 2883 (w), 2083 (s, br), 1454 (s), 1365 (s), 1340 (s), 1022 (vs), 916 (s), 858 (vs), 771 (s),
731 (s), 662 (s). Raman (633 nm, D0.6, 10 s, 20 scans, cm™!): 2986 (0), 2885 (0), 2105 (10),
2072 (2), 915 (0), 750 (0), 731 (1), 463 (1), 447 (1), 443 (1), 223 (5).

5.4.7 Darstellung von [PPh4]CN (10)

[PPhCl + KCN —— = [PPh,CN + KCl

Synthese in Anlehnung an Literaturvorschrift®!l.

Tetraphenylphosphonium-chlorid (12.52 g, 33.4 mmol) und Kaliumcyanid (5.90 g, 90.6 mmol)
werden in 40 ml Methanol iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach vollstindigem
Entfernen des Methanols im Vakuum werden 30 ml Acetonitril zum verbleibenden Riickstand
hinzugegeben. Die erhaltene Suspension wird nach halbstiindigem Riihren bei Raumtemperatur
filtriert, um eine gelbliche, klare Losung zu erhalten. Durch langsames Entfernen des
Acetonitrils im Vakuum fallt ein farbloser Feststoff aus. Das Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wird gestoppt, wenn noch etwa 2-3 ml des Losungsmittels verbleiben. Dann werden
10 ml Toluol hinzugegeben und die erhaltene Suspension filtriert. Um die Ausbeute zu steigern,
kann die Suspension vor dem Filtrieren auch noch zusétzlich auf -40 °C abgekiihlt werden. Der
erhaltene weille Feststoff wird griindlich mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 10.80 g (88%).

Schmp. nicht beobachtet (Zersetzung beginnt bei ca. 220 °C). EA ber. (gef.) in %: C 82.17
(81.06), H5.52 (5.73), N 3.83 (3.86). 'TH-NMR (CD3CN, 300 MHz): 6 = 7.92 (m, 4 H, Hph-para),
7.72 (m, 16 H, Hph-ortho, Hph-meta). *C-NMR (CD3CN, 126 MHz): § = 165.9 (br, CN), 136.5 (d,
*J(13C3'P) = 3 Hz, Cpana), 135.8 (d, *J("*C,*'P) = 10 Hz, Crmet), 131.4 (d, 2J('*C,*'P) = 13 Hz,
Cortho), 119.1 (d, 'J(3C,>'P) = 88 Hz, Cipso). 3'P-NMR (CD;CN, 122 MHz): 6 =22.9 (s). IR
(ATR, 25 °C, 32 scans, cm™): 3054 (w, br), 2047 (vw), 1584 (m), 1481 (m), 1434 (s), 1340
(vw), 1313 (w), 1277 (vw), 1182 (w), 1159 (vw), 1104 (vs), 1027 (w), 995 (m), 937 (vw), 857
(W), 764 (m), 719 (vs), 688 (vs), 615 (w). Raman (633 nm, D0.3, 20 s, 10 scans, cm™): 3166
(0), 3147 (0), 3065 (4), 3047 (2), 2950 (0), 2050 (2), 1589 (7), 1577 (2), 1440 (1), 1437 (1),
1184 (1), 1166 (1), 1161 (1), 1157(1), 1107 (2), 1099 (4), 1029 (4), 1002 (10), 727 (1), 702 (1),
680 (4), 615 (2), 281 (2), 258 (4), 213 (2), 198 (2).
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5.4.8 Darstellung von [PPN]CN (11)

[PPNJCN + KCN —— 3 [PPNIJCN + KCl

Synthese in Anlehnung an Literaturvorschrift®.

Bis(triphenylphosphin)iminium-chlorid (10.0 g, 17.4 mmol) und Kaliumcyanid (3.5 g, 53.9
mmol) werden in 50 ml Methanol iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach vollstindigem
Entfernen des Methanols im Vakuum werden 30 ml Acetonitril zum verbleibenden Riickstand
hinzugegeben. Die erhaltene Suspension wird nach halbstiindigem Riihren bei Raumtemperatur
filtriert, um eine gelbliche, klare Losung zu erhalten. Durch langsames Entfernen des
Acetonitrils im Vakuum fallt ein farbloser Feststoff aus. Das Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wird gestoppt, wenn noch etwa 2-3 ml des Losungsmittels verbleiben. Dann werden
10 ml Toluol hinzugegeben und die erhaltene Suspension filtriert. Um die Ausbeute zu steigern
kann die Suspension vor dem Filtrieren auch noch zusétzlich auf -40 °C abgekiihlt werden. Der
erhaltene weille Feststoff wird griindlich mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet bis

eine konstante Masse erreicht ist. Ausbeute: 8.79 g (89%).

Schmp. nicht beobachtet (Zersetzung beginnt bei ca. 230 °C). EA ber. (gef.) in %: C 78.71
(78.31), H 5.36 (5.49), N 4.96 (4.40). "TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 6 =7.70 - 7.44 (m, Hpy).
BC-NMR (CD;CN, 63 MHz): 6 = 134.7 (s, Cpara), 133.3 (m, Cineta), 130.5 (m, Cortno), 128.3 (dd,
LJ(BC2P) = 108 Hz, *J(*C,>'P) = 3 Hz, Cipso). *'P-NMR (CDsCN, 121 MHz): 6 = 21.16 (s).
IR (ATR, 25 °C 32 scans, cm™): 3050 (m, br), 2798 (w), 2050 (w), 1587 (m), 1481 (m), 1434
(s), 1327 (w), 1262 (vs), 1181 (m), 1111 (s), 1093 (m), 1052 (w), 996 (m), 846 (vw), 800 (W),
764 (w), 747 (m), 719 (vs), 688 (vs), 544 (w), 531 (s). Raman (633 nm, D0.3, 15 s, 10 scans,
cm™): 3176 (1), 3146 (1), 3058 (4), 2057 (2), 1589 (6), 1576 (1), 1440 (1), 1315 (1), 1183 (1),
1162 (1), 1111 (3), 1028 (4), 1001 (10), 929 (1), 858 (1), 726 (1), 663 (2), 617 (3), 493 (1), 364
(1), 283 (1), 269 (2), 250 (2), 246 (1), 239 (2).

5.4.9 Darstellung von [PPN]SCN (12)

[PPNICI + KSCN HO . PPNjSCN + Kl

Synthese in Anlehnung an Literaturvorschrift 890,
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Bis(triphenylphosphin)iminium-chlorid (12.8 g, 22.3 mmol) wird in Wasser (100 mL) bei
80 °C gelost. Zu dieser Losung wird eine wéssrige Losung (20 mL) von KSCN (4.3 g,
44.2 mmol) hinzugegeben. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser (3 mal
20 mL) gewaschen und anschlieBend im Vakuum bei 80 °C fiir vier Stunden getrocknet. Nach
dem Umkristallisieren kann das Produkt mit einer Ausbeute von 11.36 g (85.4%) isoliert

werden.

Schmp. 193 °C. EA % ber. (gef.): C 74.48 (74.161); H 5.07 (5.190); N 4.69 (4.650); S 5.37
(5.175). 'TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 6 = 7.72 - 7.41 (m, Hpp). 3C-NMR (CDsCN, 75 MHz):
5 =134.6 (s, Cpara), 133.5 - 133.1 (m, Cmetha), 130.6 - 130.2 (m, Corno), 128.2 (dd, J (*C,*'P) =
108 Hz,%J (*C,*'P) = 2 Hz, Cipso). *'P-NMR (CD3CN, 121 MHz) § = 20.8. IR (ATR, 25°C, 32
scans, cm™): 3059 (w), 3012 (w), 2052 (m), 1587 (w) 1576 (w), 1481 (w), 1435 (m), 1410 (w),
1319 (m), 1304 (s), 1286 (m), 1273 (s), 1178 (m), 1161 (w), 1111 (s), 1076 (m), 1026(w), 997
(m), 974 (w), 924 (w), 795 (w), 764 (m), 741 (m), 719 (s), 702 (s), 687 (s), 663 (m), 615 (W),
546 (s), 528 (vs). Raman (633 nm, D0.0, 20 s, 20 scans, cm™'): 3172 (0), 3143 (0), 3089 (0),
3076 (1), 3063 (3), 3057 (3), 3013 (0), 2989 (0), 2957 (0), 2052 (5), 1587 (5), 1574 (1), 1441
(0), 1436 (0), 1313 (0), 1193 (0), 1185 (0), 1177 (1), 1162 (0), 1159 (0), 1152 (1), 1115 (2),
1107 (3), 1025 (5), 998 (10), 941 (0), 920 (0), 865 (0), 793 (0), 762 (0), 740 (0) 728 (1), 688
(0), 660 (3), 613 (2), 542 (0), 525 (0), 485 (0), 459 (0), 432 (0), 398 (0), 386 (0), 361 (0), 278
(0), 264 (1), 249 (1), 232 (3), 222 (1).

5.4.10 Darstellung von [PPN][H(NCS):] (13)

CH,;CN
[PPNJSCN + Me3Si-NCS + MeOH 3 > [PPN]JH(NCS),] + MesSi-OMe

Bis(triphenylphosphin)iminium-thiocyanat (1.48 g, 2.47 mmol) wird in Acetonitril (2 mL)
gelost. AnschlieBend werden Trimethylsilylisothiocyanat (0.70 mL, 0.65 g, 4.9 mmol) und
Methanol (0.1 mL, 0.08 g, 2.5 mmol) nacheinander hinzugefiigt und fiir 12 Stunden gertiihrt.
Das Losungsmittel und {berschiissiges Trimethylsilylisothiocyanat werden im Vakuum
entfernt. Das Produkt kann mit einer Ausbeute von 0.956 g (98.8%) isoliert werden. Kristalle
fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse konnen durch Umkristallisieren des Produktes aus THF-

Losung erhalten werden.
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Schmp. 129 °C. EA % ber. (gef.): C 69.60 (69.646); H 4.76 (4.961); N 6.49 (6.521); S 9.78
(9.802). "TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): § = 7.77 - 7.33 (m, Hey). *C-NMR (CD3CN, 75 MHz):
6 =134.6 (s, Cpara), 133.5 - 133.0 (m, Crnetha), 130.6 - 130.1 (m, Cortno), 128.2 (dd, J (*C,*'P) =
108 Hz, °J (*C,*'P) = 2 Hz, Cipso). 3'P-NMR (CD3CN, 121 MHz) § = 20.8. IR (ATR, 25°C, 32
scans, cm™): 3076 (w), 3055 (w), 2048 (s, br), 1589 (w), 1481 (w), 1435 (m), 1296 (s), 1279
(s), 1265 (s), 1184 (m), 1169 (m), 1113(s), 1070 (m), 1024 (m), 997 (s), 972 (m), 908 (s), 847
(m), 797 (w), 744 (m), 723 (s), 687 (vs), 663 (s), 619 (s), 608 (s), 571 (s), 542 (vs). Raman
(633 nm, D0.0, 20 s, 20 scans, cm™): 3056 (4), 2051 (1), 1588(4), 1573 (1), 1182 (1), 1160 (1),
1109 (3), 1025 (4), 1000 (10), 662 (3), 613 (2), 357 (1), 282 (0), 264 (2), 256 (1), 246 (1), 232
(2), 227 (2).

5.4.11 Darstellung von [PPN][Sb(NCS)s] (14)

SbF; + 2[PPN]SCN + 3 Me3Si-NCS — > [PPN],[Sb(NCS)5] + 3 MesSi-F

Antimontrifluorid (0.4394 g, 2.46 mmol) wird in Acetonitril (20 mL) gelost. Zu dieser Losung
wird unter Rithren Bis(triphenylphosphin)iminium-thiocyanat (4.4 g, 7.37 mmol) gegeben.
AnschlieBend wird Trimethylsilylisothiocyanat (4 mL, 3.724 g, 22.4 mmol) schnell zugetropft
und fiir 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels und
iiberschiissigen Trimethylsilylisothiocyanats im Vakuum wird das Rohprodukt aus einer THF-
Losung (25 mL) umkristallisiert. Das Produkt kann mit einer Ausbeute von 1.254 g (11.4%)

1soliert werden.

Schmp. 141 °C. EA % ber. (gef.): C 62.10 (61.53); H 4.06 (4.00); N 6.58 (6.28); S 10.77
(10.56). "TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 6 = 7.72 - 7.42 (m, 60H, Hey), 3.99 (s, br), 3.69 - 3.60
(m, 0.5H, OCH>-THF), 1.83 - 1.77 (m, 0.5H, CH>-THF). 3C-NMR (CDsCN, 75 MHz): § =
134.6 (s), 133.2 (m), 130.4 (m), 128.9 (d), 127.5 (d). 3C-IG-NMR (63 MHz, CD3CN) 6 =
138.1 (s, br, 5C, SCN), 134.6 (s, 12C, Cpara), 133.5 - 132.9 (m, 24C, Cetha), 130.6 - 130.1 (m,
24C, Corho), 128.2 (dd, 'J (3C*'P) = 108 Hz, 3J ("*C,>'P) = 2 Hz, 12C, Cipso). 3'P-NMR
(CD;CN, 121 MHz) § = 20.8. IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™): 3051 (w), 2073 (m), 2037
(m),2013 (s), 1988 (s), 1975 (s), 1821 (w), 1587 (m), 1576 (w), 1481 (m), 1437 (s), 1298 (s),
1281 (s), 1265 (s), 1244 (s), 1182 (s), 1161 (m), 1109 (s), 1070 (m), 1026 (m), 997 (s), 984 (m),
953 (m), 928 (m), 922 (m), 887 (m), 856 (m), 847 (m), 825 (m), 804 (m), 762 (m), 744 (s), 721

(s), 689 (vs), 665 (s), 617 (m), 546 (vs), 530 (s). Raman (633 nm, D0.3, 10 s, 20 scans, cm™):
79



3058 (5), 2076 (1), 2068(1), 2042 (2), 2026 (5), 1993 (1), 1589 (5), 1576 (1), 1440 (1), 1185
(1), 1164 (2), 1111 (3), 1030 (5), 1003 (10), 808 (1), 725 (0), 666 (4), 616 (3), 486 (3), 477 (1),
335 (1), 268 (2), 243 (3), 237 (3), 229 (1).

5.4.12 Darstellung von [PPN]:[Bi(NCS)3(SCN)(THF)] (15)

BiF; + 2[PPNJSCN + 3 Me;Si-NCS [PPNL,[BI(NCS)3(SCN),(THF)] + 3 Me;Si-F

Bis(triphenylphosphin)iminium-thiocyanat (1.6827 g, 2.82 mmol) und Bismuttrifluorid
(0.25g, 094 mmol) werden in Acetonitril (10 mL) geriihrt. AnschlieBend wird
Trimethylsilylisothiocyanat (1.5 mL, 1.4 g, 8.46 mmol) hinzugefiigt und fiir 16 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels und {iberschiissigen
Trimethylsilylisothiocyanats im Vakuum wird das Rohprodukt aus einer THF-Losung (10 mL)
umkristallisiert. Das Produkt kann mit einer Ausbeute von 1.243 g (26.9%) isoliert werden.

Schmp. 114 °C. EA % ber. (gef.): C 59.01 (59.34); H4.16 (4.19); N 5.95 (5.65); S 9.72 (9.47).
TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 6 = 7.85 - 7.33 (m, 60H, Hen), 3.73 - 3.55 (m, 4H, OCH-THF),
1.86 - 1.74 (m, 4H, CH>-THF). BC-NMR (CD;CN, 75 MHz): d = 134.6 (s, Cpara), 133.5-133.1
(M, Cietha), 130.6 - 130.2 (m, Cortho), 128.2 (dd, 'J (3C,*'P) =108 Hz, °J (1*C,*'P) = 2 Hz, Cipso),
68.3 (s, OCH>-THF), 26.2 (s, CH>-THF). 3'P-NMR (CD;CN, 121 MHz,) § = 20.8. IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm™): 3057 (w), 3045 (w), 2989 (w), 2114 (w), 2102 (m), 2033 (s), 1975 (m),
1944 (s), 1824 (w), 1747 (w), 1587 (w), 1481 (m), 1437 (s), 1292 (m), 1279 (m), 1248 (s), 1180
(m), 1111 (s), 1070 (m), 1036 (m), 1024 (m), 997 (s), 951 (W), 937 (m), 924 (m), 876 (m), 851
(m), 804 (m), 760 (m), 744 (s), 721 (s), 689 (vs), 667 (s), 617 (m), 552 (s). Raman (633 nm,
D0.3, 10 s, 20 scans, cm™): 3173 (0), 3148 (0), 3059 (5), 2955 (0), 2116 (5), 2054 (1), 1980 (1),
1950 (1), 1588 (5), 1575 (1), 1441 (1), 1188 (1), 1181 (1), 1165 (1), 1158 (1), 1111 (4), 1027
(4), 1002 (10), 978 (0), 710 (1), 668 (4), 617 (2), 551 (0), 534 (1), 508 (1), 496 (0), 474 (1), 372
(1), 324 (5), 298 (1), 286 (1), 268 (3), 249 (5), 236 (7), 210 (10).
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5.4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 15: Daten zu den Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen 1, 2, 3.

Na[OAc] [BMIm]s[Bisl12] [BMIm]2[Bisl11]
Chem. Formel C2H302Na C24H45N6Bisl12 C16H30N4Bisl11
M [g-mol-] 82.03 2567.40 2301.28
Farbe Farblos Orange Rot
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Triklin
Raumgruppe Pcca P2i/c P1
a[A] 5.9139(5) 17.5792(6) 10.6016(4)
b [A] 10.054(1) 16.0257(5) 12.1146(4)
c[A] 5.8612(5) 19.4905(6) 18.9512(7)
al’] 90 90 74.368(2)
BI°] 90 96.421(2) 79.482(2)
v [°] 90 90 67.957(2)
V [A3] 348.49(5) 5456.4(3) 2163.6(2)
Z 4 4 2
Prale. [g-cm-?] 1.564 3.125 3.532
U [mm] 0.24 16.46 20.03
Aok [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 173(2) 173(2) 173(2)
Gesammelte Reflexe 2805 91355 70990
Unabhangige Reflexe 539 18134 15564
Reflexe mit I > 20(/) 368 11129 12261
Rint. 0.035 0.085 0.041
F(000) 168 4464 1972
R1 (R [F? > 20(F?)]) 0.029 0.040 0.029
wR2 (F?) 0.070 0.065 0.060
GooF 1.01 0.97 1.92
Parameter 36 455 395
CCDC #
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Tabelle 16: Daten zu den Einkristallrdntgenstrukturanalysen der Verbindungen 4, 5, 6.

[BMIM][Sb(CN)3(OT)]

Sb(CN)s-2 THF

Bi(CN)s-2 THF

Chem. Formel

M [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

alAl

b [A]

clAl

al’]

B[

y[°]

V [A3]

z

Pcalc. [g cm]

p [mm7]

Amoka [A]

T [K]

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit I > 20(/)
Rint.

F(000)

R1 (R [F? > 20(F?)])
wR2 (F?)

GooF

Parameter

CCDC #

C12H15N503F3SSb
488.09

Farblos

Triklin

C11H16N302Sb
344.02
Farblos
Monoklin

P 2i/c
6.0607(3)
12.2009(5)
18.7797(9)
90
94.931(2)
90
1383.5(2)
4

1.652
1.989
0.71073
173(2)
24758
4990
4144
0.0377
680
0.0242
0.055
1.036

228
1571154

C11H1eN3O2Bi
431.25
Farblos
Monoklin
P 2i/c
6.1032(4)
11.8914(7)
19.326(2)
90
94.337(4)
90
1398.6(2)
4

2.048
12.602
0.71073
123(2)
17878
4049
2841
0.0711
808
0.0505
0.093
1.109

168
1571153
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Tabelle 17: Daten zu den Einkristallrdntgenstrukturanalysen der Verbindungen 8a, 8b, 9.

Sb(NCS)3 Sb(NCS)s-THF Bi(NCS)s- THF
Chem. Formel 0.96(C3N3S3Sb), C7HsN3OS3Sb C7HsBiN3OS3
0.04(C2CIN2S2Sb)
M [g mol] 295.18 368.09 455.32
Farbe Farblos Farblos Gelb
Kristallsystem Tetragonal Monoklin Monoklin
Raumgruppe l41cd P21/n P2i/c
al[A] 16.7368(9) 10.1535(4) 6.6883(3)
b [A] 16.7368(9) 9.5123(4) 9.2528(4)
c[A] 11.6834(6) 13.3497(6) 20.1767(7)
al’] 90 90 90
BI°] 90 102.080(2) 90.131(2)
v [°] 90 90 90
V [A3] 3272.8(4) 1260.80(9) 1248.64(9)
z 16 4 4
Peale. [g cm] 2.396 1.939 2.422
U [mm] 4.06 2.66 14.60
Aok [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 123(2) 123(2) 123(2)
Gesammelte Reflexe 42857 38724 78264
Unabhangige Reflexe 2941 5566 4312
Reflexe mit I > 20(/) 2842 4307 3915
Rint. 0.035 0.056 0.059
F(000) 2201 712 840
R1 (R [F? > 20(F?)]) 0.015 0.047 0.0401
wR2 (F?) 0.028 0.071 0.0606
GooF 1.13 1.14 1.254
Parameter 101 182 183
CCDC #
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Tabelle 18: Daten zu den Einkristallrdntgenstrukturanalysen der Verbindungen 12a, 12b, 13.

[PPN]SCN [PPN]JSCN-THF [PPN][H(NCS)2]
Chem. Formel Cs7H30P2SN:2 C41H38P20OSN2 Cs3sH31P2S2N3
M [g mol] 596.63 668.73 655.72
Farbe Farblos Farblos Farblos
Kristallsystem Orthorhombisch Triklin Triklin
Raumgruppe Pben P1 P1
al[A] 11.7102(3) 9.4920(4) 10.0035(9)
b [A] 16.6086(5) 10.8120(5) 10.5636(9)
c[A] 15.4661(4) 16.9685(9) 33.807(3)
al’] 90 92.678(2) 91.879(3)
BI°] 90 94.182(2) 94.279(3)
v [°] 90 91.777(2) 105.567(3)
V [A3] 3008.0(2) 1733.9(2) 3426.7(5)
z 4 2 4
Peale. [g cm] 1.317 1.281 1.271
 [mm-] 0.24 0.22 0.28
Awoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 123(2) 123(2) 123(2)
Gesammelte Reflexe 30048 86230 183938
Unabhangige Reflexe 5422 12028 18219
Reflexe mit I > 20(/) 4338 8461 13369
Rint. 0.047 0.075 0.086
F(000) 1248 704 1368
R1 (R [F? > 20(F?)]) 0.044 0.059 0.061
wR2 (F?) 0.109 0.138 0.120
GooF 1.06 1.03 1.1
Parameter 204 432 819
CCDC #
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Tabelle 19: Daten zu den Einkristallrdntgenstrukturanalysen der Verbindungen 14, 15.

[PPN]2[Sb(NCS)s] [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)]
Chem. Formel C77HeoN7P4S5Sb Cs1HesP4N7S50Bi
M [g mol] 1489.25 1648.58
Farbe Farblos Gelb
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21/c P21
al[A] 21.4216(10) 9.8913(4)
b [A] 18.9556(9) 19.779(1)
c[A] 17.4019(8) 19.165(1)
al’] 90 90
BI°] 91.283(2) 98.823(2)
v [°] 90 90
V [A3] 7064.4(6) 3705.0(3)
Z 4 2
Peale. [g cm] 1.400 1.478
U [mm] 0.68 2.66
Aok [A] 0.71073 0.71073
T [K] 123(2) 123(2)
Gesammelte Reflexe 69068 127418
Unabhangige Reflexe 12476 21594
Reflexe mit I > 20(/) 8558 17769
Rint. 0.112 0.091
F(000) 3048 1668
R1 (R [F? > 20(F?)]) 0.040 0.044
wR2 (F?) 0.086 0.077
GooF 1.01 1.01
Parameter 847 893
CCDC #
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Tabelle 20: Daten zu den Einkristallrdntgenstrukturanalysen der Verbindungen 7, [BMIm]Ns.

Sb(N3)s [BMIm]N3
Chem. Formel NoSb CsH15Ns
M [g mol] 247.84 181.25
Farbe Farblos Farblos
Kristallsystem Trigonal Monoklin
Raumgruppe R3 P2i/c
al[A] 7.194(1) 8.8302(4)
b [A] 7.194 11.4944(5)
c[A] 19.349(4) 9.8077(5)
al’] 90 90
BI°] 90 96.618(3)
v [°] 120 90
V [A3] 867.1(3) 988.83(8)
z 6 4
Peale. [g cm] 2.848 1.217
U [mm] 4.7 0.08
Awoka [A] 0.71073 0.71073
T [K] 123(2) 123(2)
Gesammelte Reflexe 4469 17553
Unabhangige Reflexe 1015 3576
Reflexe mit I > 20(/) 940 2835
Rint. 0.029 0.029
F(000) 684 392
R1 (R [F? > 20(F?)]) 0.017 0.040
wR2 (F?) 0.033 0.113
GooF 1.07 1.03
Parameter 31 120
CCDC #
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5.5 Ausgewihlte Atomabstinde und Winkel der Verbindungen

Schema 30: Nummerierungsschema von Na[OAc] (1).

O O1A

Na1 C1

Cc2

001B

C1U o2B

Tabelle 21: Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von Na[OAc] (1).

Na1-O1B!
Na1-O1Bi
Na1-O1A!
Na1-O1A¥
Na1-O1Bii
Na1-O1BWv
Na1-O1AY
Na1-O1Av
Na1-O1Av
Na1-O1A
Na1-O1B
O1B-Na1-O1Bi
O1A-Na1-O1Ai
O1B-Na1-O1Bii
O1Bi-Na1-O1Bii
O1B-Na1-O1B"
O1Bi-Na1-O1BV
O1Bii-Na1-O1BV
O1A-Na1-O1AY
O1Ai-Na1-O1AY
O1A-Na1-O1Av
O1AiI-Na1-O1Av
O1A—Na1-O1Av
O1A-Na1-O1Avi
O1A-Na1-O1Avi
O1A"-Na1-O1Avi

2.344 (5
2.344 (5
2.3555
2.3555
2.380 (
2.380 (
2.3886 (9)
2.3886 (9)
2.541 (2)
2.541 (2)
2.550 (5)
151.0 (3)

151.08 (5)
86.4 (2
86.5 (2

)
)
(9)
(9)

5)
5)

)
)
)
2)

86.58 (2)
151.49 (5)
113.89 (4)
92.54 (3)
127.12 (3)

Na1-O1BVi
O1A-C1
O1A-Nati
O1A-Na1Y
01B-C1
O1B-Naf!
O1B-NatV
C1-O1Avi
C1-01Bvi
C1-C2

O1Bii-Na1-O1BVi
O1B"—Na1-0O1Bi
O1B-Na1-01Bi
C1-O1A—-Nati
C1-O1A-Na1tv
Na1-O1A-Na1v
C1-O1A-Na1
Na1-O1A-Na1
Na1-O1A-Na1
C1-O1B-Nafi
C1-01B—Na1V
Na1-0O1B-Na1V
C1-O1B—Na1
Na1-O1B—Na1
Na1v—O1B—Na1

2.550 (5)
1.256 (2)
2.3555 (9)
2.3886 (9)
1.278 (5)
2.344 (5)
2.380 (5)
1.256 (2)
1.278 (5)
1.504 (2)

80.2 (2)
127.7 (2)
52.7 (2)
118.84 (5)
118.38 (5)
122.70 (4)
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O1AY-Na1-O1Av
O1A-Na1-0O1A
O1Ai-Na1-O1A
O1A-Na1-O1A
O1A-Na1-O1A
O1AYi-Na1-O1A
O1B-Na1-0O1B
O1Bi-Na1-O1B
O1Bii-Na1-O1B
0O1B"-Na1-01B
O1B-Na1-O1BVi
O1Bi-Na1-0O1Bi

Na1-O1A-C1-O1Av
Na1'-O1A-C1-O1Av
Na1-O1A-C1-O1Av

Na1-01A-C1-C2
Na1'-O1A-C1-C2
Na1-O1A-C1-C2
Na1-01A-C1-Na1
Na1-O1A-C1-Na1

80.78 (4)
92.54 (3)
113.89 (4)
80.78 (4)
127.12 (3)
51.72 (4)
92.5 (2)
113.9 (2)
127.7 (2)
80.2 (2)
113.9 (2)
925 (2)
-88.32 (7)
88.34 (6)
0.001 (1)
91.67 (7)
-91.66 (6)
180.000 (1)
-88.33 (7)
88.34 (6)

O1A-C1-O1Av
01B'i-C1-01B

O1A-C1-C2
O1Ai-C1-C2
01Bvi-C1-C2
01B-C1-C2
O1A-C1-Na1
O1AY-C1-Na1
01B'i-C1-Na1
01B-C1-Na1
C2-C1-Na1

Na1-01B-C1-O1Bv
Na1“-01B-C1-O1B"
Na1-O1B-C1-O1BY
Na1-01B-C1-C2
Na1%-01B-C1-C2
Na1-01B-C1-C2
Na1-O1B-C1-Na1
Na1'-O1B-C1-Na1

123.8 (2)
124.7 (5)
118.10 (7)
118.10 (7)
117.7 (3)
117.7 (3)
61.90 (7)
61.90 (7)
62.3 (3)
62.3 (3)
180.0

87.8 (3)
-87.8 (3)
-0.001 (1)
-92.2 (3)
92.2 (3)
180.000 (1)
87.8 (3)
-87.8 (3)

Symmetrie Codes: (i) —x+1, —y+1, =z; (ii) x, —=y+1, z+1/2; (iii) x-1/2, —y+1, —=z+1/2; (iv) -x+3/2, -y+1, z;

(V) =x+1/2, —y+1, z; (vi) x+1/2, —y+1, =z+1/2; (vii) —x+1, y, —z+1/2.

Schema 31: Nummerierungsschema von [BMIm]s[Bisl12] (2).

C1 I1
N1 N2 C5 |
C4\N/\N Cc7 |5 \B|2/ \B”/m'\ J |
I2 /
/s N | NIRRT
c2 Cs3 3 I6 |3 |1'
Tabelle 22: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [BMIm]3[Bisl+2] (2).
Bi1-I1i 3.0612 (4) Bi2—I2 3.3649 (5)
Bi1—I1 3.0613 (4) N1-C1 1.315 (8)
Bi1-I3i 3.0726 (4) N1-C2 1.366 (9)
Bi1-I3 3.0726 (4) N1-C4 1.455 (9)
Bi1-I12 3.0752 (5) N2-C1 1.309 (8)
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Bi1-12!

Bi2—15

Bi2—16

Bi2—14

Bi2—I3

Bi2—I1
11-Bi1-11
[1-Bi1-I3
[1-Bi1-I3
1-Bi1-13
1-Bi1-13
[3-Bi1-13
1-Bi1-12
1-Bi1-12
I3-Bi1-12
13-Bi1-12
[1-Bi1-12
[1-Bi1-I2
[3-Bi1-12
[3-Bi1-I2
[2-Bi1-I2
I15-Bi2—16
15-Bi2—14
16-Bi2—14
15-Bi2—I13
16-Bi2—I13
14-Bi2—13
15-Bi2—11
16-Bi2—11
C3-N2-C1-N1
C5-N2-C1-N1
C2-N1-C1-N2
C4-N1-C1-N2
C1-N1-C2-C3
C4-N1-C2-C3
N1-C2-C3-N2

3.0753 (5)
2.8838 (5)
2.9124 (5)
2.9226 (5)
3.3248 (5)
3.3547 (5)
180.0
89.59 (2
90.41 (2
90.41 (2
89.59 (2
180.0
92.87 (2
87.13 (2
93.35 (2
86.65 (2
87.13 (2
92.87 (2
86.65 (2
93.35 (2
180.0
94.14 (2)
95.35 (2)
94.55 (2)
87.24 (2)
92.17 (2)
172.60 (2)
166.59 (2)
92.03 (2)
0.7 (8)
-178.1 (6)
-0.5 (8)
178.3 (6)
0.1(9)
-178.7 (7)
0.3 (9)

)
)
)
)

)
)
)
)
)
)
)
)

N2-C3
N2-C5
C2-C3
C5-C6
C6-C7
C7-C8
[4-Bi2—11
[3-Bi2—11
[5-Bi2—12
16-Bi2—12
[4-Bi2—12
[3-Bi2—12
[1-Bi2—I12
Bi1-11-Bi2
Bi1-12-Bi2
Bi1-13-Bi2
C1-N1-C2
C1-N1-C4
C2-N1-C4
C1-N2-C3
C1-N2-C5
C3-N2-C5
N2-C1-N1
C3-C2-N1
C2-C3-N2
N2-C5-C6
C5-C6-C7
C8-C7-C6

C1-N2-C3-C2
C5-N2-C3-C2
C1-N2-C5-C6
C3-N2-C5-C6
N2-C5-C6-C7
C5-C6-C7-C8

1.364 (8)
1.476 (8)
1.35 (1)
1.502 (9)
1.51 (1)
1.48 (2)
96.01 (2)
80.63 (2)
93.99 (2)
167.05 (2)
94.71 (1)

126.9 (6)
124.5 (6)
109.5 (7)
107.0 (7)
106.8 (7)
111.4 (5)
112.1 (6)
114.2 (8)

-0.6 (9)
178.2 (6)
94.1 (8)
-84.5 (8)
175.4 (7)
-72 (1)

Symmetrie Codes: (i) -x+1, —y+1, —=z+1; (ii) —x+2, —y+2, —z+1.
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Schema 32: Nummerierungsschema von [BMIm]2[Bisl11] (3).

Tabelle 23: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [BMIm]2[Bisl11] (3).

I5

I8 I11 7

/B|1\ /B|2\ /B|3\

I2

I4 I7 I1Q

Bi1-15
Bi1-I1
Bi1-12
Bi1-I13
Bi1-14
Bi1-110f
Bi2—18
Bi2—I13
Bi2—16
Bi2—17
15-Bi1-I11
15-Bi1-12
11-Bi1-12
15-Bi1-I3
11-Bi1-I3
12-Bi1-13
15-Bi1-14
11-Bi1-14
12-Bi1-14
13-Bi1-14
I15-Bi1-110!
11-Bi1-110!
12-Bi1-110!
I3-Bi1-110!
14-Bi1-110'
18-Bi2—I3
18-Bi2—16
13-Bi2—16

2.8622 (3)
2.8968 (4)
2.9031 (3)
3.3152 (3)
3.3282 (3)
3.4078 (3)
2.8490 (3)
3.0034 (3)
3.0142 (3)
3.1876 (3)
92.11 (2)
94.72 (2)
97.02 (2)
86.41 (1)
171.18 (1)
91.77 (1)
97.24 (1)
87.58 (1)
167.02 (1)
83.987 (8)
175.76 (2)
91.79 (2)
83.147 (9)
89.989 (9)
84.586 (8)
94.89 (2)
96.11 (2)
88.420 (9)

Bi2—14
Bi2—I7i
Bi3—-111
Bi3-19
Bi3—-I110
Bi3-16
Bi3—17
[7-Bi2
[10-Bi1!

[7-Bi2—14
I8-Bi2—I7
[3-Bi2—I7
16—Bi2—I7
[7-Bi2—I7
[4-Bi2—I7
111-Bi3—19
111-Bi3—110
19-Bi3-110
[11-Bi3—16
19-Bi3-16
[10-Bi3—-16
111-Bi3—I7
19-Bi3—17
110-Bi3—I7
16-Bi3—17
Bi2—13-Bi1
Bi2—14-Bi1

3.1984 (3)
3.4081 (3)

3)
2.8887 (3)
2.9989 (3)
3.2171 (3)

2.8572

3.3407 (3)
3.4081 (3)
3.4078 (3)

89.547 (8)
177.47 (2)
84.983 (8)
86.418 (9)
88.195 (8)
87.063 (8)
93.86 (2)
93.465 (9)
94.78 (2)
92.72 (1)
89.99 (1)
171.92 (1)
91.82 (1)
171.73 (1)
90.871 (9)

(

(

83.729 (8)

93.876 (9)
(

90.134 (8)
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18-Bi2—I7
13-Bi2—17
16-Bi2—17
18-Bi2—14
13-Bi2—14
16-Bi2—14

91.99 (1)
173.033 (9)
89.749 (8)
90.41 (2)
91.508 (9)
173.462 (9)

Bi2—16-Bi3
Bi2—17-Bi3
Bi2—|7-Bi2'
Bi3—7-Bi2'
Bi3—110-Bi1!

95.642 (9)
90.056 (8)
91.806 (8)
93.310 (8)

(

96.321 (9)

Symmetrie Code: (i) —x, —y+2, —z+1.

Schema 33: Nummerierungsschema von Sb(CN)3-2 THF (5).

C10A

C11A C11B

Tabelle 24: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von Sb(CN)s-2 THF (5).

Sb1-C1
Sb1-C3
Sb1-C2
N1-C1
N2-C2
N3-C3
01-C4B
O1-C7A
O1-C4A
01-C7B
02-C8A
02-C11A
02-C11B
02-C8B
C4A-C5A
C5A-C6A
C6A-CT7A

2171 (2)
2.172 (2)
2.180 (2)
1.141 (3)
1.135 (3)
1.143 (2)
1.43 (2)

1.443 (4)
1.454 (6)
151 (2)

1.434 (5)
1.435 (9)
1.45 (2)

1.461 (8)
1.522 (6)
1.542 (6)
1.510 (6)

01-C4A-C5A
C4A-C5A—-C6A
C7A-C6A-C5A
01-C7A-C6A
01-C4B-C5B
C4B-C5B-C6B
C7B-C6B-C5B
C6B-C7B-0O1
02-C8A-C9A
C10A-C9A-C8A
C9A-C10A-C11A
02-C11A-C10A
02-C8B-C9B
C10B—-C9B-C8B
C11B-C10B-C9B
02-C11B-C10B
C7A-01-C4A-C5A

105.6 (3)
100.7 (4)
99.8 (4)
102.0 (3)
106 (2)
107 (2)
97 (2)
112 (1)
101.1 (4)
93.6 (5)
104.8 (6
103.6 (5
102.6 (6
104.6 (7
96.3 (8)
106.9 (9)
-3.0 (5)

~— ~— ~— ~—~
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C4B—C5B 150 (2) O1-C4A-C5A—C6A —25.6 (7)

C5B-C6B 151 (2) C4A-C5A-CBA-CT7A 435 (7)
C6B-C7B 1.46 (2) C4A-01-C7A-CBA 31.2 (4)
C8A-C9A 1.579 (7) C5A-CBA-C7A-O1 ~46.0 (6)
C9A-C10A 1.518 (7) C7B-01-C4B-C5B -16 (2)
C10A-C11A 1.539 (8) 01-C4B-C5B-C6B 34 (2)
C8B-C9B 1.55 (1) C4B-C5B-C6B-C7B -35 (2)
C9B-C10B 1.52 (1) C5B-C6B-C7B-01 26 (2)
C10B-C11B 1.50 (2) C4B-01-C7B-C6B -7 (2)
C1-Sb1-C3 86.00 (7) C11A-02-C8A-C9A 42.4 (6)
C1-Sb1-C2 86.14 (8) 02-C8A-C9A-C10A -52.1(7)
C3-Sb1-C2 85.85 (7) C8A-C9A-C10A-C11A 44.0 (9)
N1-C1-Sbf1 177.6 (2) C8A-02-C11A-C10A -13.3 (6)
N2-C2-Sbf1 176.4 (2) C9A-C10A-C11A-02 -22.1 (9)
N3-C3-Sbf1 175.0 (2) C11B-02-C8B-C9B -2.0 (9)
C7A-O1-C4A 108.9 (2) 02-C8B-C9B-C10B 30 (2)
C4B-01-C7B 103.8 (8) C8B-C9B-C10B-C11B ~44 (2)
C8A-02-C11A 107.6 (3) C8B-02-C11B-C10B -27.1(9)
C11B-02-C8B 107.8 (5) C9B-C10B-C11B-02 44 (2)

Schema 34: Nummerierungsschema von Bi(CN)3-2 THF (6).

Tabelle 25: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von Bi(CN)s-2 THF (6).

Bi1—C1 2.29 (1) N3-C3-Bil 171.3 (8)

Bi1-C3 2.320 (8) C7-01-C4 109.4 (7)

Bi1—-C2 2.330 (9) C7-01-Bi1 120.6 (6)

Bi1-O1 2.626 (6) C4-01-Bi1 122.1 (5)
(

Bi1-02 2.673 (6) C11B-02-C8B 108 (2)




Bi1-N3i
N1-C1
N2-C2
N3-C3
N3-Bitii
01-C7
01-C4
02-C11B
02-C11A
02-C8B
02-C8A
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C8A—C9A
C9A-C10A
C10A-C11A
C8B-C9B
C9B-C10B
C10B-C11B
C1-Bi1-C3
C1-Bi1-C2
C3-Bi1-C2
C1-Bi1-01
C3-Bi1-01
C2-Bi1-01
C1-Bi1-02
C3-Bi1-02
C2-Bi1-02
01-Bi1-02
C1-Bi1-N3i
C3-Bi1-N3i
C2-Bi1-N3i
O1-Bi1-Na3i
02-Bi1-Na3i
C3-N3-Bitii
N1-C1-Bi1
N2-C2-Bi1

2.733 (7)
1.14 (2)
1.14 (2)
1.15 (1)
2.733 (7)
1.44 (2)
1.44 (2)
1.43 (2)
1.43 (2)
1.46 (2)
1.46 (2)
1.50 (2)
1.50 (2)
1.48 (2)
1.52 (2)
1.49 (2)
1.49 (3)

73.5 (3)
152.8 (3)
156.3 (3)
74.1 (3)
80.9 (3)
107.2 (2)
78.9 (3)
157.6 (3)
78.2 (3)
118.2 (2)
116.2 (2)
166.3 (7)
175.9 (8)
177.7 (8)

C11A-02-C8A
C11B-02-Bi1
C11A-02-Bi1
C8B-02-Bi1
C8A-02-Bi1
01-C4-C5
C4-C5-C6
C7-C6-C5
01-C7-C6
02-C8A-C9A
C10A-C9A-C8A
C11A-C10A-C9A
02-C11A-C10A
02-C8B-C9B
C10B—-C9B-C8B
C11B-C10B-C9B
02-C11B-C10B
C7-01-C4-C5
Bi1-01-C4-C5
01-C4-C5-C6
C4-C5-C6-C7
C4-01-C7-C6
Bi1-O1-C7-C6
C5-C6-C7-01
C11A-02-C8A-C9A
Bi1-02-C8A-C9A
02-C8A-C9A-C10A
C8A-CO9A-C10A-C11A
C8A-02-C11A-C10A
Bi1-02-C11A-C10A
C9A-C10A-C11A-02
C11B-02-C8B—-C9B
Bi1-02-C8B—-C9B
02-C8B-C9B-C10B
C8B-C9B-C10B-C11B
C8B-02-C11B—-C10B
Bi1-02-C11B-C10B
C9B-C10B-C11B-02

107 (1)
122 (2)
119 (2)
117 (2)
126 (1)
103.9 (8)
103 (1)
102 (1)
106.4 (9)
107 (2)
104 (2)
106 (2)
105 (2)
105 (2)
104 (2)
106 (2)
109 (2

18 (2)
166.6 (9)
-35 (2)
39 (2)
7(2)
-142.6 (8)
-29 (2)
-22 (5)
-169 (3)
3(5)

16 (5)

32 (5)
-178 (2)
-30 (5)
-27 (6)
-169 (3)
31 (5)
-24 (6)
13 (7)
152 (3)

8 (7)

Symmetrie Codes: (i) x+1, y, z; (ii) x-1, y, z
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Schema 35: Nummerierungsschema von Sb(Ns)s (7).

NT_gp_ N1
—=N" Jgp1 N
N¢N / NQN

N1 N

@ |l
N3 N//

Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von Sb(Ns)s (7).

Sb1—NT' 2.134 (2) N1—N2 1.236 (2)
Sb1—N1" 2.134 (2) N2—N3 1.134 (2)
Sb1—N1 2.134 (2)

N1—Sb1—N1" 89.78 (4) N2—N1—Sb1 115.21 (8)
N1—Sb1—N1 89.78 (4) N3—N2—N1 178.22 (13)
N1"—Sb1—N1 89.78 (4)

Symmetrie Codes: (i) —y+1, x-y, z; (ii) —x+y+1, —-x+1, z.

Schema 36: Nummerierungsschema von Sb(NCS)s (8a).

N2 Sb N3
s2 P NTT NS o,
S¢C / CQS
N1/N
C1 C/
S1 '8

Tabelle 27: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von Sb(NCS)s (8a).

Sb1-N3 2.093 (2) N3-Sb1-N2 83.87 (9)
Sb1-N2 2.099 (2) N3-Sb1-N1 85.63 (10)
Sb1-N1 2.103 (3) N2-Sb1-N1 87.88 (10)
S1-C1 1.600 (3) C1-N1-Sb1 138.9 (3)
S2-C2 1.613 (3) C2-N2-Sb1 175.6 (2)
S3-C3 1.607 (3) C3-N3-Sb1 141.6 (2)
N1-C1 1.182 (4) N1-C1-S1 177.7 (3)
N2-C2 1.165 (4) N2-C2-S2 179.0 (3)
N3-C3 1.175 (4) N3-C3-S3 178.1 (3)
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Schema 37: Nummerierungsschema von Sb(NCS)s-THF (8b).

C6A C5B

C5A
C4B

C4A

ce6B

C7A

C7B

O OB

O1A \/

Tabelle 28: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von Sb(NCS)s: THF (8b).

Sb1-N2
Sb1-N3
Sb1-N1
Sb1-0O1B
Sb1-O1A
S1-C1
S2-C2
S3-C3
N1-C1
N2-C2
N3-C3
N2-Sb1-N3
N2-Sb1-N1
N3-Sb1-N1
N2-Sb1-01B
N3-Sb1-01B
N1-Sb1-01B
N2-Sb1-O1A
N3-Sb1-O1A
N1-Sb1-O1A
C1-N1-Sb1
C2-N2-Sb1
C3-N3-Sb1
N1-C1-81

2.070 (2)
2.101 (3)
2.151 (2)
2.403 (9)
2.421 (5)
1.610 (3)
1.586 (3)
1.600 (3)
1.162 (4)
1.182 (3)
1.178 (4)
86.5 (1)

86.36 (9)
85.9 (1)

81.3 (2)

86.0 (3)

165.6 (3)
76.6 (2)

77.0(2)

156.4 (2)
145.3 (3)
138.2 (2)
146.2 (2)
178.3 (3)

O1A-C7A
O1A-C4A
C4A-C5A
C5A-C6A
C6A-CT7A
01B-C7B
01B-C4B
C4B-C5B
C5B-C6B
C6B-C7B

C7A-O1A-C4A
C7A-0O1A-Sb1
C4A-0O1A-Sb1
O1A—-C4A-C5A
C4A-C5A—-C6A
C7A-C6A-C5A
O1A-C7A-C6A
C7B-01B-C4B
C7B-01B-Sb1
C4B-01B-Sb1
01B-C4B-C5B
C4B-C5B-C6B
C7B-C6B-C5B

1.455 (5)
1.474 (6)
1.516 (7)
1.533 (9)
1.510 (6)
1.458 (7)
1.471 (8)
1.519 (9)
1.53 (2)

1.514 (8)

109.2 (4
118.8 (3
120.6 (4
102.7 (4
100.0 (6
102.0 (5
105.1 (4
108.6 (6
120.8 (6
130.0 (7
104.0 (7
101.8 (9
99.4 (8)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
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N2-C2-S2 176.7 (2) 01B-C7B-C6B 105.3 (6)
N3-C3-S3 176.7 (3)
Schema 38: Nummerierungsschema von Bi(NCS)s-THF (9).
COA C58  cem
C5A
C4B oA
C7B
C4A
(ONNe)
O1A \/ 01B
N3 Bi N1
s3 SN NS g
- —T
S¢C | C%s
N2 H
Cc2 ﬁ
S2S
Tabelle 29: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von Bi(NCS)s-THF (9).
Bi1-N2 2.412 (5) S2-Bifii 2.847 (2)
Bi1-N1 2.485 (5) S3-C3 1.663 (5)
Bi1-O1A 2.555 (7) S3-Bifi 2.751 (2)
Bi1-N3 2.617 (5) O1A-C4A 1.45 (2)
Bi1—O1B 2.65 (2) O1A-C7A 1.46 (2)
Bi1-S3 2.751 (2) C4A-C5A 1.50 (2)
Bi1-S1i 2.808 (2) C5A—-C6A 1.50 (2)
Bi1-S2ii 2.847 (2) C6A-CT7A 1.51 (1)
N1-C1 1.151 (7) 01B-C4B 1.45 (2)
N2-C2 1.158 (7) 01B-C7B 1.46 (2)
N3-C3 1.153 (7) C4B-C5B 1.50 (2)
S1-C1 1.658 (6) C5B-C6B 1.50 (2)
S1-Bi1 2.808 (2) C6B-C7B 1.50 (2)
S2-C2 1.643 (5)
N2-Bi1-N1 147.4 (2) S3-Bi1-S2i 91.35 (4)
N2-Bi1-O1A 73.9 (5) S1i-Bi1-S2ii 164.43 (4)
N1-Bi1-O1A 127.7 (3) C1-N1-Bi1 161.8 (4)
N2-Bi1-N3 139.3 (2) C2-N2-Bi1 159.0 (4)
N1-Bi1-N3 73.2(2) C3-N3-Bi1 161.3 (4)
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O1A-Bi1-N3
N2-Bi1-O1B
N1-Bi1-O1B
N3-Bi1-O1B
N2-Bi1-S3i
N1-Bi1-S3
O1A-Bi1-S3i
N3-Bi1-S3
O1B-Bi1-S3i
N2-Bi1-S1i
N1-Bi1-S1
O1A-Bi1-S1i
N3-Bi1-S1
O1B-Bi1-S1i
S3-Bi1-S1i
N2-Bi1-S2i
N1-Bi1-S2i
O1A-Bi1-82ii
N3-Bi1-S2i
O1B-Bi1-S2ii

744 (6)
73 (2)
128.7 (9)
74 (2)
72.7 (2)
81.8 (2)
146.5 (5)
136.3 (2)
146 (2)
83.8 (2)
109.1 (2)
104.5 (4)
80.3 (2)
103 (2)
74.77 (4)
85.4 (2)
75.1 (2)
83.1 (5)
115.1 (2)
84 (2)

C1-S1-Bi1i
C2-S2-Bifii
C3-S3-Bif1i
N1-C1-81
N2-C2-S2
N3-C3-S3
C4A-O1A-C7A
C4A-O1A-BiI1
C7A-O1A-Bi1
O1A—-C4A-C5A
C6A-C5A—C4A
C5A-C6A-C7A
O1A-C7A-C6A
C4B-01B-C7B
C4B-01B-Bi1
C7B-0O1B-Bi1
01B-C4B-C5B
C6B-C5B-C4B
C5B-C6B-C7B
01B-C7B-C6B

101.6 (2)
98.4 (2)

99.0 (2)

178.0 (5)
177.8 (5)
179.0 (5)
105.2 (9)
126.7 (6)
122.9 (6)
104.2 (8)
105.7 (6)
105.4 (7)
105.3 (8)
105 (2)

Symmetrie Codes: (i) —x+1, y+1/2, =z+3/2; (ii) —x+1, y—1/2, =z+3/2; (iii) —x+1, —y+1, —z+1.

Schema 39: Nummerierungsschema von [PPN]SCN (12a).

C17

C15

C

C11

P1 2L
c10=——c9 C2
C3

C19
C13

\

N1 ¢t st
S

N—C——S
©

S—C—/—N

/ S1 C1 N1

Tabelle 30: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [PPN]JSCN (12a).
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S1-N1
S1-C1
S1-C1
S1-S1
N1-S1
N1-C1
N1-C1
C1-C1
C1-S1
C1-N1
P1-N2
P1-C14
P1-C2
P1-C8
N2—P1i
C2-C7
C2-C3
N1-S1-C1
N1-S1-C1
C1-S1-C1
N1-S1-S1
C1-81-81i
C1-S1-S1
S1-N1-C1
S1-N1-C1
C1-N1-C1
C1-C1-S1
C1-C1-N1
S1-C1-N1
C1-C1-S1
S1-C1-81
N1-C1-$1
C1-C1-N1i
S1-C1-N1
N1-C1-N1
S1-C1-N1
N2-P1-C14
N2-P1-C2
C14-P1-C2
N2-P1-C8

0.335 (7)
0.850 (4)
1.614 (4)
2.463 (4)
0.335 (7)
1.157 (6)
1.923 (9)
0.767 (7)
0.850 (4)
1.923 (9)
1.5765 (5)
1.794 (2)
1.795 (2)
1.800 (2)
1.5765 (5)
1.393 (2)
1.400 (2)
152 (2)

155 (2)

3.4 (3)

155 (2)

2.7 (3)

1.4 (2)

20 (2)

20 (2)

1.4 (2)

172.9 (7)
176.6 (6)
7.8 (6)

3.7 (4)

175.9 (4)
176.3 (6)
2.1 (3)

173.6 (5)
174.7 (9)
4.2 (3)
108.47
114.49
108.29
110.18

6
6
6

)
)
)
5)

(
(
(
(

C3-C4
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C8-C13
C8-C9
C9-C10
C10-C11
C11-C12
C12-C13
C14-C15
C14-C19
C15-C16
C16-C17
C17-C18
C18-C19

P1-N2—-P1i
C7-C2-C3
C7-C2-P1
C3-C2-P1
C4-C3-C2
C3-C4-C5
C6-C5-C4
C5-C6-C7
C6-C7-C2
C13-C8-C9
C13-C8-P1
C9-C8-P1
C10-C9-C8
C11-C10-C9
C10-C11-C12
C11-C12-C13
C12-C13-C8
C15-C14-C19
C15-C14-P1
C19-C14-P1
C16-C15-C14
C17-C16-C15
C16-C17-C18

1.385 (2)
1.390 (2)
1.384 (2)
1.391 (2)
1.394 (2)
1.402 (2)
1.389 (2)
1.386 (2)
1.389 (2)
1.391 (2)
1.398 (2)
1.398 (2)
1.389 (2)
1.387 (2)
1.391 (2)
1.393 (2)

144.0 (1)
119.8 (2)
122.45 (9)
117.57 (9)
112.0 (2)
120.0 (2)
120.2 (2)
120.2 (2)
119.8 (2)
119.6 (2)
119.86 (9)
120.45 (9)
119.7 (2)
120.5 (2)
119.9 (2)
120.1 (2)
120.1 (2)
120.1 (2)
118.4 (1)
121.4 (1)
119.7 (2)
120.3 (2)
120.3 (2)
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C14-P1-C8 105.62 (5) C17-C18-C19 119.9 (2)
C2-P1-C8 109.39 (5) C18-C19-C14 119.7 (2)

Symmetrie Codes: (i) —x+1, y, —z+3/2; (i) -x+2, y, —z+3/2.

Schema 40: Nummerierungsschema von [PPN]SCN-THF (12b).

o
S—C——N
S1 C37 N2
C16 c22
0O1A
c15 c23 o)
C14 C24 C41A C38A
C11  C12 C26 C27
/ \ C13 ® c19 /—= C40A C39A
c10 7 p__ N—1p-C20 c28 01B
P1 N1 |P2 \ / o
— C1 C31
co  c8 C30 C29 C41B C38B
ce C32 C40B C39B
c5 c33
ca C34

Tabelle 31: Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von [PPN]SCN-THF (12b).

O1A—C41A 1.384 (6) C7-C12 1.388 (3)
O1A-C38A 1.548 (6) c7-C8 1.399 (2)
C38A-C39A 1.497 (7) C8-C9 1.382 (3)
C39A-C40A 1.503 (8) C9-C10 1.385 (3)
C40A-C41A 1.468 (7) C10-C11 1.381 (3)
0O1B-C41B 1.406 (7) C11-C12 1.395 (3)
0O1B-C38B 1.576 (7) C13-C18 1.396 (3)
C38B-C39B 1.484 (8) C13-C14 1.399 (3)
C39B-C40B 1.485 (9) C14-C15 1.390 (3)
C40B-C41B 1.458 (8) C15-C16 1.382 (4)

C16-C17 1.379 (4)

C17-C18 1.393 (3)
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S1-C37

N2-C37

P1-N1

P1-C7

P1-C13

P1-C1

P2-N1

P2-C19

P2-C31

P2-C25

C1-C6

C1-C2

C2-C3

C3-C4

C4-C5

C5-C6
C41A-01A-C38A
C39A-C38A-01A
C38A-C39A—-C40A
C41A-C40A—-C39A
O1A-C41A-C40A
C41B-01B-C38B
C39B-C38B-01B
C38B-C39B-C40B
C41B-C40B-C39B
01B-C41B-C40B

N2-C37-S1
N1-P1-C7
N1-P1-C13
C7-P1-C13
N1-P1-C1
C7-P1-C1

1.642 (2)
1.151 (3)
1.583 (2)
1.797 (2)
1.797 (2)
1.803 (2)
1.583 (2)
1.794 (2)
1.794 (2)
1.804 (2)
1.396 (2)
1.397 (2)
1.387 (3)
1.386 (3)
1.386 (3)
1.394 (3)
108.4 (5)
104.1 (4)
103.1 (5)
105.2 (4)
107.8 (5)
105.9 (5)
106.0 (5)
104.7 (6)
107.3 (5)
109.3 (6)

178.5 (2)
107.66 (8
114.45 (8
107.17 (8
112.33 (8
107.07 (8)

)
)
)
)

C19-C20
C19-C24
C20-C21
C21-C22
C22-C23
C23-C24
C25-C26
C25-C30
C26-C27
C27-C28
C28-C29
C29-C30
C31-C32
C31-C36
C32-C33
C33-C34
C34-C35
C35-C36

C8-C7-P1
C9-C8-C7
C8-C9-C10
C11-C10-C9
C10-C11-C12
C7-C12-C11
C18-C13-C14
C18-C13-P1
C14-C13-P1
C15-C14-C13
C16-C15-C14
C17-C16-C15
C16-C17-C18
C17-C18-C13
C20-C19-C24
C20-C19-P2
C24-C19-P2
C21-C20-C19
C22-C21-C20
C21-C22-C23
C24-C23-C22

1.397 (2)
1.400 (2)
1.392 (3)
1.389 (3)
1.390 (3)
1.385 (3)
1.388 (3)
1.395 (3)
1.390 (3)
1.383 (3)
1.381 (3)
1.390 (3)
1.389 (2)
1.399 (2)
1.389 (3)
1.381 (3)
1.390 (3)
1.383 (2)

120.2 (2)
120.0 (2)
120.0 (2)
120.4 (2)
120.1 (2)
119.6 (2)
119.4 (2)
121.3 (2)
118.9 (2)
120.1 (2)
119.9 (2)
120.6 (2)
120.0 (2)
120.0 (2)
120.4 (2)
119.6 (2)
120.0 (2)
119.4 (2)
120.1 (2)
120.4 (2)
120.3 (2)
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C13-P1-C1 107.79 (8) C23-C24-C19 119.5 (2)
N1-P2-C19 109.06 (8) C26-C25-C30 119.5 (2)
N1-P2-C31 113.89 (8) C26-C25-P2 122.1 (2)
C19-P2—-C31 106.81 (8) C30-C25-P2 118.5 (2)
N1-P2-C25 110.46 (8) C25-C26-C27 119.9 (2)
C19-P2-C25 107.73 (8) C28-C27-C26 120.4 (2)
C31-P2-C25 108.66 (8) C29-C28-C27 120.2 (2)
P1-N1-P2 137.7 (2) C28-C29-C30 119.7 (2)
C6-C1-C2 119.8 (2) C29-C30-C25 120.4 (2)
C6-C1-P1 119.7 (2) C32-C31-C36 119.6 (2)
C2-C1-P1 120.5 (2) C32-C31-P2 122.7 (2)
C3-C2-C1 119.8 (2) C36-C31-P2 117.5 (2)
C4-C3-C2 120.5 (2) C31-C32-C33 119.8 (2)
C5-C4-C3 120.0 (2) C34-C33-C32 120.4 (2)
C4-C5-C6 120.2 (2) C33-C34-C35 120.2 (2)
C5-C6-C1 119.7 (2) C36-C35-C34 119.7 (2)
C12-C7-C8 119.9 (2) C35-C36—C31 120.3 (2)
C12-C7-P1 119.8 (2)

Schema 41: Nummerierungsschema von [PPN]J[H(NCS)2] (13).

c17
c16
C13 C14 8 C29
Cc12 C9 CSO S:C:N(?----H(?----Ne:c:s

S2 C2 N2 H1 N1 C1 S1
C11 C10 2 031
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Tabelle 32: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [PPN][H(NCS)] (13).

S1-C1 1.615 (5) C13-C14 1.377 (6)
S2-C2 1.606 (5) C15-C16 1.393 (5)
N1-C1 1.155 (6) C15-C20 1.396 (5)
N1-H1 1.33 (5) C16-C17 1.388 (6)
N2-C2 1.155 (6) C17-C18 1.376 (6)
N2-H1 1.21 (5) C18-C19 1.386 (6)
P1-N3 1.585 (3) C19-C20 1.382 (6)
P1-C3 1.794 (4) C21-C26 1.396 (5)
P1-C9 1.796 (4) C21-C22 1.400 (6)
P1-C15 1.798 (4) C22-C23 1.380 (6)
P2-N3 1.579 (3) C23-C24 1.388 (6)
P2-C21 1.795 (4) C24-C25 1.373 (6)
P2-C33 1.798 (4) C25-C26 1.395 (6)
P2-C27 1.804 (4) C27-C28 1.391 (6)
C3-C8 1.392 (5) C27-C32 1.393 (6)
C3-C4 1.399 (6) C28-C29 1.386 (6)
C4-C5 1.376 (6) C29-C30 1.382 (6)
C5-C6 1.375 (7) C30-C31 1.368 (7)
C6-C7 1.376 (7) C31-C32 1.395 (6)
c7-C8 1.383 (6) C33-C38 1.388 (5)
C9-C10 1.392 (5) C33-C34 1.400 (5)
C9-C14 1.397 (5) C34-C35 1.386 (6)
C10-C11 1.388 (6) C35-C36 1.397 (6)
C11-C12 1.384 (6) C36-C37 1.386 (6)
C12-C13 1.384 (6) C37-C38 1.394 (6)
C1-N1-H1 151 (2) C16-C15-C20 119.3 (4)
C2-N2-H1 169 (2) C16-C15-P1 119.6 (3)
N1-C1-S1 178.5 (4) C20-C15-P1 120.9 (3)
N2-C2-S2 179.0 (5) C17-C16-C15 119.9 (4)
N3-P1-C3 115.6 (2) C18-C17-C16 120.4 (4)
N3-P1-C9 108.1 (2) C17-C18-C19 120.1 (4)
C3-P1-C9 106.1 (2) C20-C19-C18 120.1 (4)
N3-P1-C15 109.7 (2) C19-C20-C15 120.2 (4)
C3-P1-C15 109.9 (2) C26-C21-C22 119.8 (4)
C9-P1-C15 107.1 (2) C26-C21-P2 121.5 (3)
N3-P2-C21 112.6 (2) C22-C21-P2 118.5 (3)
N3-P2-C33 107.1 (2) C23-C22-C21 120.0 (4)
C21-P2-C33 107.0 (2) C22-C23-C24 120.1 (4)
N3-P2-C27 114.1 (2) C25-C24-C23 120.2 (4)
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C21-P2-C27
C33-P2-C27
P2-N3-P1
C8-C3-C4
C8-C3-P1
C4-C3-P1
C5-C4-C3
C6-C5-C4
C5-C6-C7
C6-C7-C8
C7-C8-C3
C10-C9-C14
C10-C9-P1
C14-C9-P1
C11-C10-C9
C12-C11-C10
C11-C12-C13
C14-C13-C12
C13-C14-C9

107.5 (2) C24-C25-C26
108.2 (2) C25-C26-C21
140.5 (2) C28-C27-C32
119.4 (4) C28-C27-P2
123.4 (3) C32-C27-P2
117.1 (3) C29-C28-C27
119.9 (4) C30-29-C28
120.1 (4) C31-C30-C29
120.7 (4) C30-C31-C32
120.0 (4) C27-C32-C31
119.9 (4) C38-C33-C34
119.7 (4) C38-C33-P2
118.3 (3) C34-C33-P2
121.9 (3) C35-C34-C33
120.0 (4) C34-C35-C36
119.9 (4) C37-C36-C35
120.0 (4) C36-C37-C38
120.8 (4) C33-C38-C37
119.5 (4)

119.8 (4)
120.2 (4)
120.1 (4)

Schema 42: Nummerierungsschema des Anions von [PPN]2[Sb(NCS)s] (14).

S8
Q§3C3 447584
\\ N3 /Cc4
N N
o \ /N4

Sb

2_
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Tabelle 33: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [PPN]2[Sb(NCS)s] (14).

Sb1-N3
Sb1-N4
Sb1-N2
Sb1-N5
Sb1-N1
S1-C1
S2-C2
S3-C3
N3-Sb1-N4
N3-Sb1-N2
N4-Sb1-N2
N3-Sb1-N5
N4-Sb1-N5
N2-Sb1-N5
N3-Sb1-N1
N4-Sb1-N1
N2-Sb1-N1
N5-Sb1-N1

2.045 (3)
2.206 (3)
2.254 (4)
2.284 (3)
2.322 (4)
1.620 (4)
1.609 (4)
1.591 (4)
83.0 (2)
81.3 (2)
88.4 (2)
82.3 (2)
85.5 (2)
163.2 (2)
79.5 (2)
162.4 (2)
90.7 (2)
90.3 (2)

S4-C4
S5-C5
N1-C1
N2-C2
N3-C3
N4-C4
N5-C5

C1-N1-Sb1
C2-N2-Sb1
C3-N3-Sb1
C4-N4-Sb1
C5-N5-Sb1
N1-C1-S1
N2-C2-S2
N3-C3-S3
N4-C4-S4
N5-C5-S5

1.606 (4)
1.617 (4)
1.154 (5)
1.158 (5)
1171 (4)
1.163 (5)
1.173 (5)

149.9 (3
169.1 (3
161.2 (3
140.1 (3
149.8 (3
178.9 (4
177.5 (4
178.5 (4
177.4 (4

)
)
)
)
)
)
)
)
)
178.2 (3)

Schema 43: Nummerierungsschema des Anions von [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)] (15).

ﬁ s2
N4 C C2
N\g“ sS4 HNZ C/NNS
\S\|/8/ -
N1 oBiBi P
01/N/|\N\
S1€§?C’// 010 N3\\\CQ§>
S o) ce ©3 si
cs c7

2_
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Tabelle 34: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von [PPN]2[Bi(NCS)3(SCN)2(THF)] (15).

Bi1-N2
Bi1-N3
Bi1-N1
Bi1-O1
Bi1-S4
Bi1-S5
S1-C1
S2-C2
S3-C3
S4-C4
S5-C5
N2-Bi1-N3
N2-Bi1-N1
N3-Bi1-N1
N2-Bi1-01
N3-Bi1-01
N1-Bi1-01
N2-Bi1-S4
N3-Bi1-S4
N1-Bi1-S4
01-Bi1-S4
N2-Bi1-S5
N3-Bi1-S5
N1-Bi1-S5
01-Bi1-S5
S4-Bi1-S5
C4-S4-Bi1

2.282 (6)
2.361 (6)
2.449 (6)
2.648 (5)
2.739 (2)
2.836 (2)
1.617 (8)
1.647 (9)
1.618 (7)
1.64 (2)
1.648 (8)
85.1 (2)
84.3 (2)
169.3 (2)
160.5 (2)
78.5 (2)
111.6 (2)
90.4 (2)

92.1(2)
101.8 (2)
178.1 (1)
102.4 (3)

N1-C1
N2-C2
N3-C3
N4-C4
N5-C5
01-C9
01-C6
C6-C7
C7-C8
C8-C9

C5-S5-Bi1
C1-N1-Bi1
C2-N2-Bi1
C3-N3-Bi1
N1-C1-S1

N2-C2-S2
N3-C3-S3
N4-C4-S4
N5-C5-S5
C9-01-C6
C9-0O1-Bi1
C6-01-Bi1
01-C6-C7
C6-C7-C8
C9-C8-C7
01-C9-C8

1.157 (9)
1.036 (9)
1.160 (9)
1.16 (2)
1.17 (1)
1.418 (8
1.435 (8
1.523 (9
1.557 (9
1.51 (1)

)
)
)
)

94.0 (2)
173.8 (5)
123.9 (5)
159.5 (5)
179.7 (8)
174.2 (7)
177.8 (6)
176.1 (8)
179.3 (7)
109.7 (5)
117.6 (4)
129.7 (4)
107.4 (5)
103.0 (6)
101.9 (5)
106.0 (6)
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