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Kurzdarstellung

Durch Ligandenaustauschreaktionen an den durch festkérperchemische Synthese
hergestellten Verbindungen K4[NbsClig] und Ki[TasClig] in verschiedenen Ldsungsmitteln
gelingt es, neue Liganden an die darin vorhandenen Cluster-Einheiten anzubringen. Zuerst
wurden ionische Flissigkeiten wie [BMIm][BF4] und [(n-Bu)sN]Cl als Ldsungsmittel
herangezogen und eingesetzt. Mit diesen speziellen Lésungsmitteln wurden neue Cluster-
Verbindungen wie [(n-Bu)sN]3s[NbsCli12Cl%s] und [BMIm][TasCl'12Cl3] synthetisiert. Diese
Verbindungen, die eine gute Ldslichkeit in organischen Losungsmitteln aufweisen, kénnen
far Folgereaktionen eingesetzt werden. Die Synthesemethoden von
[NbeCli12(CH30H)24Cl»2-6 CH30OH und [TasCli12(CH3OH)24Cl22]-6CH3OH wurden optimiert, die
ebenfalls als geeignete Edukte eingesetzt werden kdnnen. Durch Zugabe von Alkali-
Formiat-Salzen zu [NbsCl12(CH30H)24Cl»?]-:6CH30OH oder [TasCli12(CH3OH)24Cl,2]-nCH3;OH
in Methanol oder Wasser wurden erste Vertreter der Niob- und Tantal-Cluster-
Verbindungen mit Formiato-Liganden auf einfachem Weg dargestellt. Die Strukturen dieser
Verbindungen wurden in Bezug auf die Verknlipfung zwischen den Clustereinheiten und
den Alkali-Kationen erklart. Weiterhin wurden vier neue Niob- und Tantal-
Clusterverbindungen mit terminalen Trifluoracetato- oder Phenolato-Liganden synthetisiert,
welche die Eigenschaft der Lumineszenz zeigen. Ein neuer Methanolat-Niobcluster mit
terminalen Formiato-Liganden wurde ebenfalls vorgestellt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden insgesamt 20 neue Verbindungen hergestellt, deren Strukturen, 'H-NMR-, MIR-,

FIR-, UV-Vis- und Fluorenz-Spektren sowie Cyclovoltammogramme untersucht wurden.



Abstract

Through ligand substitution reactions in various solvents, new cluster compounds have
been synthesized from the starting materials Ks[NbsClig] and Kai[TasClig], which were
prepared by means of high temperature solid state reactions. In the first part of this thesis,
ionic liquid such as [BMIm][BF4] and [(n-Bu)4N]CI were applied as solvents for the ligand
substitution reactions. By using such ionic liquids, two new compounds, [(n-
Bu)sN]3[NbsCl12Cl%] and [BMIm]z[TasCl'12Cl%], were successfully synthesized. Due to their
high solubility in organic solvents, these compounds were used for the subsequent
reactions. Moreover, the synthesis methods for [NbsCli12(CH30H)2CI?;]-6CH;OH and
[TasCli12(CH30H)24Cl2?]- 6CH30OH, which can be used as suitable starting materials as well
were optimized. After the addition of alkali formate salts to [NbsCl'12(CH30H)24Cl?2;]:6 CH3sOH
or [TaeCli12(CH30OH)24Cl»2]-6CH3OH in CH3OH or H20, the first new niobium and tantalum
cluster compounds with terminal formiate ligands were obtained. It has been observed that
these compounds have 2D or 3D framework structure, build from the cluster unites and
alkali cations. Furthermore, four new compounds with terminal trifluoroacetate or phenolate
ligands which possess luminescence property were synthesized. Also ligand substitution
reactions from the niobium-alcoholate-clusters have been investigated. In this thesis, a total
of 20 new compounds were synthesized and characterized by single-crystal diffraction, 1H-

NMR, MIR, FIR, UV-Vis, Fluorescence spectroscopy and cyclic voltammetry.
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Einleitung

Einleitung

Drei Viertel aller Elemente sind Metalle. Sie spielen eine wichtige Rolle in der Chemie.
Einerseits formen sie eine breite Vielfalt von Metalllegierungen, die Uber praktische
elektrische Eigenschaften, Warmeleitfahigkeit oder Magnetismus, verfligen. Andererseits
findet

man eine unendliche Fulle von Komplexverbindungen, in denen ein oder mehrere
Zentralatome (Metall-lon oder Atom) von einer geeigneten Ligandhille umschlossen werden.
In manchen Komplexen liegen Metall-Metall-Bindungen zwischen mehreren
Metallatomkernen vor, wobei diese mit Hilfe theoretischer Berechnungen und

experimenteller Spektren nachgewiesen werden kénnen.

Im Jahre 1964 hat F. A. Cotton den Begriff des Metallclusters gepragt, wobei er ihn als
Verbindung beschrieb, in der mindestens zwei Atome durch eine Metall-Metall-Bindung
verknUpft sind '. Laut dieser Definition ist K3[Re:Cls] eine typische zweikernige
Clusterverbindung (siehe Abbildung 1.1: links, [Re2Clg]?). Die Elektronenkonfiguration des
Re-Atoms lasst sich mit [Xe]5d%6s? beschreiben. Die dy.y2, px, py und s-Orbitale der
Valenzschale werden zur Bildung der o-Bindungen verwendet. Aulerdem existieren noch
vier Valenzelektronen und vier d-Orbitale (dxy, dyy, dyz, dz2). Falls sich zwei Re-Atome sich
entlang der z-Richtung nahern, bilden sich o-Bindungen (dz2-d;2), - Bindungen (dx-dxz; dy.-
dyz) und eine 6-Bindung (dx-dx) aus. Dadurch, dass acht Elektronen diese genannten
Orbitale besetzen, lasst sich die Elektronenkonfiguration zwischen Re—-Re mit o?m*d?
beschreiben. Diese theoretische Betrachtung stimmt mit dem beobachteten
Diamagnetismus des [Re2Clg]?> liberein 2. Der Re-Re Abstand ist mit 2,24 A kiirzer als der

im metallischen Rhenium.

Cl Cl
] \ QI
ReiRe:
o
Cl Cl
Cl Cl
dpepe=2.24 A

Abbildung 1.1: Jeweils ein Beispiel fiir einen zweikernigen Cluster [Re2Clg]? (links) und
einen dreikernige Cluster NbsClg (rechts).
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Ein Beispiel fur eine dreikernige Clusterverbindung ist Nbs;Cls, dessen Struktur von H.G. von
Schnering und seinen Mitarbeitern im Jahr 1961 bestimmt wurde 3 (Abbildung 1.1, rechts).
Die Einheit [Nbs®*] enthalt 7d-Elektronen. Nach der Verknlipfung der drei Metall-Metall-
Bindungen zwischen drei Nb-Atomen bleibt noch ein freies Elektron, welches die
magnetischen Eigenschaften erzeugt. NbsCls zeigt im Experiment paramagnetische
Eigenschaften. In den 60er Jahren wurden auch andere dreikernige Cluster-Verbindungen
publiziert wie z.B. Zn:Mo30s # und Cs3ResCli2 5.

T

[MeXTs¥2]-Typ [MX', 12 ]-Typ (MDY, Y6]-Typ

Abbildung 1.2: Atomanordnungen in oktaedrischen Ubergangsmetall-Cluster-

Verbindungen.

Abgesehen davon findet man im Bereich der reduzierten Ubergangsmetall-Cluster haufig
hexanukleare Clusterkerne, die eine Ms-Einheit als pragnantes Strukturmotiv aufweisen.
Das Ms-Oktaeder wird von stabilisierenden Liganden umhillt. Hierbei lasst sich eine
Einteilung in den [MsXisY%]-Typ, [MsX'12Y?%]-Typ und [(MsZ)X'12Y?%]-Typ (Abbildung 1.2)
treffen. Zur Bezeichnung der Liganden, die den Oktaeder stabilisieren, haben H. Schafer
und H. G. von Schnering ¢ die X-Teilchen der ,inneren Sphare“ mit X' benannt, die ,aufere
Sphare” wurde als Y? bezeichnet. Im [MsX'sY3]-Typ liegen acht X-Teilchen als p3-Ligand
Uber den acht Flachen des Mes-Oktaeders vor. Sechs Y&2-Teilchen sind an den 6
Oktaedereckpunkten zu finden. Das wohl bekannteste Beispiel dieser [MsXs]-Einheiten sind
die CHEVREL-Phasen 7-''. Die ternaren Molybdanchalkogenide Mx[MosXs] (M = Cu, Ag, Sn,
Pb, Au, Li, Lanthanoid usw.; X = S, Se, Te) weisen supraleitende Eigenschaften bei hohen
kritischen Feldstarken auf. Insbesondere das Pb[MoeSg], da die Verbindung unterhalb von

13,3 K supraleitend ist.

Beim [MeX'12Y%]- und [(MeZ)X'12Y%]-Typ sind 12 X-Teilchen als p2-Ligand Uber die

Oktaeder-Kanten verknlpft. Sechs X°-Teilchen liegen auf den Exopositionen des M-
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Oktaeders, z.B. in Ki4[NbsCl12Cl%] 2, H[TasCli12Cle%] 13, Csa[WeCl'12Cl%] ™. Ein
bemerkenswerter Unterschied zwischen dem [MeX'12Y%]-Typ und dem [(MsZ)X'12Y%]-Typ,
erkenntlich durch das zuséatzliche Z in der Summenformel, besteht durch ein sich im
Zentrum des [(MsZ2)X'12Y?%]-Typs befindlichen endohedralen Atoms Z. Typische Vertreter
sind Zirconium- und Hafnium-Cluster-Verbindungen, welche zu Beginn der 80er-dahre
erstmals im Arbeitskreis von John D. Corbett synthetisiert und seitdem Gegenstand der
Forschung wurden. So wurden zahlreiche verschiedene Interstitials (Z = H, Be bis N, Al bis
P und Mn bis Ni) %20 im Zentrum des Ms-Oktaeders nachgewiesen. Die Rolle der
interstitiellen Atome in Cluster-Verbindungen ist bekannt: Sie dienen der Aufhebung des

Elektronenmangels.

Abgesehen von den oben erwahnten Ubergangsmetall-Clusterverbindungen existieren noch
Hauptgruppenmetall-Cluster z.B. Polyanionen und Polykationen vom Sn, Pb, Bi und Te 2
(Zintl-Verbindungen). In flissigem Ammoniak gelingt es, verschiedene Polyanionen
herzustellen, wobei als Kationen Alkalimetallionen zum Einsatz kommen. Mit Hilfe von
ionischen Flussigkeiten wurden in den vergangenen zehn Jahren viele Polykationen

synthetisiert 2'.

Der Fokus unserer Forschung liegt auf metallreichen Cluster-Verbindungen der Elemente
Niob und Tantal. Aufgrund der beachtlichen Strukturvielfalt und aulRergewdhnlichen
physikalischen Eigenschaften sind Niob- und Tantal-Cluster-Verbindungen seit den 60er
Jahren intensiv untersucht worden. Die Struktur des Mgs-Oktaeders, welcher von Niob bzw.
Tantal ausgebildet wird, mit Halogeniden auf den Ligandenpositionen, wurde erstmals von
H. Schafer et al. beschrieben ¢, in dem sich die Einheit [MsX'12]™* (M = Nb, Ta; X = F, Cl, Br,
oder I; n = 2, 3, 4) befindet. Eine haufig anzutreffende allgemeine Formel von Niob- und
Tantal-Cluster-Verbindungen ist An[MsX'12L3%] (M = Nb, Ta). Hierbei kdnnen die Kationen A
Alkali-, Erdalkali-, Seltenerden-, Ubergangsmetall- oder organische Kationen sein 122236, Bej
den auReren Liganden L2 sind anionische Spezies wie z.B. Halogenido 2132837 Alkoholato
3839 QH- 4041 Nj~ 344243 NCS~ 4447 oder CN- 4752 zu finden. Es wurden jedoch auch
neutrale Molekile, wie z.B. DMSO 535 N-Methyl-2-Pyrrolidon %%, Trialkylphosphin 5657,
Nitrile 58, Wasser 4'5° DMF ° Alkohol 8" gefunden. Bis vor zehn Jahren waren nur
Halogenide und Oxide als innere Liganden X'in der Literatur beschrieben. Anke Flemming
aus dem AK Kockerling ist es jedoch gelungen im Jahre 2009 Alkoholat-lonen als innere

Liganden anzubringen 62,
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Durch die Ligandenaustauschreaktion gelingt es, sowohl innere als auch auflere Liganden
an den Clusterkern zu substituieren. Viele der Reaktionsprodukte sind auf klassischem
festkorperchemischem Weg nicht zuganglich. Solche Ligandensubstituionsreaktionen
werden in polaren organischen Losungsmitteln oder ionischen Flussigkeiten durchgefuhrt.
Auf diesem Syntheseweg lassen sich Substanzen wie z.B. metallorganische Gerliste 505

oder Katalysatoren 6384, welche interessante Eigenschaften besitzen, darstellen.

Im Bereich der eben erwahnten metallorganischen Gertist-Strukturen hat der Arbeitskreis A.
Lachgar zahlreiche neue Niob-Cluster-Verbindungen erforscht, die auf [NbeCl12(CN)3]*
-Einheiten und verbriickenden Metall-Kationen basieren. In diesem Fall bestehen Strukturen,
die aus Clusteranionen durch Cyanide mit den Metall-Kationen zu Polymeren verknUpft
werden. Die Ausbildung der Nbs—C =N-M-N=C-Nbe Bindungen fuhrt zu Formationen von
1D 5185 2D %066 oder 3D-Gerlisten %0-5267, Der jeweilige Grad der Verknipfung ist von der
Konnektivitdt zwischen 2 bindenden Einheiten abhangig. Neben der bemerkenswerten
Strukturvielfalt solcher Verbindungen sind auch magnetische Eigenschaften von Interesse.
In der Verbindung [Mn(L)].[NbsCl'12(CN)3] (L= Salen) sind z.B. High-Spin-Mn3*-lonen zu

finden 7.

Eine besondere Anwendungsmdglichkeit der Niob- und Tantal-Cluster stellt deren Einsatz
als Katalysator dar 646877 Die Cluster-Verbindungen, in denen sich Halogenide auf den
Ligandpositionen befinden, werden ausgehend von Metall-Pulver und einem
entsprechenden mononuklearen Metall-Halogenid in einer evakuierten Quarzampulle bei
hohen Temperaturen (600 °C bis 1000 °C) hergestellt. Daher sind diese Verbindungen im
Vergleich zu Carbonyl-Clustern wesentlich thermostabiler. Die Metall-Metall-Bindungen von
Nb- und Ta-Clustern sind so stark, dass das thermostabile Ms-Gerist intakt bleibt, auch
wenn Liganden entfernt werden. Die Oxidationsstufe des Metalls liegt im Bereich von ca. +2
bis +2,66, was zwischen dem jeweiligen Metalloxid und dem elementaren Metall liegt. Mit
Nb- und Ta-Clustern als Heterogenkatalysator gelingt es zum Beispiel 1-Hexen zu 2-Hexen
zu isomerisieren 7, Alkohol zum Olefin zu dehydratisieren 7' oder Phenylacetat zu Phenol

und Ketene abzubauen 3. Der katalytische Mechanismus ist jedoch bis heute unklar.

Die Herstellung von K4[NbsClig] und Ks[TasClig] als Ausgangsmaterialien erfolgt klassisch
auf festkdrperchemischem Weg. Laut des Synthesewegs von F. W. Koknat "® werden
KsNbsClig und KsTasClis jeweils bei 800 °C und 700 °C in einer Quarzampulle mit hoher

Ausbeute hergestellt, dessen Strukturen wurden von A. Simon, H. G. von Schnering und H.
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Schafer in den 60er Jahren bestimmt. Obwohl die Léslichkeit der Verbindungen in Wasser
und organischen Lésungsmitteln schlecht ist, kbnnen sie flr Ligandenaustauschreaktionen
verwendet werden °. Im Gegensatz dazu zeichnet sich die von H. J. Meyer und seinen
Mitarbeitern eingesetzte Verbindung [NbsCli2(H20)4Cl2]-4H20 als Ausgangsstoff durch eine
hohe Léslichkeit aus, was unter anderem die Synthese der Cluster Rbs[NbgsCli2(N3)e]-2H-.O
3442 und Rb4[NbeCl12(NCS)s]-4H20 44 ermdglichte. Die Struktur von [NbsCli2(H20)4Cl2]-4H,0
ist jedoch noch nicht bekannt. Im Jahr 2006 hat das AK Kockerling Uber eine neue
Verbindung, mit der Summenformel [NbeCl'12(CH30H)2Cl,3]:6CH30OH, berichtet, die als
nutzlicher Ausgangsstoff fur die Synthese anderer Niob-Cluster-Phasen angewendet
werden kann, da sie in einigen organischen Lésungsmitteln, so z.B. in Methanol, Ethanol,
THF, sehr gut léslich ist. Damit vervielfaltigen sich die Maoglichkeiten, neue Cluster-
Verbindungen herzustellen, die als MOFs, Katalysatoren oder andere Funktionsmaterialen

Einsatz finden konnten.

Motivation und Zielsetzung

Durch Ligandenaustauschreaktionen an Cluster-Verbindungen in verschiedenen
Losungsmitteln gelingt es, neue Liganden an Cluster anzubringen. Auf diesem
Syntheseweg wurden in den vergangenen 20 Jahren viele neue hexanucleare Halogenid-
Cluster-Verbindungen mit terminalen O-Donor-Liganden publiziert, die viele interessante
Eigenschaften aufweisen. Beispiele hierflir sind K4ResSs(HCOO)s] 8 und [(BusN)]z-
[MosXs(C3F7COO)s] (X = CI, Br, 1) 8. Die beiden Cluster-Verbindungen weisen starke
Lumineszenz-Eigenschaften auf. Das Forschungsgebiet von Niob- und Tantal-Clustern mit
O-Donor-Liganden ist bis heute verhaltnismaRig klein im Vergleich zur Cluster-Chemie
anderer Ubergangsmetalle wie z.B. W, Re, Mo. Zurzeit wurden nur wenige O-Donor-
Liganden wie das Methanolate-Anion 30383961 Methanol 6!, Wasser #' und das Triflate-Anion

33,36 als terminale Liganden fiir Nb- und Ta-Cluster eingesetzt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, dieses Forschungsgebiet zu erweitern und die Chemie
der metallreichen Cluster-Verbindungen des Nb und Ta weiter zu entwickeln. Hierzu sollen
vor allem Carboxylato- und Phenolato-Liganden im Vordergrund der Untersuchungen
stehen. Es sollen praparative Wege gefunden werden, um neue Cluster-Verbindungen mit
diesen Liganden darzustellen. Diese sollen so optimal werden, dass die Verbindungen am
Ende in reiner Form vorliegen, deren Strukturen sowie physikalischen Eigenschaften und

interessanten Lumineszenzen untersucht werden.
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3.1

Ergebnisse und Diskussion

Neue Niob- und Tantalcluster-Halogenide als Edukte
Die durch festkdrperchemische Synthese hergestellten Verbindungen Ki[NbsClig] und
Ks[TaeClig] 16sen sich, wie schon in der Einleitung erwahnt, schlecht in organischen
Lésungsmitteln. Daher wurde nach einem geeigneten Ausgangsstoff fiur die
Ligandenaustauschreaktion gesucht. Dazu wurden ionische Flissigkeiten als Lésungsmittel
herangezogen und eingesetzt. Mit diesen speziellen Lésungsmitteln ist es gelungen, neue
interessante Cluster-Verbindungen zu synthetisieren. So wurden zum Beispiel neue Niob-
und Tantalcluster-Halogenide gefunden, die auliergewdhnliche Eigenschaften in Bezug auf
die Loslichkeit in  organischen Losungsmitteln aufweisen. Mit Hilfe der

Einkristallstrukturanalyse haben wir die Strukturen dieser Verbindungen bestimmt.

3.1.1 Die Synthesen und Strukturen von [(n-Bu)sN]5[NbeCI'1.CI%] (1) und [BMIm].-

[TasCl'12.Cl%] (2)

Die Titelverbindung [(n-Bu)sN]s[NbeCl'12ClI%] (1) wird aus einer Reaktion von K4[NbsClig] in
[(n-Bu)4N]CI erhalten. [(n-Bu)4N]CI ist eine ionische Flissigkeit, welche in diesem Fall als
Lésungsmitteln bei 120°C verwendet wurde. Die Reaktion wurde in einer Glasampulle
durchgefiihrt. Nach dem Abkiihlen kristallisiert das Produkt in Form kleiner, schwarzer (beim
Zerreiben dunkelroter) Einkristalle in der Raumgruppe P2i+/n (Nr.14) mit den
Gitterparametern a = 13,808(1), b = 22,981(1), ¢ = 24,492(1) A, B = 101,648(3)° und V =
7611,1(1) A3. Es befindet sich Z = 4 Formeleinheiten in der Zelle.

Nach Abschluss der Strukturverfeinerung erhalt man die Formel [(n-Bu)sN]s[NbsCl12Cl3].
Zur Ladungskompensation der Kationen wird die anionische Clustereinheit [NbsCl'12Cl%]3
bendtigt. Im Vergleich zum Ausgangsstoff Ks[NbsCl1g] andert sich der Oxidationszustand der
Clustereinheit von [NbeCl12]>* zu [NbsCli2]3*. Dazu wird ein Elektron von [NbsCli2]** aus dem
az,-Orbital entfernt. Daher ist eine deutliche Farbanderung festzustellen, die sich im
Ubergang von dunkelgriin nach dunkelrot duRert. Bei der Oxidation von [NbesCl12]2* werden
Elektronen aus bindenden Metall-Metall-Zustanden entfernt und die Abstande zwischen

den Metallatomen nehmen zu 82 :

[NbsCl12]?* (16 €7) [NbsCl12]3* (15 €7) [NbeCl12]** (14 €7)
Nb-Nb-
Abstande 292 pm 297 pm 302 pm
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Abbildung 3.11 zeigt die Struktur der anionischen Clustereinheit in 1. Die gemessen Nb—Nb
Abstande variieren zwischen 2,9819(1) und 2,9999(2) A. Der durchschnittliche Abstand
betragt 2,987 A mit geringfligigen Abweichungen.

Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 3.11 zusammengefasst.
Die Nb-CI-Bindungslangen fiir die 12 (iber den Kanten angeordneten Cl-lonen befinden
sich im Bereich von 2,3903(1) bis 2,4490(1) A. Die Nb-Cl>-Abstande variieren dabei von
2,5140(1) bis 2,5454(1) A. Die Nb-Nb-Abstéande, Nb-Cl-Abstande und Nb-Cla-Abstéande
entsprechen in guter Ubereinstimmung Literaturwerten anderer Niob-Cluster-Verbindungen
wie (MesN)s[NbeClig]:2MeCN &3, (TTF)2(EtsN)[NbsClsg] 8, in identischem Oxidationszustand.

Abbildung 3.11: Strukturen der Clusteranionen [NbeCl'12CI%]* in 1 (links) und [TagCl'12Clg]*
in 2 (rechts).
Die dreifach negative Ladung des Clusteranions der Verbindungen 1 wird durch drei
Tetrabutylammonium-Kationen pro Formeleinheit ausgeglichen. Abbildung 3.12 zeigt die
Elementarzelle der Verbindung 1. Die aus Tetrabutylammonium-Kationen und Cluster-
Anionen aufgebauten Schichten verlaufen parallel zur bc-Ebene. In der Schicht liegen
unterschiedlich angeordnete Niob-Clustereinheiten vor, die von Tetrabutylammonium-
Kationen umgeben sind. Dazwischen liegen starke Wasserstoffbriicken zwischen den ClI-

und H-Atomen vor. Die H-CI-Absténde variieren zwischen 2,57 und 2,89 A.

Tabelle 3.11: Interatomere Abstande und Bindungswinkel in Verbindung 1.

Bindungslange (A) Bereich Durchschnitt
Nb-Nb 2,9819(1) —2,9999(2) 2,987
Nb-CI 2,3903(1) — 2,4490(1) 2,429
Nb-CI2 2,5140(1) — 2,5454(1) 2,527
Bindungswinkel (°) Bereich Durchschnitt
2 Nb-Nb-Nb 58,945(2) — 60,577(2) 59,83
ZNb-CIl-Nb 75,194(2) — 75,771(3) 75,48
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Abbildung 3.12: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 1. Blick entlang der

kristallographischen a-Achse.
Die Titelverbindung [BMIm]2[TasCl'12Cl%] (2) wird aus einer Reaktion von K4[TasClig] mit Iz in
[BMIm]BF4 erhalten. [BMIm]BF, ist eine ionische Flissigkeit, deren Schmelzpunkt bei -75°C
liegt. Deher ist [BMIm]BF4 (1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Tetrafluoroborate) ein nitzliches
Losungsmittel 8587, Des Weiteren 16st sich K4[TasCl1s] gut in [BMIm]BF4. Nach einem Tag
Reaktionszeit kann man eine deutliche Farbanderung von griin nach rot beobachten. Nach
Isolierung durch Zentrifugation erhdlt man das rétliche Produkt. Die Reaktion wird durch die
Gleichung 3.1 beschrieben.

Glasampulle, 110°C

K,[Ta,Cl'},CI*] +2[BMImBF, +1, BMIm1,[Ta,Cl'\,Cl] § +2KBF, +2KI 3.1

> [

Nach der Abklhlung kristallisiert das Produkt in Form kleiner, schwarzer (beim Zerreiben
dunkelroter) Einkristalle in der triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2) mit den Gitterparametern a =
8,2877(4), b = 11,2043(5), ¢ = 11,790(1) A, a = 108,253(2), 8 = 101,001(2), y = 103,925(2)°
und V = 1024,4(1) A3. Es befindet sich eine Formeleinheit (Z = 1) in der Zelle.

Aus den verfeinerten Strukturdaten erhalt man die Summenformel [BMIm]2[TasCl'12Cl%]. Die
Abbildung 3.11 (rechts) zeigt, dass die Struktur des Tantal-Clusteranions Ahnlichkeiten zum
Niob-Clusteranion in Verbindung 1 aufweist. Jedoch betragt die Ladung der anionischen
Tantal-Clustereinheit -2. In Tabelle 3.12 ist zu erkennen, dass die Ta—Ta Bindungslange in

[TasCli2]™ von der Oxidationsstufe der Clustereinheit abhangig ist. Die Clustereinheit
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[TasCli2]™ kann formal mit n = 2, 3 oder 4 vorliegen, wodurch man in der Summe 16, 15
oder 14 CBEs (CBE = Cluster Bonding Electron) vorliegen hat. Je mehr CBEs vorliegen,
desto kurzer sind die Metall-Metall-Abstande. Diese variieren in einem Bereich von 2,874
bis 2,974 A. Die Verbindung 2 enthélt die Clustereinheit [TasCli2]** und die aus der
Einkristallstrukturanalyse entnommenen Ta-Ta-Abstdnde betragen 2,977 A. Diese
stimmten gut mit den Literaturdaten Uberein. Die Ta-Cl-Absténde liegen im Bereich von
2,440 bis 2,461 A vor. Die geringe Abweichung zeigt, dass die Ta—-Cl-Abstande von der
Anzahl der CBEs nahezu unabhéngig sind. Die in 2 gemessenen Ta-Cl-Abstande betragen
im Durchschnitt 2,428 A, was ebenfalls in den bisher beobachteten Bereichen liegt. Die
Ta-CIe-Bindungslangen sind in 2 mit durchschnittlich 2,488 A, nahezu identisch mit den
Absténden in den Verbindungen InsTasClis 3%, CsErTasClis 8 und Cs,PbTasClis &°.

Tabelle 3.12: Ta-Ta und Ta-ClI' Absténde in bekannten Tantal-Cluster-Verbindungen.

durchschnittliche Bindungsléange (A)
Verbindung Clustereinheit Ta-Ta Ta—-Cl
[N(Me)4]2[TasCli2(OH)e] [TasCli]** 2,974 2,440
[T86C|12(OH)4(H20)2] 4“1 [-|-86C|12]4+ 2,962 2,450
[N(Me)4]a[TasCl15]Cl °° [TasCli2]** 2,922 2,449
[N(BU)4]3[T86C|12(NCS)6] 36 [TasC|12]3+ 2,930 2,447
In4[TasCl1g] 3° [TasCli2]?* 2,889 2,451
CsEr[TagCl1g] 88 [TasCli2]** 2,874 2,463
Cs,Pb[TaeCl15] ° [TasCli2]** 2,888 2,461

Abbildung 3.13: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 2. Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. Die H-Atome sind zur besseren Ubersichtlichkeit
weggelassen.
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In der Kristallstruktur von 2 befinden sich pro Clustereinheit zwei [BMIm]*-Kationen, die
teilweise fehlgeordnet sind. In Abbildung 3.13 ist das Packungsbild der Elementarzelle der
Titelverbindung 2 in Blickrichtung der kristallographischen a-Achse dargestellt. Dabei findet
man Schichten parallel zur bc-Ebene aus [BMIm]*-Kationen und [TasClig]>-Anionen, diese
Schichten weisen eine Stapelung in a-Richtung auf, deren Stapelfolge mit A A A

beschrieben werden kann.

Um die Anzahl der [BMIm]*-Kationen pro Clustereinheit bzw. die aus dem Einkristall-
Datensatz gefundene Summenformel zu bestatigen, wurde sowohl eine Elementaranalyse
als auch ein 'H-NMR durchgefiihrt. Die Ergebnisse befinden sich im Anhang. Beide
Ergebnisse legen nahe, dass das Verhaltnis von [BMIm]*-Kationen zu Cluster-Anionen 2:1

betragt.

Die Verbindungen 1 und 2 I6sen sich sehr gut in organischen Losungsmitteln wie z.B. in
CHCl,, CH30H, CH3CN. Dadurch sind sie sehr nutzlich fir Folge- und Ligandenaustausch-

Reaktionen.
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3.1.2 Die Synthese und Struktur von [Na(CH3CN)z(4,4-Dipyridin)(H20)]2-
[TaeCl'12CI%]-4(4,4-Dipyridin) (3)

Die in Kapitel 3.11 beschriebene Verbindung [BMIm].[TasCl'12Cl%] eignet sich aufgrund ihrer

hervorragenden Loslichkeit in organischen Losungsmitteln als nutzliches Start-Material fur

Folgereaktionen. Ein erstes Folgeprodukt wird mit der Titelverbindung 3 vorgestellt. Die

Synthese wird in der Reaktionsgleichungen 3.2 dargestellt.

. CH,;CN, RT
[BMIm),[Ta,Cl'},CI's] + 2Na[BPh, |+ 4,4-Dipyridin >~

[Na(CH;CNy,(4,4-Dipy)(H,0) ][4 4-Dipy}y Ta,Cll ,CI'] | + [BMIm)[BPh,] 3.2

Nach zwei Tagen Reaktionszeit kristallisiert das Produkt aus Acetonitril in Form kleiner,
schwarzer (beim Zerreiben dunkelroter) Einkristalle in der monoklinen Raumgruppe P2/m
(Nr.10) mit den Gitterparametern a = 14.739(3), b = 11.973(2), ¢ = 15.27013) A, B =
114.013(6)° und V = 2461.4(1) A3. Die Anzahl der Formeleinheiten wird mit Z = 2

angegeben.

Die Titelverbindung wurde erstmals wahrend einer Austauschreaktion beobachtet, bei der
die auleren Chlorido-Liganden gegen 4,4-Bipyridin substituiert werden sollten. Hierbei
kénnen sich 1D-, 2D- oder 3D-Netzwerke ausbilden. Ein Beispiel in der Literatur ist trans-
[Res(u3-Se)s(PEts)a(4,4-Bipyridin)][SbFs].  °'. Diese hexanukleare Rhenium-Cluster-
Verbindung enthalt [Res(u3-Se)s(PEts)4]-Einheiten und Ubergansmetall-Kationen wie z.B.
Cd?*, Co?*, Zn?*, welche Uber 4,4-Dipyridin koordiniert sind. Dadurch entstehen neue
Verbindungen  mit  1D-Struktur:  [Cd(NOs)s3[Rees(u3-Se)s(PEts)4(4,4-Bipyridin)z]][SbFs]
(wellenférmig), [Co(NO3)s[Res(u3-Se)s(PEts)4(4,4-Bipyridin)2]][SbFs]-2CH3OH (wellenférmig),
[Zn(NO3)s-[Res(u3-Se)s(PEts)4(4,4-Bipyridin),]][SbFes] (zickzackformig).9? Bis jetzt gibt es
wenige Beispiele, in denen die Niob- oder Tantal-Cluster Uber 4,4-Bipyridin verbrickt sind.
Ein Beispiel ist das [NbsClis(C10N2H)2]-4C10N2 %3, in dem sich zwei protonierte 4,4-
Bipyridinmoleklle auf den Exopositionen des Clusters befinden. Wie jedoch die
Einkristallstrukturanalyse der Verbindung 3 zeigt, ist kein Ligandenaustausch zwischen den
Chloriden und 4,4-Bipyridin durchgeflihrt worden. Es kommt zu einem Kationenaustausch
zwischen [BMIm]* und Na*. Die Verbindung 3 enthalt die anionische Tantal-Cluster-Einheit
[TasClig]?, durch CH3CN und 4,4-Bipyridin komplexierte Na*-Kationen ([Na(CH3sCN).(4,4-
Bipyridin)(H20)])* und cokristallisierte 4,4-Bipyridin-Molekule. Die Form der anionische
Tantal-Clustereinheit [TasCl'12CI%]% ist identisch mit dem Clusterkern in Verbindung 2.

Sechs Tantalatome sind durch Metall-Metall-Bindungen zu einem Oktaeder verknipft. Am
11
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Tas-Kern wurden zwolf Chlorid-lonen als innere Liganden Uber die Kanten koordiniert.
Aulerdem befinden sich sechs Chloride auf den Exopositionen des Tas-Kerns. Durch die
Einkristallstrukturanalyse wurde die Summenformel der Verbindung 3 bestimmt. Es liegen
14 CBEs in der [TasClig]*-Einheit vor. Die Ta-Ta-Absténde variieren von 2,9360 bis 2,9456
A. Im Vergleich zu anderen Tantal-Cluster-Verbindungen mit 14 CBEs, die in Tabelle 3.1.2
zusammengefasst sind, findet man verkirzte Ta-Ta-Abstdnde in 3. Das wird vermutlich
durch die Kationen und die resultierende raumliche Konfiguration bewirkt. Diese Einflusse

werden unter dem Oberbegriff Matrixeffekte ** zusammengefasst.

‘ kr’r ’vi
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Abbildung 3.14: Darstellung eines Ausschnittes der unendlichen Doppelkette von
[Na(CH3CN)2(4,4-Bipyridin)(H20)]*-lonen.
Neben der anionischen Clustereinheit [TasClig]> befinden sich in 3 die durch 4,4-Bipyridin
und Acetonitril komplexierten Natrium-Kationen [Na(CH3CN)x(4,4-dipyridin)(H20)]*. Wie
Abbildung 3.14 zeigt, wurden die Acetonitril-Molekiile auf zwei unterschiedliche Weisen
koordiniert. Sie fungieren zum Einen als p1-Liganden. Der N-Na-Abstand betragt 2,4592 A.
Im Vergleich zur analogen Na—-NCCHs-Bindung wie z.B. in [Na(Di-Benzo-18-Crown-
6)(CH3CN)Js[a-PW12040] % (dn-na = 2,39 A) ist der N-Na-Abstand léanger. Durch die
theoretische Berechnung zu [Na(CHsCN),]* kann gezeigt werden, dass je grofer die
Koordinationszahl n ist, desto langer ist der N-Na-Abstand °, z.B. wenn n = 6 ist, betragt
der N-Na-Abstand 2,512 A. Der andere Typ verkniipft zwei Natriumkationen als p2-Ligand.
Die N-Na-Abstande betragen 2,5350 und 2,6792 A. Des Weiteren befinden sich auch
Wassermolekiile direkt an den Natriumkationen. Der O-Na-Abstand betragt 2,2932 A. In
anderen, analogen O-Na-Verbindungen ,wie z.B. in [Na([18]Krown-6)(H20)2]* (dhzo-Na =
2,326 A) 97 oder [Na(Dibenzo-[18]Krone-6)(C2HsOH)]* (dna-orcans = 2,295 A) 9 findet man

ahnliche Abstande zwischen Na* und koordiniertem H,O. Das kann auch als Indiz dafir
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gewertet werden, dass es sich beim Wasser-Molekil tatsachlich um ein Wasser-Molekll
und nicht um ein Hydroxid-lon handelt. In Abbildung 3.14 wird deutlich, dass die 4,4-
Bipyridin-Molekiile als verbriickende Liganden zwischen Natrium-Kationen zum Aufbau
unendlicher Doppelketten beitragen. Der durchschnittliche Na—-NCsHs-Abstand betragt
2,372 A.

Die Koordinationspolymere enthalten zwei parallele Ketten von Na—-NCsHs—CsH4sN-Na, die
Uber verbriickende p2-MeCN-Molekiile verbunden sind. Aulerdem existieren starke T—T1-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringsystemen. Der kirzeste Abstand
zwischen den zwei Pyridin-Ebenen ist 3,5120 A, was Literaturwerten struktursignifikanter
m-1-Wechselwirkungen zwischen den Ebenen von d = 3,4-3,6 A 9190 entspricht. Die
Verbindung 3 enthalt die ersten Alkali-Kationhaltigen doppelkettigen Koordinationspolymere,
die mit Bipyridin-Molekilen verknUpft sind. In den vergangen 20 Jahren wurden nur
Koordinationspolymere von Ubergangsmetallionen (Cu, Co, Ag, Mn, usw.) mit 4,4-Bipyridin,
die als verbrickende Liganden fungieren, synthetisiert. Ein Beispiel ist [Co(4,4-
Bipyridin)](CH3COO), '°'. Wegen der geringen Komplexierungsfahigkeit von Alkali-Kationen
gibt es selten Koordinationspolymere. Ausnahme bilden Verbindungen mit
[A(Kronenether),]* (A = Li, Na, K, Rb, Cs). Ein Beispiel ist [A(Kronenether),][B(CN)4], in der
die Alkali-Kationen jeweils von einem Kronenether-Molekil komplexiert sind. Die anionische
Einheit [B(CN)4]- fungiert als verbriickender Ligand beim Aufbau verschiedener polymerer
Strukturen. Damit bilden sich 1D- oder 2D-Strukturen 102105 Durch die T-T-
Wechselwirkungen und den verbriickenden Liganden findet bevorzugt die Ausbildung der

polymeren kationischen Kette in Verbindung 3 statt.

Bei Betrachtung des Packungsbildes von Verbindung 3 wird deutlich, dass in der
Kristallstruktur die cokristallisierten 4,4-Bipyridin-Molekile vorliegen. Dieses cokristallisierte
4,4-Bipyridin wird parallel entlang der a-Richtung angeordnet. Bei genauer Betrachtung sind
Wasserstoffbriicken zwischen Wasserstoffatomen des cokristallisierten 4,4-Bipyridin und
den Chlorid-lonen zu finden, welche zu der anionischen Einheit [TasClig]> gehoren. Die
Cl---HC-Abstande variieren im Bereich von 2,74 bis 2,97 A. Die Bindungswinkel 2Cl---H-C
liegen zwischen 152 und 168°. Neben den Wasserstoffbrickenbindungen lassen sich auch
die m-1m-Wechselwirkungen zwischen den cokristallisierten 4,4-Bipridin-Molekilen erkennen.

Die m-Stapel-Richtung befindet sich entlang der kristallographischen b-Achse.

13
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Aus der Abbildung 3.15 ist ersichtlich, dass die Schicht parallel zur ab-Ebene entlang der
kristallographischen b-Achse mit der Stapelfolge ABAB orientiert ist. Die A-Schicht besteht
alternierend aus der Doppelkette [Na(CH3CN)x(4,4-Bipyridin)(H20)]*-lonen und der
Clustereinheit [TasClig]?. Bei der B-Schicht sind die cokristallisierten 4,4-Bipyridin-Molekdle
in paralleler Orientierung zu der a-Achse gestapelt.

Abbildung 3.15: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 3. Blick entlang der
kristallographischen b-Achse.
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3.2 Neue Niob- und Tantalcluster-Halogenide mit terminalen Formiato-Liganden

In den letzten zehn Jahren wurden viele Ubergangsmetall-Cluster-Verbindungen wie z.B.
K4[ResSs(OCHO)s] und Css[ResSs(OCHO)s] 8 mit terminalen Formiato-Liganden
synthetisiert. Solche Verbindungen wurden im Sinne einer Neutralisierungsreaktion von
A4ResSg(OH)e]- NH20 (A = K, Cs) mit Ameisensaure in Wasser dargestellt. Jedoch gibt es
in diesem Bereich der Cluster-Forschung keine Niob- und Tantal-Cluster-Verbindungen.
Durch Zugabe von Alkali-Formiat-Salzen zu [NbsCl12(CH30H)24Cl,?]:6CH3;OH oder
[TasCli12(CH30H)%Cl22]'nCH3OH in Methanol oder Wasser sind erste Vertreter der Niob-
oder Tantal-Cluster-Verbindungen mit Formiato-Liganden auf einfachem Weg darstellbar.
Der Syntheseweg ist durch die Reaktionsgleichungen in 3.22 angegeben. Sowohl Niob- als
auch Tantal-Cluster-Verbindungen mit Formiato-Liganden kénnen durch das gleiche Anion
mit der Formel [MsCl12(OCHO)g]*- (M = Nb, Ta) angegeben werden.

[MCl',(CH;0H)*,CI%]  + 6 HCOOA o Ay M (Clij, OCHOYY ] § + 24C1 322
3 b

(4=Na K Rb, Cs;
M =Nb, Ta)

3.2.1 Die Synthesen und Strukturen von [A(CH30H),]Js[NbsCl12(OCHO)¢] (n = 2, A = Na (4);
n=1,A= K(5), Rb (6), Cs (7))
Die Titelverbindungen  [Na(CH3zOH)2J4[NbeCli2(OCHO)s] (4) und  [A(CH3OH)ls-
[NbsCl12(OCHO)] (A = K (5), Rb (6), Cs (7)) werden aus der Reaktion von
[NbsCli12(CH30H)2,Cl2?]-6CH3;OH mit HCOOA (A = Na, K, Rb, Cs) im Uberschuss in
absolutem Methanol als schwarz scheinende Kristalle erhalten, die beim Zerreiben eine
dunkelgriine Farbe zeigen. Die Verbindungen 4, 5, 6 und 7 kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe Pl (Nr.2). Die Zellparameter fir die Verbindungen 4-7 sind in der Tabelle

3.1.3 zusammengefasst.

Alle Verbindungen 4-7 enthalten die anionische Cluster-Einheit [NbsCl12(OCHO)g]*, die aus
Nbe-Oktaedern mit 12 Uber den Kanten verbrickten Chlorido-Liganden und sechs
terminalen Formiato-Liganden besteht. Die Struktur wird in der Abb. 3.1.6 gezeigt. Die Nbe-
Einheit in den Titelverbindungen 4-7 weist eine regelmafige oktaedrische Form auf. Durch
die Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden fiir die Nb—Nb Abstandswerte im Bereich von
2,9023(1) bis 2,9406(1) A gemessen. Des Weiteren findet man alle Nb—Nb—Nb-Winkel im
erwarteten Bereich. Wie im Kapitel 3.1.1 beschrieben 82, ist die Zahl der CBEs 16. Die
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durchschnittlichen Nb—Nb-Abstande und die Nb—-Nb-Nb Winkel stimmen gut mit den
anderen 16 CBEs enthaltenen Niob-Clustern, z.B. K4[NbeClig] 12, Caz[NbsCli2(N3)s] 3
Uberein. Die Formiato-Liganden lassen keinen Einfluss auf die inneren Liganden CIi
erkennen, da die gemittelten Nb—Cl--Abstande in den Verbindungen 4-7 bei 2,464 A liegen,
ahnlich wie bei anderen Niob-Clustern.

Tabelle 3.13: Kristallographische Daten der Verbindungen 4, 5, 6 und 7.

Verbindung (4) (5) (6) (7)
Raumgruppe P1 P1 P1 r1
a[A] 11,338 (2) 9,349 (1) 9,418 (1) 9,503 (1)
b [A] 11,719 (2) 9,418 (2) 9,925 (1) 10,039 (1)
c[A] 20,695 (2) 12,593 (2) 12,212 (1) 12,534 (1)
al’] 79,558 (6) 76,499 (9) 67,882 (4) 112,944 (3)
BI°] 81,797 (7) 79,761 (9) 71,869 (3) 100,743 (3)
v [°] 65,466 (7) 81,542 (8) 80,744 (4) 99,530 (3)
VA3 2453,1 (7) 1054,5 (2) 1003,8 (1) 1042,7 (1)
Z 2 1 1 1

06

C3

Abbildung 3.16: Struktur des Clusteranions [NbeCli2'(OCHO)s%]* in 7.



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.14: Interatomare Abstande (A) in den Verbindungen 4, 5, 6 und 7.

A Na K Rb Cs
Bereich Bereich Bereich Bereich
Bindung
Durchschnitt Durchschnitt Durchschnitt Durchschnitt
Nb-Nb  2,9047(4)-2,9251(3)  2,9023(4)-2,9251(4)  2,9221(2)-2,9406(2)  2,9144(1)-2,9351(2)
2,9161 2,9170 2,9269 2,9223
Nb-CIi 2,4597(2)-2,4744(3)  2,4501(3)-2,4697(4)  2,4562(1)-2,4808(2)  2,4524(1)-2,4730(1)
2,4648 2,4618 2,4644 2,4615
Nb-0O? 2,1659(2)-2,1936(3) 2,1647(2)-2,2046(2) 2,1751(1)-2,2046(1)  2,1668(1)-2,1980(1)
2,1825 2,1887 2,1886 2,1803
c-0° 1,2588(2)-1,2789(2)  1,2410(2)-1,2777(2)  1,2693(1)-1,2785(1)  1,2701(1)-1,2758(1)
1,2688 1,2647 1,2753 1,2726
C=0 1,2218(1)-1,2347(2)  1,2191(2)-1,2234(2)  1,2205(1)-1,2356(1)  1,2104(1)-1,2238(1)

1,2268

1,221

1,2271

1,2184

Wie Abb. 3.16 zeigt, sind in allen Titelverbindungen die Formiato-Liganden Uber ein
Sauerstoffatom an den Niob-Clusterkern gebunden. Die entsprechenden Nb-02-, C-02-
und C=0O-Abstédnde wurden in Tabelle 3.14 zusammengefasst. Der Nb—O2-Abstand in 4-7
variiert im Bereich zwischen 2,1803 und 2,1887 A (Tabelle 3.14). Es ist deutlich kirzer als in
z.B.  [NbgClio(EtOH)g]?* 106107 [NbgCli2(MeOH)4Cly],  [NbsCli2(MeOH)g]?*
[NbeCl12(H20)6]?* %° in denen ebenfalls Nb-O-Bindungen vorliegen.

Verbindungen zeichnen sich jedoch dadurch aus, dass neutrale Liganden auf den

oder

Die genannten

Exopositionen zu finden sind. Bei Verbindungen mit anionischen O-Donor-Liganden, wie z.B.
in [NbeCl12(OCH3)2(CH30H)4] 2° oder [(CryptNa)NazNbeCli2(OCH3)s]-15CH30OH 38, findet
man erwartungsgemaR dhnliche Nb—O2-Atomabstande. Durch diese Ubereinstimmung kann
man davon ausgehen, dass es sich bei den auflieren Liganden der Verbindungen 4-7 nicht
um Ameisensaure sondern um die deprotonierte Form, also Formiat-Anionen, handelt. Die
C=0-Abstande liegen im erwarteten Bereich von 1,2184 bis 1,2217 A, wobei sie wesentlich
kiirzer als die C—02-Abstande (d c_oa = 1,27 A) sind.

Die Titelverbindungen 4-7 beinhalten das gleiche Anion [NbsCli2(OCHO)g]*. Der

Unterschied liegt bei den enthaltenen Kationen. Die Verbindung 5, 6 und 7 mit A = K, Rb,
17
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und Cs kristallisieren isostrukturell. Die kristallographischen Daten, interatomaren Absténde
und Winkel der Titelverbindungen 5-7 sind daher ahnlich (Tabelle 3.14). Die Alkali-Kationen
in diesen Verbindungen bilden eine zentrosymmetrische tetranukleare Anordnung, die
durch Sauerstoff-Atome der cokristallierten Methanol-Molekile und der terminalen
Formiato-Liganden der Clustereinheit verknupft sind. Abb. 3.17 (links) zeigt die Struktur der
Kationeneinheit im Kristall von [Rb(CH3OH)l4[NbsCli2(OCHO)s]. Die durchschnittlichen
Rb-O-Absténde betragen 2,91 A, wobei diese langer als z.B. im Rb(OMe) sind. Die Rb—Rb-
Abstande variieren von 4,044(1) bis 4,314(1) A. Der kiirzeste Abstand betragt nur 4,044(1)
A, wobei dies nicht im unmittelbaren Einklang mit den lonenradien steht, die auf

theoretischen Berechnungen von Shannon et. al. beruhen "7,

Abbildung 3.17: Struktur der tetranuklearen Rbs-Einheit mit cokristallierten Methanol-
Molekulen und Formiat-Anionen in Verbindung 6 (links); Packungsbild der Elementarzelle in
Verbindung 6 (rechts).

Die dreidimensionale Anordnung der Bestandteile dieser Verbindung mit A = Rb (6) im
Festkorper wird in der Abb. 3.17 (rechts) gezeigt. Die Formiato-Liganden aus den Cluster-
Anioneneinheiten koordinieren ebenfalls mit der tetranuklearen Kationeinheit, wodurch sich

ein 3D-Netzwerk ergibt.

Im Vergleich zu 5, 6 und 7 ist das Zellvolumen der Verbindung 4 doppelt so grof3, wobei
dies dem Umstand geschuldet ist, dass Z = 2 anstatt 1 ist. AuBerdem enthalt Verbindung 4
acht cokristallisierte Methanol-Molekule pro Einheit. Auch wenn Verbindung 4 das gleiche

Cluster-Anion wie 5, 6 und 7 aufweist, weicht die kationische Einheit in ihrer Geometrie von
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der anderen ab. Wie Abb. 3.18 zeigt, liegen die vier Natrium-lonen nicht in einer Ebene,

sondern bilden die Ecken einer verzerrten trigonalen Pyramide.

Abbildung 3.18: Struktur der Cluster-Anioneinheit und der tetranuklearen Nas-Einheit mit
cokristallierten Methanolmolekilen und Formiat-Anionen in 4.

Im Gegensatz zu den zentrosymmetrischen tetranuklearen Kationen in 5, 6 und 7

koordinieren einige Formiato-Liganden der Verbindung 4 als zweizahnige Liganden an

einigen Natrium-Kationen. Hier liegen die Cluster-Anionen nicht isoliert voneinander vor,

sondern sind durch die tetranuklearen Kationeinheiten verknipft. Das flihrt zu einem

anderen 3D-Netzwerk.

Die Koordination von Formiato-Liganden an den Niob-Clusterkern wird durch eine MIR-
spektroskopische Untersuchung belegt. Die intensiven Banden der terminalen Liganden der
Verbindungen 4, 5, 6 und 7 liegen im Bereich von 1548-1593 cm-! und 1272-1295 cm'. Wie
erwartet stimmen diese Banden gut mit anderen Verbindungen % {(iberein, die Uber
anionische Formiat-lonen verfigen, so z.B. HCOONa (Abb. 3.19). Im Vergleich zur
HCOONa verschiebt sich die symmetrische [HCOQO]-Valenzschwingung in [Na(CH3OH)z)s-
[NbsCli2(OCHO)g] von 1296 cm-' zur 1353 cm™' (Vsym [HCOO]-Schwingung in HCOONa), da
die Koordination der Formiato-Liganden an dem Niob-Clusterkern in 3 schwacher als die
Koordination an das Natrium-Kation ist. Eine &hnliche Verschiebung wird in
[Rb(CH30H)]4[NbeCl12(OCHOQO)s] im Vergleich zu HCOORb beobachtet (von 1281 cm' zu
1340 cm'). Die asymmetrischen [HCOO]-Valenzschwingungen sind in 4, 5, 6 und 7
geringfligig verschieden, wobei sie im Bereich zwischen 1548 und 1593 cm-' liegen. Im
MIR-Spektrum von 4, 5, 6 und 7 liegen mittelstarke Banden der C-H- und O-H-
Streckschwingung im Bereich von 3074 bis 3533 cm™' vor, was auf die cokristallierten

Methanol-Molekile zurtickzufihren ist.
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Abbildung 3.19a: Darstellung des MIR-Spektrums von [Na(CH3OH)2]4[NbeCl12(OCHO)g]
(blaue Linie) und vergleichend HCOONa (rote Linie).

Tabelle 3.15: Signifikante FIR-Banden in 4, 5, 6, 7 und Vergleichswerte.

Verbindung Nb-0O2 Nb-Cli Nb-Cli ClI-Nb-ClIi
[(CH3)4N]4[Nb6C|i12C|a6]54'109 - 334(VS) 281 (VS) 239(VS)
[NbCli2(OH)2(H20)2]53110 | 409(m) | 328(m) | 274(m) 225(m)
[NbeCli2(DMSOY6][CIO45 | 437(s) | 340(vs) | 270(m) 240(m)

4 483(w) | 339(vs) | 297(vs) 249(s)
5 491(w) | 339(vs) | 301(vs) 255(s)
6 487(w) | 337(vs) | 301(vs) 257(s)
7 489(w) | 337(vs) | 294(vs) 254(s)

Die FIR-Spektren der Verbindungen 4-7 wurden im Bereich 600-40 cm™' aufgenommen. Die
Verbindungen 4-7 enthalten die gleiche Clustereinheit [NbsCli2]?*. Damit ist die Lage der
Banden der zwei Nb-Cl-Valenzschwingungen und der CII-Nb-Cl-Deformationsschwingung
in den FIR-Spektren nahezu identisch. Die entsprechenden Wellenzahlen sind in Tabelle
3.14 zusammengefasst. Basierend auf Vergleichen mit [(CH3)4N]4[NbeCl'12Cl3] entsprechen
die Lagen der Banden denen der Referenz. Im Bereich von 340 bis 280 cm- findet man
Nb-Cl-Valenzschwingungen in 4-7 mit hoher Intensitdt, wahrend die CI-Nb-Cl-

Deformationsschwingung im Bereich von 260 bis 240cm! zu finden ist.
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Abbildung 3.19b: Darstellung des FIR-Spektrums von [Rb(CH3OH)]4[NbeCl12(OCHO)¢] (6).

Die MIR-Spektren und Einkristallstrukturanalysen zeigen, dass die Formiato-Liganden durch
Sauerstoff an den Niob-Clusterkern gebunden sind. Neben den zwei Nb-CI-
Valenzschwingungen und der Cl-Nb-Cl-Deformationsschwingung werden ebenfalls
Nb-02-Valenzschwingungen im Bereich von 510 bis 450 cm™' beobachtet. Beispielsweise
liegen bei der Verbindung 6 Nb—0O2-Valenzschwingungen vor bei 487 cm™' (Tabelle 3.19b).
In den Cluster-Verbindungen [NbeCli12(OH)22(H20)24] und [NbeCli12(DMSO)3][CIO4]2 %2 liegen
die Nb-02-Valenzschwingungen bei 409 bzw. 437 cm-'. Die unterschiedlichen dueren
Liganden zeigen erwartungsgemal Verschiebungen hinsichtlich der Lage der Banden fur
Nb-0O2-Valenzschwingungen. Es ist des Weiteren nicht trivial, die Nb—-Nb-
Valenzschwingungen zuzuordnen. Durch die Normalkoordinatenanalyse wurden die
Kraftkonstanten der [NbeCli2]™*-Einheit von R. Mattes berechnet'®. Diese lassen den
Schluss zu, dass die Schwingungen des Nbs-Oktaeders (Nb—Nb-Valenzschwingungen)

sehr schwach sind und nicht eindeutig beobachtet werden kénnen.

"H-NMR Spektren der Verbindungen 4-7 wurden in DMSO-d6 gemessen. Die chemischen
Verschiebungen der Formiato-Liganden am Niob-Clusterkern liegen im Bereich von 8,325
bis 8,353 ppm. Vergleichend dazu wurden 'H-NMR Spektren von HCOONa und HCOORb
in DMSO-d6 gemessen. Die Spektren zeigen, dass der Unterschied der chemischen
Verschiebungen von HCOONa und HCOORD relativ gro3 ist, da das Alkali-Kation die
Elektronendichte des Wasserstoffs beeinflusst. Im Vergleich zu HCOONa und HCOORDb

zeigen die Verbindungen 4-7 geringfligigere Unterschiede in den Verschiebungen der
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Resonanzen untereinander. Zwei Beispiele in Abb. 3.20 zeigen, dass die chemischen
Verschiebungen von [HCOOJ in 4 und 6 fast identisch sind. Das bedeutet, dass die Alkali-
Kationen keinen Einfluss auf die aulleren Liganden [HCOO] der Clustereinheiten haben.
Die unterschiedlichen Verschiebungen der Resonanzen der Formiato-Liganden sind nur
vom Niob-Clusterkern [NbsCli2]>* abhangig. Des Weiteren beweist es, dass hier kein
Ligandenaustausch zwischen Formiat-Anionen und dem L&sungsmittel DMSO stattfindet.
Daher ist davon auszugehen, dass sich die Formiato-Liganden sehr stark an den
Clusterkern binden. Die vorliegenden Clustereinheiten der Verbindungen 4-7 in DMSO-d6
sind daher nicht als [NbeCli2(DMSOQ)s]?*, sondern als [NbsCl12(OCHO)g]* zu formulieren. Im
Vergleich zu [ResSs(OCHO)]* (0 = 8,6 ppm) 8 findet man das Signal leicht
hochfeldverschoben im Bereich 8,325-8,353 ppm. Wegen der unterschiedlichen
Wechselwirkung zwischen Formiato-Liganden und Clusterkern ist die chemischen
Verschiebungen um 0,3 ppm verschoben. Nach zwei Monaten wurden sie erneut gemessen,

die chemischen Verschiebungen waren unverandert.

HCOORDb HCOONa

Ny /
82 83 84 85 86 87 88 89 9,0
Na,[Nb,Cl,,(OCHO)]

Rb,[NbCl,,(OCHO)]

82 83 84 85 86 8,7 88 89 9,0
Abbildung 3.20: "H-NMR Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) im Bereich von 8,2 bis 9,0 ppm
der Verbindungen [Na(CH3OH)2]a[NbeCl12(OCHO)s] und [Rb(CH30H)14[NbsCl12(OCHO)g]
(unten) und den Referenzen HCOONa und HCOORD (oben).
Die literaturbekannten Verbindungen Ki[ResSs(OCHO)s] und Css[ResSs(OCHO)]s weisen
eine starke Lumineszenz auf 8. Aus diesem Grund wurden die Fluoreszenzspektren der
Verbindungen 4-7 aufgenommen. Diese zeigten jedoch keine Lumineszenz-Eigenschaften.
Der Grund dafur liegt in der elektronischen Situation und den damit einhergehenden

Unterschieden in der Lage der Molekilorbitale.
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Abbildung. 3.21: Cyclovoltammogramm von [Rb(CH3OH)]4[NbsCl12(OCHO)s] in 0,1 M
Lésung von [BusN]BF4 in DMSO (Potenzialvorschubgeschwindigkeit 100 mV/s).

Im Jahr 1913 wurde erstmals ein Niob-Cluster mit der Summenformel
[NbesCl12(H20)4Cl2]-4H,O synthetisiert ''. Obwohl Niob-Cluster in den vergangenen 100
Jahren haufig Gegenstand von Forschungen und Publikationen waren, existieren wenige
Artikel oder Diskussionen, die sich mit den elektrochemischen Eigenschaften solcher
Verbindungen auseinandersetzen. Erst im Jahr 1967 wurden die elektronischen
Eigenschaften der Verbindungen [(C2Hs)sN]3s[NbeClis] und [(C2Hs5)sN]2[NbeClig] in DMSO
untersucht "2, Daraufhin wurde [BusN]s[NbeCli2(OSO.CF3)s] auf elektronische
Eigenschaften untersucht. Das Ergebnis wurde in Tabelle 3.16 zusammengestellt. Die
Molekiil-Orbitale und Energien der [NbeCli2]-Einheit wurden von F. A. Cotton und L. Pauling
berechnet. Die fir die Bindungen interessanten Gruppenorbitale lassen sich mit aig t1y toy a2y
angeben. Das ax-Orbital liegt energetisch recht hoch, sodass man mittels

Cyclovoltammetrie Redoxprozesse verfolgen und Halbstufenpotentiale berechnen kann.

Um die elektronischen Eigenschaften der anionischen Clustereinheit [NbsCl12(OCHO)g]* der
Verbindungen 4-7 zu analysieren, wurden Cyclovoltammogramme in DMSO mit [BusN][BF4]
als Leitsalz aufgezeichnet. Dabei missen in LOosung generell eventuell ablaufende
Ligandenaustauschprozesse berlcksichtigt werden. Wie bereits bei der Auswertung der
NMR-Analytik festgestellt, kommt es in DMSO zu keinem Austausch der duf3eren Liganden.

Daher kann man bei den Verbindungen 4-7 davon ausgehen, dass die Redox-Schritte am
23
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zu untersuchenden [NbgCl12(OCHO)s]*-Anion beobachtet werden kénnen. Nachfolgend wird
das Ergebnis einer Messung von [Rb(CH30H)Js[NbsCli2(OCHO)s] in der Abbildung 3.21
vorgestellt. Die Verbindungen 4, 5 und 7 wurden analog gemessen und zeigen keine
signifikanten Unterschiede zu 6. Im Cyclovoltammogramm ist deutlich zu erkennen, dass es
zwei Oxidationspeaks und einem Reduktionspeak gibt. Das Halbstufenpotenzial des ersten
Oxidationspeaks betragt 303 mV (@2 = 278 mV, @,f = 328 mV), was dem Redox-Paar
[NbsCl12(OCHO)6]*/[NbeCli2(OCHO)6]*- entspricht. Der zweite Oxidationspeak befindet sich
beim Halbstufenpotential 708,35 mV (¢, = 661 mV, @, = 755 mV), das durch einfache
Oxidation von [NbsCli2(OCHO)g]* hin zum [NbgCli2(OCHO)s]* hervorgerufen wird. Im
Vergleich zu anderen Niob-Clustern mit der allgemeinen Formel [NbeCli2Ls]* (L = CI,"3 Br
oder | 36) (Tabelle 3.16) sind die beiden Oxidationspotentiale der Verbindung 6 deutlich
kleiner. Die Formiato-Liganden am Niob-Clusterkern erhdhen das energetische Niveau des
az,-Orbitals des Niob-Clusterkerns. Deshalb ist das Elektronenpaar des zu Beginn voll
besetzten az,-Orbitals, des HOMO, der Verbindung 6 leicht zu entfernen. Damit verringert
sich das Oxidationspotential der Verbindung 6. Analog zu 6 weisen die Verbindungen 4, 5
und 7 ahnliche Oxidationspotentiale auf. Das legt die Vermutung nahe, dass die Kationen
das Oxidationspotential der Clusteranionen nicht beeinflussen. Aulterdem wird eine Redox-
Stromwelle im Bereich von -1000 bis -1500 mV beobachtet (siehe Abb. 3.19). Das
Halbstufenpotenzial des Reduktionspeaks liegt bei -125 mV (@p2 = -119 mV, @< =-131 mV).
Der Ubergang gehért vermutlich zur einfachen Reduktion der Eduktspezies
[NbsCl12(OCHO)e]* hin zu [NbsCli2(OCHO)s]>. Ahnliche derartige Redox-Ubergange wurden
schon in einigen Untersuchungen publiziert ''3. Jedoch konnte die reduzierte Spezies
[NbeCl12(OCHO)6]*> noch nicht nachgewiesen werden.

. ) - . . -e
[Nb()Clllz(OCHO)%]5 ?‘?»—T [Nb6C1‘12(OCHO)a6]4 ‘—'?~

[NbCli,(OCHO)¢1 ‘q__—i; [NbCl';,(OCHO) s>
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In Tabelle 3.16 sind die erwahnten Halbstufenpotentiale und Vergleichswerte

zusammengefasst.

Tabble 3.16. E12-Wert der Redoxstufen von Niob-Clustern (vs Ag/AgCl).

Verbindung E12(0x) (MmV) E1o(red) (mV)
Cs4[NbgCl12(OCHO)s] (7) 303; 708 -1250
[(NbsCl12)Cla(PR3)s] 5 575; 1135 -990
[BusN]3[NbeClg] 36 330 -205
[BusN]3[NbgeCl12Bre] 6 440 -60
[BusN]s[NbeCli2le] 36 760 -

[BU4N]3[NbeC|12(OSOzCF3)6] 36 600; 1140 -

3.2.2 Die Synthesen und Strukturen von [A(CH30H)x]4[TasCl12(OCHO)¢] (n = 2, A = Na (8);
n=1,A= K(9),Rb (10), Cs (11))

Die Elemente Nb und Ta zeichnen sich durch ahnliche Eigenschaften und &ahnliches
Reaktionsverhalten aus, was nicht zuletzt durch die Lanthanoidenkontraktion hervorgerufen
wird. Diese fiihrt dazu, dass sich die Atomradien der beiden Elemente sehr dhnlich sind.
Daher lassen sich viele Gemeinsamkeiten erkennen, so auch in der Chemie der Cluster-
Verbindungen. In den 1960er Jahren wurden zahlreiche Niob- und Tantal-Cluster publiziert
wie z.B. Ki4[NbsClig] und Ki[TaeClig] 121388114 Obwohl diese Cluster-Verbindungen
analoge Summenformeln aufweisen und isostrukturell sind, zeigen sie Unterschiede in
Bezug auf elektronische, FIR- und UV-Vis-Spektren. Nach F.W. Koknat 5 ist die
Darstellung der Tantal-Cluster K4[TasCl1s] und [TasCli2(H20)4Cl2]-4H,0 bekannt. Mit diesen
beiden Verbindungen als Ausgangsmaterial wurden viele neue Tantal-Cluster-
Verbindungen  mit anderen terminalen  Liganden  synthetisiert. So zB.
[BusN]2[TaeCli12(OSO.CF3)3%] 33, [MesN]2[TasCli12(OH)%]-21H,0 41 und
[Naz(CH30H)g)2[TasCli12(OCH3)26]-3CH3OH 2°.

Die Léslichkeit von Ks[TasClig] in Wasser oder Methanol ist wesentlich besser als von

K4[NbeClg], da der [TasCli2]>*-Clusterkern aktiver in diesen Losungsmitteln ist. Damit bildet
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sich [TaeCli2(H20)4Cl2]-4H20 oder [TagCli2(CH3OH)4Cl2]-6CH3sOH sehr schnell. Durch
Ligandenaustausch in Lésungsmitteln gelang es [TasCli2(CH30H)4Cl2]-6 CH3OH darzustellen,
welches als nitzliches Startmaterial fir eine Folgereaktion dient. Laut Pulverdiffraktogramm
ist diese Verbindung isostrukturell zu [NbgCl12(CH30H)4Cl>] 6CH3OH. Die Synthese neuer
Verbindungen erfolgt in Analogie zu Niob-Cluster-Verbindungen. Ausgehend von
[TasCl12(CH30H)4Cl2]-:6CH3;0H, welches sich sehr gut in Methanol 16st und im Uberschuss
vorliegenden Alkaliformiaten HCOOA (A = Na, K, Rb, Cs), erhalt man die Titelverbindungen
[Na(CH30H)2]4[TaeCl12(OCHO)s] (8) und [A(CH3OH)]4-[NbsCl12(OCHO)g] (A = K (9), Rb (10),
Cs (11)) aus absolutem Methanol als schwarzerscheinende Kristalle, welche beim Zerreiben

dunkelblau erscheinen.

Die Titelverbindung 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr.15) mit den
Gitterparametern a = 22,995(1), b = 12,180(1), ¢ = 20,266(1) A, B = 117,393(4)° und V =
5039,5(4) A3. Es befinden sich Z = 4 Formeleinheiten in der Zelle.

[Na(CH3OH),Ja[TasCli2(OCHO)] (8) enthalt neutrale Einheiten aus vier durch
cokristallisiertes Methanol und Formiato-Liganden komplexierten Natriumionen und
anionische Tantal-Cluster-Anionen mit der Formel [TasCli2(OCHO)g]*, die ahnlich wie die
Niob-Cluster-Einheiten in den Verbindungen 4-7 aufgebaut sind. Auch hier werden 12
innere Chlorid-lonen als p2-Liganden Uber den Kanten des Tae-Oktaeders koordiniert.
AuRerdem befinden sich sechs terminale Formiato-Liganden am Clusterkern. Bei der
Titelverbindung 8 handelt es sich um den ersten Vertreter im Bereich der Tantal-Cluster, der
Formiato-Liganden enthalt. Die Verbindung 8 hat eine ahnliche Formel wie der Niob-Cluster
4 [Na(CH30H)2]4[MsCl12(OCHO)s] (M = Nb oder Ta).

Die anionische Cluster-Einheit wird in Abbildung 3.22 (links) gezeigt. In dieser Einheit findet
man Ss-Symmetrie. Auch hier findet man die Formiato-Liganden Uber Sauerstoff an die Nb-
Atome gebunden. Die Ta-Ta-Absténde variieren von 2,8602(2) bis 2,8768(1) A. Der
durchschnittliche Ta-Ta-Abstand betragt 2,8722 A. Wie in Kapitel 3.11 erl3utert, hdngen die
Ta-Ta-Abstande von der Oxidationsstufe der [TasCli2]-Einheit ab, wobei in der [TagCli2]-
Einheit maximal 16 Elektronen in den Ta-Ta-bindenden Orbitalen vorhanden sein kdnnen.
Falls zwei Elektronen aus dem ay,-Orbital entfernt werden, erfolgt eine Verlangerung der
Ta-Ta-Abstande. Beispiele flr diesen Aspekt wurden in Tabelle 3.12 zusammengefasst. Im
Vergleich zu den Verbindungen aus Tabelle 3.12 stimmt der Ta-Ta-Abstand der

Verbindung 8 mit der Oxidationsstufe von n[TasCli2]** (16 CBESs) liberein. Die geringfligige
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Abweichung des Ta-Ta-Abstands wird vermutlich durch Matrix-Effekte der terminalen
Liganden verursacht. AuRerdem hangt die Farbe der Tantal-Cluster-Verbindungen von der
Oxidationsstufe der [TasCli2]-Einheit ab. Die Zahl der CBEs in Ta-Ta-bindendem Zustand
beeinflusst die UV-Vis-Spektren. Cluster-Verbindungen, die einen 16 CBEs Clusterkern
aufweisen, erscheinen blau, wohingegen die einfache oder zweifache Oxidation zu

Verbindungen fiihrt, deren Farbe bis ins Dunkelrot gehen kann.

d:

Abbildung 3.22: Struktur des Clusteranions und der tetranuklearen Nas-Einheit mit

cokristallierten Methanol-Molekilen und Formiat-Anionen in 8.
In der Abbildung 3.22 ist deutlich zu erkennen, dass vier Natrium-Kationen die Ecke eines
Rhomboids bilden. Die Na—Na-Abstande betragen 3,5016 und 2,977 A. Der Bindungswinkel
2«Na-Na-Na betragt 113,46°. Uber den Kanten der zwei Natriumatome befinden sich vier
Sauerstoffatome, die als p2-Liganden aus Formiato-Liganden koordinieren. Auflerdem
werden zwei aus den Formiato-Liganden kommenden Sauerstoffatomen als p3-Liganden
senkrecht zu der aus drei Natriumatomen bestehenden Flache angeordnet. Sechs
cokristallierte Methanol-Molekile werden als terminale Liganden an der tetranuklearen Nay-
Einheit gebunden. Durch die Formiato-Liganden koordinieren die Clustereinheiten
[TasCli2]?* an der tetranuklearen Nas-Einheit. Damit bildet sich ein 3D-Netzwerk aus. Zur
Erklarung des Aufbaus des dreidimensional verknipften Netzwerks in 8 sind in Abb.3.23 die
Koordinationssphare des [TasCli2(OCHO)s]*-lons sowie des [Nas(CH3z0OH)s]**-lons
dargestellt.
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Abbildung 3.23: links: Koordinationssphare des [TasCli2(OCHO)s]*-lons in 8. rechts:

Koordinationssphare der tetranuklearen [Nas(CH3OH)s]**-lons in 8. Die Chloride und

cokristallisierten Methanol-Molektle sind zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
Sechs Formiato-Liganden des [TagCli2(OCHO)g]*-lons koordinieren mit ihren
Sauerstoffatomen jeweils an einem tetranuklearen [Nas(CH3;OH)g]**-lon. Die O-Na-
Abstande liegen in einem Bereich zwischen 2,3153(1) und 2,4095(1) A. Diese Werte
stimmen mit Natriumformiat HCOONa "' gut tiberein (2,35 A < dnao < 2,50 A, d = 2,44 A).
Im Vergleich zum Shannon-Radius ''7 sind die O-Na-Abstande in 8 kiirzer. Der Grund dafir
ist vermutlich, dass manche aus den Formiato-Liganden stammenden Sauerstoffatome als
M2 oder als p3-Liganden fungieren. Jedes [TasCli2(OCHO)g]*-lon wird mit sechs
[Nas(CH3OH)g]**-lonen verbunden. Wie rechts in Abb.3.23 gezeigt, hat jedes tetranukleare
[Nas(CH3OH)g]**-lon in seiner Umgebung sechs Tantal-Clustereinheiten mit terminalen
Formiaten. Die VerknlUpfung erfolgt analog zu der eines dreidimensionalen Netzwerks,
welches auch in der Verbindung [MesN]2[MnNbeCl12(CN)s] 8 zu finden ist. Sechs Cyanido-
Liganden der anionischen Clustereinheit [NbsCl12(CN)s]*- sind Giber Mn?*-Kationen verkn(pft,
wodurch eine erweiterte Gitterstruktur des PreuBisch Blau gebildet wird. Jedes Mn?* wird
von sechs Cyanido-Liganden koordiniert. Die Formiato-Liganden in 8 sind nicht linear
sondern gewinkelt. Daher folgt die niedrige Gesamtsymmetrie, die sich durch das trikline

Kristallsystem aufert.

Die Titelverbindung 9 kristallisiert in Form kleiner, schwarzer (beim Zerreiben dunkelblauen)
Einkristalle in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr.2) mit den Gitterparametern a = 9,347(1), b =
9,405(1), ¢ = 12,669(1) A, a = 76,785(7), B = 78,814(6), y = 81,268(7)° und V = 1056,8(1) A2.
Es befindet sich die Z = 1 Formeleinheit in der Zelle.
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Abbildung 3.24: links: Koordinationssphare des Clusteranions [TasCli2(OCHO)g]* in 9.
rechts: Verknlpfung der tetranuklearen [K4(CH3OH)4]**-Einheiten in 9 liber Formiato-
Liganden.

Die Titelverbindung 9 enthalt [TasCli2(OCHO)s]*-Clusteranionen, die ein nahezu regulares
Tas-Oktaeder enthalten (Abb. 3.24 links), wobei die Geometrie der des Anions in
Verbindung 8 weitgehend entspricht. Die Ta-Ta-Abstande in 9 liegen im Bereich zwischen
2,8623(3) und 2,8805(4) A. Der durchschnittliche Ta-Ta-Abstand betrégt 2,874 A, was
identisch mit den Bindungslangen in 8 (dra.ta = 2,872 A) ist. Im Vergleich zu anderen Tantal-
Clustern mit gleicher Zahl an Cluster-basierten Elektronen in Tabelle 3.12 sind die Ta-Ta-
Absténde in 9 um 0,01-0,02 A kiirzer, was vermutlich durch den ,terminal ligand effect* nach
Imoto et al. 57 hervorgerufen wird. Die Ta-Cl-Abstande in 9 liegen im Bereich von 2,4546(3)
bis 2,4784(3) A, was mit anderen Tantal-Clustern der gleichen Oxidationsstufe
Ubereinstimmt. Wie erwartet entsprechen die Ta-O2-Abstande der Verbindung 9 (dra.o =
2,176 A) denen in der Verbindung 8 (dta.o = 2,176 A). Der Ta1-O12-Abstand und der
Ta2-032-Abstand betragen je 2,1873(3) und 2,1882(2) A. Jedoch ist der Ta3-052-Abstand
mit 2,1537(2) A deutlich kiirzer. In Abb.3.24 ist zu erkennen, dass die an Ta1l und Ta2
gebundenen Formiato-Liganden u1 an Kalium koordiniert sind. Der Formiato-Ligand mit den
Atombezeichnungen O5C5HOG ist als Chelatligand an Kalium anzusehen. Dieser Fakt wird
dadurch unterstitzt, dass der Doppelbindungscharakter von O1=C1H-02 und O3=C3H-04
schwacher wird (dc1=02= 1,22 A, dci-01= 1,24 A; dcs=04= 1,24 A, dcs-03= 1,25 A), was man
an den differierenden Bindungslangen festmachen kann. Aufgrund der O5:---K-Bindung
(dk-os5= 2,76 A) ist der Doppelbindungscharakter der O1=C1-Bindung starker (dcs-0s = 1,23
A, dcs-0s = 1,29 A). Die Ladung ist auf dem Formiato-Liganden stérker delokalisiert, was

man an den sich annadhernden Bindungslangen festmachen kann. Die Ta3—-05-Bindung ist
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starker als die Ta1-O1- und die Ta2-03-Bindung, was sich durch die Verkiirzung des
Abstands um 0,03 A zeigt. Die unterschiedlichen elektronischen Situationen, der an den
Tantal-Atomen gebundenen Sauerstoffatomen, beeinflussen die Elektronendichte des Tae-
Oktaeders. Daher weist der Ta3-Ta1-Abstand eine geringfligige Abweichung von 0,02 A im

Vergleich zu anderen Ta-Ta-Abstanden in 9 auf.

Abbildung 3.25: Packungsbild der Verbindung 9. Blick entlang der kristallographischen c-
Achse.

Im Gegensatz zu der Titelverbindung 8 enthalt 9 durch Formiat-Anionen verknupfte
tetranukleare [K(CH3OH)4]**-Kationen. Abb. 3.24 rechts zeigt diese Koordinationssphare der
Kalium-Kationen. Die cokristallisierten Methanol-Molekiile sind an zwei Kalium-Kationen
koordiniert. Die koordinative K-OHCHs-Bindung ist mit 2,763 A langer als die K-O-
lonenbindung in reinem KOCH3 (dk.o = 2,66 A) 118, Das lasst den zu dem Schluss kommen,
dass die Koordinationstelle am Kalium nicht durch Methanolat-Anionen sondern durch
Methanol-Molekile besetzt ist. Des Weiteren koordiniert sich das aus Formiato-Liganden
stammende Sauerstoffatom an den Kalium-Kationen. Damit ist jedes K*-lon von sechs O-
Atomen nach Art eines verzerrten Oktaeders umgeben. Vier O-koordinierte Kalium-Kationen
bilden eine Einheit. Diese kationische Einheit ist weiterhin Uber zwei Formiato-Liganden so

verknipft, dass sich eine eindimensionale Kette ergibt.

In Abbildung 3.25 ist ein Packungsbild von 9 in zwei unterschiedlichen Orientierungen
dargestellt. Wie oben erwahnt sind die [K4(CH30H)4]**-Einheiten durch Formiat-Anionen zu
unendlichen 1D-Ketten verknilpft. Diese Ketten werden in Abb. 3.25 als rote Polyeder

gezeigt, die in Richtung der c-Achse verlaufen. Mit den kationischen Polyeder-Ketten sind
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nun nacheinander isolierte Clusteranionen durch Formiat-Anionen verknlpft. Entlang der c-
Achse sind die anionischen Clustereinheiten gestapelt. Jeder kationische
Koordinationspolyeder wird von vier gestapelten Clusteranionen umgeben. Zwischen diesen
nacheinander isolierten kationischen Polyedern befindet sich die Cluster-Stapelung

entweder in Richtung der a- oder der b-Achse.

Die interatomaren Ta-Ta-Abstande der oktaedrischen Clustereinheiten [TasCli2(OCHO)s]*
in 10 und 11 sind im Rahmen der Messungenauigkeit nahezu identisch. Die Titelverbindung
10 kristallisiert in Form kleiner, schwarzer (beim Zerreiben dunkelblauer) Einkristalle in der
triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2) mit den Gitterparametern a = 9,4084(8), b = 9,9138(8), ¢ =
12,2091(9) A, a = 67,990(4), B = 71,696(4), y = 80,711(4)° und V = 1001.1(1) A3,
Verbindung 10 ist wie Titelverbindung 11 isostrukturell zu 9. Die Gitterkonstanten von 10
und 11 sind ahnlich: a = 9,4881(5), b = 10,0439(7), ¢ = 12,5126(8) A, a = 67,113(4), B =
79,249(3), v = 80,414(3)° und V = 1040.9(1) A3. Bei beiden Cluster-Verbindungen findet
sich eine Formeleinheit, Z = 1, in der Einheitszelle. Aufgrund des GroRenunterschieds der
Alkali-Kationen Rb und Cs ist die Elementarzelle der Titelverbindung 11 um ca. 40 A3

groler als die Zelle von 10.

Die interatomaren Ta-Ta-Abstande der oktaedrischen Clustereinheiten [TasCli2(OCHO)s]*
in 10 und 11 sind im Rahmen der Messungenauigkeit nahezu identisch. Sie liegen im
Bereich zwischen 2,8777(2) und 2,8953(2) A in 10 bzw. 2,8783(2) und 2,8914(2) A in 11.
Der durchschnittliche Abstand betragt 2,884 A in 10 und 11, was um 0.01 A langer ist als in
8 und 9. Dies lasst sich vermutlich auf Griinde des Raumanspruchs zurtckfihren. Die
Ta-Cl-Abstande in 10 (2,459 A < draci < 2,486 A) und 11 (2,457 A < draci < 2,483 A)
entsprechen in guter Ubereinstimmung den Literaturwerten, die in Tabelle 3.12
zusammengefasst sind. Die anionischen Clustereinheiten [TasCli2(OCHO)g]* in 10 und 11
sind zentrosymmetrisch. Sechs Formiato-Liganden werden, analog zu den anderen
vorgestellten Verbindungen, durch Sauerstoffatome an den Tas-Kern koordiniert. Die
Ta-02-Abstande sind mit Mittelwerten von 2,182 A in 10 und 2,170 A in 11 anzugeben.
Aufgrund der Anordnung der Alkali-Kationen im Kristall ergeben sich Unterschiede im
Doppelbindungscharakter der am Tae-Kern koordinierten Formiat-Anionen, was eine
unterschiedliche Elektronendichte am O2 zur Folge hat. Deshalb sind die Ta-O2-Abstande
in 8-11 unterschiedlich. Die C=0-Bindungen in 10 und 11 liegen im Bereich von 1,2290(1)
bis 1,2303(1) A und 1,2185(1) bis 1,2307(1) A. Die C-02-Bindungsléangen variieren von

1,2771(1) bis 1,2791(1) A in 10 und von 1,2682(1) bis 1,2834(1) A in 11. Die anionische
31
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Clustereinheit [TasCli2(OCHO)g]* in 10 und 11 liegt nicht isoliert vor, sondern ist (iber Rb—O
und Cs-0-Bindungen nacheinander verkniipft. Ahnlich wie die Verbindungen 8 und 9 sind
vier Rubidium- bzw. Casium-Kationen durch die aus cokristallisierten Methanol-Molekilen
kommenden Sauerstoffatome zu tetranuklearen Einheiten [Rb(CH3OH)Jls** und
[Cs(CH30H)]4** aufgebaut.

Wie die Abbildung 3.26 zeigt, werden die Alkali-Kationen durch Formiato-Liganden und
cokristallisierte Methanol-Molekule nacheinander verbunden. Die aus Methanol-Molekllen
stammenden Sauerstoffatome in den Verbindungen 8 und 9 sind als p2-Liganden zwischen
zwei Kationen angeordnet (Abb. 3.22 und 3.24). In 10 und 11 jedoch fungieren die
Sauerstoffatome (z.B. O7) als y3-Liganden, was sich mit dem steigenden Radius der Alkali-
Kationen begrinden lasst. Auch hier bilden die Kationen eine unendliche eindimensionale

Kette aus.

Abbildung 3.26 Verknlpfung der Alkali-Kationen Uber Formiato-Liganden und
cokristallisierte Methanol-Molekdle in Verbindung 10 (links) und 11 (rechts).
In Abbildung 3.27 sind die Packungsbilder der Elementarzellen der Titelverbindungen 10
und 11 in Blickrichtung der kristallographischen c-Achse (links) und der b-Achse (rechts)
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in 10 die Schichten von Tantal-Cluster-Anionen und

Alkali-Kationen parallel zur ac-Ebene bzw. ab-Ebene in 11 laufen.
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Abbildung 3.27: Packungsbilder der Verbindungen 10 (rechts) und 11 (links). Blick
entlang der kristallographischen c-Achse (links) und b-Achse (rechts).

Aufgrund der unterschiedlichen Kationenradien finden sich die cokristallisierten Methanol-
Molekile in den Strukturen von 8-11 an unterschiedlichen Positionen wieder. Die
A-OHCHs;-Abstande (A= Na, K, Rb und Cs in 8-11) sind in Tabelle 3.16 zusammengefasst.
Wahrend die Sauerstoffatome das Natrium-Kation als p1-Liganden koordinieren, sind sie in
9-11 Uber Kanten oder Flachen der Kationen Polyedrisch angeordnet. Alle A-OHCHs-
Abstande (A= Na, K, Rb und Cs in 8-11) liegen zwischen den Shannon Radien "7 und den
Van-der-Waals-Radien '*°. In der Publikation von Cabaleiro-Lago ?° werden die A-OHCHjs-
Abstande von A*[(CH3OH)], (A = K, Rb und Cs) ab Initio berechnet. Im Vergleich zu den
theoretischen Bindungslangen sind die A-OHCHs-Abstande in 8-11 geringfiigig verlangert.
Der Grund dafir ist, dass die Kationen nicht nur durch Methanol sondern auch durch
Formiato-Liganden koordiniert sind. Hierdurch ergibt sich, dass die A-OHCH3;-Bindungen in
8-11 nicht so stark sind wie in reinen A*[(CH30OH)],-Kationen. Die Formiat-Anionen, welche
als p1-, y2- und p3-Liganden zwischen den Alkali-Kationen angeordnet sind, bilden starkere
A-[O(HCO)I-Bindungen aus. In der Struktur ist zu beobachten, dass die A-[OHCO]
-Bindungen deutlich kirzer als die A—-OHCHs-Abstande (A= Na, K, Rb und Cs in 8-11) sind.
Beispielsweise betragt der Na—[u1-OHCOJ]-Abstand nur 2,3153 A, was kiirzer ist als die
Na-O-Abstande in Tabelle 3.16.
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Tabelle 3.17: Bindungslangen (A) zwischen Alkali-Kationen und den aus Methanol
stammenden Sauerstoffatomen in den Verbindungen 8, 9, 10 und 11.

Na-O K-0 Rb-0O Cs-0O
2,3253(1) - - -
O als p1-
Ligand 2,3383(1) - - -
2,3969(1) - - -
- 2,7189(3) | 2,8909(2) | 3,0616(1)
O als p2- - 2,7370(3) | 3,0354(2) | 3,2585(2)
Ligand - 2,8005(3) - -
- 2,8475(3) - -
- - 2,8447(2) | 3,0952(2)
O als u3-
Ligand - - 2,9433(2) | 3,1322(2)
- - 3,5372(3)* | 3,3459(2)

*Dieser Rb—O-Abstand ist gréRer als der berechnete Radius( dro-0= 2,92 A) nach Shannon
et. al, jedoch kleiner als der VdW-Radius (dro-0= 4,55 A). °

Um die terminalen Formiato-Liganden in 8-11 weiter zu charakterisieren, wurden IR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefihrt. Laut der Datenbank von SDBS (spectral
database for organic compounds) zeigt Ameisensdure (HCOOH) intensive Banden der
C=0-Streckschwingung bei 1700 und 1722 cm'. Im MIR-Spektrum von 8-11 erscheinen
jedoch keine Banden im Bereich von 1725 bis 1700 cm-'. Dadurch Iasst sich belegen, dass
es sich bei den terminalen Liganden von 8-11 nicht um Ameisensaure handelt. Im Vergleich
zu reinem HCOONa und HCOORDb sind die O—C-—0-Streckschwingung in 8-11 nahezu
identisch (siehe Tabelle 3.17). Die asymmetrische Valenzschwingung des [COO]-lons liegt
bei 1590 cm™' und ist wie erwartet zu hheren Wellenzahlen verschoben. Der Grund dafiir
ist, dass die Elektronendichte des [HCOQ]-lons lediglich vom Tantal-Cluster [TagCl2]?*
beeinflusst wird. Mit steigendem A-O-Abstand (A = Na, K, Rb und Cs in 8-11) sinkt das
jeweilige elektrische Dipolmoment. Damit erhéht sich die Symmetrie der [HCOO]-lonen und
die symmetrischen Valenzschwingungen in 8-11 werden schrittweise zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Bei Rhenium-Cluster-Verbindungen mit terminalen Formiato-
in  K4RegSg(HCOO)s] und Css[ResSs(HCOO)s] &0,

Verschiebungen beobachtet, wobei die Banden von 1275 nach 1242 cm™' verschoben sind.

Liganden, z.B. werden ahnliche
In den MIR-Spektren von 8-11 liegen die ,in plane* - Deformationsschwingungen im Bereich
von 798 bis 775 cm™'. Die Verschiebung lasst sich auf die Schwachung des Dipolmoments
der A-O-Bindungen zurickfiihren. Die ,out of plane“-Deformationsschwingungen sind
schwach und nur bei den Verbindungen 9 (609 cm') und 10 (612 cm') beobachtbar.

Aufterdem findet sich eine schwache Doppelbande im Bereich von 2750 bis 1950 cmin 8-
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11, die jeweils zu den C—-H-Valenzschwingungen und der H-C=0-Deformation der Aldehyd-
Gruppe gehdren. Diese schwache Doppelbande kann allgemein zur Identifizierung von
Aldehyden genutzt werden '2'. Die cokristallisierten Methanol-Molekile werden in den MIR-
Spektren ebenfalls gefunden. Die C-0O-Valenzschwingungen (CH3OH) von 8-11 liegen im
Bereich von 1013 bis 1097 cm-".

Tabelle 3.18: Wellenzahlen der Schwingungsbanden von Formiatokomplex in cm-.

Vasym(COO") Veym(COO") 5(CO0") | w(CoO)
HCOONa* 1574(vs) 1344(vs) 774(vs) -
HCOORb* 1580(vs) | 1398(s), 1341(vs) | 768(m) -

Ki[ResSs(HCOO)]® | 1616(vs) 1275(vs) - -

Cs4[ResSs(HCOO)J® | 1614(vs) 1242(vs) - -

8 1593(vs) 1302(vs) 798(s) -
9 1595(vs) | 1301(vs), 1272(vs) |  792(s) 609(w)
10 1589(vs) 1271(vs) 776(s) 612(w)
11 1595(vs) 1270(vs) 775(s) -

* Zum Vergleich wurden die MIR-Spektren von reinem HCOONa und HCOORb aufgenommen.

Wie oben bereits erwahnt, ist aufgrund der rdumlichen Konfiguration der C=0O-
Doppelbindungscharakter in einigen Formiato-Liganden schwacher ausgepragt. Die starkste
Schwachung wird in Verbindung 9 [K(CH3OH)]4[TasCli2(OCHO)s] gefunden. Wie Tabelle
3.18 zeigen sind einige C-0O-Bindungen in 9 extrem kurz. Dazu ist die O—~C—O-
Streckschwingung einiger Formiat-Gruppen in 9 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben.
Es ist im Spektrum (siehe Abb. 3.28) deutlich zu erkennen, dass die Bande der O—~C—0O-
Streckschwingung (symmetrische und asymmetrische) von 9 in mehrere Banden

aufgespalten ist.

Tabelle 3.19: Bindungslangen (A) von Formiaten in Verbindungen 8, 9, 10 und 11.

Verbindung 8 Verbindung 9

C=0 | 1,2264(1) | 1,2273(1) | 1,2345(1) | 1,2138(1) | 1,2295(1) | 1,2377(1)

C-0 1,2686(1) | 1,2721(1) | 1,2804(1) | 1,2397(1) | 1,2535(1) | 1,2892(1)
Verbindung 10 Verbindung 11

1,2291(1) | 1,2295(1) | 1,2303(1) | 1,2185(1) | 1,2343(1) | 1,2407(1)

1,2777(1) | 1,2778(1) | 1,2791(1) | 1,2793(1) | 1,2682(1) | 1,2834(1)
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Abbildung 3.28: Darstellung des MIR-Spektrums von [K(CH3OH)J4[TasCli2(OCHO)e] (9)
(rote Linie) und vergleichend dazu [Na(CH3OH) 2]4[TasCl12(OCHO)s] (8) (schwarze Linie).

Die MIR-Spektren liefern umfassende Informationen Uber die verschiedenen Formiato-
Liganden. Jedoch sind fiir die vollstandige Untersuchung die FIR-Spektren erforderlich. Vor
Cl-Ta-ClI-

Deformationsschwingung und die Cli-Ta-0O2-Deformationsschwingung der TantalCluster-

Allem um die Ta-Cl-Valenzschwingungen, Ta-02-Valenzschwingungen,
Verbindungen 8-11 zu bestimmen und vergleichen zu koénnen. Dafir wurden die FIR-
Spektren der Verbindungen 8-11 im Bereich von 600-30 cm' aufgenommen. Wie Abb. 3.29
zeigt, sind die Banden mit den hochsten Wellenzahlen den Ta-Cl-Valenzschwingungen im
Bereich 320-310 cm™' zuzuordnen. Die Verbindungen 8-11 enthalten die [TasCl'12]?*-Einheit.
Im Vergleich zu den [TasCl'12]**-Einheiten
[(C2Hs)sN]3[TasCli12Cl%] 53 und [TaeCl2Cl23(DMSO)?3] 5 verschieben sich die Ta-ClI-

Valenzschwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen. Der Grund dafiir ist von R. A. Mackay %3

in den schon erwahnten Verbindungen

in einer Publikation beschrieben worden. Die Erhéhung der positiven Ladung der Cluster-
Einheit [MsCli2™ (M =

Valenzschwingungen. Die Ta-Cl-Valenzschwingungen von 8-11 sind um ca. 20 cm™’

Nb und Ta) ergibt die Steigerung der Metall-Halogen-

niedriger als die in [TasCl12]**. Die zweite Ta—Cl-Valenzschwingung befindet sich im Bereich
280-290 cm-', was gut mit den in der Literatur ' angegebenen Werten lbereinstimmt. Die

im Spektrum zu niedrigeren Wellenzahlen verschobenen Banden gehéren zu der
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Cl-Ta-Cl-Deformationsschwingung im Bereich 250-240 cm™', was nahezu identisch mit
anderen Tantal-Cluster-Verbindungen ist 531% Die Zuordnung der drei beschriebenen
Banden ist in Tabelle 3.19 zusammengefasst. Im Vergleich zu den in Tabelle 3.15
angegebenen Banden der Niob-Cluster-Verbindungen 4-7 sind die drei Banden der Tantal-
Cluster-Verbindungen 8-11 um ca. 20 cm™' zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Der
Grund dafir wurde von R. Mattes untersucht und beschrieben 9. Fir zwei
Ubergangmetalle, die in der gleichen Gruppe stehen und in gleicher Oxidationsstufe
vorliegen, verursacht das Metall mit der grofReren Masse eine tiefere Metall-Halogen-
Frequenz 1'%, Deshalb sind die drei Schwingungen in [TasCli2]** bei niedrigeren

Wellenzahlen zu finden als die [NbsCl12]?*-Analoga.

Tabelle 3.19: Wellenzahlen der Schwingungsbanden in cm-! der Verbindungen 8, 9, 10 und
11 im Bereich 600-30 cm™'.

Verbindung Ta-Cl Ta-Cl | ClI-Ta-CI

[TasCli12Cl2y(H20)24] 109 320(vs) 284(s) 248(s)
[(C2H5)4N]3[T860|i12C|as] 53 327(VS) 285(m) 244(3)

[TasCl'12Cl23(DMS0)33] 54 330(vs) 262(m) 247(m)
8 314(vs) 289(s) 248(s)
9 316(vs) 285(s) 245(s)
10 315(vs) 281(s) 242(s)
1 313(vs) 284(s) 244(s)

Neben den drei behandelten Banden werden viele schwache Banden im FIR-Spektrum von
8-11 beobachtet. Wie Abb. 3.29 zeigt, sind die Banden im Bereich 500-400 cm' vermutlich
der Ta-02-Valenzschwingung zuzuordnen. Infolge der kleinen Kraft-Konstante von 0,3
mdyn/A der Ta-Ta-Schwingung sollte die Ta-Ta-Valenzschwingungen im tieferen Bereich
beobachtet werden '%°. Wie erwartet liegen einige Banden im Bereich 100-50 cm'. Die
Banden zwischen 200 und 100 cm™ sind mdglicherweise als Cl-Ta-02-
Deformationsschwingungen zu identifizieren, jedoch lassen sich diese nicht eindeutig

zuordnen.
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Abbildung 3.29: FIR-Spektren von [Na(CH30H),]4[TasCli2(OCHO)s] (8),
[K(CH30H)14[TasCl12(OCHO)g] (9), [Rb(CH30H)]4[TasCli2(OCHO)g] (10) und
[Cs(CH30H)J4[TasCli2(OCHO)e] (11) im Bereich 600-50 cm-™.

In weiteren Untersuchungen wurden die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 8-11
aufgenommen. Die Verschiebung der Signale der H-Atome der HCOO-Gruppen wird von
den Kationen der Umgebung beeinflusst. Beispielsweise sind die chemischen
Verschiebungen von HCOORb und HCOONa unterschiedlich (siehe Abbildung 3.30, blaue
Spektren, HCOORb und HCOONa, Resonanz bei 8,41 und 8,55 ppm). Jedoch findet man
die chemischen Verschiebungen von [OCHO]J in den Titelverbindungen 8-11 bei nahezu
identischen Werten (siehe Abbildung 3.30, rote Linie, Resonanz bei 8,37 ppm). Dabei ist
wieder zu beachten, dass zur Aufnahme der Spektren Lésungen in DMSO-d6 hergestellt
wurden, jedoch ist davon auszugehen, dass die im Festkdrper nachgewiesenen
Clustereinheiten erhalten bleiben und kein Ligandenaustausch stattfindet. Somit ist die
chemische Verschiebung der [OCHO]-Liganden nur von der [TasCli2]?*-Einheit beeinflusst.
Die Spektren von [Rb(CH3OH)J4[NbeCli2(OCHO)s] und [Na(CH3OH)2Js[NbsCl12(OCHO)s]
zeigen Resonanzen mit deutlicher Verschiebung bei 8,32 ppm. Aufgrund der
unterschiedlichen elektronenziehenden Fahigkeit der Clusterkerne [TasCli2]** und
[NbeCl12]** sind die chemischen Verschiebungen der Formiato-Liganden in
[TasCli2(OCHO)g]*- und [NasCli2(OCHO)s]*-lonen nicht gleich (Signale bei 8,37 ppm bzw.
8,32 ppm). Das 'H-NMR-Spektrum von K4[ResSs(OCHO)g] in D,O zeigt hingegen einen

Bereich verschiedener Signale von 8,58 bis 8,64 ppm &%, was auf einen Ligandenaustausch
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zwischen [OCHO]J-lonen und D»O hindeutet. Hier kommt es zur Bildung verschiedener
Verbindungen mit gemischten Liganden (allgemeine Formel [ResSs(OCHO)s.n(D20)n]*") und
der Bildung von Ameisensdure (HCOOH). Da in den aufgenommenen Spektren der
Verbindungen 8-11 keine Signale in diesem Bereich aufgetreten sind, kann man von einer
starken Bindung der Formiato-Liganden am Clusterkern [TasCli2]?* ausgehen. Auch nach
mehreren Wochen in Lésung kommt es zu keinem Austausch auf den Exopositionen gegen
DMSO, was fir die Stabilitat der Titelverbindungen spricht.

[Rb(CH,OH)] [NbCl, (OCHO) |

[Na(CH,OH),],[Nb,Cl,,(OCHO) |

e RbOCHO
N\ NaOCHO

0 \ [Cs(CH,OH)] 4[Ta6C112(OCHO)6]‘
I8 \ [Rb(CH,OH)| 4[Ta6C112(OCHO)6]‘
It | IK(CH;OH)],[Ta,Cl;,(OCHO) |
A " [Na(CH;0H), ], Ta,C1,,(OCHO) ]
8,6 | 8,4 piom 82 | 8,0 | 7.8

Abbildung 3.30: "H-NMR Spektren (300 MHz, DMSO-d6) im Bereich von 8,6 bis 7,8 ppm
der Substanzen [Rb(CH30OH)]4[NbsCl12(OCHO)s], [Na(CH3OH).]4[NbsCl12(OCHO)s],
HCOORDb, HCOONa und der Titelverbindungen 8-11.

Wie oben erwahnt zeigen die Titelverbindungen 8-11 eine gute Stabilitat in DMSO. Daher
wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Verbindungen 8-11 in diesem
Losungsmittel untersucht. Hierzu wurde die Cyclovoltammetrie als geeignete Analytik-

Methode herangezogen.

Die Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Messungen der Verbindungen 8-11 sind nahezu
identisch, deshalb wird die Auswertung und Interpretation beispielhaft flr die Verbindung
[Rb(CH30H)J4[TasCl12(HCOO)s] (10) diskutiert (siehe auch Abb. 3.31). Es kommt bei einer
Erhéhung des Potentials zu zwei Oxidations-Vorgangen. Das Halbstufenpotenzial des
ersten Oxiationspeaks betragt 236,8 mV (¢, = 185,5 mV, ¢@,* = 288 mV), welcher den
Redoxprozess [TasCli2(OCHO)g]*/[TasCli2(OCHO)s]* reprasentiert. In  diesem Fall
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entspricht der Redoxprozess also einem Elektronentransfer. Bei der zweiten Oxidation wird
ein weiteres Elektron entfernt, das Halbstufenpotenzial betragt 680 mV (¢,? = 627,4 mV, @<
= 732,4 mV). Diese Oxidation ist dem Redoxpaar [TasCli2(OCHOQO)s]*/[TasCli2(OCHO)s]*

zuzuordnen.

Current (pA)
Anodic <--—> Cathodic

-1,5 -1I,0 -0|,5 OI,O 0:5 *1:0 1,5
Potential (V) vs. Ag/AgCl

Abbildung 3.31: Cyclovoltammogramm von [Rb(CH3OH)]4[TagCli2(OCHO)g] in 0.1 M
Lésung von [BusN]BF4 in DMSO (Scan-Rate 100 mV/s)

Analoge Cyclovoltammogramme der Verbindungen [BusN]2[TasCl212(OSO.CF3)3%] 22,
[BusN]s[TasCl'12Brag] 22 und [MeEtIm]z[TasCl'12Cl%] 23 sind in den vergangenen 30 Jahren
publiziert worden. Die dazugehérigen Halbstufenpotenziale wurden in Tabelle 3.20
zusammengefasst. Im Vergleich zu anderen Tantal-Cluster-Verbindungen mit [TasCli2Ls]™
(L = CI 23, Br 22 und OSO,CF; %) (Tabelle 3.20) sind die beiden Oxidationspotentiale der
Verbindung 10 kleiner. Allgemein besetzen maximal 16 CBEs Metall-Metall-bindende
Zustande der [TasCli2]-Einheit. Dafir finden sich acht bindende Orbitalkombinationen, die
entlang der Oktaeder-Kanten und in das Oktaeder-Zentrum gerichtet sind 82. Die bindenden
Zustande fur die [TaeCli2]-Einheit werden mit steigender Energie in der Reihenfolge a1g, t1y,
tog und az, angegeben. Die Formiato-Liganden, die an die [TasCli2]-Einheit gebunden sind,
erhohen die Energie des az,-Orbitals der [TasCli2]-Einheit. Daraus resultiert, dass die zwei
Elektronen aus dem az,-Orbital der Verbindungen 8-11 leichter zu entfernen sind. Das kann
man an den gesunkenen Oxidationspotentialen erkennen. Aus dem gleichen Grund ist das
Oxidationspotential von [BusN]2[TaeCli2(OSO2CF3)e) 122 kleiner  als von
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[MeEtim]2[TasCl'12Cl%] 22 und von [BusN]3[TasCl12Brés] 2. Die Redoxprozesse der Tantal-

Cluster mit Formiato-Liganden in DMSO werden nachfolgend zusammengefasst:

. 4- -€ . 3- -€ : 2-
[TagCl',(OCHO)g) - [TagCll,(OCHO) ] — [TagCl',(OCHO))]

Tabble 3.20 Ei» (mV) von Tantal-Clustern (vs. Ag/AgCl).

Verbindung E12([TasCli2]?*3*) E12([TasCli2]3+4*)
[Rb(CH3OH)J4[TasCli2(OCHO)s](10) 237 680
[MeEtim]z[TasCl'12Clag] 123 791 1158
[BusNJs[TasCli12Brag] 122 360 1100
[BUusN]2[TaeCli2(OSO2CF3)g]'22 290 890
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3.2.3 Die Synthesen und Strukturen von [Cs(H20)]4[MsCl12(OCHO)e] (M = Nb (12), Ta (13))

42

Die zwei Titelverbindungen 12 und 13 resultieren durch die Reaktion von
[MsCl12(H20)4Cl2]-4H,0 78111 (M = Nb, Ta) mit HCOOCs in Wasser bei Raumtemperatur.
Dabei wird die Exopositionen des Clusters durch Austausch der sechs aulderen Liganden
mit Formiato-Liganden besetzen. Aufgrund der geringen Loslichkeit der Titelverbindungen in

Wasser sind sie leicht zu kristallisieren.

Die Verbindung [Cs(H20)]4[NbsCl12(OCHO)e] (12) kristallisiert in Form kleiner, schwarzer
(beim Zerreiben dunkelgriiner) Einkristalle in der triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2) mit den
Zellkonstanten a = 9,454(1), b = 9,519(1), ¢ = 11,876(1) A, a = 109,5(1), B = 98,11(1), y =
100,15(1)° und V = 970,9(2) A3. Die Elementarzelle enthélt Z = 1 Formeleinheit.

Abbildung 3.32: Links: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*-lons in 12. Rechts:
Verknipfung der tetranuklearen [Cs4(H20)4]**-lonen in 12 (iber Formiato-Liganden.

Die Substitutionsreaktion wird in Kapitel 3.21 beschrieben. Genauso wie die Niob-Cluster-
Verbindungen mit terminalen Formiato-Liganden 4-7 enthalt die Titelverbindung 12
[NbsCli2(OCHO)g]*-lonen mit sechs Formiato-Liganden auf den Exopositionen des
[NbeCli2]?*-Kerns. Die Nb—Nb-Bindungslangen in 12 variieren im Bereich von 2,9074(3) bis
2,9275(4) A. Vergleicht man die Bindungslangen mit denen in anderen Niob-Cluster-
Verbindungen vom [NbgClio]"*-Typ 4960.79.124" Jiegen die Nb-Cl-Bindungslangen in den
Verbindungen 5-7 mit durchschnittlich 2,459 A. Vergleicht man die einzelnen Nb-Oe-
Bindungslangen in 12 miteinander, so ist zu beobachten, dass die Nby—02%-, Nby,—-0O?2-,
Nbs—Oa2-Abstande mit 2,1595(2), 2,1633(2) und 2,1756(3) A geringe Unterschiede
aufweisen, die jedoch deutlich Gber der Standardabweichung liegen. Vermutlich beruht

diese Verzerrung auf den Packungseffekten. Wie in Kapitel 3.21 beschrieben, werden die
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Nb—-0O2-Bindungslangen von den Alkalikationen geringfligig beeinflusst. Analoge
Unterschiede wurden in den Verbindungen 4-7 beobachtet. Im Vergleich zu Niob-Cluster-
Verbindungen  mit  neutralen  O-Donor-Liganden, z.B. [NbeCli2(EtOH)e]>*
[NbeCl12(MeOH)4Cl2], [NbeCli2(MeOH)s] und [NbeCli2(H20)6]?* 5° sind die Nb-O2-Absténde
deutliche kurzer. Diese Verklrzung weist die terminalen Liganden nicht als Ameisensaure
sondern anionische Formiate aus. Ebenfalls koordinieren Sauerstoffatome der Formiato-
Liganden an die Casium-Kationen. In der [NbsCl12(OCHO)g]*-Einheit in 4-7 koordinieren die
terminalen Formiato-Liganden an den Niob-Clusterkern [NbeCli2]** nach dem Muster Nb—
[02—CH=0]. Im Gegensatz dazu ist ein Drittel der Formiato-Liganden in 12 nach dem
Muster Nb—[O2=CH-0O] gebunden. Diese Besonderheit resultiert vermutlich aus der Position
der Casium-Kationen im Kristallgitter. Aufgrund des Lewis-Sauren Charakters der Casium-
Kationen wird die Elektronendichte der Formiato-Liganden in Richtung der Casium-Kationen
verschoben. In der Verbindung [Cs(CH3OH)J4[NbsCli2(OCHQO)s] findet sich diese
Erscheinung nicht (6). Die C:--O3(-Nb)- und C:--O-Bindungsléngen sind in Tabelle 3.21

angegeben.

Tabelle 3.21: Interatomare Absténde (A) von Formiaten in Verbindung 12.

Abstand Abstand
(Nb1-)021:--C1 1,20 C1:--02 1,23
(Nb2-)023---C2 1,24 C2:--04 1,22
(Nb3-)025---C3 1,29 C3:--06 1,23

In der Kristallstruktur von 12 wird die Koordinationssphare der Alkali-Kationen durch
cokristallierte Wasser-Molekiile und durch Formiat-lonen der [NbsCli2(OCHO)s]*-Einheiten
erganzt (Abbildung 3.32 rechts). Im Vergleich zu [Cs4(CH3OH)]s*-lonen in 6 wurde der
durchschnittliche Cs—0O-Abstand in [Cs4(H20)ls*-lonen von 12 um ca. 0.05 A verkirzt. Das
Zellvolumen von 12 ist um 72 A3 kleiner. Der Unterschied resultiert aus cokristallisierten
Wasser-Molekilen. Wie Abbildung 3.32 abgebildet, werden die Casium-Kationen durch
Wasser-Molekile und Formiat-lonen miteinander verbunden, wodurch sich eine unendliche
Doppelkette bildet. Alle Doppelketten in 12 verlaufen entlang der a-Achse. Dazwischen

bilden anionische Clustereinheiten ein 3D-Netzwerk.

Das '"H-NMR-Spektrum von 12 in ds-DMSO zeigt die chemische Verschiebung der [OCHOJ

-lonen bei 8,32 ppm. Die chemischen Verschiebungen der terminalen Formiato-Liganden
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sind identisch, da die von DMSO solvatisierten Kationen keinen Einfluss auf die

Exoliganden haben.

Versetzt man analog zur Herstellung von [Cs(H20)]4[NbsCli2(OCHO)] (12) den
Ausgangsstoff [TasCli2(H20)4Cl2]:nH20 in Wasser mit einem Uberschuss von HCOOCs,
kristallisiert die Tantal-Clusterverbindung [Cs(H20)]4[TasCli2(OCHO)g] (13) in Form kleiner,
schwarzer (beim Zerreiben dunkelblauer) Einkristalle in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr.2)
mit den Zellkonstanten a = 9,472(2), b = 9,589(2), ¢ = 11,898(3) A, a = 109,58(1), B =
98,30(1), y = 100,02(1)° und V = 978,4(4) A3. Es liegen Z = 1 Formeleinheit in der Zelle vor.

Tabelle 3.22: Ausgewahlte interatomare Abstande in 13.

Atome Bereich (A) durchschnittlich(A)

Ta-Ta | 2,872(1)-2,891(1) 2,883

Ta—Cll | 2,455(1)-2,476(1) 2,468

Ta-0° | 2,144(1)-2,188(1) 2,172
(Ta—)0*-C | 1,231(1)-1.283(1) 1,252

C--0 1,198(1)-1,279(1) 1,238

Abbildung 3.33: Struktur der Clustereinheit
[TasCli2(OCHO)g]* in 13.

In Abbildung 3.33 kann man erkennen, dass das zentrosymmetrische Clusteranion
[TaeCli2(OCHO)e]* aus einem annahernd oktaedrischen Tantal-Clusterkern [TasCli2]>* und
terminalen Formiato-Liganden besteht. Die Ta—Ta-Bindungslangen variieren im Bereich von
2,872 bis 2,891 A. Der durchschnittiche Abstand betragt 2,883 A. Die Ta-Ta-
Bindungslange der Titelverbindung 13 entspricht damit den anderen Tantal-Cluster-
Verbindungen mit 16 CBEs wie z.B. Ins[TaeClig] 3 (dra_ta = 2,889 A) und CsEr[TasClg] 88
(dTata = 2,874 A)und Cs,Pb[TasClis] & (drata = 2,888 A). Die Ta—Cl-Bindungslange liegt
mit 2,455-2,476 A in einem Bereich wie man ihn ann3dhernd auch in anderen Tantal-Cluster-
Verbindungen findet (Tabelle 3.12). Die Zahl der CBEs im Tantal-Cluster spielt fur die
Lange der Ta-ClI-Bindung keine Rolle. Beim Vergleich der Ta—0O2-Bindungslangen in der
Titelverbindung 13 stellt man fest, dass der Ta2—023- und Ta3—-025-Abstand mit 2,188 A
deutlich langer ist, als der Ta1-021-Abstand von 2,144 A. Vermutlich beruht der
Unterschied auf der Elektronendichte der O2, die von der Lage der C-O-Bindung mit
Doppelbindungscharakter im Formiato-Ligand abhangig ist. Liegt die C-O-Bindung mit
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Doppelbindungscharakter in Richtung der (Ta-)0O2:--C-Bindung vor, so ist letztere verlangert.

Die andere C:--O-Bindung ist entsprechend verkirzt.

Abbildung 3.34: Ausschnitt aus einer [Cs4(H20)4]**n-Kette mit anionische Formiaten.

Neben den Tantal-Clusterkationen [TasCli2(OCHO)s]* wird das in Abbildung 3.34
dargestellte zentrosymmetrische [Cs4(H20)4]**-Kation in der Verbindung 13 gefunden.
Jeweils zwei Casium-Kationen sind Uber die Sauerstoffatome von p2-verbriickenden
Wasserliganden miteinander verknlpft z.B. O8 zwischen Cs1 und Cs2 oder O7 zwischen
Cs2 und Cs1#. Die Sauerstoffatome der Formiat-lonen (O1, 02, O3, 04, O5 und O6)
befinden sich als y1, p2 oder p3-Liganden zwischen den Ca&sium-Kationen. Die Cs—O-
Abstande befinden sich im Bereich von 2,96 bis 3,53 A und liegen damit zwischen der
Summe der Kovalenzradien und Van-der-Waal-Radien von Cs—O-Bindungen. Mit den aus
Wasser- und Formiato-Liganden kommenden Sauerstoffatomen bilden die Casium-Kationen
eine unendliche zick-zack-formige Doppelkette. Der Aufbau dieser Doppelketten ist dhnlich
der in Kapitel 3.22 beschriebenen [Cs(CH3OH)]4**-Kette, in der die Casium-Kationen nur in
einer Ebene entlang der a-Richtung vorliegen. Sie unterscheidet sich jedoch von anderen
Beispielen, die ebenfalls [CsX]*»-Ketten (X = O-Donor-Ligand) enthalten, z.B.
Cs[(CH3SO2):N] "5, Darin existiert nur eine einzelne zick-zack-formige Kette (Cs—Cs
alternierend 4,225 und 4,875 A; Cs---Cs---Cs 135,7°) 125, Im Gegensatz dazu liegt in 13 eine
Doppelkette vor, bestehend aus zwei einzelnen Ketten, die durch Formiat-lonen miteinander
verbunden sind. Die kiirzeste Cs1-Cs2-Bindungslénge in 13 betragt nur 4,268 (1) A, sie ist
damit kirzer als die in Céasium-Benzol-1,2-Di(sulfonyl)amide (dcs.cs = 4,288 A) 128,
Aulerdem treten schwache Wechselwirkungen zwischen den Casiumkationen und den aus
dem Tantal-Clusterkern [TasCl12]** kommenden Chlorid-lonen auf. Die Cs—Cl-Absténde
liegen im Bereich 3,572 von 3,698 A.
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Abbildung 3.35 zeigt ein Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 13. Wie oben
erwahnt (Abbildung 3.34), bilden die Casium-Kationen in der Kristallpackung Doppelstrange
in a-Richtung aus. Diese Casiumionenkette ist in eine Umhiillung bestehend aus den aus
Wassermolekulen und Formiat-lonen stammenden Sauerstoffatomen eingebettet. Wie Abb.
3.35 zeigt, sind die anionischen Tantal-Clustereinheiten [TagCli2(OCHO)s]* in a-Richtung
angeordnet. Jede anionische Tantal-Clusterschicht ist von vier translationsgenerierten
Casium-Ketten umgeben 125126,

Abbildung 3.35: Packungsbild der Verbindung 13. Blick entlang der kristallographischen

a-Achse.

Es wurden IR-spektroskopische Untersuchung an den Verbindungen 12 und 13
durchgefiihrt. Das intensive Band der asymmetrischen O:--C:--O-Streckschwingung liegt bei
1589 cm in 12 und bei 1592 cm' in 13. Im Vergleich zu [Cs(CH30H)]4[MsCl12(OCHO)s] (M
= Nb (7), Ta (11)) sind sie damit wie erwartet nahezu identisch.



Ergebnisse und Diskussion

3.3 Neue Niob- und Tantalcluster-Halogenide mit terminalen Phenolato-Liganden

Seit langer Zeit sind Metallkomplexe mit Phenolato-Liganden bekannt '27-129, Aufgrund der
aullergewoOhnlichen Eigenschaften wurden Komplexverbindungen des Fe, Cu, usw. mit
Phenolato-Liganden intensiv untersucht und publiziert. Manche Verbindungen zeigen
interessante magnetische oder photochemische Eigenschaften 130-133 In der Regel kénnen
Phenolato-Liganden mit 1 oder 2 Ubergangsmetallatomen koordinieren. Nur wenige
Beispiele von Cluster-Verbindungen mit Phenolato-Liganden existieren. Im Jahr 1993 wurde
die erste Kristallstruktur einer hexanuklearen Clusterverbindung mit terminalen Phenolato-
Liganden von A. Simon publiziert, (C1sH3sN20sNa2)2[MosCls(OCsHs)s] '34. Des Weiteren
wurde noch eine ahnliche Clusterverbindung mit sechs terminalen Thiophenolato-Liganden
(PPh3sMe)2[MoeCls(SCsHs)s] publiziert 135.

Im Vergleich zu Molybdanhalogenidcluster-Verbindungen vom [MosClg]"*-Typ weisen Niob-
und Tantal-Cluster-Verbindungen vom [MeCl12]"*-Typ keine Lumineszenz auf. Dies beruht
vermutlich auf der unterschiedlichen Molekil-Orbital-Konfiguration. Wenn Phenolato-
Liganden am Niob- oder Tantal-Clusterkern eingesetzt werden, kann man die
Veranderungen der Lumineszenz-Eigenschaften beobachten. Um neue Niob- und Tantal-
Cluster-Verbindungen mit terminalen Phenolato-Liganden zu synthetisieren, wurden
[MsCl12(H20)4Clo]'nH2O (M = Nb, Ta) als Edukte verwendet, da deren Ldslichkeit in
Methanol exzellent ist. In diesem Kapitel berichten wir ber neue Clusterkomplexe mit
terminalen Phenolato-Liganden, die aus gut in Wasser und Methanol I6slichen,
[MsCl12(H20)4Cl2]-nH20 (M = Nb, Ta), erhalten wurden.
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3.3.1 Die Synthesen und Strukturen von [Ph4P]2[K(H20)(CH3OH)3].[MsCl12(O-CcHa-F)s] (M

48

= Nb (14), Ta (15))
Die Titelverbindungen [PhsP]2[K(H20)(CH30H)3]2[MsCl12(0-CeHs-F)e] (M = Nb (14), Ta (15))
erhalt man durch Zugabe stdchiometrischer Mengen [PhsP]Br, K(O-CsH4-F) in eine Losung
aus [MsCli2(H20)4Cl2]-nH2O (M = Nb, Ta) in CH3OH. Durch langsames Verdampfen des
Lésungsmittels werden braun (14) und rétlich-braun (15) gefarbte Einkristalle erhalten. Die
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen zeigen, dass 14 und 15 zueinander isostrukturell
kristallisieren. Die Titelverbindung 14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2) mit
den Zellkonstanten a = 12,3048(4), b = 14,4303(5), ¢ = 15,8210(5) A, a = 70,314(2), B =
88,231(2), y = 78,354(2)° und V = 2588,5(1) A3. Es liegt eine Formeleinheit (Z = 1) in der
Zelle vor. Die Verbindung 15 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2) mit den
Zellkonstanten a = 12.3164(3), b = 14.5012(3), ¢ = 15.7866(4) A, a = 70.171(1), B =
88.008(1), y = 78.099(1)° und V = 2593.5(1) A3. Die Elementarzelle enthalt Z = 1
Formeleinheit. Die Zellkonstanten und Volumenzellen der beiden Titelverbindungen sind
nahezu identisch, was aufgrund der Lanthanoidenkontraktion (rion(Nb) = ron(Ta)) zu

erwarten ist.

[
(¥ (&

Abbildung 3.36: Strukturen der Clustereinheiten [MsCl12(O-CsHas-F)e]* (M = Nb, Ta) in 14
und 15.
Die Darstellungen von 14 und 15 erfolgen in zwei Stufen. Die Ausgangsstoffe
[MsCl12(H20)4Cl2]-nH2O (M = Nb, Ta) werden in Methanol geldst. Nach der Zugabe von
Kalium-p-fluorphenolat im Uberschuss kann man eine Farbadnderung der Clusterldsung
beobachten. Daher kann man vermuten, dass ein Ligandenaustausch stattfindet. Die

Phenolato-Liganden an den Exopositionen der Clusterkerne verursachen eine Anderung der
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elektronischen Eigenschaften der Cluster-Verbindungen, wie durch die UV-Vis-
Spektroskopie nachgewiesen wurde. Ahnliches wurde an der Verbindung
(C18H36N206Na2)2[M0osCls(OCeHs)s]  '3*  festgestellt. Die leicht zu kristallisierenden
Zielverbindungen werden im zweiten Reaktionsschritt durch die Umsetzung von
Ka[MsCl12(O-CsH4-F)s] (M = Nb, Ta) und [Ph4P]Br in Methanol dargestellt.

Abbildung 3.36 zeigt, dass die Titelverbindungen 14 und 15 die anionischen
Clustereinheiten [MsCl12(O-CeH4-F)s]* (M = Nb, Ta) enthalten. In den Verbindungen 14 und
15 sind die terminalen p-Fluorphenolato-Liganden Uber lhre Sauerstoffatome an die
Clusterkerne [MsCli2]** (M = Nb, Ta) gebunden. Analog findet man die Liganden in
Systemen mit [MogClg(OCeHs)s]*-Einheit gebunden vor '34. Jedoch sind 14 und 15 die

ersten Niob- und Tantal-Cluster-Verbindungen mit Phenolato-Liganden.

Die Nb—Nb-Bindungslangen in 14 liegen im Bereich von 2,9310(1) bis 2,9629(1) A. Der
Durchschnitt betragt 2,9482 A. Im Vergleich zu den Verbindungen 4-7, die die gleiche
Clusterspezies [NbeCli2]?>* enthalten, sind die Nb—Nb-Abstande in 14 geringfligig (um ca.
0.02 A) langer (Tabelle 3.14). Die Abweichung beruht auf einem Effekt, der von H. Imoto et
al. als ,terminal ligand effect® bezeichnet wurde °’. Die Mittelwerte der Nb-Nb-
Bindungslangen in 14 stimmen gut mit anderen Niob-Cluster-Verbindungen mit 16 CBEs
Uberein, z.B. Aj[NbsCl12(NCS)e] (A = K, Rb, Cs, NHa) (dnb-nb = 2,930 A)4445_ Ein Einfluss der
terminalen Phenolato-Liganden auf Nb—CI--Bindungslangen war nicht zu beobachten. Sie
betragen durchschnittlich 2,4731 A und entsprechen damit denen anderer Niob-Cluster-
Verbindungen 3436384460,124,136.137  |m Vergleich zu Niob-Cluster-Verbindungen mit
terminalen neutralen O-Donor-Liganden [NbeCli2Le]™ (fir L = H20, dnb-o? = 2,688 A%0; fiir L
= CH3CH,0H, dnpb-o? = 2,299 A 197) sind die Nb—O2-Bindungsldngen sehr kurz (2,1682 A)
und vergleichbar mit Abstadnden in anderen Niob-Cluster-Verbindungen [NbeCli2Ls]™ (L =
OSO,CF3, dnpo? = 2,163 A3®; | = OCHas, dwbo® = 2,182 A 30). Dies beweist, dass die
terminalen Liganden nicht p-Fluorphenole sondern deprotonierte p-Fluorphenolate sind. Die
C-02-Bindungslangen zum p-Fluorphenolat-Ring befinden sich im Bereich von 1,3398(1)
bis 1,3491(1) A. Der Durchschnitt betragt 1,3447 A. Die C—Oz2-Abstande sind kiirzer als die
C—F-Bindungsléngen (dc_r = 1,3693 A).
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Tabelle 3.23: Ausgewabhlte interatomare Abstande und Bindungswinkel in Verbindung 14 und 15.

Verbindung 14 (M = Nb) Verbindung 15 (M = Ta)

Atome Bereich (A) Durchschnitt (A) Bereich (A) Durchschnitt (A)
M-M 2,9310(1)-2,9629(1) 2,9482 2,8821(1)-2,9046(1) 2,8950
M-CI 2,4519(1)-2,4958(1) 24731 2,4558(1)-2,4989(1) 24751
M-Q0a 2,1639(1)-2,1756(1) 2,1682 2,1572(1)-2,1709(1) 2,1625
c-02 1,3398(1)-1,3491(1) 1,3447 1,3435(1)-1,3511(1) 1,3466
C-F 1,3644(1)-1,3777(1) 1,3693 1,3617(1)-1,3718(1) 1,3667
Atome Bindungswinkel (°) Bindungswinkel (°)
M-M-M 59,464(2)-60,167(2) 59,671(1)-60,056(1)

89,363(2)-90,637(2) 89,507(1)-90,485(1)
M-CI-M 72,630(2)-73,656(2) 71,022(1)-72,087(1)
M-02—C 129,369(4)-131,960(4) 130,692(2)-132,149(3)

Die Tantal-Clusterverbindung 15 enthalt einen nahezu reguléren Tas-Oktaeder. Die Ta—Ta-Ta-
Winkel befinden sich nahezu bei 60° oder 90°. Der mittlere Ta—Ta-Abstand betragt 2,8950 A. Im
Vergleich zu anderen Tantal-Cluster-Verbindungen, die in Tabelle 3.12 zusammengefasst sind,
entspricht er gut denen mit 16 CBEs %6197, Obwohl die Cluster-Einheiten unterschiedliche
terminale Liganden haben, scheinen die Phenolato-Liganden einen geringen Einfluss auf die
Ta-Ta-Abstande in 15 zu haben, die nahezu identisch zu denen in 8-11 (A4[TasCli2(OCHO)g])
sind. So wie in Verbindung 14 sind auch die p-Fluorphenolate in 15 Uber Sauerstoffatome an
den Tantal-Clusterkern gebunden. Die Ta-O2-Bindungslangen variieren im Bereich von 2,1572
(1) bis 2,1709 (1) A und stimmen damit gut mit denen anderer Tantal-Cluster-Verbindungen
[TaeClizLe]* (fir L= OSO2CF3, d 1a-0? = 2,16 A; fir L= OCHjs, dra0? = 2,18 A) 3339 {iberein. Wie
zu erwarten, sind sie deutlich kurzer als im Falle von neutralen terminalen O-Donor-Liganden,
wie z.B. in Cluster-Verbindungen mit L= HOCH,CHj; (d 1a-02 = 2,23 A). Aufgrund der kurzen Ta—
O2-Abstande kann man darauf schlieBen, dass die terminalen Liganden in 15 nicht p-
Fluorphenol- sondern p-Fluorphenolato-Liganden sind. Der durchschnittiche C—0O2-Abstand in

15 betragt 1,3466 A und ist damit um 0.02 A kiirzer als im reinen p-Fluorphenol (d c.o= 1,365 A)
138
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Abbildung 3.37: Schwache -Wechselwirkungen (rot gestrichelt) zwischen p-
Fluorphenolato-Ligand und einem Phenyl-Ring eines Tetraphenylphosphonium-Kations in
14.

Abbildung 3.37 zeigt -1-Wechselwirkungen mit kurzen Abstdnden zwischen den Phenyl-
Ringen des Anions und denen des Kations. Der kiirzeste interplanare Abstand zwischen
den Ringen betragt 3,596 A, woraus man auf eine schwache attraktive T-mr-Wechselwirkung
schlielten kann (struktursignifikante m-1m-Stapel-Wechselwirkung: interplanare Abstande von
d = 3,436 A 910) Der Zentrum-zu-Zentrum-Abstand betragt 3,994 A und der
Verschiebungswinkel ist 28,5°. Ahnliche m-mm-Wechselwirkungen wie hier flr 14 beschrieben,
findet man auch in 15. Des Weiteren findet man in 14 und 15 senkrecht aufeinander
stehende benachbarte Phenylringe. Diese Anordnung wird in der Literatur als ,T-

shaped"” bezeichnet 139,

Neben [PhsP]*- und [MsCli2(OCesH4F)s]*-lonen (M = Nb, Ta) enthalten die Titelverbindungen
14 und 15 noch Kalium-Kationen, die von cokristallisierten Methanol- und Wasser-
Molekllen koordiniert sind. Zwei Wasser-Moleklle verbricken als p2-Liganden zwei
Kalium-Kationen. Aul3erdem befinden sich drei Methanol-Molekiile an jedem Kaliumkation.
Insgesamt ist jedes Kalium-Kation damit an 5 Sauerstoffatome (2 aus den Wasser-
Molekilen und 3 aus den Methanol-Molekilen) gebunden. Eine ahnliche Struktur wurde in
[Naz(H20)2(CH3;0H)g]?* gefunden 40, Die K—O-Abstande liegen im Bereich von 2,6557(1) bis
3,0764(1) A und betragen durchschnittlich 2,794 A. Wie zu erwarten, sind die K-O-
Bindungen von verbrickenden Wasser-Molekllen langer als die von terminal bindenden
Methanol-Molekulen. Wie Abbildung 3.38 zeigt, koordinieren jeweils drei Chlorido-Liganden,
die sich als innere Liganden im [NbeCl12]?*-Clusterkern befinden, an je einer Kaliumkation.
Die K—Cl--Absténde variieren im Bereich von 3,2443(1) bis 3,3531(1) A. Der Durchschnitt
betragt 3,305 A und stimmt damit gut mit dem im K4[NbsClig] 1214 liberein (dx_ci = 3,38 A).
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Die Koordinationssphare des Kalium-Kations wird also durch je 5 Sauerstoffatome und 3

Chlorido-Liganden gebildet. Damit betragt die Koordinationszahl jedes Kaliumkations 8. Je

zwei Niob-Clusteranionen sind Uber eine [K:(H20)2(CH3OH)g]?*-Einheit verknipft. Somit
bildet sich eine Linienstruktur entlang [100] (siehe Abb. 3.38).

Abbildung 3.38: Verknlipfung von Clusteranionen Uber [K2(H20)2(CH3OH)s]?*-Einheiten in
14. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind p-Fluorphenolate sowie Tetraphenylphosphonium-
Kationen weggelassen.

Abbildung 3.39: Packungsbild der Verbindung 14. Blick entlang der kristallographischen
b-Achse.
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Der vorliegende terminale p-Fluorphenolato-Ligand in 14 und 15 wurde mittels MIR-
Spektroskopie bestatigt. Die MIR-Spektren von 14 und 15 sind nahezu identisch. Die
intensiven Banden der C=C-Valenzschwingungen vom p-Fluorphenolat liegen bei 1586,
1508 cm™'in 14 und bei 1589, 1488 cm in 15. Der Clusterkern [MsCl12]?* (M = Nb (14) und
Ta (15)) beeinflusst die Elektronendichte der p-Fluorphenolato-Liganden, dadurch ergibt
sich der geringfligige Unterschied der C=C-Valenzschwingung (1508 cm in 14, 1488 cm’
in 15). Die 2-benachbarten aromatischen C—-H-Deformationsschwingungen (out of plane)
werden bei 832 cm™ (14) und 834 cm'(15) gefunden. Die C-F-Valenzschwingungen der
terminalen p-Fluorphenolato-Liganden in 14 und 15 liegen bei 1194 cm'. Dies stimmt gut
mit denen anderer p-Fluorphenolat-Salze'38'41 (iberein. Des Weiteren kdnnen die [Ph4P]*-
lonen in den MIR-Spektren nachgewiesen werden. Die sehr scharfen Banden, die man den
P-Phenyl-Bindungen zuordnen kann, liegen bei 1436 cm. Im Vergleich zu anderen
monosubstituierten Phenylringen (z.B. Toluol) sind die 5-benachbarten C-H-
Deformationsschwingungen und die Ringdeformationsschwingung der [Ph4P]*-lonen um 30
cm™' zu hoheren Wellenzahlen verschoben und liegen bei 765 und 720 cm', was sich auf

die stark elektronenziehenden Substituenten zurlickfihren lasst.

Um die [PhsP]*-lonen und p-Fluorphenolato-Liganden weiter zu identifizieren, wurden NMR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Wegen der cokristallisierten Wasser- und
Methanol-Molekiile in Verbindungen 14 und 15 existieren viele Wasserstoffbriicken wie z.B.
CH30-H---O, O-H---Cl. Dadurch sind die 'H-chemischen Verschiebungen von
cokristallisiertem Wasser und Methanol schwer zuzuordnen. Deshalb wurden nur die 'H-
chemischen Verschiebungen der Phenylringe ausgewertet. Wie man  Abbildung 3.40
entnehmen kann, liegen die 'H-chemischen Verschiebungen der Phenylringe im Bereich
von 8,5 bis 5,0 ppm. Aufgrund des stark elektronenziehenden Phosphoratoms liegen die 'H-
chemischen Verschiebungen des [Ph4P]*-Kations in einem anderen Bereich von 7,81 bis
7,18 ppm als bei den p-Fluorphenolato-Liganden. Sie stimmen mit denen anderer
Tetraphenyl-phosphonium-Salze gut Uberein 2. Die im Bereich 6,82-5,52 ppm liegenden
Signale gehdren zu den terminalen p-Fluorphenolato-Liganden. Integriert man die Signale in
den genannten und in Abbildung 3.40 dargestellten Bereich, so ergibt sich ein Verhaltnis
von 40:24. Dies stimmt mit den Erwartungen, die sich aus der Zusammensetzung ergeben

gut Uberein.
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Abbildung 3.40: '"H-NMR Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) im Bereich von 8,5 bis 5,0 ppm
der Titelverbindungen 14 und 15.

Bei der Substitution der terminalen Liganden des Eduktes durch p-Fluorphenolato-Liganden
andern sich die elektronischen Eigenschaften der Cluster-Verbindungen. Um dies an den
Verbindungen 14 und 15 nachzuweisen, wurden sie mittels UV-Vis-Spektroskopie und
Cyclovoltammetrie in CH3CN untersucht. Die UV-Vis-Spektren der Titelverbindungen und
des Kalium-p-fluorphenolats zum Vergleich sind in Abbildung 3.41 dargestellt. Die
Verbindung 14 zeigt drei Absorptionsbanden mit Maxima bei 268, 275 und 428 nm. Letztere
Bande ist in der Titelverbindung im Vergleich zu [Ph4P]4[NbsCl12(NCS)s] 3 (Maxima bei 268,
275 und 421 nm) um 7 nm zu héherer Wellenlange verschoben, was sich vermutlich auf die
starke Wechselwirkung der delokaliserten Elektronensysteme von Cluster und Liganden
zurtckfihren lasst. Eine ahnliche Verschiebung wurde in 15 im Vergleich mit
[TasCli2(H20)4Cl2]-4H20 143 gefunden.
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Abbildung 3.41: UV-Vis-Spektren der Verbindung 14 (schwarze Linie), 15 (rote Linie) und
des Kalium-p-Fluorphenolats (blaue Linie) in CH3CN.

Das Cyclovoltammogramm von Verbindung 14 ist in Abb. 3.42 dargestellt. Anders als beim
zuvor besprochenen Cyclovoltammogramm der Verbindungen As[NbsCli2(OCHO)s]
(Abbildung 3.21), erscheinen in Abb. 3.42 vier Oxidationspeaks. Im Vergleich zur
Verbindung A4[NbsCl12(OCHO)g] finden vermehrt irreversible Elektrodenprozesse statt. Der
Grund dafir ist vermutlich, dass ein Ligandenaustausch zwischen p-Fluorphenolato-
Liganden und Lo&sungsmittelmolekllen stattfindet. Die Reaktion kann durch folgende

Gleichung beschrieben werden.

[Nb6C112(OC6H4F)6]4- +n CH3CN fe— [Nb6cl12(0C6H4F)6_H(CH3CN)n]n_4 + n [OC6H4F]_

Auf die Zuordnung der Halbstufenpotentiale von [NbsCli2(OCsH4F)s]** soll an dieser Stelle
verzichtet werden, da sie durch die Uberlagerung durch Ligandenaustauschreaktionen
erschwert ist. Das Ergebnis der Cyclovoltammetrie von 15 ist ahnlich wie von 14. Auch hier
wird aufgrund irreversibler Prozesse auf eine detaillierte Auswertung verzichtet. Die
elektronischen Eigenschaften der Clustereinheit [MsCli2(OCesHsF)s]* (M = Nb, Ta) mittels
Cyclovoltammetrie zu untersuchen ist damit bisher nicht gelungen. Ein denkbarer
Lésungsansatz ist, die CV-Messung in anderen, besser geeigneten Losungsmitteln, z.B.

[BMIm]BF4 durchzufihren, welche keinen Ligandenaustausch zulassen.
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Abbildung 3.42: Cyclovoltammogramm von [PhsP]2[K(H20)(CH30H)3]2[NbeCli2(O-CeHa-F )g]
(14) in 0.1 M Loésung von [BusN]BF4 in CH3CN (Potenzialvorschubgeschwindigkeit 100
mV/s).

Wie auch [C1sH36NzosNaz]z[MOGC|8(OCe;H5)6] 134 und [BU4N]2[M06C|3(SC6H5)6] 135 zeigen die
Verbindungen 14 und 15 starke Fluoreszenz-Eigenschaften. Die Fluoreszenzspektren der
beiden Verbindungen sind in Abbildung 3.43 dargestellt. Zum Vergleich ist das Spektrum

von Kalium-p-Fluorphenolat mit abgebildet.

—— Kalium p-Fluorophenolate
—— Verbindung 14
—— Verbindung 15

Intensitaet

300 350 400 450
Wellenlaenge [nm]
Abbildung 3.43: Fluoreszenzspektren verdinnter Lésungen von Kalium-p-Fluorphenolat,
14 und 15 in CH3CN bei einer Anregungswellenlange von 280 nm.
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Die Verbindungen 14 und 15 sind die ersten nachweislichen Niob- und Tantal-
Clusterverbindungen, die Lumineszenz aufweisen. Wie man in Abb.3.43 erkennt, zeigen 14
und 15 intensive Emissionsbanden im Bereich von 300 bis 400 nm. Aufgrund der [MsCl12]-
Einheit (M = Nb, Ta) andert sich die Elektronendichte in den Phenyl-Ringen, gegenlber
Kalium-p-Flurophenolat wird die maximale Wellenldnge (Aem) der Verbindungen 14 und 15
von 303 nm auf 326 nm bzw. 334 nm verschoben, da es zu einer Anderung der Stokes-
Verschiebung kommt. Der Vergleich der Fluoreszenzausbeuten von 14 und 15 ergibt, dass
die Emissionsquantenausbeute (®em) von 14 um zwei Drittel geringer ist, als die von
Kalium-p-Fluorphenolat. Im Gegensatz dazu ist die Emissionsquantenausbeute von 15 22.5%
héher als die von Kalium-p-Fluorphenolat. Obwohl die Verbindungen 14 und 15 die gleiche
Stokes-Verschiebung zeigen, weisen sie eine unterschiedliche Quantenausbeuten auf. Dies
kann man mit Hilfe der UV-Vis-Spektren in Abb. 3.41 erklaren. Wie M. B. Robin 4
berechnet hat, existiert fiir [NbeCli2]>* eine intensive Absorptionsbande bei 283,5 nm die aus
M-M-Bindungen resultiert. Im [TasCl12]** spaltet sich diese Bande jedoch in eine bei 246 nm
und eine bei 270 nm auf. Die Abb. 3.41 zeigt die intensive Absorptionsbande von 14, die
aus der Mitwirkung von M-M-Bindung und Phenyl-Ring resultiert. Dadurch erfolgt eine
niedrigere Quantenausbeute (®Pem) von 14. Die [TasCli2]-Einheit verstarkt die Lumineszenz-
Eigenschaft der p-Fluorphenolato-Liganden. Eine Erklarung, tber welchen Mechanismus

der Clusterkern [MsCli2] (M = Nb, Ta) die Fluoreszenz beeinflusst, steht noch aus.
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3.4 Neue Niobcluster-Halogenide mit terminalen Trifluoracetato-Liganden

In der Literatur wurden bisher eine Vielzahl an Komplexen von bi-, tri- und tetranuklearen
Cluster-Verbindungen mit Acetato-Liganden beschrieben 45152, Es sind jedoch nur wenige
hexanucleare Cluster-Verbindungen mit Carboxylato-Liganden bekannt, wie z.B. [BusN]z-
[MogClg(OOCCF3)g] 153154, K4[ResSs(CH3COO)s] 5°, [BusN]o[MosXs(n-C3F7COO0)s] (X = Br, 1)
81 [BusN]J2[WeCls(COOCH3)s] %6, Solche Cluster-Verbindungen gehoéren zum Typ [Me(Us-
Y)s(OOCR)e] (M = Mo, Re, W; Y = ClI, Br, I, S; R = CHs, CF3, CsF7). Cluster-Verbindungen
vom Typ [Ms(H2-Y)12(OOCR)s] mit Acetato-Liganden auf den Exopositionen wurden bisher
wenig erforscht. Als einziges Beispiel wurde die Verbindung [BusN]s[TasCli2(OOCCHz3)s] 22
von D. F. Shriver publiziert. In diesem Kapitel werden die neuen Niob-Cluster-Verbindungen
mit terminalen Acetato-Liganden beschrieben. Es wird erstmalig die Réntgenstruktur von
Cluster-Verbindungen des Typs [Ms(P2-Y)12(OOCR)] geklart. Durch die Umsetzung von
Ks[NbsClig] und AgOOCCF; in Pyridin  wurden die neuen Verbindungen
[Ag(Pyridin)2]3s[NbeCli12(OOCCF3)s]-0.8CH2Cl> (16) und [Ag(Pyridin)2]2[Ag(Pyridin)(CH3CN)]-
[NbsCl12(OOCCF3)e] (17) synthetisiert und charakterisiert.

3.4.1 Die Synthese und Struktur von [Ag(Pyridin);]3s[NbeCl12(OOCCF3)s]-0.8CH.CI, (16)
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Die Verbindung [Ag(Pyridin)2]3[NbsCl12(OOCCF3)s] wurde aus einer Reaktion von K4[NbsClg]
und einem Uberschuss AgOOCCF; in Pyridin gemaR der unteren Reaktionsgleichung
ermittelt.

Pyridin

K,NbCl;s1 + 6 AgOOCCF
4[NDglig] g > Tio°C Glasampulle

[Ag(Py)2]s[NbsClio(OOCCFs)] + 4KCl|+2A4Cl |

Dieses Zwischenprodukt wurde wieder in CH,Cl; geldst. Durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels erhalt man die Titelverbindung 16 in einkristalliner Form. Sie kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2) mit den Zellkonstanten a = 13.4413(5), b = 16.0174(6),
c = 19.8538(7) A, a = 80.969(2), B = 71.180(2), y = 67.218(2)° und V = 3727.7(1) A3. Die
Elementarzelle enthalt Z = 2 Formeleinheiten.
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Tabelle 3.24: Ausgewahlte interatomare Abstande in 16.

Atome Bereich (A) Durchschnitt(A)
Nb-Nb | 2,9552(1)-2,9754(1) 2,968
Nb—CIi 2,4352(1)-2,4584(1) 2,447
Nb-O= | 2,1567(1)-2,1703(1) 2,166

Abbildung 3.44: Struktur der Clustereinheit
[NbsC|12(OOCCF3)s]3' in 16.
Verbindung 16 enthalt eine anionische Clustereinheit [NbsCli2(OOCCF3)]> mit 15 CBEs,

deren Struktur in Abb. 3.44 dargestellt ist. Sechs Niobatome bilden ein nahezu regulares
Oktaeder mit Nb—Nb—-Nb-Winkeln im Bereich von 59,667(2) bis 60,222(2)° bzw. von
89,848(2) bis 90,219(2)°. Die Nb-Nb-Abstande liegen im Bereich von 2,9552(1) bis
2,9754(1) A. Der Durchschnitt betragt 2,968 A. Im Vergleich zu den oben beschriebenen
Niobclusterhalogeniden mit terminalen Formiato-Liganden ([NbsCli2(OCHO)s]*) in den
Verbindungen (4-7) sind die Nb—Nb-Abstande in 16 deutlich langer. Die Oxidationstufe des
Clusterkerns [NbesCli2]™ hat einen direkten Einfluss auf die Lange der Nb—Nb-Bindungen.
Die Expansion der Clustereinheit in 16 lasst sich gut damit erklaren, dass die Gesamtladung
des Clusters und der sterische Anspruch der dufleren Liganden die maligeblichen Faktoren
fur die GroRe des Clusters sind. Die Nb—Nb-Abstande in 16 stimmen mit denen anderer
Niob-Cluster-Verbindungen mit 15 CBEs gut tiberein. Fiir die Nb-ClI-Bindungslange wurden
in 16 Werte im Bereich von 2,4352(1) bis 2,4584(1) A gemessen. Das stimmt mit

Beobachtungen, die in der Literatur angegeben werden, gut lberein 343638,

Abb. 3.34 zeigt, dass die aulleren [OOCCF;3]-Liganden, in Analogie zu den Verbindungen
(4-7), Uber Sauerstoffatome an den Niob-Clusterkern [NbeCli2]** gebunden. Bei der
Titelverbindung 16 wurden Nb—02-Bindungslangen im Bereich von 2,1540(1) bis 2,1766(1)
A und mit einem Durchschnittswert von 2,166 A beobachtet. Sie sind damit im Vergleich zu
den Durchschnittswerten der Nb-O2-Bindungslangen in 4-7 (2,1803 A < dnp-0a < 2,1887 A)
leicht verkiirzt. Diese Verkirzung ist darauf zurtickzufihren, dass die CFs-Gruppe starke
elektronenziehende Eigenschaften aufweist. Sterische Hinderungen sind beim [MsX12]-Typ
deutlich ausgepragter als beim [MsXg]-Typ. Damit ist es beim [MsX12]-Typ schwieriger,

Acetationen oder Essigsaure als auliere Liganden zu koordinieren. Bis jetzt gibt es keine
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Publikation, die Gber Acetato-Liganden oder Essigsaureliganden auf den Exopositionen der
[NbsX12]"*-Einheit berichtet. Es ist daher nicht méglich, die Nb—O2-Bindungslangen in 16 mit
entsprechenden Literaturdaten zu vergleichen. Stattdessen sollen die Verbindungen
[NbsCli2Ye]™ (Y = OMe, MeOH, EtOH, OSO,CF3) zum Vergleich herangezogen werden.
Tabelle 3.25 ist zu entnehmen, dass die Nb—O2-Abstande in 16 um ca. 0.1 A kiirzer sind,
als die in [NbsCli2(MeOH)sCly] ¢ und [NbeCli2(EtOH)e][MosClig] 9. Des Weiteren ist
festzustellen, dass sie nahezu identisch mit denen in der Verbindung [(CryptNa);]Naz-
[NbsCl12(OMe)s] 28 sind. Das deutet darauf hin, dass es sich bei den du3eren Liganden in 16

nicht um Trifluoressigsaure sondern um Trifluoracetat-Anionen handelt.

Tabelle 3.25: Ausgewahlte Nb—0O2 Abstande in 16 und bekannten Niob-Cluster-Verbindungen.
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Verbindung Clustereinheit Nb-02-Bindungslange (A)
16 [NbeCli2]3* 2,154-2,177
[NbsCli2(MeOH)4Cl,]%' [NbsCl12]?* 2.235-2,269
[NbsCl12(EtOH)s][M0sCl15]"%” [NbsCl12]?* 2,224-2,239
[BusN]3[NbeCl12(OSO,CF3)s]® [NbsCl12]3* 2,140-2,170
[(CryptNa)z]Naz[NbeCli2(OMe)g]*® [NbeCl12]?* 2.095-2,207

Bezogen auf die Ausgangsverbindung Ki[NbeClig] findet wahrend der Reaktion eine
Oxidationsstufenanderung des Niob-Clusterkerns von [NbsCli2]** zu [NbsCl12]** statt. Welche
Substanz bei dieser Reaktion als Reduktionsmittel fungiert, ist bisher nicht geklart. Eine
mdgliche Erklarung ist eine Disproportionierungsreaktion des Niob-Clusters hin, zur
[NbsCl12]3*-Spezies und NbClx (3<x<5). Die [NbsCli2]**- und [NbsCli2]**-Spezies weisen eine
dunkelgrine bzw. dunkelrote Farbung auf. Damit kann man die Redoxreaktion durch die
Farbanderung der Ldsung in der Glasampulle verfolgen. Das erfolgt analog zur Synthese
von K3[Nbs(OCHs)ig] €2, bei der eine Redoxreaktion von [NbeCli2]** zu [Nbs(OCHs)12]?*
ablauft.

Des Weiteren liegt in der Titelverbindung ein interessantes Kation vor, das im Folgenden
diskutiert werden soll. Wie Abb. 3.45 zeigt, koordinieren zwei Pyridin-Molekile an das Ag*-
lon und es bildet sich somit das linear aufgebaute [Ag(Py):]*-Komplexkation. Aufgrund
seiner interessanten Struktur und Eigenschaften wurde das [Ag(Py).]*-Kation seit dem
letzten Jahrhundert bis heute intensiv erforscht. Als Beispiele sollen hier das [Ag(Py)2]MnQO4

bei dem es sich um ein effizientes Oxidationsmittel 1715 handelt, und das Polyoxometallate
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(POM) [Ag(Py2)4][SiW12040] genannt werden '5°. Die Titelverbindung 16 fallt dabei als erste
Ubergangsmetallclusterverbindung mit [Ag(Py)2]*-Kationen auf. In der Kristallstruktur von 16
existieren, wie in Abb. 3.45 dargestellt, insgesamt 4 unterschiedliche Konfigurationen der
[Ag(Py)2]*-Kationen. Lediglich die Kationen [Ag(3)(Py)]*- und [Ag(4)(Py),]* sind
zentrosymmetrisch. Die Winkel ZN(5)Ag(3)N(5’) und 2«N(6)Ag(4)N(6’) entsprechen dem
idealen Winkel von 180°. Im Gegensatz dazu weisen die Winkel 2«N(1)Ag(1)N(2) und
£N(2)Ag(2)N(3) mit 174.1° bzw. 176.1° eine kleine Abweichung vom idealen Winkel auf. Die
nicht exakt lineare Anordnung des «N-Ag-N-Winkels, lasst sich auf schwache
Wechselwirkung zwischen Pyridin-Ring und anionischer Clustereinheit zurlckfihren, z.B.
durch eine Wasserstoffbriickenbindung zurlickfihren. Die Pyridin-Ringe in den
[Ag(3)(Py)2]*- und [Ag(4)(Py):]*-Kationen sind um die N(2)Ag(1)N(1)- bzw. N(3)Ag(2)N(4)-
Achse gegeniber der koplanaren Anordnung verdreht. Der Grund daflir sind wahrscheinlich
Packungseffekte im Kiristall. Die Ag—-N-Bindungslangen wurden in Tabelle 3.26

zusammengefasst.

Tabelle 3.26: Ausgewahlte interatomare Abstande in 16.

Bindung Abstand (A)
Ag(1)-N(1) 2,1659(1)
Ag(1)-N(2) 2,1387(1)
Ag(2)-N(3) 2,1204(1)
Ag(2)-N(4) 2,1405(1)
Ag(3)-N(5) 2,1285(1)
Ag(4)-N(6) 2,1222(1)

Die durchschnittliche Ag-N-Bindungslange betragt 2,136 A und stimmt damit gut mit
Literaturwerten fiir das [Ag(Py)]*-Kation (iberein (dag-~ = 2,131 A in [Ag(Py)2]CIO4 6 bzw.
2,129 A in [Ag(Py):]PFs '89). Lediglich ist die Ag(1)-N(1)-Bindung im Vergleich zu anderen
Bindungen extrem verlangert. Die bindende Wechselwirkung ist entsprechend schwach und
der Pyridin-Ring am Ag(1)* daher leicht zu substituieren. Dazu wird die Verbindung 16 in
CH3CN durch die Bildung des [Ag(Py)CH3CN]*-Kations in Verbindung 17 Uberfihrt. Dieses

Detail wird im nachsten Kapitel ausfihrlicher diskutiert.
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Abbildung 3.45: Struktur der [Ag(Py)2]*-Kationen in 16.

Bei der Betrachtung der Kristallstruktur von Verbindung 16 wird deutlich, dass m-1r-
Wechselwirkungen zwischen den [Ag(Py).]*-Kationen existieren. Mit Hilfe der
Einkristallstrukturanalyse wird der intermolekulare C-C-Abstand zwischen 2 benachbarten
[Ag(Py)2]*-Kationen mit 4,069 A bestimmt. Jedoch liegt der kiirzeste interplanare Abstand
zwischen den Pyridin-Ring-Ebenen bei 3,7 A. Laut Literatur liegen struktursignifikante 1-Tr-
Wechselwirkungen bei interlinearem Abstand im Bereich von 3,4 bis 3,7 A vor 98100139 Man
kann also davon ausgehen, dass in 16 schwache m-1-Wechselwirkungen auftreten.
Daruber hinaus finden sich in 16 auch T-férmige (edge to face) Anordnungen zwischen zwei

Pyridin-Ringen.

Abbildung 3.46: Schwache m-Wechselwirkungen (violett gestrichelt) zwischen zwei
benachbarten [Ag(Py)2]*-Kationen in 16, H-Atome sind zur besseren Ubersichtlichkeit
weggelassen.
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Abbildung 3.47: Verkniipfung der [NbeCli2(OOCCF3)s]*-lonen lber durch zwei Pyridin
komplexierte [Ag]*-Kationen in Verbindung 16. Manche H, F, C-Atome sind zur besseren
Ubersichtlichkeit weggelassen.

Eine interessante Erscheinung in Verbindung 16, auf die besonders hingewiesen werden
soll, ist das Auftreten von 2D-Ebenen. Die auflieren Trifluoracetato-Liganden am Niob-
Clusterkern treten als p2-verbrickende Liganden auf. Ein Sauerstoffatom des
Trifluoracetato-Liganden bindet an den Niob-Clusterkern, das andere koordiniert an eines
der [Ag(Py)2]*-Kationen. Je zwei Niob-Clusterionen [NbgCli2(OOCCF3)s]* wurden Uber ein
oder zwei [Ag(Py):]*-Kationen miteinander verbrickt, wie Abb.3.47 (links) zeigt, sodass
letztendlich jede Niob-Clustereinheit mittels Ag—O-Wechselwirkungen von vier weiteren
Niob-Clusterionen umhdallt wird. Hierdurch bilden sich unendliche 2D-Ebenen (Abb.3.47
rechts). Ein ahnlicher Strukturaufbau wurde lediglich in [ResSes(PPhs)s(4,4 -
Bipy)2]2[Cd(NO3).][SbFs]4 °2 gefunden. Dort sind die Clustereinheiten durch 4,4'-Bipyridin und
Cadmium-Kationen miteinander verknipft. Die Ag—-O-Abstande in 16 befinden sich im
Bereich von 2,807 bis 3,099 A. Sie sind damit relativ zum Van-der-Waals-Abstand zwischen
Ag und O (3.20 A) deutlich verkiirzt 159187 In Abb. 3.48 sind die Silber-Kationen Ag(2), Ag(3)
und Ag(4) mit ihrer unmittelbaren Koordinationsumgebung dargestellt. Die Silberionen
liegen jeweils mit allen gebundenen Donoratomen in einer Ebene. Grund daflr ist

wahrscheinlich die Valenzschalen-Elektronenpaar-Abstofl3ung.
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Abbildung 3.48: Koordinationsumgebung der Silber-Kationen in 16 mit je zwei
Stickstoffatomen (Pyridin) und je zwei Sauerstoffatomen (Trifluoracetat).
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Abbildung 3.49: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 16. Blickrichtung entlang

der kristallographischen a-Achse.

Die Struktur der Verbindung 16 enthalt zweidimensional verkniipfte Netzebenen, die aus
[NbeCli2(OOCCF;)s]*-lonen, [Ag(Py)]*-Kationen und cokristallierten CH.Cl,-Molekiilen
aufgebaut sind. Abbildung 3.49 zeigt das Packungsbild der Elementarzelle der
Titelverbindung 16 in Blickrichtung der kristallographischen a-Achse. Zwischen den
Schichten existieren schwache t-mm-Wechselwirkungen zwischen den Pyridinringen und

Wasserstoffbriickenbindungen (dc.-n = 2,17 A).

Neben den Ergebnissen der Rdntgenstrukturanalyse wird die Koordination von
Trifluoracetato-Liganden an den Niob-Clusterkern in der Titelverbindung 16 zusatzlich durch
IR-spektroskopische Untersuchungen belegt. In Tabelle 3.27 sind die signifikanten
Valenzschwingungen der Trifluoracetationen in Cs[OOCCF3] 62, [TBA]2[M0sCls(OOCCF3)g]
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153 und 16 zusammengefasst. Die intensiven Banden der C=0-Streckschwingung in 16
liegen bei 1668 cm' und sind damit im Vergleich zu [TBA]2[MosCls(OOCCF3)s] um lediglich
37 cm zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Die C-O-Streckschwingungen in 16 und
[TBA][MosClg(OOCCF3)s] sind identisch. Darlber hinaus sind auch die C-F-
Streckschwingungen in den drei Verbindungen nahezu gleich. Dadurch wird die einzahnige
Bindung der Trifluoracetato-Liganden am Niob-Clusterkern bestatigt. Der Pyridin-Ring
wurde hier mittels 'H-NMR (300 MHz in DMSO-d6) identifiziert, wobei chemische

Verschiebungen im Bereich von 7,4 bis 8,6 ppm gefunden wurden.

Tabelle 3.27: Wellenzahlen der Schwingungsbanden von Trifluoracetat in

bekannte Verbindungen (cm).
Verbindung Vc=0 Vc-o Vc-F
Cs[OOCCF3] 1692; 1677 1428 1207; 1128
[TBA]J2[MosClg(OOCCF3)e] 1705 1403 1181; 1149
16 1668 1403 1176; 1126

Trifluoracetat als auferer Ligand an Clusterkernen vom [MsXs]-Typ wurde in den
vergangenen Jahren intensiv erforscht, ein bekanntes Beispiel ist
[(NBus)N]J2[MosXs(OOCCF3)s] (X = CI, Br, 1) 153163164 wobei diese Verbindungen starke
Lumineszenz-Eigenschaften  aufweisen. Bislang wurde jedoch keine  Niob-

Clusterverbindung vom [NbsX12]-Typ mit terminalen Carboxylato-Liganden publiziert.

Um die Lumineszenz zu untersuchen, wurde die Verbindung 16 ebenfalls mittels der
Fluoreszenzmikroskopie analysiert. Das Ergebnis zeigt Abb. 3.50. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Titelverbindung 16 Lumineszenz-Eigenschaften aufweist. Die Probe
absorbiert Licht mit einer Wellenldnge von 345 nm und emittiert Licht mit einer Wellenlange
von 458 nm. Zur genaueren Bestimmung wurde die Verbindung 16 in CH2Cl> mittels
Fluoreszenzspektroskopie untersucht, die Quantenausbeuten sind mit einem Wert unter 10%
relativ klein. Durch die UV/VIS-Spektroskopie wurde die maximale Anregungswellenlange
bei 368 nm nachgewiesen, das Emissionslicht der Fluoreszenz-Spektren befindet sich im
Bereich von 470 nm bis 510 nm. Durch Vergleiche mit Literaturangaben 165166 erklart sich
die schwache Lumineszenz der Titelverbindung 16 durch die Anwesenheit der [Ag(Py)2]*-

Kationen.
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Abb. 3.50: Fluoreszenzmikroskopie der Verbindung 16, Absorbtions- und Emissions-
Wellenlange befinden sich je bei 345 nm und 458 nm.

Intensitaet

550 600
Wellenlaenge (nm)

700

Abbildung 3.51: Fluoreszenzspektrum einer verdinnten Lésung von 16 in CH,Cl, bei einer
Anregungswellenlange von 368 nm.
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3.4.2 Die Synthese und  Struktur von [Ag(Pyridin):]2[Ag(Pyridin)(CH3:CN)]-
[NbeCli2(OOCCF3)e] (17)
[Ag(Py)22[Ag(Py)(CH3CN)][NbsCl12(OOCCF3)s] (17) wird aus einer Losung der Verbindung
16 in CH3CN erhalten, der Ligandenaustausch verlauft zwischen CH3CN und Pyridin zu
[Ag(Py)(CHsCN)J* anstelle von [Ag(Py).]*. Die Titelverbindung 17 kristallisiert in Form grof3er
schwarzer, beim Zerreiben dunkelblauer Einkristalle, in der triklinen Raumgruppe Pl (Nr.2)
mit den Gitterparametern a = 12,2358(4) A, b = 12,7768(4) A, ¢ = 23,9305(8) A, a =
92,344(2)°, B = 102,779(2)°, y = 110,702(2)° und V = 3383.7(2) A3. Pro Elementarzelle

liegen Z = 2 Formeleinheiten vor.

Analog zur Verbindung 16 befinden sich Trifluoracetato-Liganden auf den sechs
Exopositionen des oktaedrischen Niobatomgerlsts in der Titelverbindung 17. Neben den
[NbsCli2(OOCCF;3)s]*-lonen  enthalt die Verbindung 17 [Ag(Py).]*-Kationen und
[Ag(Py)(CH3sCN)]*-Kationen. Die Nb—Nb-Bindungslangen in der Verbindung 17 liegen
zwischen 2,9470(1) A und 2,9654(1) A mit einem durchschnittlichen Abstand von 2,958 A.
Er ist geringfligig kirzer als die entsprechenden Abstande in der Verbindung 16 (dno-no =
2,968 A). In den Verbindungen 16 und 17 sind jeweils 15 CBEs vorhanden, dariiber hinaus
befinden sich die gleichen duReren Liganden am Niobatomgerist, deshalb Iasst sich die
geringflgige Abweichung der Gitterparameter lediglich auf einen Packungseffekt
zurtckflihren. Im Vergleich zu anderen Niob-Cluster-Verbindungen mit 15 CBEs liegen die
Nb-Nb-Abstinde im erwarteten Bereich von 2,95 bis 2,97 A. Die Nb-Cl-Abstande in
Verbindung 17 variieren von 2,4260(1) A bis 2,4554(1) A, welche nahezu identisch mit
denen der Verbindung 16 sind. Auch die Nb—O2-Abstande befinden sich im Bereich von
2,1408(1) A bis 2,1672(1) A mit einem durchschnittlichen Wert von 2,156 A. Die Parallelen
zu den Verbindungen [NbesCli2Ys]™ (Y = OMe, MeOH, EtOH, OSO,CF3) werden in der
Tabelle 3.25 zusammengefasst. Wie schon im letzten Kapitel diskutiert wurde, erméglichen
dies die kurzeren Nb-O2-Abstande der deprotonierten Trifluoracetato-Liganden an den

auleren Positionen des Niobatomgerists.

Neben den [NbsCli2(OOCCF3)s]*-lonen enthalt die Verbindung 17 [Ag(Py).]*-Kationen und
[Ag(Py)(CH3sCN)]*-Kationen. Wie im letzten Kapitel erwahnt, zeigen die Ag—N-Abstande in
den [Ag(Py).]*-Kationen der Verbindung 16 einen deutlichen Unterschied, sie liegen bei
2,166 A und sind damit deutlich langer als die weiteren Ag—N-Abstande in der Tabelle 3.26,
deshalb ist dieses Pyridin leichter zu abstrahieren. Die Struktur von 17 wird in Abb.3.52

gezeigt.
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Pro Cluster-lon wurden zwei [Ag(Py).]*-Kationen und ein [Ag(Py)(CHsCN)]*-Kation in der
Verbindung 17 gefunden. Das mit Pyridin und Acetonitril koordinierte Silber-Kation ist auf
zwei Positionen fehlgeordnet. Der Grund hierfir liegt in der Koordinationskraft zwischen
Silber-Kation und Acetonitril, welche sehr schwach ist. Die Verfeinerung des
entsprechenden Splitmodells liefert Ag-NCCH;-Abstande von 1,9333(1) A und 2,2620(1) A.
Die Ag—N-Abstande in anderen [Ag(Py)2]*-Kationen befinden sich im Bereich von 2,1189(1)
A bis 2,1272(1) A, die denen in Verbindung 16 &hneln.

Abbildung 3.52: Struktur des [NbsCl12(OOCCF3)s]*-lons sowie zweier durch Pyridin
komplexierter Silber-Kationen und ein durch Pyridin und Acetonitril komplexiertes Silber-
Kation in Verbindung 17.

Die gleichen Ag-O-Bindungen wie in Verbindung 16 wurden auch in Verbindung 17
gefunden. Die Trifluoracetate der Verbindung 17 fungieren als zweizahnige Liganden,
sodass einerseits ein Sauerstoffatom direkt mit einem Niob-Clusterkern verknipft ist und
andererseits ein Silber-Kation am zweiten Sauerstoffatom koordiniert ist. Das Trifluoracetat
bildet eine Briicke zwischen dem Niobatomgerist und den Silber-Kationen. Die Ag-O-
Abstande liegen im Bereich von 2,4458(1) A bis 3,1914(1) A und sind dementsprechend

geringfiigig kirrzer als die Van-der-Waals Radien von Ag und O (dvaw = 3,20 A) 159.167,

In den vergangenen Jahren wurde eine Vielzahl von Metall-Cluster-Verbindungen mit
terminalen Cyanido-Liganden, die auf den Exopositionen koordinieren, beschrieben.
Beispiele daflir sind Na[Mn(salen)]s[ResSes(CN)s] 2 und [Zn(en)]2[NbsCli2(CN)e] 4°, dabei
werden die Cyanidometallate als sogenannte ,Building Blocks® bezeichnet. Analog dazu
wurde Ag(OOCCF3) in der Verbindung 17 als sekundare Baueinheit eingesetzt. Das Ag*-

Kation verwenden die geschlossene d'°-Schale und zeigen unterschiedliche
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Kooridinationsgeometrien, wie z.B. lineare, trigonal planare und tetraedrische
Koordinationsgeometrien. Aufgrund der erhdohten Funktionalitat der Ag*-Kationen erfolgt die
Strukturvielfalt von Silbercarbonylkomplexen bis hin zu ein- zwei- oder dreidimensional

vernetzten Polymeren 166.168,169,

Abbildung 3.53: Verkniipfung der [NbsCl12(OOCCF3)e]*>-lonen lber Silber-Kationen in 17,
zur besseren Ubersichtlichkeit sind alle Cl-Atome, Trifluoromethyl-, Acetonitril- und Pyridin-
Gruppen weggelassen, welche keine verbrickende Wirkung haben.

Nb
o]
C
Ag

Abbildung 3.54: Packungsbild einer Elementarzelle der Verbindung 17 in Blickrichtung der
kristallographischen b-Achse, zur besseren Ubersichtlichkeit sind alle Cl-Atome,
Trifluoromethyl-, Acetonitril- und Pyridin-Gruppe weggelassen, die keine verbriickende
Funktion besitzen.
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Die Ag*- und [NbgCli2(OOCCF3)e]>-lonen in der Verbindung 17 sind als sekundare
Baueinheit verknipft, somit bilden sie zweidimensional vernetzte Polymere. Die
Verkniipfung ist in Abbildung 3.53 beschrieben. Um eine bessere Ubersichtlichkeit zu
gewahrleisten wurden einige Cl-Atome, die Trifluoromethyl-, Acetonitril- und Pyridin-Gruppe
weggelassen. Auf den sechs Exopositionen des Niobatomgerusts A befinden sich sechs
terminale Trifluoracetato-Liganden. Vier dieser Trifluoracetato-Liganden wurden mittels vier
[Ag(OCO)]-Einheiten zu den weiteren Niobatomgerusten B, C, D und E verknupft. Ein
Beispiel der Verbindungsweise ist A-O::-C:--O-Ag-0:---C::-O-B. Die Niobatomgeriste A, B,
C, D und E liegen in einer Netzebene, die entlang der ab-Ebene verlauft. Mit dieser
Verbindungsweise erfolgt der Aufbau einer Schicht S1. Die anderen zwei Trifluoracetato-
Liganden, die an das Niobatomgerist A koordinieren, verbricken auf die gleiche Weise
durch zwei [Ag(OCO)]-Einheiten zum Niobatomgeriist A‘. Ubrig bleibt die Betrachtung der
einzelnen Niobatomgertste A und A‘. Mit der gleichen Verbindungsweise verbriicken B und
B‘, C und C’, D und D sowie E und E‘. Die Niobatomgeruste A‘, B, C’, D* und E* bilden die
zweite Schicht S2, die auch entlang der ab-Ebene verlauft. Die Schichten S1 und S2
kénnen, genauso wie in Abb.3.54 gezeigt, gefunden werden. Die Verknlpfung der Ebenen
S1 und S2 liegt innerhalb der ac-Ebene. Wie die Abb.3.54 zeigt, verlauft die Stapelung der
Schichten S1 und S2 parallel zur ab-Ebene entlang der c-Achse und wird in Blickrichtung
der kristallographischen b-Achse betrachtet. Zwischen den Schichten S1 und S2 ist
besonders die argentophile Wechselwirkung zu beachten. Typische argentophile
Wechselwirkungen treten laut Literatur 69170 bei Ag-Ag-Abstanden im Bereich von 2,4 A bis
4,0 A auf. In diesem Fall betragt der Ag—Ag-Abstand 3,534 A, somit handelt es sich um eine
schwache argentophile Wechselwirkung. Jedoch spielen diese Wechselwirkungen eine
wichtige Rolle zur Ausbildung der zweidimensionalen Netzebenen der Verbindung 17,
welche in dieser Verbindung zur Ausbildung einer Doppelschicht (-S1S2-S1S2-S1S2-)
fuhren. Im Gegensatz dazu werden in der Verbindung 16 nur einzelne Schichten, siehe
Abb.3.47, ausgebildet. Der Unterschied dieser beiden Verbindungen erklart sich durch die
argentophile  Wechselwirkung innerhalb der Verbindung 17. Die argentophile
Wechselwirkung ist nur ein Grund fur die Ausbildung der Doppelschicht. Ein weiterer Grund

sind die T—1m-Wechselwirkungen in der Verbindung 17.
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Abbildung 3.55: Verknupfung der [Ag(Py)2]*-Kaionen und Acetato-Liganden in 17.

In Abb.3.55 wird deutlich, dass zwischen zwei [Ag(Py).]*-Kationen nicht nur die Ag-Ag-
Bindungen existieren, sondern es ftreten m—m-Wechselwirkungen auf. Der Abstand
zwischen zwei parallelen Pyridin-Ringen betragt 3,51 A und der kiirzeste interplanare
Abstand liegt bei 3,12 A vor. Struktursignifikante TT-tr-Wechselwirkungen 910139 treten bei
interplanaren Abstanden im Bereich von 3,3 bis 3,8 A auf. Damit ergeben sich starke 1T-11-
Wechselwirkungen wie in Abb.3.55 gezeigt. Aufgrund des Zusammenspiels dieser beiden
Wechselwirkungen, 1m-11- und argentophiler Wechselwirkung, erfolgt der Aufbau dieses

Doppelschichtsystems.

Abbildung 3.56: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 17 in Blickrichtung der
kristallographischen b-Achse, zur besseren Ubersichtlichkeit sind einige Cl-Atome,
Trifluoromethyl- und Acetonitril-Gruppe weggelassen.

In Abbildung 3.56 ist das Packungsbild der Verbindung 17 in Blickrichtung der
kristallographischen b-Achse dargestellt. Einige der CIl-Atome, Trifluoromethyl- und

Acetonitril-Gruppen werden zur besseren Ubersicht weggelassen. Parallel zur ab-Ebene
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stapeln sich die Schichten S1 S2 S1 S2 nacheinander. Die S1- und S2-Schichten bilden
eine Doppelschicht, wie oben erwahnt. Innerhalb der Doppelschicht finden sich
argentophile- und Tt—1m-Wechselwirkungen. In diesem Packungsbild ist besonders
interessant, dass zwischen zwei Doppelschichten viele Pyridin-Ringe entlang der a-Achse
gefunden werden, welche eine mm—1-Wechselwirkung eingehen. Solche Pyridin-Ringe sind
parallel nacheinander aufgebaut, dazwischen befinden sich auch m-1m-Wechselwirkungen,
da die entsprechenden intermolekularen Abstéande im Bereich von 3,20 A bis 3,53 A liegen

und sie als schwache Stapelwechselwirkungen bezeichnet werden kénnen.
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3.5 Neue Cluster-Halogenide mit terminalen Hydroxido- und Methanolato-Liganden

3.5.1 Die Synthese und Struktur von [Ca(H20)e¢][TasCl12(OH)e]-16H20 (18)
Die Titelverbindung [Ca(H20)s][TasCli2(OH)e]-16H2.0O (18) resultiert aus einer Lésung von
[TasCli2(H20)4Cl2]-4H20 in Wasser, durch Zugabe von Ca(OH),. Sie kristallisiert in Form
grolder, schwarzer (beim Zerreiben dunkelroter) Einkristalle in der trigonalen Raumgruppe R
3 (Nr.148) mit den Gitterparametern a = 10,183(1) A, ¢ = 36,084(2) A und V = 3240.3(3) As.
Es liegen Z = 3 Formeleinheiten in einer Elementarzelle vor. Die Struktur der Verbindung 18
baut sich aus [Ca(H20)s]?*-Kationen, [TasCli2(OH)s]>~Anionen und lber Wasserstoffbriicken
koordinierte Wasser-Molekilen auf. Die anionische Clustereinheit ist in Abb.3.57 dargestellt,

welche ein oktaedrisches Tas-Gerlst aufweist, in der die Werte fir

Tabelle 3.28: Ausgewahlte interatomare Abstande in 18.

Atome Bereich (A) Durchschnitt(A)
Ta-Ta | 2,9648(1)-2,9758(1) 2,970
Nb—Cll | 2,4334(1)-2,4449(1) 2,439
Nb-0O2 2,0848(1) 2,085

-
Abbildung 3.57: Struktur der [TasCli2(OH)s]>-Anion in 18 .

Ta-Ta-Ta-Bindungswinkel bei nahezu 60° und 90° liegen. Die gefundenen Ta-Ta-
Bindungslangen befinden sich im Bereich von 2,9648(1) A bis 2,9758(1) A mit einem
durchschnittlichen Abstand von 2,970 A. Im Vergleich zu den Verbindungen, die in Tabelle
3.12 zusammengefasst sind, entsprechen die Ta-Ta-Abstande der Titelverbindung 18 gut
denen der 14  CBEs-Tantal-Cluster. Im  Vergleich zum  Ausgangsstoff
[TasCli2(H20)4Cl2]-4H.O  werden die Ta-Ta-Abstdnde der Verbindung 18 deutlich
ausgeweitet, da zwei Elektronen an das az.-Orbital im [TasCli2]?* Cluster abgegeben werden.
Damit ergibt sich eine Redoxreaktion, in der [TagCli2]** zum [TasCli2]** oxidiert wird. Das
Oxidationsmittel ist Luftsauerstoff. Die Farbanderung der Tantal-Clusterverbindung ist
deutlich beobachtbar und verlauft von dunkel-blau bis hin zu dunkel-rot. Die Ta-ClI-
Abstande innerhalb der Verbindung 18 sind fast identisch zu denen im
[N(Me)s]2[TasCli2(OH)s] 4. Sie liegen im Bereich zwischen 2,4334(1)-2,4449(1) A. Aufgrund
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der Symmetrie sind die Nb—Oz2-Absténde gleich, sie kdnnen mit 2,0848(1) A eingesetzt
werden. Im Vergleich zu anderen Tantal-Cluster-Verbindungen mit terminalen O-Donor-
Liganden, z.B. [N(Me)s2[TasCli2(OH)s] *' [N(Bu)s]2[TasCli2(OSO.CF3)s] "% oder
[Naz(CH30H)g]-[TasCl12(OCHz3)e] 39, entsprechen die Nb—O2-Abstande denen der Verbindung
18, jedoch sind sie kurzer als die der Tantal-Cluster-Verbindungen mit Wasserliganden (dnb-

oa= 2,15 A). Die ausgewdhlten Abstande werden in Tabelle 3.28 zusammengefasst.

Neben der anionischen Clustereinheit befindet sich auch das Ca?*-Kation in der Struktur der
Verbindung 18. Abbildung 3.58 zeigt, dass die Ca?*-Kationen von sechs Wassermolekiilen
umhiillt werden. Der Ca1-O4-Abstand betragt 2,3923(1) A. AuRerdem befinden sich zwei
benachbarte Sauerstoffatome in der Nahe von jedem durch Kationen komplexierten
Sauerstoffatom. Es ist zu erkennen, dass sich eine Wasserstoffbriicke zwischen zwei
Sauerstoffatomen ausgebildet hat. Beispielsweise enthalt H.O(4) zwei Wasserstoffatome,
die sich entlang der Richtung von 0401 und 0403‘ befinden, damit bilden sich zwei
Wasserstoffbricken: O4—H4A---O1 und O4-H4B---O3‘ aus. Die Abstédnde von O4-H4A---O1
betragen 2,6117(1) A und von O4-H4B---03‘ 2,9330(1) A und liegen damit im Bereich von
typischen Wasserstoffbriicken 71172, In der Nahe von O1 wurden 3 Sauerstoffatome
gefunden, zwischen welchen ebenfalls Wasserstoffbriicken existieren. Die O1-H1---O3,
01--H2A-02 und O1---H4A-04-Absténde liegen im Bereich von 2,6117(1) A bis 2,8010(1)
A.

Abbildung 3.58: Struktur von [TagCli2(OH)s]*-Anion, [Ca(H20)e]?*-Kation und
Wassermolekiilen in 18, zur besseren Ubersichtlichkeit sind einige H-Atome vom Wasser
weggelassen.

In Abbildung 3.59 ist das Packungsbild einer Elementarzelle der Verbindung 18 in

Blickrichtung der kristallographischen a-Achse beschrieben. Entlang der ab-Ebene befindet



Ergebnisse und Diskussion

sich die [Ca(H20)s]?**-Kationen-Schicht darauf folgend die anionische Tantal-Clustereinheit
[TasCli2(OH)s]? in Richtung der c-Achse. Dariliber hinaus sind die Tantal-Clustereinheiten

Uber Wasserstoffbriicken zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknUpft.

Abbildung 3.59: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 18 in Blickrichtung der
kristallographischen a-Achse, zur besseren Ubersichtlichkeit sind einige H-Atome
weggelassen.

3.5.2 Die Synthese und Struktur von [Naz(CH;OH)4(H20)]2[NbsCl12(OCH3)6]-4CH;OH (19)
Die Titelverbindung 19 entsteht durch die Reaktion von [NbgCli2(H20)4Cl2]-4H.O mit
NaOCHs; in Methanol bei Raumtemperatur. Die Methanolato-Liganden besetzen die
Exopositionen des Niob-Clustergeriists. Durch Zugabe von NaOCHs im Uberschuss lasst

sich die Titelverbindung leicht in Methanol kristallisieren.

Die Verbindung [Naz(CH30OH)4(H20)]2[NbeCl12(OCHz3)s]"4CH3OH (19) kristallisiert in Form
kleiner, schwarzer, beim Zerreiben dunkelgriner Einkristalle in der triklinen Raumgrupp P1
(Nr.2) mit den Zellkonstanten a = 11.5181(5) A, b = 12.0454(5) A, ¢ = 12.0940(5) A, a =
104.008(2)°, B = 114.989(2)°, v = 101.647(2)° und V = 1384.6(1) A3. Die Elementarzelle

enthalt eine Formeleinheit (Z = 1).

In der Literatur sind die Niob-Cluster-Verbindungen mit terminalen Methanolato-Liganden
nur teilweise erforscht und wurde einzig ((CryptNa).Naz[NbsCli2(OCH3)s]:15CH3OH 38)
publiziert. Ahnlich wie diese Verbindungen enthalt die Verbindung 19 die anionische Niob-
Clustereinheit [NbsCli2(OCHzs)e]*. Mittels rontgenographischer Untersuchung wurden die

Nb-Nb-Nb-Bindungswinkel ermittelt, die idealerweise 60°, 90° Winkel beinhalten, welche
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fast identische zu [(CryptNa)2NazNbeCl12(OCHs)s]- 15CH30H sind. In der Titelverbindung 19
sind 16 CBEs vorhanden, im Vergleich zu anderen Niob-Cluster-Verbindungen mit 16 CBEs
stimmen die Nb—Nb-Bindungslangen der Verbindung 19 gut Gberein, siehe Tabelle 3.29.
Die Nb—-Nb-Bindungsléngen liegen hierbei im Bereich von 2,9310(1) A bis 2,9594(1) A und
der durchschnittliche Abstand betragt 2,946 A. Die Nb-Cl-Abstande variieren in einem
Bereich von 2,4703(1) A bis 2,4884(1) A, was zur Folge hat, dass die Verbindungen 1 sowie
4-7 geringfugig abweichen. Der Grund ergibt sich vermutlich aus dem ,Ligand-Effekt®. Im
Vergleich zu anderen Niob-Cluster-Verbindungen mit terminalen Methanolato- oder
Ehthanolato-Liganden, welche in Tabelle 3.29 zusammengefasst sind, liegen die Nb-QO2-
Abstande der Verbindung 19 mit 2,1181(1) A bis 2,1750(1) A, die merklich kiirzer als die in
[NbsCl12(MeOH)4Cl,] ¢ und [NbsCli2(EtOH)s][MosClig] 197 sind. AuRerdem sind sie in der
Titelverbindung ahnlich denen in [(CryptNa)2]Naz[NbsCli2(OMe)s] 8. Damit ist festzustellen,

dass die Methanolato-Liganden die Exopositionen besetzen.

Tabelle 3.29: Ausgewéahlte Nb—Nb-, No—ClI' und Nb—Oa-Abstande (A) der Verbindung 19
und im Vergleich zu bekannten Niob-Cluster-Verbindungen mit 16 CBEs.

Verbindung d Nb-Nb d Nb=Cl d Nb-O

19 2,945 2,479 2,154
[NbeCl12(MeOH)4Cl]¢! 2,917 2,459 2,251
[NbeCl12(EtOH)s][M0oeCl1s]"07 2,904 2,454 2,232
[(CryptNa)z]JNaz[NbsCli2(OMe)s]® 2,956 2,482 2,183

Abbildung 3.60: Verknlpfung der Natriumkationen in 19 Gber Methanol- und Wasser-
Molekiile.

Neben der anionischen Clustereinheit [NbsCli2(OCHzs)s]* befinden sich auch die durch
Wasser und Methanol komplexierten Natriumkationen in der Elementarzelle. Die

Verknupfung wird in Abb. 3.60 beschrieben. Zwei Methanol-Molekile fungieren als p2
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Liganden zwischen Na2 und Na1‘, im Gegensatz dazu befinden sich zwischen Na1 und Na2
ebenfalls zwei Methanol-Molekiile als p2 Liganden und ein Wasser-Molekiil ebenfalls als p2
Ligand. Durch diese Verbindungsweise wird eine Kette aus Natriumkationen,
cokristallisiertem Wasser und Methanol-Molekulen gebildet. Die Na—Na-Abstande liegen im
Bereich von 3,305 A bis 3,597 A.

Abbildung 3.61: Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 19 in Blickrichtung der
kristallographischen b-Achse.
In Abbildung 3.61 ist das Packungsbild der Titelverbindung dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass die Clustereinheiten separiert vorliegen. Durch die Natriumkationen und
cokristalliesierten Lésungsmittel-Molekile wird eine Trennung durchgefiihrt. Die terminalen
Methanolato-Liganden sowie die cokristalliesierten Methanol-Molekile werden Uber
schwache Wasserstoffbriicken verbunden. Die auftretenden O---H-O-Winkel liegen im
Bereich von 165° bis 173 °, darlber hinaus beinhalten die entsprechenden O---H-O-
Abstiénde einen Bereich von 2,526 A bis 2,717 A. Die oben erwahnten Polyketten, die aus
Natrium-lonen, Methanol- und Wasser-Molekiilen bestehen, verlaufen zwischen zwei
separierten Niob-Clustereinheiten entlang der ac-Ebene. Dadurch ergeben sich Schichten
aus anionischen Niob-Clustereinheiten und kationischen Polyketten, die parallel zur bc-

Ebene angeordnet sind und als ABAB Schichten beschrieben werden kénnen.
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3.6 Neue Methanolat-Niobcluster mit terminalen Formiato-Liganden

Im oberen Kapitel wurden die neuen Niob- und Tantal-Cluster-Verbindungen mit inneren
Halogenido- und aufReren O-Donor-Liganden diskutiert. Die Synthesen, die zum Austausch
der duferen Liganden fuhren, sind relativ einfach zu realisieren. Jedoch sind bis heute nur
wenige Reaktionen mit einer Substitution der inneren Liganden der Ms-Einheit bekannt. Im
Jahr 1968 wurden die ersten Molybdancluster mit inneren Methanolato-Liganden
Naz[Mos(OCHj3) 's(OCH3)3] 72 von Nannelli, P. et al. verdffentlicht. Danach wurde im Jahr
1984 wurde die Synthese und Einkristallstruktur von Naz[Mos(OCHs)'s(OCH3)%]-10CH3;OH
74 yvon M. H. Chisholm et al. beschrieben. Das Beispiel von reduzierten Alkoholaten mit
einem Oktaeder aus Niobatomen vom [MeX12]-Typ ist [K(CH3OH)4]2[Nbs(OCH3)'12(OCH3)3]
62, Mit einer Zugabe von Alkalimethanolat im Uberschuss werden die inneren Halogenido-
Liganden vollstandig substituiert. Somit werden neue Verbindungsklassen mit [Nbs(OR)12]-
Einheit hergestellt. Hier wird ein neues Niobclustermethanolat mit terminalen Formiato-

Liganden vorgestellt.

3.6.1 Die Synthese und Struktur von [K(CH3;OH).;][NbsCl'x(OCH;)'12x(OCHO)%] (x = 2,64)

78

(20)
Die Titelverbindung 20 ist durch Umsetzung des Methanolat-basierten Niob-Clusters
[K(CH30H)4]2[Nbe(OCHz3)18] mit Kaliumformiat bei Raumtemperatur in Methanol zuganglich.
Die Herstellung der Ausgangsstoffe [K(CH3OH)s2[Nbs(OCHs)1s] wurde gemal der
Publikation von Anke Flemming 62 durchgeflhrt. Jedoch wurden in diesem Kapitel die
inneren Halogenido-Liganden des Startmaterials Ks[NbsClig] nicht vollstandig substituiert
worden. Es ergab sich die Verbindung [K(CH30H)4]2[NbeClix(OCH3)i12-
x(OCH3)3](1,43sx<3,97), welche schon in der Dissertation 2 von A. Flemming diskutiert
wurde. In diesem Fall wurde [K(CH3OH)4J2[NbsClix(OCHs3)'12x(OCH3)%] (1,43<x<3,97) als
Ausgangsstoff mit Kaliumformiat im Uberschuss in Methanol gemischt. Innerhalb weniger
Tage wurden die aulReren Methanolato-Liganden durch Formiato-Liganden substituiert. Die

Synthese verlief gemal folgender Reaktionsgleichung:
[NbCli,64(OCH;)ly 34(OCH;)" 1>+ KOCHO ——»m [NbCli5,54(OCH,)ly 34 OCHO)'” T KOCH,
Die Titelverbindung [K(CH30OH)4]2[NbsCli2,64(OCH3)is 36(OCHO)%] (20) kristallisiert in Form

kleiner, schwarzer, beim Zerreiben dunkelroter Einkristalle in der triklinen Raumgruppe P1
(Nr.2) mit den Zellkonstanten a = 9.8933(3) A, b = 9.9057(3) A, ¢ = 11.2571(4) A, a =
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68.525(2)° , B = 83.360(2)° , y = 86.126(2)° und V = 1019.3(1) A% Es liegt pro

Elementarzelle eine Formeleinheit (Z = 1) vor.

Wie schon bei [K(CH30H)s]2[NbsClix(OCH3)'12.x(OCH3)%] (0<x<3,97) 629 handelt es sich
auch bei der Titelverbindung 20 um einen Komplex mit 14 CBEs. Die anionische
Clustereinheit [NbgCli2,64(OCHs)i9 36(OCHO)%]> der Verbindung 20 ist zweifach negativ
geladenen. Es handelt sich bei dem Nbe-Geriist um ein nahezu regulares Oktaeder. Mittels
der Verfeinerung ergibt sich eine CI/OCHs-Mischbesetzung auf sechs der inneren
Ligandenpositionen. Das Verhaltnis der CI/OCHs-Mischbesetzung wurde durch eine

Einkristallstrukturanalyse bestimmt.

Tabelle 3.29: Ausgewéhite Nb—Nb-, No—Cl und Nb—O-Abstande (A) in 20 und in
[K(CH30H)4]2[NbsClix(OCH3)'12x(OCHs3)e] (0=x<3,97) 6293,

Verbindung d /d no-o d /d no-ci d/d no-o
20 (x=2,64)| 2,863-2,924 /2,889 2,441-2,536 / 2,489 2,044-2,270 /2,083
x=0 2,866-2,881 /2,873 - 2,068-2,094 / 2,081

x=3,29 2,871-2,972 /2,911 2,409-2,488 / 2,467 2,044-2,088 / 2,070
x=3,97 2,875-2,967 /2,916 2,408-2,493 / 2,471 2,047-2,090 /2,070

Die Nb-Nb-Abstinde liegen im Bereich von 2,8626(1) A bis 2,9243(1) A. Die
durchschnittlichen Nb—Nb-Bindungsldngen betragen 2,889 A. Der Vergleich der Abstinde,
in der Verbindung 20 und [K(CH3OH)4]2[NbeClix(OCH3)12x(OCH3)%] (0<x<3,97) 629 wird in
Tabelle 3.30 dargestellt. Es ist interessant, dass fiir die Einheit [NbsClix(OCHzs)'12.4]**, der

Faktor x die Nb—Nb-Bindungslangen im Niobatomgerist beeinflusst.

2,92

| 4
291} e i

2,90 - 4

2,89 -

2,88 / ]

2,87 - 4

0 . 1 . .I‘Z | 3 4
Faktor x
Abbildung 3.62: Die Beziehung zwischen dem Faktor x in [NbsCl'x(OCHj3)'12.4]**, sowie den
Nb-Nb-Abstande in 20 und [K(CH3OH )s]o[NbsClix(OCHs)2x(OCHs)?%] (0sx<3,97) 6293,

Nb-Nb-Abstand (A)
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Wie Abbildung 3.62 zeigt, nehmen die Nb—Nb-Abstande mit der Steigerung des Faktors x in
der [NbsClix(OCHs)'124]**-Einheit zu. Die Chlorido-Liganden beeinflussen die Nb-Nb-
Bindungslange. Bei hoherem Chlorido-Liganden-Anteil expandiert das Niobatomgerist. Im
Vergleich zu Methanolato-Liganden besitzen die Chlorido-Liganden eine starkere Fahigkeit
Elektronen anzuziehen, wenn der Faktor x bei 12 liegt, belaufen sich die Nb—Nb-Abstande
auf 3,02 A (dnb-no = 3,018 A in [N(CH3)4]2[NbsCl'12CI%6] 179). Die Nb-Cl-Abstande hingegen
sind unabhangig vom Faktor x. In der Tabelle 3.29 werden die Nb-Cl-Abstéande der
Verbindung 20 zusammengefasst, sie befinden sich in einem Bereich von 2,441 A bis 2,536
A. Sie entsprechen gut denen anderer Verbindungen. Dariiber hinaus variieren die Nb—O'-
Abstinde der Verbindung 20 im Bereich von 2,044 A bis 2,270 A mit einem
Durchschnittswert von 2,083 A, welcher nahezu identisch mit dem in
[K(CH30OH)4]2[NbeClix(OCH3)'12x(OCH3)%] (0<x<3,97) ist. Die Struktur der anionischen
Clustereinheit [NbsCl'\(OCH3)'12.x(OCHO)%]? (x = 2,64) ist in Abb. 3.63 gezeigt.

Abbildung 3.63: Struktur der anionischen Clustereinheit [NbgClix(OCH3)'12.«(OCHO)3%]% (x =
2,64) in 20.

Neben den gemischten inneren CI/OCHs-Liganden befinden sich auf den sechs
Exopositionen ausschliel3lich Formiato-Liganden. Genauso wie in den anderen Niob-
Cluster-Verbindungen (Verbindungen 4-7, 12) mit terminalen Formiato-Liganden
(INbsCl12(OCHO)g]*), sind die Formiate liber Sauerstoff am Niobatomgerist koordiniert und
fungieren als p1-Ligand. Die Nb—-O2-Abstande in der Verbindung 20 liegen im Bereich von
2,1554 (1) A bis 2,1676 (1) A. Im Vergleich zu den Verbindungen 4-7, die schon in Tabelle
3.14 zusammengefasst sind, stimmen die Nb—O2-Abstande der Verbindung 20 nicht gut mit
denen der Verbindungen 4-7 Uberein. Der Grund dafir |asst sich auf die clusterbasierten
Elektronen zurtckfluhren, da in den Verbindungen 4-7 16 CBEs vorhanden sind, in der
Verbindung 20 handelt es sich hingegen um 14 CBEs. Der durchschnittiche Nb—-O¢2-
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Abstand der Verbindung 20 betragt 2,162 A, die Absténde der Verbindungen 4-7 hingegen
liegen in einem Bereich von 2,1803 A bis 2,1887 A.
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Abbildung 3.64: Koordinationssphare der Kaliumkationen in 20. Die inneren Liganden des

Niob-Clusters und Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Abbildung 3.65: Packungsbild der Verbindung 20, Blick entlang der c-Achse. Die

Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

In der Umgebung der anionischen Clustereinheiten [NbgCli264(OCHs)ig36(OCHO)3]?*
befinden sich Kaliumkationen. Abbildung 3.64 zeigt die Koordinationssphare der
Kaliumkationen. Jedes Kaliumatom wird von sechs Sauerstoffatomen umhdllt, wodurch eine
Koordinationszahl des Kaliumkations von sechs erreicht wird. Die K-O-Abstande in der
Verbindung 20 variieren zwischen 2,6853(1) A und 3,1668(1) A, diese sind wesentlich
langer als die Shannon-Radiensumme von K und O (dko = 2,73 7). Die aus den
[NbeCli2,64(OCH3)i9 36(OCHO)%]>-lonen kommenden Formiato-Liganden fungieren als pu1-
und p2-Liganden an den Kaliumkationen. In [K(CH3OH)4]2[NbsClix(OCHs3)'12x(OCHz3)s]

(0sx<3,97) 629 koordinieren die Sauerstoffatome, die von den inneren Methanolato-
81
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Liganden stammen, an den Kaliumionen, in der Verbindung 20 hingegen koordinieren
lediglich die Sauerstoffatome aus den Formiato-Liganden und aus den cokristallisierten
Methanol-Molekllen an den Kaliumionen. In Abb. 3.64 wird deutlich, dass die Clustereinheit
[NbsCliz 64(OCHs)ig 36]** Uber Formiato-Liganden mit den Kaliumionen verbunden ist. Somit
bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk, welches den Verbindungen 4-7 ahnelt.

In Abbildung 3.65 ist das Packungsbild der Elementarzelle der Verbindung 20 in
Blickrichtung der kristallographischen c-Achse dargestellt. Wie oben erwahnt sind die
[NbsCli2,64(OCHs)is 36(OCHO)%]%> sowie die Kaliumionen so angeordnet, dass sie parallel zur

bc-Ebene verlaufen, somit entlang der a-Achse mit der Schichtfolge ABAB.
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4 Zusammenfassung

Vielfach wurden neue Cluster-Verbindungen durch Ligandenaustausch hergestellt, dazu
wurden z.B. polare Lésungsmittel, wie H,O oder CH3OH, genutzt. Jedoch wurden bisher in
der Literatur keine ionischen Flissigkeiten als Losungsmittel zur Herstellung neuer Niob-
und Tantal-Cluster-Verbindungen eingesetzt. Um die Losungsmittelchemischen Methoden
zu expandieren, wurden ionische Flissigkeiten als Reaktionsmedium zur Synthese der
Verbindungen 1 [(n-Bu)sN]s[NbeCl'12CI%] und 2 [BMIm]2[TasCl'12Cl%] benutzt. Die
Ausgangsstoffe KuMsClis] (M = Nb, Ta) lésen sich sehr gut in [(n-Bu)sN]JCl und
[BuMelm][BF4] bei 100 °C. Nach dem Abkuhlen kristallisierten die Verbindungen 1 und 2,
wobei ein Kationenaustausch erfolgte. Durch die organischen Kationen zeigen die
Verbindungen 1 und 2 auRergewohnlich gute Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln wie
z.B. CHxCl. In diesem Fall konnten die Verbindungen 1 und 2 als Ausgangsstoffe fur
Folgereaktion eingesetzt werden. Ein Beispiel dafir ist die Synthese zur Verbindung 3
[Na(CH3CN)2(4,4-Dipyridin)(H20)]2[TasCl12Cl%]-4(4,4-Dipyridin), ~ deren  Struktur  aus

eindimensionalen Doppelketten aus Clusteranionen und Kationen besteht.

Die Synthese und Struktur von [NbsCli12(CH30H)24Cl,?]-6CH3OH ist bereits publiziert €.
Wegen seiner guten Loéslichkeit in organischen Losungsmitteln eignet es sich ebenfalls als
Precursor fur Folgereaktionen. Diese Verbindung wird als Ausgangsstoff eingesetzt, um die
Verbindungen 4-7 [A(CH30H)n]4[NbeCl12(OCHO)] (n =2, A=Na (4);n=1, A= K(5),Rb
(6), Cs (7)) herzustellen. Die Verbindungen 4-7 enthalten alle die gleiche anionische
Clustereinheit [NbsCli2(OCHO)e]*. Es ist erstmals gelungen, Formiate als terminale
Liganden an [NbeCli2]** anzubinden. Mit einem &hnlichen Syntheseweg wurden die
Verbindungen 8-11 [A(CH30H),Ja[TasCli2(OCHO)] (n =2, A=Na (8);n=1, A= K(9),Rb
(10), Cs (11)) synthetisiert. Elektronische Eigenschaften der Clustereinheiten von
[MeCli2(OCHO)s]* (M = Nb, Ta) wurden mittels Cyclovoltammetrie analysiert. Zwei
Oxidationspeaks wurden gefunden, welche der Abgabe des Elektronenpaars aus dem ag-
Orbital entsprechen. Mit Hilfe von '"H-NMR konnte belegt werden, dass die chemischen
Verschiebungen von [HCOO] in 4-7 bzw. 8-11 fast identisch sind. Die Alkali-Kationen (Na*,
K*, Rb*, Cs*) in 4-7 bzw. 8-11 haben keinen Einfluss auf die Bindungslange der terminalen
Liganden [HCOOQO] der Clustereinheit. Die Fluoreszenzspektren der Verbindungen 4-11
wurden gemessen und ergaben keine Lumineszenz, im Unterschied zu Ki[ResSs(OCHO)s]
und Cs4[ResSs(OCHO)]s 82195, Vermutlich ergibt sich der Grund aus den unterschiedlichen
Molekulorbitalen der Cluster.
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Die Verbindungen [Cs(H20)]a[MeCli2(OCHO)s] (M = Nb (12), Ta (13)) wurden durch
Umsetzung von [MsCli2(H20)4Cl2]-4H20 78111 (M = Nb, Ta) mit HCOOCs in Wasser erhalten.
Sie kristallisieren nahezu identisch. Interessant sind die [Cs(H20)]+**-Kationen, die durch die

Wasser-Molekiile eine unendliche zick-zack-férmige Doppelkette bilden.

Bei der Umsetzung von [PhsP]Br, K(O-CsH4-F) und [MeCl12(H20)4Cl2]-4H20O (M = Nb, Ta) in
CH3OH ergaben sich die Verbindungen [PhsP]2[K(H20)(CH30H)3]2[MsCl12(O-CeHa-F)s] (M =
Nb (14), Ta (15)). Als erste Niob- und Tantal-Cluster-Verbindungen mit p-fluorphenolat in
der auReren Ligandensphare, weisen sie Lumineszenz-Eigenschaften auf. Die
Kristallstrukturen von 14 und 15 sind ahnlich, es muss beriicksichtigt werden, dass Tr-11-
Wechselwirkungen zwischen p-Fluorphenolato-Liganden und Phenyl-Ringen, der
Tetraphenylphosphonium-Kationen gefunden wurden. Dariber hinaus sind je zwei Niob-
oder Tantal-Clusteranionen Uber eine [Kz(H20)2(CH3zOH)s]?*-Einheit verknlipft, somit bildet

sich ein 1D-Strang aus Clustereinheiten und Kationen.

Aus der Reaktion von K4NbeClis] und Uberschissigem AgOOCCF3; in Pyridin und
Dichlormethan resultierte die Verbindung [Ag(Pyridin)2]s[NbsCli2(OOCCF3)s]-0.8CH.CI (16).
Wahrend der Umsetzung findet eine Oxidation des Niob-Clusterkerns von [NbsCli2]>* zu
[NbeCly2]3* statt. Die Verbindung 16 zeigt eine schwache Lumineszenz, jedoch gelten die
Eigenschaften aus die [Ag(Py):]*-Kation. Zuviele Trifluoracetato-Liganden besetzen die
Exopositionen der Niob-Clusteranionen. AuRerdem fungieren sie als zweizahnige Liganden,
indem das jeweils andere Sauerstoffatom des Liganden an das Silber-Kation koordiniert.
Somit fungieren die Trifluoracetato-Liganden als Briicke zwischen [NbsCli2]** und [Ag(Py)2]*-
Kationen. Die Verbindung [Ag(Pyridin)zJo[Ag(Pyridin)(CH3CN)][NbeCl12(OOCCF3)s] (17)
resultiert aus einer Ldsung der Verbindung 16 in CH3CN, es findet lediglich ein
Ligandenaustausch zwischen CH3CN und Pyridin in [Ag(Py)(CHsCN)]* statt. Allerdings
muss ein besonderes Augenmerk auf die argentophile Wechselwirkung zwischen zwei

[Ag(Py).]*-Kationen der Verbindung 17 gelegt werden.

Durch Umsetzung von [TasCli2(H20)4Cl2]-4H20O und Ca(OH), in Wasser ergab sich
[Ca(H20)6][TasCl12(OH)s]-16H20 (18). Die Synthese von [Ca(H20)s]-[TasCli2(OH)s]-16H.0
(18) lauft an der Luft ab. Deshalb steht Sauerstoff als Oxidationsmittel bereit, daraus ergibt
sich eine Oxidation von [TasCli2]?* zu [TasCli2]**. Das Ca?*-Kation wird von sechs Wasser-

Molekilen umhdllt, es bildet sich ein oktaedrischer Polyeder.



Zusammenfassung

Die Verbindung [Naz(CH3OH)4(H20)]2[NbsCli2(OCH3)s]'4CHsOH (19) wurde aus der
Reaktion von [NbeCli2(H20)4Cl2]-4H20 mit NaOCHs; in Methanol erhalten. In der Struktur der
Verbindung 19 sind Methanolate als auliere Liganden auf den Exopositionen des Niob-

Clusterkerns vorhanden.

Die Verbindung [K(CH3OH),][NbeCl(OCHs)'12x(OCHO)%] (x = 2,64) (20) ist durch
Umsetzung von Methanolat-basierten Niob-Clustern mit Kaliumformiat in Methanol
zuganglich, jedoch beinhaltet sie eine CI/OCHs-Mischbesetzung auf den inneren
Ligandenpositionen. Sechs Formiate besetzen die Exopositionen. Beim Vergleich mit den
literaturbekannten Verbindungen wurde eine Abhangigkeit der Nb—Nb-Bindungslange vom
Besetzungsfaktor der inneren Liganden (X) gefunden. Mit der Steigerung des Faktors x
steigen die Nb—Nb-Abstande in der [NbsClix(OCHj3)'124]**-Einheit.
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lonische Flussigkeiten kdnnen als Reaktionsmedien mit enormem Potential eingesetzt
werden. Die Niob- und Tantal-Clusterchemie sollte in ionischen Flissigkeiten weiter
vorangetrieben werden, um neue Verbindungen mit interessanten elektronischen,

magnetischen und katalytischen Eigenschaften generieren zu kénnen.

Als ein zweizahniger Ligand koénnen die Formiate in Cluster-Verbindungen mit
[MeCli2(OCHO)s]*-lonen (M = Nb, Ta) zum Aufbau von Metall-organischen-Geriisten

genutzt werden.

Die Tantal-Cluster-Verbindungen mit [TasCli2(OCHO)g]*-lonen weisen eine starke
Absorptionsfahigkeit von Réntgenstrahlung auf. Sie zeigen Potenzial als Kontrastmittel um

in der pharmazeutischen Industrie Verwendung zu finden.

Trifluoracetate und p-Fluorphenolate liegen vor als terminale Liganden auf den
Exopositionen von Clusterkernen in Verbindungen [Ph4P]2[K(H20)(CH30H)3]2[MsCl12(O-
CesHs-F)s] (M = Nb (14), Ta (15)), [Ag(Pyridin)2]3s[NbeCli2(OOCCF3)s]-0.8CH2Cl> (16) und
[Ag(Pyridin)2]2[Ag(Pyridin)(CH3CN)][NbeCl12(OOCCF3)s] (17) vor. Sie zeigen Lumineszenz.
Diese kénnen in Zukunft durch gezielte Synthesen neuer Cluster-Verbindungen mit

organischen Liganden, zu stark lumineszierende Substanzen, weiterentwickelt werden.
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Anhang

Analytik Methoden

7.1.1 Einkritallrontgenstrukturanalytik

Zur Begutachtung, Auswahl und Reinigung von Einkristallen der vorgestellten Niob- und
Tantal-Cluster-Verbindungen wird ein Stereomikroskop (Firma Zeiss, Stemi 2000-C,
Lichtquelle: KL 1500 LCD) verwendet. Ein geeigneter Kristall wird unter perfluoriertem Ol
ausgewahlt und mit Apiezon M Schlifffett auf einer Glaskapillare fixiert. Die Messungen
werden mittels Stickstoff-Kuhlung bei -100 °C durchgefihrt. Die Datensammlung erfolgte
entweder auf einem Bruker-Nonius Apex X8 oder auf einem Bruker Apex Kappa-ll
Diffraktometer (Firma Bruker; Mo-Kq-Strahlung, A= 0,71073 A). Die
Elementarzellenbestimmung wird anhand des Reflexes von der je zwdlf Matrixaufnahmen
aus drei Raumrichtungen durchgefiihrt. Mit Hilfe des Programms Apex v2.0-2 (Apex X8)
und Apex2 v2008.1-0 (Kappa Apex IlI) werden die Beugungsbilder aufgezeichnet. Zur
Integration, Lorenz- und Polarisationskorrektur sowie zu einer semiempirischen
Absorptionskorrektur werden die Programme Saint und SADABS eingesetzt. Die
Strukturlésung erfolgt durch Patterson- oder Direkie Methoden mit dem Programmpaket
SHELX-97. Fiur die anschliellende Verfeinerung wird die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate an F2 im SHELXL-97 verwendet. Die Qualitat der Verfeinerung wird mit Hilfe
der Parameter Ry, wR2> und GooF abgeschatzt. Mit Hilfe der Programme Diamond und
Ortep wurden die Molekilstrukturen sowie die Packungsbilder der beschriebenen

Verbindungen dargestellt.

7.1.2 'H-NMR Spektroskopie

Die Spektren wurden auf einem Brucker ARX 300 Spektrometeter gemessen. Die
Kalibrierung erfolgt gerateintern durch Loggen auf das verwendete d6-Signal, welches bei &

= 2,50 ppm liegt.

7.1.3 MIR- und FIR-Spektroskopie
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Zur Messung der MIR-Spektren (4000-500 cm') wird ein Nicolet 380 FT-IR Spektrometer
mit Smart Endurance ATR Einheit verwendet. Die Messungen der FIR-Spektren (680-30
cm') werden mit einem Bruker VERTEX 70 FTIR-Spektrometer durchgefiihrt.
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7.1.4 UV-Vis-Spektroskopie
Die UV-Vis-Spektren (190-800 nm) werden mit Hilfe eines Jena Specord 50 aufgenommen.

CHCl; und CH3CN werden hierbei als Lésungsmittel verwendet.

7.1.5 Fluorenzspektroskopie
Die Aufnahme der Fluorenzspektroskopie erfolgt mit FluoroMax-4 (HORIBA Scientific, Kyoto,

Japan). Zur Messung werden die Verbindungen in CH3CN gel6st.

7.1.6 Cyclovoltammetrie
Die Cyclovoltammogramme werden mit einem Gamry-Gerat (Dr. Bob’s Cell fir Small-Scale-

Elektrochemie; PCI4/300TM Potentiostat; Platin als Arbeitselektrode) aufgenommen.

7.1.7 Elementaranalysen
Ein Thermoquest Flash EA1112 wird als C/H/N/S-Analysator fir die Elementaranalysen

verwendet.
7.2 Experimenteller Teil

7.21 Allgemeines zu den chemisch-praparativen Methoden
Einige Edukte und Produkte sind luftempfindlich und hygroskopisch, deshalb werden alle
Arbeitsschritte unter Argon-Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. Daflr stehen sowohl eine
Dry-Box fur Feststoffe (Hersteller MBraun) als auch eine Dry-Box flr das Arbeiten mit
Lésungsmitteln (Eigenbau des Arbeitskreises Kockerling). Zur Verfligung Beide Gloveboxen
werden mit Argon betrieben. Darlber hinaus werden sowohl Schlenk-Kolben als auch
Glasampullen (Quarzglas oder Borosilikatglas, je nach durchzufiihrender Synthese) fir die
Darstellung der Verbindungen verwendet. Gelegentlich wird auch das Anlegen von

Hochvakuum (p < 1-10® mbar) nétig, welches durch eine Ol-Diffusionspumpe erzeugt wird.
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7.2.2 Ausgangsstoffe und Losungsmittel

Tabelle 7.1 : Eingesetzte Chemikalien

Chemikalie Herkunft / Reinheit  Reinigung / Trocknung

KCI Aldrich / 99,9% Sublimation im HV bei 650°C
NbCls AlfaAesar / 99% Sublimation im V bei 160°C
TaCls AlfaAesar / 98% Sublimation im V bei 160°C

Nb (mesh 60) AlfaAesar/99,8% -
Ta (mesh 60) AlfaAesar/99,8% -
[(n-Bu)sNICI  Merck / 99% -

KBF4 Aldrich / 99% -

4,4-Dipyridin  Fluka / 99% Sublimation im V bei 60°C
Na[BPhy] Mallincrodt / 99% Trocknung im HV bei 150°C
HCOONa Aldrich / 99,9% -

HCOOK Aldrich / 99,9% -

HCOORDb Aldrich / 99,9% -
HCOOCs Aldrich / 99,9% -

[PhsP]Br Aldrich / 97% -

4-F-Phenol Merck / 99% -

KOH Chem Solute, p.a. -

F-CsH4-OK Laborbestand Trocknung im HV bei 50°C
CF3COOAg  Aldrich / 98% -

Ca(OH)2 Laborbestand -

NaOCHs3 Aldrich / 99,9% -

K-CsH4 Laborbestand Sublimation im V bei RT

Tabelle 7.2 : Eingesetzte Losungsmittel

Losungsmittel Herkunft / Reinheit Reinigung / Trocknung
Konz. HCI-36% KMF optoChem -

CHsOH Laborbestand Trocknung tber Mg
Pyridin VWR / 99% Trocknung Uber CaH;
1-Methylimidazol Merck / 99% -

1-Chlorbutan Laborbestand Trocknung Uber CaH;
[BMIm][BF4] Laborbestand Trocknung im HV bei 70°C
CH:ClI> Laborbestand Trocknung Uber CaH,
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7.2.3 Synthese eingesetzter Eduktverbindungen

7.2.3.1 Festkorperchemische Synthese von Ks[MsClis] (M = Nb, Ta)

Herstellung von K4[NbeClisg]:

Eine zuvor unter Hochvakuum ausgeheizte Quarzampulle wird mit 1 g NbCls (3,7 mmol),
0,0394 g KCI (5,3 mmol) und 2 g (21,6 mmol) Niobpulver (entspricht einem dreifach
Uberschuss) befiillt. Dies geschieht wegen der hohen Hydrolyseempfindlichkeit des NbCls
in einer Glovebox (stationar, Ar-Atmosphare). Die befillte Ampulle wird nach Evakuieren im
Hochvakuum abgeschmolzen und anschliefiend 1 Tag auf 550°C und weitere 2 Tage bei
800°C in einem Roéhrenofen erhitzt. Das Produkt wird in der Drybox isoliert und mit Hilfe der

Pulverdiffraktometrie auf Umsatz und Reinheit Uberpriift.

Herstellung von K4[TaeClis]:

Die Darstellung von K4[TasClis] erfolgt analog zu Ks[NbsCl1g]. 1 g TaCl5 (2,8 mmol), 0,2973
g KCI (4,0 mmol) und 2g (11,2 mmol) Tantalpulver (entspricht einem dreifach Uberschuss)
werden in eine unter Hochvakuum ausgeheizte Quarzampulle eingewogen. Die befiillte
Ampulle wird evakuiert mit Hilfe eines Wasserstoff-Gasbrenners verschlossen und
anschliefend 10 Stunden auf 500°C und weitere 2 Tage bei 700°C in einem Rdéhrenofen
erhitzt. Die Qualitdt des sich in der Ampulle befindenden Produkts Uberprift man mit

Pulverdiffraktometrie.

Beide Reaktionen laufen nach der Gleichung 7.21 ab.

14 MCls + 20 KCI + 16 Nb — 5 K4[MeCig] (M = Nb, Ta)  7.21
7.2.3.2 Synthese von [MCli4(H20)4)-4H.0 (M = Nb, Ta)

Herstellung von [MsCl14(H20)4]-4H2O (M = Nb, Ta):

2 g K4[MeCl1g] (M = Nb, Ta) werden in 5x ca. 100 ml einer Lésung bestehend aus 500 ml
H20, 0,5 ml HCI (37%) und 0,5 g SnCI2 gelést. Man erhalt eine tiefgrine Lésung. Nach
jedem Ldsevorgang wird Uber einer Glasfritte in einen 4 L Kolben filtriert. Das gesammelte
Filtrat versetzt man mit 500 ml HCI (37%), erhitzt unter Rihren und lasst ca. 2 Std. sieden.
Das jeweils ausfallende Produkt [MsCl14(H20)4]-4H2.O (M = Nb, Ta) wird abgefiltert und an

der Hochvakuumanlage getrocknet.

Herstellung von [MsCl14(CH30H)4]-:6 CH30OH (M = Nb, Ta) (M = Nb, Ta):
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1g [NbsCl12(H20)4Cl2]-4H20 wird in 5 ml absolutem Methanol geldst. Mit Hilfe von Molsieben
(3A) wird das aus dem Edukt stammende Wasser entfernt. Nach Entfernen des Methanols
(durch Hochvakuum) erhalt man das Produkt [NbgCli2(CH30H)4Cl2]-6CHsOH. Mittels
Pulverdiffraktometrie wird das Produkt Gberpriift. Es entspricht in guter Ubereinstimmung
der Literatur®'. Nach der gleichen Methode wird [TasCl12(CH30H)4Cl2]:6 CH30H synthetisiert.

7.2.4 Synthese der neuen Cluster-Verbindungen

7.2.4.1 Synthese von [(n-Bu)sN]3;[NbsCl'12CI%] (1)

100mg Ki[NbsClig] (0,0740 mmol) werden zusammen mit 1,5 g [(n-Bu):N]Cl in eine
Glasampulle eingewogen. Die Glasampulle wird mit Hilfe eines Gasbrenners verschlossen
und im Sandbad auf 120°C erhitzt. Nach drei Tagen wird die Glasampulle mit einer Rate
von 5°C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es bilden sich an der Ampullenwand kleine,
schwarze (beim Zerreiben dunkel-rote) Kristalle. Um ein sauberes Produkt zu erhalten wird
die Mischung in der Glovebox in wenig CH2Cl, gel6st. Die Losung wird filtriert und der Rest
wird wieder in Methanol gel6st. Durch langsames Verdampfen des erhaltenen Filtrats erhalt
man sehr kleine Kristalle. Diese werden anschliellend mit wenig CH>Cl, gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 72% (72 mg).

"H-NMR (250 MHz, d6-DMSO): & = 3,34 ppm (t, -N-CH2-CH2-CH2-CHs); 1,61 ppm (m, -N-
CH2-CH2-CH2-CH3); 1,40 ppm (m, -N-CH2-CH>-CH2-CH3); 1,02 ppm (t, -N-CH2-CH,-CHo-
CHs)

7.2.4.2 Synthese von [BMIm];[TasCl'12CI%] (2)
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200mg Kis[TasClig] (0,106 mmol) werden mit 40 mg |2 (0,158 mmol) in eine Glasampulle
eingewogen und 1ml [BMIm][BF.] hinzugefugt. Mit Hilfe eines Gasbrenners wird die
Glasampulle unter Argon-Atmosphare verschlossen und im Sandbad auf 100°C erhitzt.
Innerhalb von 1 Tag bilden sich rote Kristalle in der Glasampulle. Nach Zentrifugieren wird
die Uberstehende Losung abdekantiert. Der Rest wird mit sehr wenig CH2Cl. gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 93% (186 mg).

"H-NMR (250 MHz, [D6]DMSO): & = 9,13 ppm (s, -N=CH-N-); 7,78 ppm (s, -N-CH=CH-);
7,72 ppm (s, -N-CH=CH-); 4,17 ppm (t, -N-CH2-CH2-); 3,86 ppm (s, -N-CH3); 2,10 ppm (t, -
N-CH2-CH2-CH.-CHs); 1,27 ppm (m, -N-CH2-CH,-CH2-CH3); 0,95 ppm (t, -N-CH2-CH2-CHo-
CHs).
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7.2.4.3 Synthese von [Na(CHsCN);(4,4-dipyridin)(H20)]2[TasCl'12Cl%]-4(4,4-dipyridin) (3)

80 mg (0,04 mmol) der Clusterverbindung [BMIm];[TasCl'12Cl3] (2) werden zusammen mit
40 mg Na[BPhy4] (0,172 mmol) und 40 mg 4,4-Dipyridin (0,26 mmol) in eine Glasampulle
eingewogen. 2 ml nicht getrocknetes CH3CN werden hinzu gegeben. Die Ampulle wird
anschliefend mit Hilfe eines Gasbrenners verschlossen und im Sandbad auf 90 °C erhitzt.
Innerhalb von 48 Stunden bilden sich kleine, schwarze (beim Zerreiben dunkel-rote)
Kristalle in der Glasampulle. Zum Waschen der Kristalle wird wenig CH3CN verwendet. Die
Ausbeute betragt 21% (17 mg).

7.2.4.4 Synthese von [A(CH:;OH),J4[NbsCl12(OCHO)s] (n =2, A=Na (4); n =1, A= K (5),
Rb (6), Cs (7)) und [A(CH3OH),]J4[TasCl12(OCHO)s] (n =2, A=Na (8); n=1, A= K
(9), Rb (10), Cs (11))

Synthesis von [Na(CH3OH),]4[NbeCl12(OCHO)s] (4) :

100 mg (0,07 mmol) [NbeCli12(CH30OH)2,Cl2;]-6 CH3OH I6st man in 2 ml absolutem Methanol,
danach fligt man 500 mg (7,35 mmol) HCOONa (entspricht einem Uberschuss) zu. Nach
kurzem Ruhren sind alle Feststoffe komplett geldst, man erhalt eine dunkelbraune Lésung.
Innerhalb von 72 Stunden kristallisiert die Titelverbindung vollstdndig aus. Im
Reaktionsgefal befinden sich schwarze Kristalle, die zur réntgenographischen Vermessung
geeignet sind. Nach Filtration wird an der Hochvakuumanlage getrocknet. Die Ausbeute
betragt 97% (118 mg).Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 9,29 / 10,5; H: 1,64 /
2,37.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3417 (w), 2944 (vw), 2859 (w), 1584 (vs), 1296 (vs), 1012 (s), 793
(s).

FIR (25°C, cm™): 483 (w), 339 (vs), 297 (vs), 249 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,315 ppm (s, -OCHO).

Synthesis von [K(CH3OH)J4[NbsCli12(OCHO)s] (5):

Die Synthese von 5 erfolgt analog zu Verbindung 4, jedoch wird anstatt von NaOOCH
KOOCH im Uberschuss eingesetzt. Die Ausbeute betragt 98%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 6,47 /7,80; H: 1,32/ 1,43.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3390 (w), 2985 (vw), 2853 (w), 1590 (vs), 1272 (vs), 1014 (s), 778
(s).

FIR (25°C, cm™): 491 (w), 339 (vs), 301 (vs), 255 (s).
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H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,353 ppm (s, -OCHO).

Synthesis von [K(CH30OH)J4[NbsCl12(OCHO)s] (6):

Die Synthese von 6 erfolgt analog zu Verbindung 4, statt HCOONa wird HCOORb im
Uberschuss eingesetzt. Die Ausbeute betragt 95%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 5,58 /6,96; H: 1,08 / 1,28.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3615 (s), 3175 (w), 2872 (w), 2749 (vw), 1593 (vs), 1282 (vs), 1015
(s), 778 (s).

FIR (25°C, cm™): 487 (w), 337 (vs), 301 (vs), 257 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,320 ppm (s, -OCHO).

Synthesis von [K(CH3OH)J4[NbsCl12(OCHO)s] (7):

Die Synthese von 7 erfolgt analog zu Verbindung 4, statt HCOONa wird HCOOCs im
Uberschuss eingesetzt. Die Ausbeute betragt 98%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 6,48 /6,27; H: 1,39/ 1,15.

MIR (ATR, 25°C, cm"): 2838 (vw), 1548 (vs), 1295 (vs), 1007 (s), 778 (s).

FIR (25°C, cm™): 489 (w), 337 (vs), 294 (vs), 254 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,331 ppm (s, -OCHO).

Synthesis von [Na(CH3OH)2]4[TasCli2(OCHO)g] (8):

100 mg (0,05 mmol) [TasCli12(CH30H)24ClI2;]-6 CH30OH I6st man in 2 ml absolutem Methanol,
danach fiigt man 500 mg (7,35 mmol) HCOONa (entspricht einem Uberschuss) hinzu. Nach
kurzem Ruhren sind alle Feststoffe komplett gelost, man erhalt eine dunkelbraune Lésung.
Innerhalb von 72 Stunden entfarbt sich die Lésung vollstandig. Im Gefald befinden sich
schwarze Kristalle, die zur rontgenographischen Vermessung geeignet sind. Nach Filtration
werden die Reste an der Hochvakuumanlage getrocknet. Die Ausbeute betragt 99% (109
mgq).

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 7,89 /7,42; H: 1,80/ 1,95.

MIR (ATR, 25°C, cm"): 3603 (w), 2876 (vw), 2859 (w), 1596 (vs), 1304 (vs), 1018 (s), 799
(s).

FIR (25°C, cm™): 314 (vs), 289 (vs), 248 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): 5 = 8,385 ppm (s, -OCHO).
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Synthesis von [K(CH30H)Ja[TasCli12(OCHO)s] (9):

Die Synthese von 9 erfolgt analog zu Verbindung 8, statt HCOONa wird HCOOK im
Uberschuss eingesetzt. Die Ausbeute betragt 95%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 6,23 /5,81; H: 1,41/ 1,07.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3394 (w), 2864 (vw), 1600 (vs), 1301 (vs), 1274 (vs), 1015 (s), 781
().

FIR (25°C, cm™): 316 (vs), 285 (vs), 245 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,379 ppm (s, -OCHO).

Synthesis von [Rb(CH30H)]4[TasCli2(OCHO)g] (10):

Die Synthese von 10 erfolgt analog zu Verbindung 8, statt HCOONa wird HCOORDb im
Uberschuss eingesetzt. Die Ausbeute betragt 93%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 4,48 /5,34; H: 1,21/ 0,98.

MIR (ATR, 25°C, cm"): 2836 (vw), 1588 (vs), 1269 (vs), 1098 (w), 778 (s).

FIR (25°C, cm™): 315 (vs), 281 (vs), 242 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,383 ppm (s, -OCHO).

Synthesis von [Cs(CH30H)J4[TasCl12(OCHO)s] (11):

Die Synthese von 11 erfolgt analog zu Verbindung 8, statt HCOONa wird HCOOCs im
Uberschuss eingesetzt. Die Ausbeute betragt 93%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 6,38 /4,92; H: 1,51 / 0,91.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 1601 (vs), 1269 (vs), 1067 (w), 776 (s).

FIR (25°C, cm™): 313 (vs), 284 (vs), 244 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,377 ppm (s, -OCHO).

7.2.4.5 Synthese von [Cs(H20)l[MsCli2(OCHO)s] (M = Nb (12), Ta (13))

Synthesis von [Cs(H20)2]4[NbsCl12(OCHO)g] (12) :

Fir die Darstellung von 12 werden 100 mg (0,07 mmol) [NbsCl12(CH30H)24Cl?;]-6 CH3;0H
und 500 mg (2,81 mmol) HCOOCs (entspricht einem Uberschuss) in Wasser gelost. Durch
langsames Einengen der Losung wird 12 in Form von schwarzen Kristallen erhalten, die zur
rontgenographischen Vermessung geeignet sind. Nach Filtration wird das Produkt an der
Hochvakuumanlage getrocknet. Die Ausbeute betragt 87% (118 mg).

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 2,19/ 3,88; H: 1,80/ 0,76.

MIR (ATR, 25°C, cm): 2839 (vw), 2288 (vw), 1541 (vs), 1340 (vs), 1005 (s), 776 (s).

1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): 5 = 8,323 ppm (s, -OCHO).
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Synthesis von [Cs(H20)2]4[TasCl12(OCHO)s] (13):

Die Synthese von 13 erfolgt analog zu Verbindung 12, statt [NbeCl12(CH3OH)2,Cl2;)-
‘6CH30OH wird [TasCli12(CH30H)24ClI2;]-6CH30H verwendet. Die Ausbeute betragt 82%.
MIR (ATR, 25°C, cm™): 1578 (vs), 1314 (vs), 1031 (w), 778 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,390 ppm (s, -OCHO).

7.2.4.6 Synthese von [P(Ph)s2[K(H20)(CHsOH)s][MsC112(0-C6H4-F)6] (M = Nb (14), Ta

100

(15))

Synthesis von [P(Ph)4]2[K(H20)(CH30H)3]2[NbsCl12(O-CsHa-F )e] (14):

100 mg (0,07 mmol) [NbsCli12(CH30H)24CI2;]-6 CH30H und 200 mg (1,33 mmol) Kalium p-
Fluorphenolat werden fir 10 min in 5 ml CHsOH geruhrt. Das ausgefallene KCI wird
abfiltriert. Anschlielend fugt man 66,08 mg (0,14 mmol) [P(Ph)4]Br zu der braunen L6sung
hinzu. Nach 30 min Rihren wird das ausgefallene KBr abfiltriert. Durch langsames
Verdampfen des Lésungsmittels erhalt man dunkelgriine Kristallplattchen. Diese werden mit
sehr wenig CH3OH gewaschen und in Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 37%.
Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 37,43 / 41,11; H: 2,51 / 3,53.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3055 (vw), 3034 (vw), 1435 (vs), 1260 (s), 1193 (s), 1084 (s), 832
(s), 687 (8).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,02-7,31 ppm (Phenyl), 7,08-5,72 ppm (Phenolate).

Synthesis von [P(Ph)4]2[K(H20)(CH3OH)3]2[TasCli2(O-CsHa-F)e] (15):

140 mg (0,07 mmol) [TasCl'12(CH30H)24Cl2;]-6 CH3OH und 200 mg (1,33 mmol) Kalium p-
Fluorphenolat werden fir 10 min in 5 ml CH3OH geriuhrt. Das ausgefallene KCI wird
abfiltriert. AnschlieRend fligt man 66,08 mg (0,14 mmol) [P(Ph)4]Br zu der braunen Ldsung
hinzu. Nach 30 min Rihren wird das ausgefallene KBr abfiltriert. Durch langsames
Verdampfen des Losungsmittels erhalt man dunkelgriine Kristallplattchen. Diese werden mit
sehr wenig CH3OH gewaschen und in Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 43%.
Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 32,43/ 34,15; H: 1,92/ 2,9.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3058 (vw), 3034 (vw), 1589 (vs), 1509 (vs), 1487 (s), 1436 (s), 1263
(s), 1106 (s), 831 (s), 747 (w), 687 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 7,90-7,11 ppm (Phenyl), 6,78-5,52 ppm (Phenolate).
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7.2.4.7 Synthese von [Ag(Pyridin)2]s[NbsCli2(OOCCF3)s]-0.8CH2Cl. (16)

200 mg Ka4[NbsCl4g] (0,0148 mmol) und 600 mg AgOOCCF; (2,716 mmol) (entspricht einem
Uberschuss) werden zusammen mit 4 ml Pyridin in eine Glasampulle gegeben. Diese
Ampulle wird anschlielend mit Hilfe eines Gasbrenners verschlossen und fur 5 Tage bei
110°C in einem Sandbad aufbewahrt. Danach wird das Losungsmittel in Vakuum entfernt.
Der feste Ruckstand wird wieder mit CH.Cl> aufgenommen. Durch anschlieRende Filtration
werden die unldslichen Salze wie Ki[NbeClig], AGOOCCF3;, KCI und AgCl abgetrennt.
Schwarze Kristalle werden durch langsames Verdampfen des Losungsmittels erhalten. Die
Ausbeute betragt 18%.

Elementaranalyse (%) gefunden / berechnet: C: 19,4/ 20,3; H: 0,95/ 1,3.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3081(vw), 1675 (vs), 1605 (s), 1574 (w), 1486 (w), 1450 (s), 1403
(vs), 1179 (s), 1127 (vs), 1073 (s), 831 (s), 790 (s), 751 (s), 722 (vs), 697 (s), 609 (s).

7.2.4.8 Synthese von [Ag(Pyridin):].[Ag(Pyridin)(CH3sCN)][NbsCl12(OOCCFs)¢] (17)

Die Synthese von 17 erfolgt analog zu Verbindung 16. 200 mg Ki[NbsCl1g] (0,0148 mmol)
und 600 mg AgOOCCF; (2,716 mmol) (entspricht einem Uberschuss) werden zusammen
mit 4 ml Pyridin in eine Glasampulle gegeben. Die Ampulle wird anschliefend mit Hilfe
eines Gasbrenners verschlossen und fir 5 Tage bei 110°C in einem Sandbad aufbewahrt.
Danach wird das Lésungsmittel in Vakuum entfernt. Der feste Rickstand wird wieder mit
CH3sCN aufgenommen. Durch Filtration werden die unléslichen Salze wie Ki[NbgClg],
AgOOCCF;, KCI und AgCl abgetrennt. Schwarze Kristalle werden durch langsames

Verdampfen des Lésungsmittels erhalten. Die Ausbeute betragt 68%.
7.2.4.9 Synthese von [Ca(H20)¢][TasCl12(OH)s]-16H.0 (18)

100 mg [TaeCli2(CH30OH)4Cl2]-6H20 (0,0526 mmol) und 200 mg Ca(OH), werden in 20 ml
H.O geldst. Langsames Verdampfen des Ldsungsmittels fuhrt zur Bildung groRer

dunkelgruner Kristalle. Die Ausbeute betragt 63%.
7.2.4.10 Synthese von [Naz(CHsoH)4(H20)]2[Nb6C|12(0CH3)6]'4CH30H (19)

100 mg [NbeCli2(H20)4Cl2]-4H2.O und 500 mg NaOCHs werden in 10 ml CH3OH geldst.
Innerhalb weniger Stunden setzt die Kristallisation des Produktes ein. Die sehr kleinen
dunkelgrinen Kristalle werden mit wenig CH3sOH gewaschen und in Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute betragt 87%.
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7.2.4.11 Synthese von [K(CH;OH)2][NbsCI'(OCH3)'1,.x(OCHO)%] (x = 2,64) (20)

102

200 mg [NbsCli12(CH30H)24CI2;]-:6 CH30H (0,14 mmol) und 200 mg NaOCHs; (3,70 mmol)
werden unter Zusatz von 3 ml CH3sOH in einer kleinen Glasampulle abgschmolzen und flr
eine Woche bei 90°C in einem Sandbad aufbewahrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
entfernt und der Rest wird mit CH2Cl> aufgenommen. Die unléslichen Salze wie KCI und
KOCHs3, die wahrend der Reaktion entstehen, werden abfiltriert. Das Losungsmittel wird zur
Folgereaktion wieder durch 2 ml CH3OH ersetzt, anschlieBend worden 250 mg HCOOK
(entspricht einem Uberschuss) hinzu gegeben. Durch langsames Verdampfen des
Lésungsmittels erhalt man rotbraune Kristalle in einer isolierten Ausbeute von 34%.

MIR (ATR, 25°C, cm™): 3204(vw), 2975 (vw), 2703 (m), 2318 (w), 1587 (vs), 1220 (vs),
1113 (w), 1013 (s), 613 (s).

"H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): & = 8,211 ppm (s, -OCHO).
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7.3 Kristallographische Daten

Bei allen Strukturverfeinerungen wurden die R-Werte und Wichtungsfaktoren w nach folgender
Formel berechnet.

*R1= 3 |F |- |Fl IRl PwR2= ([ fw(F? - 7)1 Y iw(F2)y ]

w= 1 mit P = Fy +2F
(6> F’)+(A-P)’+B-P
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7.31  [(n-Bu)sNJs[NbsCl'12CI%] (1)

ey

4 ;

Abbildung 7.31: Struktur des Clusteranion [NbeCl1s]*- und der drei [(n-Bu)sN]*-Kationen in [(n-
BU)4N]3[NbGC|i12C|ae]

Tabelle 7.31: Kristallographische Daten der Verbindung 1 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
Z

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/wWR2° [I>25(1)]

R13/WR:" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C4sH104Cl1eN3Nbe
1918,90

0,42 x 0,31 x 0,16 mm?3

173(2) K

1,674 glcm3

monoklin

P21/n (Nr.14)

a=13,807 (1) A a=90°
b =22,981 (1) A B = 101,648 (3)°
c=24,492 (1) A y =90°
7611,7 (8) A3

4

1,538 mm-1

2,46° <20 < 70,10°.
21<h<21,-29<k<37,-39<<39.
Apex X8

106772

33148 R(int) = 0,0601

1,039

R1=0,0462, wRz = 0,0712

R1 = 0,0684, wR2 = 0,1410
2,003 und -1,916 A3

0,0533; 31,85
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7.3.2 [BMIm][TasCl'2CI%] (2)

Abbildung 7.32: Struktur des Clusteranion [TagClig]> und [BMIm]*-Kationen in
[BMIm]2[TasCl'12Cl3].

Tabelle 7.32: Kristallographische Daten der Verbindung 2 und Messparameter.

Summenformel C16H30Cl1sN4Tas

Molmasse 2002,24

KristallgroRe 0,12 x 0,11 x 0,35 mm3

Temperatur 173(2) K

do 3,246 g/cm3

kristallsystem triklin

Raumgruppe P1(Nr.2)

Gitterparameter a=8,787 (1)A a = 108,253(2)°
b=11,204 (1) A B=101,001 (2)°
c=11,789(1) A y = 103,925(2)°

% 1024,4 (1) A3

V4 1

H(MoKa) 17,150 mm-1

Messbereich 3,80° < 26 < 65,40°.

Indexbereich -13<h<15,-19<k<19,-20<1<19.

Diffraktometer Kappa Apex Il

Gemessene Reflexe 39941

Symmetrieunabhangige Reflexe 10828 R(int) = 0,0369

GooF 1,132

R13/WR2° [I>25(1)] R1=0,0208, wR2 = 0,0502

R1¥/wR:" (alle Daten) R1=10,0236, wR2 = 0,0511

Restelektronendichte max.; min. 1,968 und -1,699 e-A3

A; B 0,0120; 1,24
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7.3.3

[Na(CH3CN),(4,4-dipyridin)(H20)]2[TasCl'12Cl%]-4(4,4-dipyridin) (3)

Abbildung 7.33: Struktur des Clusteranions [TasClig]> und des [Naz(CH3CN)4(4,4-
dipyridin)2(H20).]?*-Polykation in [Na(CH3CN)2(4,4-dipyridin)(H20)]2[TasCl12Cl3]-4(4,4-dipyridin)

Tabelle 7.33: Kristallographische Daten der Verbindung 3 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
z

M(MoKa)
Messbereich
Indexbereich
Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe

GooF
R13/WR2° [1>20(1)]

R13/WR:" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.

A; B

CesHe4Cl1sN1sNazTasO2
2907,18

0,12 x 0,11 x 0,08 mm3

173(2) K

1,961 g/cm3

monoklin

P21/n (Nr.14)

a=14,738 (3) A a=90°
b=11,973 (2) A B =114,013 (6)°
¢ =15,270(3) A y =90°
2461,4 (8) A3

1

7,184 mm-1

2,92° <20 < 41,60°.
14<h<14,-11<k<11,-15<1<15.
Kappa Apex I

9437

4837 R(int) = 0,0763

1,041

R1=0,0837, wR2 = 0,1933
R1=0,1480, wR2 = 0,2265
2,030 und -1,088 e~-A3

0,0933; 66,53

106



Anhang

7.3.4 [Na(CH3;OH):]s[NbsCl12(OCHO)¢] (4)

Nbj
Cl

O

Abbildung 7.34: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*, der vier Na*-Kationen und der
acht Methanolmolekiile in [Na(CH3OH)2]J4[NbeCl12(OCHO)g].

Tabelle 7.34: Kristallographische Daten der Verbindung 4 und Messparameter.

Summenformel C14H358Cl12NasNbeO20

Molmasse 1601,26

KristallgroRe 0,18 x 0,15 x 0,11 mm3

Temperatur 173(2) K

de 2,168 g/cm3

kristallsystem triklin

Raumgruppe P1(Nr.2)

Gitterparameter a=11,338 (1) A a =79,558(6)°
b=11,719 (1) A B=281,797 (7)°
¢ =20,695(3) A y = 65,466(6)°

Vv 2453,1 (6) A3

V4 2

H(MoKa) 2,105 mm-T1

Messbereich 2°<20<85,54°.

Indexbereich -21<h<21,-22<k<16,-39<1<39.

Diffraktometer Kappa Apex Il

Gemessene Reflexe 129321

Symmetrieunabhangige Reflexe 35300 R(int) = 0,0375

GooF 1,037

R13/WR2° [I>25(1)] R1=10,0305, wR2 = 0,0649

R13/wR2° (alle Daten) R1=0,0462, wR2 = 0,0712

Restelektronendichte max.; min. 1,184 und -1,013 e"A3

A; B 0,0251; 1,20
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7.3.5 [K(CH3;OH)J4[NbeCl12(OCHO)e] (5)

< e
10

Abbildung 7.35: Struktur des Clusteranions [NbgCli2(OCHO)s]*, der zwei K*-Kationen und der
zwei Methanolmolekile in [K(CH30H)]4[NbeCl12(OCHO)g].

Tabelle 7.35: Kristallographische Daten der Verbindung 5 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

%
V4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13WR2° [I>25(1)]

R+1?/wR2" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C10H22Cl12KaNbeO16
1537,54

0,20 x 0,05 x 0,04 mm3
173(2) K

2,421 glcm3
triklin

P1(Nr.2)
a=9,348 (1) A
b=19,418 (1) A
c=12,593(2) A
1054,5 (3) A3

1

2,785 mm-1

5° <20 < 74,5°.
-15<h<10,-13<k<14,-21<1<13.
Kappa Apex I

23585

8187 R(int) = 0,0373

1,037

R1 = 0,0403, wR2 = 0,0737

R1 = 0,0759, wR2 = 0,0834
0,927 und -0,948 eA3
0,0316; 0,11

a=76,499(8)°
B =79,761 (7)°
y = 81,4542(8)°
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7.3.6 [Rb(CH;0H)]4[NbsCl12(OCHO)6] (6)

P

©
@ v

Nbj
Rbj
Cl

I

zwei Methanolmolekile in [Rb(CH3OH)J4[NbeCl12(OCHO)g].

Abbildung 7.36: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*, der zwei Rb*-Kationen und der

Tabelle 7.36: Kristallographische Daten der Verbindung 6 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

Kristallgrole
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR2° [I>25(1)]

R1?/wR2° (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C10H22Cl12RbaNbsO16
1723,02

0,41 x 0,10 x 0,08 mm3
173(2) K

2,850 g/cm3

triklin

PT(Nr.2)
a=9418 (1) A
b=9,925(1) A
c=12212(1) A
1003,8 (1) A3

1

7,329 mm-1

3,74° < 20 < 65,4°.
-14<h<13,-15<k<14,-18 <I<18.
Kappa Apex Il

24781

6945 R(int) = 0,0345

1,067

R1 = 0,0460, wR2 = 0,1269
R1=0,0582, wR2 = 0,1342

3,660 und -2,791 e~A?

0,0719; 6,80

a = 67,882(4)°
B =71,869 (3)°
y = 80,744(4)°
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7.3.7 [Cs(CH3OH)]4[NbeCl12(OCHO)e] (7)

Abbildung 7.37: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*, der zwei Cs*-Kationen und der
zwei Methanolmolekdile in [Cs(CH30H)]4[NbeCl12(OCHO)g].

Tabelle 7.37: Kristallographische Daten der Verbindung 7 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR2° [I>25(1)]

R13/WR:" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C10H22Cl12Cs4NbeO16
1912,78

0,21 x0,15 x 0,11 mm3
173(2) K

3,048 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)
a=9,500 (1) A

b =10,036 (1) A
c=12,631(1) A
1042,1 (1) A3

1

5,862 mm-"

4,46° < 26 < 63,0°.
13<h<13,-14<k<14,-18<|<18.
Kappa Apex I

23914

6769 R(int) = 0,0431

1,059

R1=0,0473, wR2 = 0,1274

R1 = 0,0650, wR> = 0,1379

3,303 und -2,531 e~A3

0,0779; 1,56

a = 65,905(3)°
B =71,589 (3)°
y = 80,479(3)°
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7.3.8 [Na(CH3OH)2]4[TaGCI12(OCHO)a] (8)

Abbildung 7.38: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*, der zwei Na*-Kationen und der

vier Methanolmolekile in [Na(CH3OH)2]4[TasCli2(OCHO)g].

Tabelle 7.38: Kristallographische Daten der Verbindung 8 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

Kristallgrode
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

H(MoKa)
Messbereich
Indexbereich
Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe

GooF
R13/WR2° [I>25(1)]

R+13/wR2° (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.

A; B

C14H3sCl12NasTasO20
2129,50

0,31 x 0,21 x 0,18 mm3

173(2) K

2,807 g/cm3

monoklin

C2/c (Nr.15)

a=22,995 (1) A a=90°
b=12,180 (1) A B = 117,393 (4)°
¢ =20,266(1) A y =90°
5039,5 (4) A3

4

13,702 mm-1

3,90° < 20 < 75,2°.
-39<h<39,-20<sk<20,-34<I|<34.
Kappa Apex Il

92510

13329 R(int) = 0,0608

1,071

R1=0,0381, wR2 = 0,0951

R1 = 0,0590, wR2 = 0,1076
5,887 und -3,454 A3

0,0481; 53,97
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7.3.9 [K(CH3OH)]J4[TasCl12(OCHO)¢] (9)

Ta

Cl

=

Abbildung 7.39: Struktur des Clusteranions [NbsCli2(OCHO)g]*, der zwei K*-Kationen und der
zwei Methanolmolekile in [K(CH30H)]4[TaeCli2(OCHO)g].

Tabelle 7.39: Kristallographische Daten der Verbindung 9 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
Z

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR22 [I>25(1)]

R+13/wR2" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C10H22Cl12KsTasO16
2065,78

0,17 x 0,14 x 0,09 mm3
173(2) K

3,246 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)

a=9.347 (1) A

b = 9,405 (1) A
c=12,669(1) A
1056,8 (2) A3

1

16,672 mm-"

5,96° < 26 < 70,76°.
9<hs<15,-15<k<14,-18 <1< 20.
Kappa Apex Il

25785

8886 R(int) = 0,0542

1,046

R1 = 0,0540, wR2 = 0,1237

R1 = 0,0815, wR2 = 0,1350

6,676 und -4,171 e~A3

0,0527; 13,30

a=76,785(7)°
B =78,814 (6)°
y = 81,269(7)°
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7.3.10 [Rb(CH30H)]4[TaeCl12(OCHO)e] (10)

der zwei Methanolmolekiile in [Rb(CH30OH)]4[TagCli2(OCHO)g].

Abbildung 7.310: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*, der zwei Rb*-Kationen und

Tabelle 7.310: Kristallographische Daten der Verbindung 10 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR2° [I>25(1)]

R13/wR2° (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C10H22Cl12RbaTasO16
2251,26

0,30 x 0,06 x 0,04 mm3
173(2) K

3,734 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)

a=9,408 (1) A
b=9,914 (1) A

¢ =12,209(1) A
1001,1 (1) A3

1

22,014 mm-1

3,74° < 20 < 70,22°.
-13<h<15,-16<k<16,-19 << 19.
Kappa Apex Il

30354

8588 R(int) = 0,0379

1,065

R1=0,0386, wR2 = 0,1056
R1=0,0496, wR2 = 0,1138

7,125 und -3,271 A3

0,0595; 15,09

a = 67,990(4)°
B =71,696 (4)°
y = 80,711(4)°
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7.3.11 [Cs(CH3O0H)]4[TasCli2(OCHO)¢] (11)

e O .

Abbildung 7.311: Struktur des Clusteranions [NbsCli2(OCHOQO)s]*, der zwei Cs*-Kationen und
der zwei Methanolmolekiile in [Cs(CH3OH)]J4[TasCli2(OCHO)s].

Tabelle 7.311: Kristallographische Daten der Verbindung 11 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
Z

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/wWR2° [I>25(1)]

R13/wWR:" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C10H22Cl12Cs4TasO16
2441,02

0,21 x0,13 x 0,11 mm3
173(2) K

3,894 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)

a=9,488 (1) A

b = 10,045 (1) A
c=12,513(1) A
1040,9 (1) A3

1

19,973 mm-1

4,98° < 20 < 75,42°.
-14<h<16,-15<k<15,-21<I< 16.
Kappa Apex I

22494

8370 R(int) = 0,0479

0,978

R1 = 0,0425, wR2 = 0,0862
R1=0,0734, wR2 = 0,0972

2,963 und -2,457 A3

0,0425; 0

a=112,887(4)°
B =100,751 (3)°
y = 99,586(3)°
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7.3.12 [Cs(H20)]4s[NbsCl12(OCHO)e] (12)

Csl
Nb
Cl

(@]

Abbildung 7.312: Struktur des Clusteranions [NbsCl12(OCHO)g]*, der zwei Cs*-Kationen und

der zwei fehlgeordnete Wassermolekiile in [Cs(H20)]4[NbeCl12(OCHO)g].

Tabelle 7.312: Kristallographische Daten der Verbindung 12 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR2° [I>25(1)]

R13/wR2° (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

CeH14Cl12CssNbsO16
1856,67

0,22 x 0,20 x 0,05 mm3

173(2) K

3,176 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)

a=9,454 (1) A a =109,150(6)°
b=9,512 (1) A B = 98,105 (6)°
c=11,876(1) A v = 100,147(7)°
970,9 (2) A3

1

6,286 mm-1

4,80° < 20 < 50,74°.
-10sh<11,-8<k<10,-11<1<13.
Kappa Apex Il

6674

2572 R(int) = 0,0497

0,966

R1 = 0,0456, wR2 = 0,0929

R1 = 0,0844, wR2 = 0,1075

0,958 und -1,301 A3

0,0539; 0
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7.3.13 [Cs(H20)]4[TasCli2(OCHO)¢] (13)

Tal
Cg
Cl

T

Abbildung 7.313: Struktur des Clusteranions [TasCli2(OCHO)s]*, der zwei Cs*-Kationen und
der zwei Wassermolekile in [Cs(H20)]4[TasCli2(OCHO)g].

Tabelle 7.313: Kristallographische Daten der Verbindung 13 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
Z

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR2 [I>25(1)]

R+?/wR2" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

CeH14Cl12Cs4TasO16
2384,91

0,12 x 0,08 x 0,07 mm3
173(2) K

4,047 glcm3

triklin

P1(Nr.2)

a=9472 (2) A

b =9,589 (2) A
c=11,898(3) A
978,4 (4) A3

1

30,173 mm-1

4,76° < 20 < 58,28°.
5<h<12,-12<k<7,-14<1<9.
Kappa Apex I

4242

2589 R(int) = 0,0248

1,037

R1=0,0334, wR2 = 0,0738

R1 = 0,0530, wR2 = 0,0825
1,649 und -1,258 e~A3

0,0318; 9,88

a=109,576(7)°
B = 98,299 (8)°
y = 100,02(7)°
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7.3.14 [Ph4P]2[K(H20)(CH30H)3]2[NbeCl12(O-CesH4-F)e] (14)

Abbildung 7.314: Struktur des Clusteranions [NbeCli2(O-CsHa-F))s]*, des K*- und [Ph4P]*-
Kations sowie cokristallisierter CH3OH und H>O Molekiile in

[Ph4P]2[K(H20)(CH30H)3]2[NbsCl12(O-CeHa-F )e].

Tabelle 7.314: Kristallographische Daten der Verbindung 14 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)
Messbereich
Indexbereich
Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe

GooF
R13/wWR2P [1>20(1)]

R+3/wR2® (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.

A; B

CoaoHe2Cl12FsK2P2NbsO14
2634,64

0,13 x 0,11 x 0,08 mm3

173(2) K

1,690 g/cm3

triklin

PT(Nr.2)

a=12,305 (1) A a=70,314(2)°
b=14,431 (1) A B = 88,231 (2)°
c=15,821(1) A v = 78,354(2)°
2588,5 (1) A3

1

1,132 mm-1

4,38° <20 < 62,26°.
-17<h<14,-20<k<20,-23<1<22.
Kappa Apex Il

56794

16381 R(int) = 0,0343

1,112

R1 = 0,0406, wR2 = 0,0873

R1 = 0,0582, wR2 = 0,1008

1,469 und -1,318 e~A3

0,0314; 4,57
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7.3.15 [PhsPL[K(H20)(CHsOH)s]2[TacCli2(O-CeHa-F)e] (15)

O M I O © X

Abbildung 7.315: Struktur des Clusteranion [TasCl12(O-CeHa-F))s]*,des K*- und [Ph4P]*-Kations
sowie cokristallisierter CH3sOH und H>O Molekile in [PhsP]o[K(H20)(CH30H)3]2[TasCli2(O-CeHa-
F)s].

Tabelle 7.315: Kristallographische Daten der Verbindung 15 und Messparameter.

Summenformel CooHo2Cl12FsK2P2TasO14
Molmasse 3162,88

KristallgroRe 0,21 x 0,11 x 0,09 mm?3
Temperatur 173(2) K

do 2,025 g/cm3
kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr.2)

Gitterparameter

v
4

MH(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13WR2° [I>26(1)]

R+13/wR2" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

a=12,316 (1) A
b= 14,501 (1) A
c=15,787(1) A
2593,5 (1) A3

1

6,791 mm-1

3,06° < 20 < 74,46°.
-21<h<21,-25<k<25,-27<1<27.
Kappa Apex I

102559

28222 R(int) = 0,0364

1,049

R1 = 0,0370, wR2 = 0,0744

R1 = 0,0740, wR2 = 0,0887

8,492 und -2,628 e~A3

0,0316; 8,68

a=70,171(1)°
B = 88,008 (1)°
y = 78,099(1)°
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7.3.16 [Ag(Pyridin);]s[NbsCl12(OOCCFs)c]-0.8CHCl (16)

Abbildung 7.316: Struktur des Clusteranion [NbeCli2(OOCCF3)6]*, der drei [Ag(Pyridin)2]*
sowie cokristallisierter CH.>Cl, Molekl in [Ag(Pyridin)2]s[NbsCli2(OOCCF3)e]-0.8 CH2Cls.

Tabelle 7.316: Kristallographische Daten der Verbindung 16 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

Kristallgrode
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/wR2° [I>25(1)]

R1?/wR2° (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

Ca2,8H31,6Cl13,61Ag3F 18NsNbeO 12
2527,31

0,21 x 0,20 x 0,10 mm3
173(2) K

2,252 g/cm3

triklin

PT(Nr.2)
a=13,441 (1) A
b=16,017 (1) A

c =19,854(1) A
3727,7 (2) A3

2

2,244 mm-1

2,16° < 20 < 65,00°.
20<h<19,-23<k<24,-29 << 30.
Kappa Apex Il

95265

26676 R(int) = 0,0303

1,077

R1=0,0653, wRz = 0,1272
R1=0,1043, wR2 = 0,1499

2,710 und -2,167 e-A3

0,0233; 41,15

a = 80,969(2)°
B =71,180 (2)°
v = 67,218(2)°

119



Anhang

7.3.17 [Ag(Pyridin);][Ag(Pyridin)(CHsCN)][NbsCl12(OOCCFs)e] (17)

Abbildung 7.317: Struktur des Clusteranion [NbsCli2(OOCCF3)s]*, der zwei [Ag(Pyridin),]*-

Ci

=
IZE oog

Kationen und des [Ag(Pyridin)(CH3CN)]*-Kations in
[Ag(Pyridin)2]2[Ag(Pyridin)(CH3CN)][NbeCl12( OOCCF3)s].

Tabelle 7.317: Kristallographische Daten der Verbindung 17 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

4
z

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/wWR2° [I>25(1)]

R13/wWR:" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.
A; B

C39H28Cl12AgsF18NsNbsO12
242114

0,67 x 0,39 x 0,28 mm3
173(2) K

2,376 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)
a=12,236 (1) A
b=12,777 (1) A
c=23,951(1) A
3383,7 (1) A3

2

2,405 mm-1

3,66° < 26 < 65,20°.
-18<h<14,-19<k<19,-36 << 35.
Kappa Apex

89003

24491 R(int) = 0,0294

1,029

R1 = 0,0354, wR> = 0,0762

R1 = 0,0542, wR2 = 0,0850

1,252 und -1,206 A3

0,0272; 8,05

a = 92,344(2)°
B =102,779 (2)°
y = 110,702(2)°
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7.3.18 [Ca(H20)e][TacCl12(OH)s]-16H20 (18)

L=

Abbildung 7.318: Struktur des Clusteranion [TasCli2(OH)s]%, des [Ca(H20)s]?*-Kations und
Wasser in [Ca(H20)e][TasCli2(OH)s]- 16H20.

Tabelle 7.318: Kristallographische Daten der Verbindung 18 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

Kristallgrole
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/WR2° [I>25(1)]

R13/wR2° (alle Daten)

Restelektronendichte max.; min.

A; B

HsoCa1Cl12TasO2s
2049,6

0,21 x 0,11 x 0,09 mm3

173(2) K

3,151 g/cm3

hexagonal

R3 (Nr. 148)

a=10,183 (1) A a=90°
b =10,183(1) A B =90°
c = 36,084(2) A y = 120°
3240,3 (1) A3

3

21,628 mm~?

4,74° <20 < 75,17°.
-15<h<13,-13<k<12,-61<1<49.
Kappa Apex |l

10394

2377 R(int) = 0,0576

1,048

R1=0,0541, wR2 = 0,1444

R1 = 0,0699, wR2 = 0,1489
4,421 und -4,097 e-A3

0,0868; 0
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7.3.19 [Naz(CH3OH)4(H,0)]2[NbeCl:2(OCH3)s]-4CH;OH (19)

Abbildung 7.319: Struktur des Clusteranion [NbsCli2(OCHzs)s]*, der zwei Na*-Kationen und
cokristallisierter CH3OH-, H,O-Molekiile in [Naz(CH3OH)4(H20)]2[NbsCl12(OCH3)s]-4CH3OH.

Tabelle 7.319: Kristallographische Daten der Verbindung 19 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

KristallgroRe
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
z

M(MoKa)
Messbereich
Indexbereich
Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe

GooF
R3/WR2° [1>20(1)]

R13/wWR:" (alle Daten)
Restelektronendichte max.; min.

A; B

C18H70NasCl12NbsO20
1681,56

0,21 x 0,21 x 0,18 mm?3

173(2) K

2,017 g/cm3

triklin

P1(Nr.2)

a=11,518 (1) A a = 104,008 (2)°
b = 12,045(1) A B = 114,989(2)°
c=12,094(1) A v =101,647(2)°
1384,6 (1) A3

1

1,869 mm-1

3,72° <20 < 75,24°.

-19<h<19,-20 <k <20, -20 < < 20.
Kappa Apex I

50346

14578 R(int) = 0,0379

1,048

R1=0,0282, wRz = 0,0582

R1 = 0,0406, wR2 = 0,0622

0,844 und -0,620 e~-A3

0,0249; 0
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7.3.20 [K(CH3OH)2][NbeCIx(OCH3)12.x(OCHO)%] (x = 2,64) (20)

P

Nb
Cl

(9]

Abbildung 7.320: Struktur des Clusteranion [NbgCl2 51(OCHz3)'s 49(OCHO)%]%, des K*-Kations
und cokristallisierter CHzOH-Molekiile in [K(CH30H)2][NbsClix(OCH3)'12x(OCHO)%] (x = 2,64).

Tabelle 7.320: Kristallographische Daten der Verbindung 20 und Messparameter.

Summenformel
Molmasse

Kristallgrode
Temperatur

de
kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

v
4

M(MoKa)

Messbereich

Indexbereich

Diffraktometer

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
GooF

R13/wR2° [I>25(1)]

R1?/wR2° (alle Daten)

Restelektronendichte max.; min.

A; B

C17,36H42,00K2Cl2,64NbsO24,05
1362,24

0,14 x 0,12 x 0,09 mm3
173(2) K

2,150 g/cm3

triklin

PT(Nr.2)
a=9,893 (1) A

b =9,906 (1) A
c=11,257(1) A
1019,3 (1) A3

1

3,534 mm-1

4,14° < 20 < 65,0°.
14<h<14,-14<k<14,-17 <1< 17.
Kappa Apex Il

36274

7362 R(int) = 0,0212

0,987

R1=0,0370, wR2 = 0,0895

R1 = 0,0439, wR2 = 0,0934

2,291 und -2,492 e-A3

0,0386; 3,95

a = 68,525 (2)°
B = 83,360(2)°
v = 86,126(2)°
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