UNIVERSITAT ROSTOCK

Neue Tetracyanidoborat-Salze zwei-
und dreiwertiger Metallkationen:
Synthesen, Strukturen und

Eigenschaften

Dissertation
2ur
Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)
der Mathematisch- Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Universitat Rostock

vorgelegt von
Antje Siegesmund, geb. am 31. Méarz 1990 in Schwerin

aus Rostock

Rostock, 26. Januar 2018

urn:nbn:de:gbv:28-diss2018-0154-3


zef007
Schreibmaschinentext

zef007
Schreibmaschinentext
urn:nbn:de:gbv:28-diss2018-0154-3


Vollsténdiger Abdruck der von der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der
Universitat Rostock zur Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der Natur-
wissenschaft genehmigten Dissertation, welche von Januar 2014 bis Dezember 2017 bei
Prof. Dr. Martin Kockerling im Arbeitskreis Anorganische Festkorperchemie angefertigt

wurde.

1. Gutachter:

Prof. Dr. habil. M. Kéckerling, Universitat Rostock, Mathematisch-Naturwissenschaftliche
Fakultéat
2. Gutachter:

Prof. Dr. habil. W. Seidel, Universitidt Rostock, Mathematisch-Naturwissenschaftliche
Fakultéat

Jahr der Einreichung: 2018
Jahr der Verteidigung: 2018



Dream big,
work hard,

and don 't be an asshole!
Mike Shinoda



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Synthesen und Charakterisierungen 16 neuer Tetra-
cyanidoboratsalze ([B(CN)4] ™), einer neuen Bis(trifluoromethylsulfonyl)amidverbindung
((N(SO5CF3)2)~) sowie zweier Mischsalze, welche jeweils ein Tetracyandioborat- und ein
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amidanion enthalten, dargelegt. Dabei werden die Verbin-
dungen in die bestehende Material- und Koordinationsforschung mit schwach koordi-
nierenden Anionen (z. B. [M(CN)y]~ (M = Ni*T, AI¥T, Ga*, Co®"), [BHy]™, [BF4]™,
[BPhy] ™, (N(SO3CF3)s)”) eingeordnet, mit diesen verglichen und diskutiert. Als wich-
tigste Charakterisierungsmethode diente dabei die Einkristallrontgenstrukturanalyse,
deren Ergebnisse mit Hilfe spektroskopischer Analysen (IR(ATR), RAMAN, NMR,
ICP-OES), Pulverrontgen- sowie der Elementaranalysen validiert werden. Des Weiteren
wurden Rietveld-Verfeinerungen zur Bestimmmung der Phasenreinheit, Berechnungen
von Hohlraumvolumina in den Kristallstrukturen und DFT-Rechnungen zur unterstiit-
zenden Auswertung experimentell aufgenommener Analysen angefertigt. Die thermi-
schen und hygroskopischen Eigenschaften der neuen Salze wurden tiber Dynamische
Differenzkalometrie-, Thermogravimetrischen- und Infarot-spektroskopischen Messungen
ermittelt. Die Bestimmung der Loslichkeiten erfolgte tiber Verdampfungsversuche quali-
tativ.

Bei den isostrukturellen Salzen [M(H50)6][B(CN)y3 (M = AI¥T, Ga?" und In") handelt
es sich um die ersten Tetracyanidoboratsalze mit dreiwertigen Hauptgruppenmetallka-
tionen, welche sich durch isoliert vorliegende Ionen auszeichnen. Aus den Eigenschafts-
untersuchungen geht hervor, dass die sechs Wassermolekiile um das Metallkation nicht
durch thermisches Trocknen aus der Struktur entfernt werden kénnen. Der Umsatz des
Salzes [In(Hy0)4][B(CN)y)s mit der stark mit Wasser reagierenden Fliissigkeit SOCl,
fithrte, bei —40°C, zu der teilweise entwésserten Verbindung [In(H20)s][B(CN)4ls. In
der neuen Verbindung ist das In3*-Kation verzerrt quadratisch, heteroleptisch von sechs
Tetracyanidoboratanionen sowie zwei Wassermolekiilen umgeben. Das Salz zeigt eine
dreidimensionale Packungsstruktur der Ionen.

Bei den Salzen Sr[B(CN)y]o und Ca[B(CN)J» handelt sich um die ersten zweiwerti-
gen ligand-freien Tetracyanidoboratverbindungen, in denen alle vier CN Gruppen des
[B(CN),4]~-Anions an die Metallkationen koordiniert sind. Die Hohlraumvolumina in den
kubischen Strukturen (Raumgruppe Fm3m) betragen in Ca[B(CN)y], 712 A3 (40,8%
des Elementarzellenvolumens) und in Sr[B(CN)4], 827 A% (44,8% des Elementarzellen-
volumens) und kénnten damit Molekiile, wie Toluol (100 - 300 A%) beherbergen. Die
Synthese erfolgte durch die Umsetzung der wasserhaltigen Salze [Ca(H20)3][B(CN)4]2




und [Sr(H20)s][B(CN)4]2 mit (CH3)3SiCN. Fir Sr[B(CN),)s erwies sich zusatzlich die
azeotrope Destillation mittels Pyridin als geeignet.

Die IR(ATR)-spektroskopische Analyse des Produktes aus der Umsetzung des bereits
publizierten [Mg(H0))[B(CN)4]2-Salzes mit (CH;)3SiCN weist zwar auf eine Liganden-
freiheit des Metallkations hin, zeigt interessanterweise jedoch mit drei koordinierten und
einer unkoordinierten CN Gruppe auf eine andere Bindungssituation hin, als sie in den
Salzen Sr[B(CN),]s und Ca[B(CN),], auftritt.

Bei der Destillation des Salzes [Mg(H20)2][B(CN)y)e mit Pyridin entstand die neue
Organometalltetracyanidoboratverbindung [Mg(H20)4(C5H;5N)o][B(CN)4ls - HoO. Das
Kation ist in dieser Struktur heteroleptisch von vier Wasser- und zwei Pyridinmolekiilen
umgeben. Zwischen den Kationen und Anionen liegen keine koordinativen Bindungen
oder Wasserstoftbriickenbindungen vor. Das Packungsbild der Ionen zeigt ein dreidi-
mensionales Netzwerk. Die Tetracyanidoboratsalze [Mg(H20)5(C19H1oN2)][B(CN)y]s -
2 (H50) - 2 (C19H19N2) und [Ca(H30)4(C1oHgN2)2|[B(CN)yls - (C1oHgNs2) zeigen einen
rautenformigen Einschluss der [B(CN)4] -Anionen durch die Komplexkationen, wobei
sich Packungsbilder mit einer hohen Raumausfiillung ergeben.

In den isostrukturellen Mischkristallen Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - HoO und
Sr[B(CN)4](N(SO,CF3)y) - CH3CN zeigen die Kationen eine heteroleptische Koordi-
nationsumgebung auf. Jede CN Gruppe des [B(CN),]~-Anionen sowie jedes O-Atom der
(N(SO5CF3)2)-Anionen koordinieren an ein Metallkation. Die Packungsbilder der Ionen
zeigen stark vernetze, sich teilweise durchkreuzende Schichten in dessen Hohlraumen das
jeweilige Losungsmittel kristallisiert.

Bei der Pyridinium-basierten Verbindung [CsHsN](N(SO2CF3)s) handelt es sich um eine
Ionische Fliissigkeit mit einem Schmelzpunkt von 43°C. Der Schmelzpunkt des ebenfalls
orthorhombischen, pyridinhaltigen Salzes [CsH5N][B(CN)4] liegt bei 137°C. Diese Salz
entspricht damit nicht mehr der Definition einer Ionischen Flissigkeit und wird daher als
niedrig schmelzendes Salz beschrieben.

Die [18]-Krone-6 komplexierten Salze [Na(C12H40¢)][B(CN)y4], [Sr(H20)3(C12H2406)]-
[B(CN)y4a - 2 HyO - 2 (C12H240g) und [Eu(H30)g][B(CN)y4]s - 3 (C12H240g) zeigen eine

gute Loslichkeit in dem unpolaren Losungsmittel Dichlormethan.
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Summary

In this thesis the syntheses and characterizations of 16 new tetracyanidoborate salts
([B(CN)4] ™), a novel bis(trifluoromethylsulfonyl)amide compound ((N(SO2CF3)2)~) and
two mixed salts, each containing a tetracyanidoborate- and a bis(trifluoromethylsulfonyl)-
amide anion are presented. The results were classified, compared, and discussly with
compounds with others weak coordinating anions (e. g. [M(CN),]~ (M = Ni**, A3, Ga3*,
Co’"), [BHy]™, [BF4]™, [BPhy]™, (N(SO2CF3);)7). For the characterization the single-
crystal X-ray structure analysis was used. The results are underpinned by spectroscopic-
(IR(ATR), RAMAN, NMR, ICP-OES), powder X-ray analyzes and elemental analysis.
Furthermore, Rietveld refinements were made to study the phase purity, void calulations
and DFT calculations for supporting experimentally recorded analyzes. The thermal and
hygroscopic properties of the new salts were determined by differential scanning calori-
metry, thermogravimetric and infrared spectroscopic measurements. The determination
of the solubilities was done qualitatively via evaporation experiments.

The isostructural salts [M(H0)6][B(CN)4]3 (M = AI*", Ga’*, and In®") are the first te-
tracyanidoborate salts with trivalent main group metal cations. The salts contain discrete
complexes. The investigations of the thermal properties have shown that the three salts
have no melting point or dehydrations temperature. The treatment with SOCl; leds to the
removal of four water molecules at —40°C from the compound [In(H50)g][B(CN)4]s. In
the partly dehydrated structure [In(Hy0),][B(CN),]3 the In3* cation is distorted square,
heteroleptic surrounded by four tetracyanidoborate anions and two water molecules. The
salt shows a three-dimensional packing structure.

The salts Sr[B(CN),]s and Ca[B(CN),]s are the first divalent ligand-free tetracyanidobo-
rate compounds which are formed by perfectly tetrahedral anions, of which all four CN
groups are coordinated to the metal cations. The void volumes in the cubic structures
(space group Fm3m) are 712 A% in Ca[B(CN),], and 827 A® in Sr[B(CN),], and thus
could host molecules such as toluol. The synthesis of the solvent-free salts was carried out
by the reaction of the hydrous salts [Ca(H50)3|[B(CN)4)2 and [Sr(H50)5][B(CN)4]2 with
(CH3)3SiCN. For Sr[B(CN)y], the azeotropic distillation with pyridine is also suitable.
The IR(ATR) spectroscopic analysis of the product of the reaction of [Mg(H20)s][B(CN)y4]o
with (CHj3)3SiCN shows an absence of water ligands. The spectroscopic indication of
three coordinated and one uncoordinated CN groups leads to the adoption that a different
connection situation prevails here than found for the salts Sr[B(CN)y]s and Ca[B(CN)y]s.
Distillation of the salt [Mg(H50)2|[B(CN)4]o with pyridine gives the new organometallic
tetracyanidoborate compound [Mg(H20)4(C5H5N)|[B(CN)4]2 - HoO. The cation is he-
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teroleptic surrounded by two pyridine and four water molecules. Salts with the larger

azine 4,4’-bipyridine, [Mg(H20)5(C1oH1oN2)|[B(CN)y4s - 2 (H20) - 2 (Cy9H1oN3), and

[Ca(H20)4(C19HgN2)o|[B(CN)4la - (C1oHsgN2), however, show in a rhombical inclusion of
the [B(CN)4|~ anions, which results in a packing with a high space filling.

In the mixed anion crystals Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - H2O, and Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)2)
- CH3CN, the cations show a heteroleptic coordination environment. Each CN group of
the [B(CN)4]~ anion and each O atom of the (N(SO,CF3)s)~ anion are coordinated to a
metal cation. This results in a network structure, and wavy, partially intersecting layers.

The pyridinium-based compound [C5H;N](N(SO2CF3)2) is an ionic liquid with a melting
point at 43°C. The melting point of the likewise orthorhombic salt [CsH5N][B(CN),] is at

137°C. This salt is no longer an ionic liquid and is therefore described as a low-melting salt.

The [18]-crown-6 complexed salts [Na(Ci9H2406)][B(CN)y], [Sr(H20)3(C12Ho4056)]

[B(CN)4l2 - 2 HeO - 2 (C19H2406), and [Eu(H20)o|[B(CN)yls - 3 (C12H40p) show

a very good solubility in the non-polar solvent dichloromethane.
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1. Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

1. Verzeichnis der verwendeten

Abkiuirzungen

[18]-Krone-6-Ether 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan

ATR Attenuated Total Reflection

Bu Butyl

bpy Bipyridin

CCD Charge-Coupled Device

CCDC Cambridge Crystallographic Data Centre
Cp Cyclopentadienyl

J Chemische Verschiebung (NMR)
DFT Dichte-Funktional-Theorie
DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Differential Scanning Calometry
n Ausbeute

EMIm 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium
Et Ethyl

EZ Elementarzelle

GooF Goodness of Fit

HEDM High Energy-Density Materials
ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
‘Pr iso-Propyl

IR Infarot-Spektroskopie

1L Tonische Fliissigkeit

J Kopplungskonstante

koord. koordiniert

Lit. Literaturangabe

m meta (NMR)

M Metallatom

Me Methyl

NMR Kernresonanz-Spektroskopie

o ortho (NMR)

ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
p para (NMR)

p p-Orbital




1. Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Phen
ppm

RAMAN
RT
RTIL

*

Smp.
THF
unkoord.
w

Z

Zers.

m-Orbital (bindend)

m-Orbital (antibindend)

Phenyl

parts per million

R-Wert (Kristallografie)
Raman-Spektroskopie
Raumtemperatur

Raumtemperatur Ionische Fliissigkeit
strong (IR), Singulett (NMR)
o-Orbital (bindend)

o-Orbital (antibindend)
Schmelzpunkt

Tetrahydrofuran

unkoordiniert

weak (IR)

Anzahl der Formeleinheiten je Zelle

Zersetzung
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2. Verzeichnis der verwendeten

Einheiten
Symbol | Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
A Angstrom 1A=100pm=10""m
pm Picometer l1pm=10"2m
g Gramm 1g=10"3kg
mg Milligramm 1 mg =10"% kg
°C Grad Celsius x°C=u1z+ 273,15 K
mbar Milibar 1 mbar = 10 Pa = 10? kgm .52
Min. Minute 1 Min. =60 s
MHz Megahertz 1 MHz = 10°¢ 571
Hz Hertz 1Hz=1s"!
L Liter I1L=1cm?=10"3m?
ml Mililiter lml=10731L
cm~! reziproke Zentimeter lem™t =102 m™!
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3. Einfiihrung

3.1. Schwach koordinierende Anionen

Die Koordinationskraft der natiirlich vorkommenden Komplexanionen [Fe(CN)g]*™,
(SO4)%~, (CF3S03)7, (ClO4)~, (I03)~ oder (CrO4)*", in denen die negative Ladung
iiber die nicht nucleophilen und chemisch robusten funktionellen Gruppen delokalisiert
ist, nimmt in der aufgefiihrten Reihenfolge zu [1]. Die infolge des Aufbaus hervorgerufene
geringe Basizitat schiitzt die Komplexanionen weitgehend vor elektrophilen und oxidati-
ven Angriffen [2]. In der Grundlagenforschung kénnen mit diesen Komplexanionen stark
elektrophile Kationen oder Komplexkationen, die z. B. bereits in der Gasphase, massen-
spektroskopisch oder durch ab-initio-Berechnungen beobachtet wurden, in fester Phase
isoliert und untersucht werden [3]. Interessanterweise wurde zu Beginn der Forschung
die Bindungsrolle dieser Anionen in rontgenkristallografischen Untersuchungen z.B. der
Verbindungen [Cu(en)qs(FBF3)s] [4], [CpMo(CO)s]|[BF4] [5] oder [Cu(bipy)a(F2BF3)] [6]
als ,,verbriickend”, ,nicht koordinierend“ bzw. ,,semi-koordinierend® beschrieben. Erst
nachdem Seppelt 1993 postulierte, dass Nichtkoordination in kondensierter Phase nicht
moglich ist und Strauss im selben Jahr davon ausging, dass unter geeigneten Bedingungen
fiir jedes Anion oder Losungsmittel eine Koordinationsverbindung gefunden werden kann,
gingen die Beschreibungen der Bindungsrolle dieser Anionen zu dem Begriff | schwach
koordinierende Anionen“ tiber [1, 2]. Diese Begrifflichkeit entfachte darauthin die Suche
um die beste Annédherung an ein formal nicht-koordinierendes Anion. Denn allgemein gilt:
die nucleophilste Stelle eines Komplexanions bestimmt die Koordinationsfahigkeit und
damit die Stabilitdt des gesamten Anions [5]. Aus einer Untersuchung geht z.B. hervor,
dass die elektrophilen Kationen [CpM (CH;)]" mit M = Ti oder Zr am [BF,]~-Anion die
Fluoridionen abspalten [1].

Seit diesem Kenntnisstand wurden neue, nicht natiirlich vorkommende Komplexanionen
entwickelt, die eine moglichst grofie Oberflache besitzen, die dabei fiir eine weitgehendere
Delokalisierung bzw. Abschirmung der Ladung sorgt und damit effektiver vor elektrophi-

leren Angriffen schiitzt. Strauss beschrieb 1993, das ideal schwach koordinierende Anionen
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in ihrer Peripherie aus schwach basischen Atomen wie Fluor oder Wasserstoff bestehen
sollten [2], wiahrend nach Krossing und Raabe ein schwach koordinierendes Anion eine
,Delokalisierung der negativen Ladung tiber eine grofie Fliache von nichtnukleophilen und
chemisch robusten Gruppen“ benétigt [3]. Fakt ist, dass bis heute viele verschiedene
Komplexanionenklassen, mit unterschiedlichen Zentralatomen und funktionellen Gruppen
in der Peripherie, entwickelt wurden. Dazu zdahlen z.B. Carborate, Alkoxy- und Aryloxy-
metallate, Bistriflimide, Borate oder Teflat-basierte Komplexanionen. Jede Anionenklasse
besitzt dabei ihre eigenen, besonderen Eigenschaften, die in der Grundlagenchemie sowie

in der Wirtschaft zu anwendungsrelevanten und neuartigen Materialien fiihrte.

3.2. Wirtschaftliche Anwendungsmaoglichkeiten

Zu den bis dato in der Wirtschaft gebrauchlichsten Verbindungen, seit der Erforschung
und Entwicklung schwach koordinierender Anionen, gehoren z.B. [Ph3C|[B(CgF5)] [7],
[Ag(PPhy)][CB11Hs] [8], Li(C(SO2CF3)) [9] oder [CeHiiNo|[B(CN),] [10].

Das [Ph3C|[B(CgF'5)]-Salz wird als Cokatalysator zur Aktivierung von Metallocen und
verwandten Metallalkylen in der Olefinpolymerisation eingesetzt [11]. Das zweite Beispiel
- [Ag(PPh3)][CB11Hys) - wird als Lewis-Saure in der Hetero-Diels-Alder-Reaktion von N-
Benzylidenanilin mit Danishefsky-Dien verwendet [8]. Das in Ether geloste Lithium-Salz
der Sédure HC(SO,CF3)3 [9] findet auf Grund hoher Ionenleitfahigkeit und extremer Oxi-
dationstabilitat in wiederaufladbaren Lithiumbatterien Anwendung [12]. Dartiber hinaus
sind mit organischen Kationen Ionische Fliissigkeiten - Salze, die einen Schmelzpunkt
unter 100°C besitzen - zugénglich [10, 13, 14]. Im Bereich der Green Chemistry werden
diese schon lédnger als alternatives Losungsmittel eingesetzt, um z.B. Lignin-Strukturen
zu losen und anschlieBend chromatografisch zu trennen [15]. Die Ionische Fliissigkeit
[CeH11 N3] [B(CN)y] wird u. a. auf Grund seiner niedrig schmelzenden Eigenschaft als
Elektrolyt in mesoskopischen farbstoffsensibilierten Solarzellen genutzt [16-18].

Eine Betrachtung der Zeitspanne zwischen der erstmaligen Beschreibung solcher Kom-
plexanionen als schwach koordinierende Anionen (circa 1993) und den konkreten Einsatz
von Salzen in der Wirtschaft (ab 2000) zeigt, dass in die Entwicklung und Optimierung
der Synthesewege dieser Designer-Anionen viel Zeit investiert wurde. Die Entwicklung

und Probleme einiger dieser Klassen seien an dieser Stelle daher kurz vorgestellt.
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3.3. Carborate, Alkoxymetallate und Bistriflimide

Die Klasse der Carborate geht auf den Arbeiten von Knoth et al. zurtick [19]. Mit
dem [1-R-CBj1Fy1]-Anion (R = Me, Et, etc.) [20] konnten unter anderem die hoch
reaktiven Fulleren-Tonen [HCg|™ und [Cgo]™ [21], die freie Bronstedt-Saure [22] und
aluminiumhaltige Kationen z.B. des Typs [AlEty] T [23] isoliert werden. Das grofie Problem
dieser Anionenklasse ist jedoch ihre aufwindige Herstellung. Selbst die verbesserte
Synthesen des fiir weiterfithrende Synthese genutzte [CB13His] -Anions, von Willner
et al. [24], sowie die erfolgreiche Synthese aus preiswerten Ausgangsstoffen wie NaBHy,
CHCl3 und BF3 - OEty, von Michl et al., konnten dies auf Grund geringer Ausbeuten
und langen Reaktionszeiten nicht dndern [25]. Aus diesem Grund werden die Anionen
dieser Klasse hauptsachlich in der Grundlagenforschung in kleinem Mafistab verwendet.
Schwach koordinierender sowie stabiler als das [CBy1Hjz| -Anion erwies sich das aus der
Klasse der Alkoxymetallate stammende, 2001 publizierte [Al(OC(CF3)3)4] -Anion [26],
da das Sauerstoffatom hier von den perfluorierten Isopropylresten elektronisch stabilisiert
und sterisch gut abgeschirmt wird [27]. Mit diesem Anion konnten z. B. das sehr stark
elektrophile Kation [CI3]" in die kondensierte Phase tiberfithrt und untersucht werden
[28]. Das Anion wird zu diesem Zeitpunkt wortwortlich als ,the least coordinating anion
currently known“ beschrieben [28].

Das zu den Bistriflimide gehérige (N(SO2CF3)s)~-Anion stellt sich mit einem Durchmesser
von 0,7 nm [29] als eines der effektivsten Anionen fiir niedrige Schmelzpunkte, hohe
Thermostabilitat sowie anodische Stabilitat heraus [30]. Es wird daher haufig fiir die
Synthese ionischer Fliissigkeiten verwendet, da es weniger toxisch und stabiler ist als z.
B. das ebenfalls haufig genutzte Gegenanion [BF,|~.

Da die vorliegende Arbeit sich mit der Koordinationschemie des [B(CN)4]~-Anions

beschéftigt, wird der Entwicklungsprozess der Boratklasse ausfiihrlicher dargelegt.

3.4. Borate

1988 beschrieben Beck und Siinkel, dass die Halogenidionen des [BF4]~-Anions (herge-
stellt tiber die Umsetzung von BF3 und HF [31]) schon unter milden Bedingungen gegen
Phenylreste ausgetauscht werden kénnen [32]. Das [BPhy]™-Anion erwies sich jedoch als
hydrolyseempfindlich [33]. Dieses Problem konnte durch die Nutzung fluorierter Phe-
nylreste umgangen werden. Die resultierenden, sehr groen Anionen [B(CgF5)4]~ und

[B(CgH3-3,5-(CF3)2)4]~ kommen dabei einem ideal schwach koordinierenden Anion schon
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sehr nahe [34]. Verdeutlicht wird dies z.B. durch die gemessenen Metall-Fluoridabstande
in der Verbindung [ThCpyMe][B(C¢F5)4], welche mit dpy..p = 2,675 und 2,757 A deut-
lich kiirzer sind als die Summe der Ionenradien [35]. Diese grofen Absténden zwischen
den unterschiedlich geladenen Ionen macht Ionenpaarbildung nahezu unmdéglich. Die
Coulombwechselwirkung, welche direkt proportional zum Quadrat des Abstandes der
Ladungstrager ist, wird in den Salzen auf ein Minimum reduziert. Es kann von Gaspha-
senbedingungen in kondensierter Phase gesprochen werden. Aus diesem Grund findet
dieses Anion hauptsichlich Gebrauch in der homogenen Katalyse und ist in Form des
Lithium- oder Natriumsalzes bereits kommerziell erhaltlich [36-38].

Die zum [BF,]”-Anion homologen Anionen [BX,]” mit X = Cl~, Br~, I" sind stark
hydrolyseempfindlich (wobei die Empfindlichkeit mit zunehmendem Ionenradius zu-
nimmt) [39]. Diese konnen daher nur mit voluminésen, stabilisierenden Kationen wie z.B.
[C;H7]* isoliert werden [40]. Neben den halogenhaltigen Boraten war die Synthese von
Pseudohalogenid-Boraten [BX 4]~ mit X = CN~, CNS~, OCN~, SeCN~ und N3~ ebenfalls
Ziel der Forschung, da diese funktionellen Gruppen den Vorteil haben volumindser zu sein,
wodurch sie die Ladung besser delokalisieren. Die ersten Versuche zur Synthese wurden
1962 von F. Klanberg unternommen. Er beschrieb den Austausch der Fluoridionen im
[BF4] -Anion gegen SCN, SeCN und CN Gruppen bei Temperaturen zwischen -20°C
und 35°C [41]. Das erste Borpseudohalogenid, das Tetrathiocyanatoborat-Anion, wurde
durch die Reaktion von Li[BH4] mit (SCN)y in Diethylether hergestellt [41]. Das reine
Li[B(SCN),] konnte allerdings nicht erhalten werden. Es wird von einer Zersetzung des
Etherkomplexes oberhalb von 80°C berichtet.

Verbindungen mit dem B[OCN],;~ Anion sind bis heute noch nicht beschrieben worden.
Das Tetraazidoboratanion [B(N3),]~ konnte erstmals im Jahr 2001 in Form seines Lithium-
und Tetramethylpiperidiniumsalzes isoliert werden [42]. Polystickstoffhaltige Verbindun-
gen werden als vielversprechende Materialen fiir ,,high energy-density materials“ (HEDM)
gehandelt. Das Lithiumsalz erwies sich jedoch beim Erwarmen, elektrostatischer Aufla-
dung, Reibung oder Stof} als hochexplosiv. Das Piperidiniumsalz reagiert unter diesen
Bedingungen deutlich unempfindlicher, dennoch ist auch hier eine Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit beschrieben worden. DFT /B3LYP-Rechnungen ergaben einen ideal tetraedrischen
Aufbau des Ions. Diese S, Symmetrie konnte allerdings auf Grund von starken Fehlord-
nungsproblemen durch die Rontgenstrukturanalyse zunéchst nicht bestétigt werden. Erst
ein Jahr spéter gelang Fraenk et al. die Synthese des Tetraphenylphosphoniumtetraazido-
borates, dessen Rontgenkristallstruktur perfekte S, Symmetrie aufweist [43].

Durch die Umsetzung von N5SbFg mit NaB(N3)4 bei -64°C unter SOy-Zufuhr konnte 2004
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das N5[B(N3)4] synthetisiert werden [44]. Mit dieser Verbindung, die sich allerdings als
extrem schock-sensitiv und schon bei Raumtemperatur explosiv herausstellte, konnte ein
neuer Rekord in Bezug auf den Stickstoffgehalt in einer chemischen Verbindung aufgestellt
werden. Dieser extrem explosive Stoff enthilt 95,7% Massenprozent Stickstoff. Bis zu

diesem Zeitpunkt waren nur finf Substanzen mit Stickstoffanteilen iiber 90% bekannt [45].

3.5. Das [B(CN)4]-Anion

Zu Beginn der 60er Jahre wurden die ersten Versuche unternommen das Tetracyanidobo-
ratanion (Abbildug 3.1) herzustellen.

Abbildung 3.1.: Ellipsoid-Modell des Tetracyandioboratanions ([B(CN)4]7).

Die Darstellungsvarianten erfolgten zunachst analog zu den Synthesewegen der homologen
vierfach substituierten Metallanionen [AI(CN)4|~ [46, 47], [Ga(CN),]~ [48] und [T1(CN),]~
[49]. Die Umsetzung von M[BH,] (M = Li*, Na*) mit HCN fiihrte allerdings, trotz grofien
Uberschusses an HCN, nur zu den einfach substituierten Produkten M[BH3(CN)] (M =
Lit, Nat) [50-52]. Auf Grund der Fahigkeit reduzierend zu wirken wird das Li[BH3(CN))]
Salz als selektives Hydrierungsreagenz verwendet [53]. Auch Bessler gelang 1976 nicht
das [B(CN)4]~-Anion herzustellen. Die entstandenen Silber- und Kupfertetracyanoborate
erwiesen sich als Isocyanide [54]. Erst sechs Jahre spéter konnten Spielvogel et al. und

Gyori et al. iiber die Isomerisation der entsprechenden Isocyanidoverbindung dem zweiten




3. Einfithrung

und dritten Substitutionsschritt ([BH2(CN)y]™ und [BH(CN);3]~) am Boratkomplexanion
nachweisen [55, 56].

Das ersten Salz mit dem [B(CN),]~ Anion wurden 2000, zum Einem iiber die Umsetzung
von [BuyN|Br mit KCN und BBrj3 oder BCl; [57] und zum Anderen iiber die Reaktion
von Li[BF4| mit (CH3)SiCN, dargestellt (Tabelle 3.1) [58]. Diese Synthesen sind allerdings
mit sehr langen Reaktionszeiten, einer schweren Aufarbeitung sowie einem hohen Preis
fir die Ausgangsstoffe verbunden. Unter Verwendung von (CH3)SiCN wurde 2003 das
[B(CN)4)~-Anion aus den BF3 - OEt, ebenfalls erfolgreich dargestellt [59]. Aber auch hier
betrugen die Ausbeuten weniger als 40% und Anteile an [BF(CN)3]~-Anionen und , nicht
identifizierbare braun-schwarze Verunreinigungen“ wurden festgestellt. In demselben
Jahre wurde allerdings eine Festkorperreaktion publiziert, die einige dieser Nachtteile
beheben konnte. Bei der Synthese handelt es sich um eine exotherme Festkorperreaktion
in einer Schmelze aus LiCl, KCN und KBF, im Molverhaltnis 9:9:1 [60]. Das LiCl bildet
ein Eutektikum mit KCN und dient somit der Herabsetzung des Schmelzpunktes unter
den Zersetzungspunkt des [B(CN)4] -Anions (welcher bei ca. 500°C liegt). Mit Hilfe
dieser Reaktionsdurchfiithrungen ist es moglich mit einem Zeitaufwand von 2 Tagen 20
- 30 g K[B(CN)4] herzustellen. Dies fithrte seit dem zu einer rasanten Entwicklung der
Chemie um das Tetracyanidoboratanion. Erst kiirzlich wurde eine weitere effiziente,
l16sungsmittelbasierte Synthese des [B(CN),]~-Anions von der Arbeitsgruppe Schulz et
al. entwickelt [61]. Diese erfolgt tiber die Umsetzung von [nBuyN]|[BF,] mit (CH3)3SiCN.
Nach nur 15 Stunden bei 200°C kann das vierfach substituierte [B(CN),]™-Anion in
60%iger Ausbeute erhalten werden.

Tabelle 3.1.: Syntheserouten von [BF4_,,(CN),] -Anionen (n =1 - 4).

Jahr n Syntheseweg Lit.

2000 75% BX3 4+ ["BuyN]|Br + 4 KCN — ["BuyN][B(CN)4] + 3 KX + KBr [57]
(X = Cl, Br)

2000 | <40% | Li[BF4) 4+ n (CHj3)SiCN — Li[BF4_,(CN),] + n (CH3)SiF [58]
(n=1-4)

2003 35% BF3 - OEts + 4 (CH;3)SiCN — (CH3)SiCN - B(CN)s + 3 (CHs)SiF [59]

2003 | <40% | BF3 - OEty + n KCN — K[BF5_(,,—1)(CN),] + n-1 KF + Et,0 [59]
(n=1-4)

2003 | <60% | K[BF4] + 4 KCN + 5 LiCl — Li[B(CN)4] + 5 KC1 + 4 LiF [60]

2016 | 60-80% | ["BuyN][BF4] + 4 (CH3)SiCN — ["BuyN][B(CN)4] + 4 (CHj)SiF [61]

Grunde fiir das hohe Interesse am [B(CN)] -Anion sind zum Einen dessen relativ
schwache Koordinationsfahigkeit, die hohe Stabilitiat (das [B(CN),]~-Anion zersetzt sich
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auch nach mehren Stunden kochen in Wasser, konzentrierter Salzsdure oder auch in
wasserfreier HF (bei 50°C) nicht [62]), die geringe Hydrolyseempfindlichkeit sowie die
Eigenschaft auf Grund der insgesamt vier freien Elektronenpaare an den N-Atomen der
vier CN Gruppen auch maximal vierfach koordinierend wirken zu kénnen. Vor Allem die
letztere Eigenschaft fiihrt in Tetracyanidoboratsalzen hiufig zum Aufbau interessanter
mehrdimensionaler Netzwerke, die grundsatzlich den Anspruch katalytischer oder adsorp-
tiver ablaufende Prozesse gerecht werden konnten. Um wirtschaftlich zu sein, miissen neu
entwickelte Katalysatoren eine hohe Aktivitat besitzen und moglichst viele Katalysezy-
klen zersetzungsfrei durchlaufen kénnen. Hier bringen vor allem schwach koordinierende
Anionen aufgrund der geringen Tendenz an Kationen zu koordinieren das Potential mit
die Aktivitdt der Katalysatoren anzuheben ohne fiir eine Zersetzung anfalliger zu werden
[63].

Des Weiteren dient das Anion z. B. als Ausgangsmaterial fiir die Synthese des [B(CF3)4]~-
Anions, welches auf dem Gebiet der superelektrophilen Carbonylkationen eine wichtige
Rolle spielt [64]. Dieses Anionen kann durch Fluorierung von [B(CN)y]~ mit CIF3 in
wasserfreier HF hergestellt werden und zahlt zu den am schwéchsten koordinierenden
Anionen [64, 65]. Mit Hilfe dieses Anions ist dann wiederum z. B. das reaktive (CF3)3;BCO
zugénglich [66, 67].

Eine weiteres Forschungsfeld bietet das [B(CN)4]~-Anion auf Grund seiner schwachen
Koordinationsfédhigkeit im Bereich der Synthese von Ionischen Flissigkeiten [68]. Haufig
sind diese durch eine Metathesereaktion in einem Zweiphasensystem synthetisierbar [10],
weshalb bis dato eine grole Anzahl an neuen, niedrig schmelzenden Salzen bis Raumtem-
peratur ionischen Fliissigkeiten publiziert wurden. Ein herausragendes Beispiel mit einer
Viskositdt von 21 mPa ist das [EMIm]|[B(CN),] [69], welches als Elektrolytmaterial fiir

farbstoffsensibilisierte Solarzellen zur Diskussion steht [70].

3.6. Dimensionalitaten von Metallverbindungen mit
dem [B(CN)4]-Anion

Ein wichtiger Schritt zur ErschlieBung der Chemie der Tetracyanidoborate ist die Synthese
der Tetracyanidoboronsiure [71]. Dabei handelt es sich um die einzige bekannte freie
Saure mit negativ geladenen Cyanokomplexen der Elemente der 13 bis 17 Gruppe.
Sie zéhlt zu den sehr starken Sduren (pK, unbekannt), welche in Wasser vollstandig
deprotoniert vorliegt. Mit Hilfe dieser sind viele Verbindungen mit dem Tetracyanidoborat-

Anion tber einfache Salzbildungsreaktionen zuginglich. Gewonnen wird das Dihydrat
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H[B(CN)4] - 2 H,O dabei aus dem Natrium oder Kaliumsalz mit Hilfe eines stark sauren
Tonenaustauschers [71].

Zunachst wurden eine Reihe von Tetracyanidoboratverbindungen mit einwertigen und
zweiwertigen Kationen hergestellt und untersucht [72]. 2011 wurde die erste Verbindung
mit einem dreiwertigen Kation (Fe*™) publiziert (Tabelle 3.2) [73].

Tabelle 3.2.: Koordinationverhalten des [B(CN)4]~-Anions und Dimensionalitédten in ausge-

wahlten Tetracyandioboratverbindungen mit Metallkationen.

Jahr | Verbindung Koordination | Dimensionalitit Lit.
2000 | M[B(CN)y4] 4x C-Npoord. 3D (57, 72|
M = Lit, Nat, KT, Rb*, Cst, Ag™
2002 | Hg[B(CN)4) 3x C-Npoord. 3D [74]
1x C-Nunkoord.
2002 | Hgy[B(CN)4ls 3x C-Nioord. 3D [74]
1x C-Nunkoord.
2005 | Zn[B(CN)y4], 3x C-Nyoora. 2D (Cdl,) [75]
1x C-Nunkoord.
2005 | Cu[B(CN)y]s 3x C-Njoord. 2D (Cdl) [75]
1x C-Nunkoord.
2009 | Co[B(CN),l - 2 H,0 2x C-Noord. 3D (CaFy) [76]
2x C-Nunkoord.
2011 | [Fe(H20)6][B(CN)4ls isoliert** 3D [73]
2011 | [Fe(H20)2{s*N}][B(CN)4]2 3x C-Nkoord. 3D (73]
1x C-Nunkoord.
2014 | [M([12]-Krone-4)5][B(CN)4] isoliert* 1D [77]
M = Lit, Nat
2014 | [Li([15]-Krone-5)][B(CN)4] 2x C-Nioord. 1D [77]
1x C-Nunkoord.
2014 | [Me(H;0)5)[B(CN)a]5 3x C-Npoora, 3D 78]
1x C-Nunkoord.
2014 | [Mg(H20)g][B(CN)y4]2 isoliert* 3D [78]
2014 | [Ca(H20)3][B(CN)4]2 3x C-Nioord. 3D [78]
1x C-Nunkoord.
2016 | [RE(H20)s][B(CN)y4]s - n HoO 2x C-Nynkoord. 3D [79]
RE = Y(3+), Tb(3+), Dy(3+), Ho(3+), | 2x C-Nynkoord.
Er(3+)
n >3

*

** Wasserstoffbriickenbindung vorhanden

isoliert = keine koordinativen Bindungen zwischen Komplexkation und Anion

Die Betrachtung einiger bis dato publizierten Metalltetracyanidoboratverbindungen zeigt
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eine hohe Vielfalt an Molekiilsymmetrien. Haufig zeigt sich dabei ein dreidimensionales
Netzwerk.

In [Fe(H,0)2{r*N[B(CN)4]}2] z. B. ist das Kation heteroleptisch von den [B(CN),]"-
Anionen und Wassermolekiilen umgeben. Das Packungsbild der Ionen zeigt ein dreidi-
mensionales Netzwerk [73]. In Tetracyandioboratverbindungen mit Seltenen Erdmetall-
kationen zeigen die Anionen tiberbriickende Funktionen und iniizieren dadurch einen
hohen Vernetzungsgrad [79, 80]. Solvatfreie Verbindungen mit einwertigen Kationen
wie K[B(CN),], Rb[B(CN),], Cs[B(CN),] und T1[B(CN),] kristallisieren auf Grund der
Koordinierung der Kationen an insgesamt acht N-Atomen von vier unterschiedlichen
[B(CN)4]~-Anionen ebenfalls in einem dreidimensionalen Netzwerk [72]. Ebenso verhélt
es sich fiir Tetracyandioboratsalze mit zweiwertigen Kationen wie in [M(H0),|[B(CN)4]s
(M = Mg**, Ca**; z = 2, 3). Gegenbeispiele sind Na[B(CN)4] - THF [72], [Na([15]-Krone-
5)][B(CN)4] oder [Cs([18]-Krone-6)][B(CN),] [81] in denen die grofien koordinierenden
Liganden urséchlich fiir die Erniedrigung der der Anzahl an koordinativen Bindungen zu
den N-Atomen durch Abschirmung ist. Dies fiihrt zu eindimensionalen, kettenartigen
Ausrichtungen der Anionen und Kationen. In den Tetracyanidoboratverbindungen mit
den Ubergangsmetallkationen Zn?* und in Hg?* sind die Tetracyanidoborat-Anionen
sdulenformig entlang der kristallografischen c-Achse angeordnet, wiahrend die Zink- bzw.
Quecksilberkationen die Tetracyanidoboratsiulen verkniipfen, was zu Ausbildung eines
2D-Netzwerkes fiihrt [74].

Bereits diese wenigen Beispiele zeigen, dass Tetracyanidoboratverbindungen mit Metall-
kationen vielfaltige Vernetzungen aufweisen. Da allgemein gilt, dass das Strukturmerkmal
der hohen Vernetzung zur Erhohung der Hérte, der Zéhigkeit, des Schmelzpunktes sowie
einer Verringerung der Loslichkeit fiihrt, ist die Erforschung des koordinationschemischen

Verhaltens des [B(CN)4]~-Anions unablasslich von hohem Interesse.




4. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese, Charakterisierung und Eigenschaftsuntersuchung von
bisher unbekannten Salzen mit dem schwach koordinierenden Anion [B(CN),]~. Charak-
teristisch fiir dieses Anion ist u. a. ein grofes Volumen sowie vier koordinationsfahige CN
Gruppen. Besonders Verbindungen in denen keine anderen Ligandenmolekiile vorliegen,
sind daher von hohem Interesse, da es die Ausbildung mehrdimensionaler Netzwerke
iniiziert. Die Untersuchungen von Strukturen, Bindungsstérken und Hohlraumvolumina
bilden hierbei die Grundlage zur Analyse der Eigenschaften und deren Anwendbarkeit. In
der vorliegenden Arbeit werden Verbindungen mit folgende Kationen verwendet: Mg+,
Ca?t, Sr?+, A3t Ga3t, In®t sowie Eu'. Fiir die Realisierung von Metalltetracyandiobo-
ratverbindungen ohne Ligandenmolekiilen bieten sich u. a. folgende drei Vorgehensweisen
an: thermische Trocknung, azeotrope Destillation und die Umsetzung wasserhaltiger

Ausgangsverbindungen mit dehydratisierend wirkenden Flissigkeiten.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Tetracyanidoborate mit dreiwertigen Kationen

Der erste Abschnitt des Ergebnis- und Diskussionsteil befasst sich mit den neuen,
dreiwertigen Hauptgruppenmetalltetracyanidoboraten der allgemeinen Summenformel
[M(H30)6][B(CN)y]3 (M = AI*", Ga®* und In®*"), die sich durch isoliert vorliegende Ionen
auszeichnen. Es werden die Synthesen, Rontgen-, Spektroskopieanalysen, thermischen
Eigenschaften und Loslichkeiten dargelegt und mit Verbindungen bereits bekannter ein-
wertiger, zweiwertiger und dreiwertiger z. B. Borat- oder Tetracyanometallatverbindungen
verglichen. Da eine thermische Entwésserung der dreiwertigen Salze nicht moglich ist
(hierbei kommt es zu einer Zersetzung der Salze u. a. zu den entsprechenden Oxidhydroxid-
und Oxidsalzen), wird eine teilweise Entwésserungsreaktion mit Thionylchlorid an der
Verbindung [In(H20)6][B(CN)4]3 vorgestellt, die zu der sehr hygroskopischen Verbindung
[In(H50),][B(CN),]5 fiihrt.

Des Weiteren wird die Umsetzung der Salze [M(Hy0)g][B(CN),]3 (M = AI**, Ga?"T und
In**) mit der dehydratisierend wirkenden Fliissigkeit Trimethylsilylcyanid ((CHjz)3SiCN),
die bei den zweiwertigen Verbindungen [M(H;0),][B(CN),]y (M = Ca®", Sr?t, z =
2, 3) die ligandenfreien M[B(CN),]o-Salze (M = Ca?", Sr?") hervorbrachte, an Hand
IR(ATR)-spektroskopischer Analysen diskutiert.

5.1.1. [M(H,0)6][B(CN)4]s (M = AP+ (1), Ga3* (2), In3+ (3))

Die Tetracyanidoboratverbindungen [M(H5O)g|[B(CN)4|3 mit M = AIP*, Ga®*™ und In**
wurden iiber eine Saure-Base-Reaktion zwischen dem jeweiligen frisch ausgefallten Me-
tallhydroxid und der wéssrigen Tetracyanidoboronsaure synthetisiert. Frisch ausgefillte,
gelartig erscheinende Hydroxide 16sen sich gegeniiber getrockneten, festen Hydroxiden
schneller in Wasser und sind auf Grund des hoheren Volumens trotz gleicher Masse
reaktiver [82]. Dies erlaubt eine Reaktionsdurchfithrung der Saure-Base-Reaktionen bei
Raumtemperatur. Die 2011 erste beschriebene Tetracyanidoboratverbindung mit einem
dreiwertigen Metallkation, [Fe(Hy0)g][B(CN),]3, konnte aus diesem Grund ebenfalls iiber
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5. Ergebnisse und Diskussion

das frisch ausgefillte Eisen(III)hydroxid und der wéssrigen Tetracyanidoboronsaure bei
Raumtemperatur dargestellt werden [73].

Fir die Synthese des neuen Salzes [Ga(H20)g)[B(CN)4]3 existiert noch ein zweiter Reakti-
onsweg. Uber eine Metathesereaktion (Ausbeute 78%) zwischen K[B(CN),] und Ga[ClOy4];
konnte dieses Salz synthetisiert werden, da dessen Loslichkeit mit 4,0 g/100 ml in Wasser
(RT) hoher als die des Ausgangsstoffes Ga[ClO4]3 (2,1 g/100 ml, RT) [83] und des zweiten
Reaktionsproduktes KCIO, (2,0 g/100 ml, RT) ist [84]. Fiir die dreiwertige Tetracyano-
metallatverbindung Gas[Ni(CN),]; - 6 HoO wurde ebenfalls eine Metathesereaktion, bei
der Ko[SOy] in wéssriger Losung ausgeféllt wurde, beschrieben [85]. Die hohere Ausbeute
fir [Ga(H20)6][B(CN)4ls (93%) wird jedoch iiber die Saure-Base-Reaktion erreicht, da
bei der Metathesereaktion erst nach mehrmaligen Umkristallisieren in Acetonitril, was na-
turlich zu Ausbeutenverluste fiithrt, das reine [Ga(H20)g)[B(CN)4]3 erhalten wird. Vor der
Umkristallisierung wurden noch bis zu 3% K[B(CN)4] in der Pulverdiffraktometrieanalyse
detektiert. Bei der Sdure-Base-Reaktion wird dagegen das nicht reagierte Metallhydroxid
mit Hilfe eines quantitativen Faltenfilters einfach abfiltiert. Eine ICP-OES-Analyse des
z.B. auf diese Weise synthetisierten [Ga(H20)s][B(CN)4]3 zeigte als Verunreinigung nur
eine sehr kleine und damit vernachlédssighbare Menge K*-Ionen (< 5 mg/kg), welche von
der Herstellung der wassrigen Tetracyanidoboronsédure resultiert und kaum vermeidbar
ist [71].

Einkristalle der drei neuen Verbindungen wurden durch langsames Abdampfen aus
dem Losungmittel Wasser bei Raumtemperatur erhalten. Auch nach mehreren Wochen
konnten keine Verdnderung an den Hexa-aqua-metall-tri-tetracyanidoboratverbindungen
unter Licht und Luft beobachtet werden. Die zur Uberpriifung der Reinheit aufgenomme-
nen Pulverdiffraktogrammmessungen der kristallinen, gut zermorserten Salze erfolgten
daher als Flachpréaparat in der Transmissions-Geometrie in dem Bereich zwischen 9°
und 90° (26). Starke Reflexe, mit hoher Giite erscheinen fiir alle drei Verbindungen im
260-Bereich zwischen 9 - 55°, was fiir eine gute Kristallinitat der Salze spricht. Mittels
Anpassung der Einkristalldaten durch eine Rietveld-Verfeinerung wurde die Phasenrein-
heit der Produkte tiberpriift (Abbildung B.2 (fir [Al(H2O)s][B(CN)4]3), Abbildung B.7
(fir [Ga(H20)g][B(CN)4)3) und Abbildung B.11 (fiir [In(H20)g][B(CN)4]3), Anhang). Die
Verfeinerungen aller Proben haben ergeben, dass es sich nach den Aufarbeitungen um
phasenreine Substanzen handelt. Ein Vergleich der Reflexlage aller drei Verbindungen
(Abbildung 5.1) zeigt, dass die Salze isostrukturell sind.

Isostrukturalitdt bei Tetracyanidoboratverbindungen wurde bereits vielfach beschrieben.
Verbindungen mit einwertigen Kationen wie Li* [58], Cu™ [86] und Ag™ [62] kristallisie-
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5. Ergebnisse und Diskussion

ren im kubischen Kristallsystem in der Raumgruppe P43m. Strukturen mit einwertigen
Kationen groBerer Ionenradii wie K™ [62], Rb*, Cs™ und TIT [72] kristallisieren dagegen
niedriger symmetrisch (tetragonal) in der Raumgruppe 74, /a, wiahrend Tetracyanidobora-
te mit den dreiwertigen, Selten-Erdmetallkationen Y3+, Th3*, Dy3*, Ho®", Er3*, Tm3",
Yb3T und Lu** [79] monoklin in der Raumgruppe C2/c¢ anfallen. Neben der Grofie der
Ionenradii und deren Masse spielt die Metallkationenumgebung fiir die Symmetrie eben-
falls eine wichtige Rolle. Wahrend z. B. die Verbindung [Mg(H20)s][B(CN)4], tetragonal
kristallisiert, liegt die Hexa-aqua-verbindung [Mg(H20)s][B(CN)4]2 triklin vor [78].

] — [AL(H:0)6][B(CN)a]s
— [Ga(H20)6] [B(CN)4]s
] [In(H20)6] [B(CN)4]s
S ]
|
~
e )
+ 4
th WLWWWMWWWWmmwMW
[
£ ]
-IE 4
|
10 20 30 40 50 60 70 80 90

28 [°]

Abbildung 5.1.: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen [M (H20)6)[B(CN)4]3 (M = A3+,
Ga*T und In3") in dem Bereich zwischen 9° und 90° (26).

Die neuen Salze [M(H50)g|[B(CN) 4|3 mit M = AIPF, Ga®* und In®* kristallisieren in der
rhombedrischen Raumgruppe R3¢, Nr. 167 mit sechs Formeleinheiten pro Elementarzelle
und sind damit isotrukturell zu [Fe(Hy0)g][B(CN)4]5 [73] und isotypisch zu [Cr(H,0)g]Cls
[87] oder [Al(H50)4]Cl; [88]. ORTEP-Plots sowie detaillierte kristallografische Daten
sind in den Abbildungen B.1, B.6 und B.10 sowie in den Tabellen 1, 2 und 3 im Anhang
dargelegt. Zwischen den Komplexkationen [M(H;0)g]*t (M = APt Ga®™ und In®")
und den stochiometrisch benotigten drein [B(CN)4|~-Anionen liegen keine koordinativen
Bindungen oder Wasserstoftbriickenbindungen vor. Die Koordinationssphére der Metall-

kationen ist durch sechs verzerrt oktaedrisch angeordneten Wassermolekiile abgeséttigt
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5. Ergebnisse und Diskussion

(Abbildung 5.2). Beispiele, in denen dieser Koordinationspolyeder auftritt, sind z.B.
[FG(HQO)G][B(CN)4]3 [73] oder [A14(OH)6(H20)12] [Al(HzO)ﬁ]gBl"lg [89]

\& H2

|

1

]7,

y.
!

\)_l_l_l_l

Abbildung 5.2.: Darstellung der von Wassermolekiilen oktaedrisch umgebenen Metallkationen
in den Verbindungen [M (H20)6][B(CN)4]3 (M = AI*T (links), Ga?" (mitte)
und In3* (rechts)). Koordinative Bindungen sind als gestrichelte Linien
dargestellt.

Die M1-O1 Abstinde (M1 = All, Gal, Inl) betragen 1,8778(6) A (Al1-O1), 1,9501(1)
A (Gal-0O1) und 2,1255(1) A (In1-02). Mit zunehmendem Radius des Metallkations,
vergroflert sich der Abstand zwischen dem Sauerstoffatom und dem Metallkation. Die
O1-M1-O1 Winkel zeigen Abweichungen vom ideal oktaedrischen 90°-Winkel in Ver-
bindung [Al(H20)s][B(CN)4]3 um -0,12° (4x) und +0,44° (4x), in [Ga(H20)g][B(CN)4]s
um £0,4° (jeweils 4x) und in [In(H20)g][B(CN)4)3 um -1,27° (4x) und +0,27° (4x) auf.
Dementsprechend ergeben sich fir die O1-O1 Abstande in der dquatorialen Ebene zwei
unterschiedliche Kantenlingen (O1-O1 Abstéande in [Al(H,0)6]%*: 2,653(1) A und 2,659(2)
A; [Ga(Hy0)g)?*: 2,746(1) A und 2,766(1) A; [In(H,0)g)>*: 3,013(1) A und 2,999(1) A).
Das Komplexkation liegt verzerrt in der O, Symmetrie vor.

Das B-Atom im Tetracyanidoboratanion ist von vier Cyanidgruppen umgeben und weist
in den in diesem Abschnitt vorgestellten Strukturen eine verzerrte T; Symmetrie auf.
Die Betrage der C-B-C Winkel und B-C-N Winkel der drei neuen, isostrukturellen Ver-
bindungen sind in Tabelle 5.1 aufgefithrt und zeigen eine deutliche Abweichung von den
Idealwerten eines Tetraeders.

Die B1-C1/C2 Absténde betragen in [Al(H50)6][B(CN),)3 und [Ga(H20)g][B(CN)4]3
1,5884(1) A (2x), 1,5932(1) A (2x) sowie 1,588(3) A (2x), 1,586(3) A (2x). In der Ver-
bindung [In(H,0)e][B(CN)4]s liegen die Abstéinde bei 1,591(1) A (2x) und 1,590(1)
A (2x) und sind damit etwas linger. Die Abstinde der C-N Bindungen betragen fiir
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C1-N1 und C2-N2 in [Al(H,0)6][B(CN)4]s 1,1405(1) A (2x) und 1,1407(1) A (2x), in
[Ga(H0)6)[B(CN)4]s 1,141(3) A (4x) und in [In(H,0)g][B(CN)yls 1,145 A (2x) und
1,1139 A (2x). Durchschnittlich ergibt das eine Zunahme von der Aluminium- zur In-
diumstruktur um 0,006 A. Diese Zunahme ist zwar als nicht signifikant zu bewerten,
allerdings zu erwarten, da die Elektronen des o-CN-Orbitals mit steigenden Kationenradi-
us energetisch heraufgesetzt werden, wodurch die M-N1/2 Wechselwirkung gestarkt und
im Umkehrschluss die C-N Wechselwirkung geschwécht wird, was mit einer Verlangerung
der Bindung einhergeht.

Die C-N Abstidnde der drei neuen Salze stimmen gut mit den Daten bekannter Te-
tracyanidoboratverbindungen mit einwertigen, zweiwertigen Metallkationen sowie dem
dreiwertigen Fe3™-Kation (Tabelle 5.1) iiberein. Die Daten in der tabellarische Ubersicht
bestéatigen den strukturellen Zusammenhang zwischen den M-N sowie C-N Bindungs-
langen und zeigt ,dass die Verzerrung also die Polarisierbarkeit des grofien, einfach
negativ geladenen [B(CN)4)~-Anions vom Kationenradius, dessen Ladung sowie von den

Donorliganden abhangig ist.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.1.: Ausgewédhlte Bindungsldngen in Tetracyanidoboratverbindungen mit Metallka-
tionen. Sortiert nach steigendem Metallkationenradius (MKR) nach Shannon

[90]).
K7 = Koordinationszahl.
Kation, KZ MKR | M-N B-C C-N C-B-C B-C-N Lit.
/A /A /A /A /° /°
[A1(H20)6]3T, 6 0,675 | isoliert 1,5884(1) 1,1405(1) 107,37(4) 177,22(9) (1)
(2x), (2x), (2x), (2x),
1,5932(1) 1,1407(1) 109,73(5), 177,50(1)
(2x) (2x) 109,74(5), (2x)
111,24(1),
111,43(10)
Lit, 4 0,730 | 2,352(2) 1,5842(8) 1,142(1) 109,47 (6x) | 180 (4x) [72]
(4x) (4x) (4x)
[Ga(H20)¢]3+, 6 0,760 | isoliert 1,588(3) 1,141(3) 107,54(1) 177,3(2) (2)
(2x), (4x) (2x), (2x),
1,586(3) 109,41(1) 177,6(3)
(2x) (2x), (2x)
111,6(3),
111,3(3)
[Fe(H20)2{xk2N}]2T, 6 | 0,785 | 2,168(2) 1,599(3) bis | 1,143(3) 105,5(2) bis | 174,448(1) [73]
1,601(3) (2x), 111,6(2) bis
1,149(3) 177,235(1)
(2%)
[Fe(DMF)g]2", 6 0,785 | isoliert 1,586(3) bis | 1,135(2) bis | 107,7(1) bis | 177,9(2) bis | [73]
1,593(3) 1,138(2) 110,6(2) 178,9(2)
[Fe(H20)6]3T, 6 0,785 | isoliert 1,5905(9) 1,139(1) bis | 107,39(4) 177,24(8) [73]
bis 1,592(1) | 1,140(1) bis bis
111,55(4) 177,28(7)
[Mg(H20)2]2+, 6 0,860 | 2,1843(7) 1,592(2) bis | 1,135(1) bis | 105,46(9) 174,53(8) [78]
1,599(2) 1,139(1) bis bis
111,58(9) 177,45(9)
[Mg(H20)6]%t, 6 0,860 | isoliert 1,587(2) bis | 1,139(2) bis | 107,5(1) bis | 176,4(1) - | [78]
1,599(2) 1,140(2) 111,30(1) 179,4(1)
[Mg(DMF)g]2+, 6 0,860 | isoliert 1,588(2) bis | 1,138(2) bis | 107,79(9) 177,9(1) bis | [78]
1,594(2) 1,143(2) bis 110,7(1) | 178,9(1)
[In(H20)¢]3T, 6 0,94 | isoliert 1,590 (2x), | 1,1139 (2x), | 107,435(2) | 176,97 (2x) | (3)
1,591 (2x) 1,145 (2x) (2x), und 177,41
109,239(2) | (2x)
(2x),
111,750(2),
111,788(2)
[In(H20)5]3+, 8 1,06 | 2,681(4) 1,598(7), 1,143(5), 111,201(3), | 177,794(4), | (4)
(2x), 1,597(5), 1,143(7), 110,077(4), | 174,489(4),
2,676(4) 1,588(7), 1,139(5), 109,881(3), | 179,515(5),
(2x), 1,591(5) 1,148(8) 108,686(3), | 177,479(4)
2,739(8) 108,536(3),
(2x) 108,396(4)
Nat, 4 1,13 | 2,352(2) 1,575(2) 1,130(3) 109,47 (6x) | 180 (4x) [72]
(4x) (4x) (4x)

16




5. Ergebnisse und Diskussion

Kation, KZ MKR | M-N B-C C-N C-B-C B-C-N Lit.
/pm | /A /A /A /° /°
Nat - THF, 5 1,14 | 2,484(2) | 1,590(3) | 1,133(2) | 109,4(1) | 178,7(2), [72]
(2x), (2x), (2x), (2x), 178,9(2),
2,475(3), | 1,588(4), | 1,135(4), | 109,9(1) | 179,1(3),
2,477(3) 1,589(4) 1,141(3) (2x), 179,3(3)
108,8(2),
109,4(2)
Agt, 4 1,14 | 2244(2) | 1,589(2) | 1,131(3) | 109,47 180(4x) [57]
(4) (4x) (4) (6%)
[Ca(H20)3]%T, 8 1,26 2,5375(5) | 1,5848 1,1479 107,04 174,37 [78]
bis bis bis bis bis
2,5615(5) | 1,5920 1,1500 112,94 178,96
[Ca(H20)2(CH3CN)]?*, 8 1,26 2,5650(8) | 1,587(2) 1,140(1) 108,26(8) | 175,78(9) [78]
bis bis bis bis bis
2,5983(8) | 1,594(1) 1,143(1) 111,03(8) | 179,32(9)
[Sr(H20)2]?t, 8 1,40 2,6812(2) | 1,588(3), 1,139(3), 108,52(1) | 174,1(2) (18)
(4x), 1,592(2) 1,142(2), bis bis
2736(2) | (2x), 1,143(3) | 110,84(2) | 177,45(2)
(2x) 1,597(4) | (2x)
[Sr(CH3CN)3]?t, 8 1,40 2,7065(8), | 1,5922(5), | 1,1382(3), | 107,357(3)| 177,746(6) (19)
2,7022(9), | 1,6060(3), | 1,1371(2), | bis bis
2,6991(9), | 1,5913(4), | 1,1523(3), | 110,343(3)| 179,320(3)
2,6626(6) | 1,6038(5) | 1,1420(4)
Kt, 8 1,65 2,244(2) 1,595(1) 1,142(1) 108,83(4) | 178,68(9) | [57, 60, 72]
(4%) (4) (4%) (4), (4x)
110,77(7)
(2)
Kt . CH5;CN, 8 1,65 | 3,1978(8), | 1,5889(8), | 1,1502(8), | 109,62(4), | 179,30(7), [91]
2,9045(7), | 1,5880(8), | 1,1522(8), | 109,90(4), | 178,20(7),
2,9294(7), | 1,5949(8), | 1,1482(9), | 108,68(4), | 178,93(8),
2,9562(7), | 1,5937(7) | 1,1510(8) | 109,06(5), | 178,95(6)
2,9456(7), 110,16(5),
2,9724(6) 109,41(5)
TI+, 8 1,73 3,029(6) 1,581(5) 1,139(7) 109,0(2) 178,3(6) [72]
(4), (4x) (4x) (4), (4x)
3,190(6) 110,5(4)
(4) (2)
Rbt, 8 1,75 3,065(1) 1,590(1) 1,136(2) 108,79(5) | 178,4(2) [72]
(4x), (4x) (4x) (4x), (4x)
3,226(2) 110.8(1)
(4x) (2x)
[Rb(H20)2]", 8 1,75 2,740(3) 1,589(6), 1,139(5), 108,4(3) 174,5(4) am
(2x), 1,592(2) | 1,142(5), | bis bis
2,682(3) | (2x), 1,143(5), | 111,2(3) | 179,5(4)
(2x), 1,598(5) | 1,145(5)
2,677(3)
(2x)
Cst, 8 1,88 3,232(5) 1,582(5) 1,127(7) 109,1(2) 178,5(5) [72]
(4), (4x) (4x) (4), (4x)
3,349 (5) 110,3(4)
(4) (2)
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Wiéhrend Verbindungen mit sehr kleinen, leichten, einfach positiv geladenen Kationen
wie z. B. Li[B(CN)y], Na[B(CN)4] und Ag[B(CN),] [57, 72] keine Anionenverzerrungen
aufweisen, zeigen Verbindungen mit hoher geladenen Kationen, THF-, CH3CN-Liganden
oder Wasserstoffbriickenbindungen wie in [Ca(H30)2(CH3CN)|[B(CN)y4]s oder K[B(CN)4]
- CH3CN eine deutliche Verzerrung des Tetracyandioboratanions auf [78, 91]. Fur die
tetraedrischen Boratanionen in den Verbindungen M[B(CF3),] (M = Lit, KT, Cst, Ag"
(64, 92]) oder M[BF,] (M = Na*, TIt, Mg?*, Ca*", Sr?* [93, 94]) wurden ebenfalls
Anionensymmetrieverzerrungen beschrieben. Auf Grund dieser Symmetrieerniedrigung
werden vor allem spektroskopische Analysen genutzt, um die Bindungsverhéaltnisse und
den Strukturaufbau von Boratcyanoverbindungen eindeutiger zu charakterisieren. Die
IR(ATR)- und RAMAN-spektroskopischen Untersuchungen fiir die drei neuen Salze
folgen daher in einem spéaterem Abschnitt. Zunédchst folgt eine Abbildung (5.3) der

Packungsbilder der Ionen der drei neuen, isostrukturellen Tetracyanidoborate.

Abbildung 5.3.: Packungsbild der Tonen der Verbindungen [M(H20)g][B(CN)4]3 (M = AT,
Ga’t und In3t) entlang der kristallografischen a-Achse. Die Darstellung
der Atome erfolgt als Wire-and-Stick-Modell, wobei die Komplexkationen
als Oktaeder (grau) und die [B(CN)4] -Anionen als Tetraeder (orange)
gekennzeichnet sind. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen
nicht abgebildet.

Die Anionen und Kationen liegen in Lagen entlang der kristallografischen a-Achse parallel
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zur (O12)-Ebene. Die Metallkationen liegen auf der 65 Wyckoff-Position 3 Symmetrie
und die [B(CN)4|~-Anionen auf der Punktlage 18e mit zweifacher Rotationssymmetrie.
Es zeigt sich dasselbe dreidimensionale Netzwerk mit hoher Raumausfiillung wie bei den
Verbindungen [Fe(H20)4][B(CN)4]5 [73] und a-Al,O3 [95]. Allgemein ist die Dimensiona-
litdt der Verkniipfung von Tetracyandioborat-Anionen mafigeblich von der Anzahl der
koordinativen Bindungen zu den N-Atomen der terminalen funktionalen CN Gruppen und
der Anlagerung von Solvatmolekiilen an das Metallkation und den daraus resultierenden
Wechselwirkungen abhéngig. Haufig zeigt sich fiir Tetracyandioboratverbindungen mit
Metallkationen ein dreidimensionales Netzwerk (Tabelle 3.2, Einfiihrung).

Fir die weitere Charakterisierung der neuen Salze wurden IR(ATR)- und RAMAN-
spektroskopische Analysen vermessen, da das Tetracyanidoboratanion 21 Schwingungsfrei-
heiten besitzt, von denen theoretisch 12 Fundamentalschwingungen in der Spektroskopie
beobachtet werden kénnen [57]. Wie aus den bisher dargelegten Fakten hervorgeht, ist das
Tetracyanidoboratanion sehr sensibel gegentiber dem Kation und dessen Wechselwirkun-
gen. Bei abnehmenden interionischen Wechselwirkungen, welche mit einer Schwéchung
und damit einer Vergroflerung der C-N Absténde einhergehen, kénnen die Banden der
C-N Streckschwingungen bei kleineren Wellenzahlen beobachtet werden. In Tabelle 5.2
sind einige analytische IR- und RAMAN-Daten der asymmetrischen C-N Streckschwin-
gung sowie die dazugehorigen C-N Abstanden ausgewéhlter Tetracyanidoboratsalzen, die

diesen Trend bestétigen, aufgelistet.
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Tabelle 5.2.: Schwingungsspektroskopische Daten der asymmetrischen C-N Streckschwingung
und C-N Bindungsldngen ausgewéhlter Tetracyanidoboratverbindungen mit
Metallkationen. Sortiert nach steigendem Metallkationenradius (nach Shannon

[90]).
Kation IR RAMAN C-N Lit.
/em~! /em™! /A

H* 2181, 2231, 2291 | 2231, 2291 1,144 (2) (20, [71]
1,143(2) (2x)

[Al(H,0)c]3* 2478, 2515 2246, 2256 1,1405(1)  (2x),| (1)
1,1407(1) (2x)

Li* 2262 2263 1,142(1) (4x) 72]

[Ga(H,0)]>* 2322, 2336 9933, 2245 1,141(3) (4x) (2)

[Fe(H,0),{#2N}]>* 2297, 2265 - 1,1433) (2x), | [73]
1,149(3) (2x)

[Fe(DMF);]2+ 2922 * 1,135(2) bis | [73]
1,138(2)

[Fe(H,0)q)*" 9246, 2254 2410, 2966 1,139(1) bis | [73]
1,140(1)

[Mg(H,0),]2* 9934, 2246, 2263, | 2235, 2248, 2264 | 1,135(1) bis | [78]

(4 Schulter: 2268) | (+ Schulter) 1,139(1)

[Mg(H,0)¢)** * 2237, * 1,139(2) bis (78]
1,140(2)

[Mg(DMF)g]2* 2922 2922 1,138(2) bis | [78]
1,143(2)

Mg2+ 2234, 2280 2234, 2280 « (78]

[In(H,0)q]>* 2258, 2323 9922, 2246 1,145 (2x), 1,1139 | (3)
(2x)

[In(H,0),]>* 2439. 2470, 2491 | * 1,139(5), 1,143(5), | (4)
1,143(7), 1,148(8)

Na+ 2252 2252 1,130(3) (4x) 72]

Ag* 2206, 2227, 2257 | 2206, 2227, 2256 | 1,131(3) (4x) [57]

[Ca(H,0)5)>* 2244, 2256 2233, 2264 1,1479(7) bis | [78]
1,1500(8)

[Ca(H20),(CH;CN)2F | * . 1,140(1) bis | [78]
1,143(1)

[Sr(H0),]%+ 9242, 2273, 2323 | 2230, 2244, 2252 | 1,588(3), 1,592(2) | (18)
(2x), 1,507(4)

[Sr(CH;CN);2+ 2243, 2323 2244, 2253** 1,1382(3), (19)
1,1371(2),
1,1523(3),
1,1420(4)

K+ 2234 2183, 2204, 2233 | 1,142(1) (4x) 57, 60]

* keine weiteren Angaben gegeben.

* ok

vierfach aufgespalten.
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Kation IR RAMAN C-N Lit.
/em™1 /em™! /A

K+ - CH,CN 9232 2184, 2205, 2233 1,1502(8), 1,1522(8), | [91]
1,1482(9), 1,1510(8)

TI+ 2225 9224 1,139(7) (4x) 72]

Rb* 2232 9232 1,136(2) (4x) [72]

Cs* 2230 2230 1,127(7) (4x) 72]

[Sr(H0)2)2" 9242, 2273, 2323 9930, 2244, 2252 1,588(3), 1,592(2) | (18)
(2x), 1,597(4)

[Sr(CH;CN),2" | 2243, 2323 2244, 2253"* 1,1382(3), 1,1371(2), | (19)
1,1523(3), 1,1420(4)

K 2234 2183, 2204, 2233 1,142(1) (4x) (57, 60]

K" - CH;CN 9232 2184, 2205, 2233 1,1502(8), 1,1522(8), | [91]
1,1482(9), 1,1510(8)

TI+ 2225 2224 1,139(7) (4x) 72]

Rb* 2232 2232 1,136(2) (4x) 72]

Cs* 2230 2230 1,127(7) (4x) [72]

* keine weiteren Angaben gegeben.

** vierfach aufgespalten.

Die experimentellen und berechneten (Funktion: B3LYP, Basissatz: 6-31G*) IR(ATR)-
sowie RAMAN-Spektren der drei neuen [M(Hy0)g][B(CN),]3-Salze (M = AT, Ga®* und
In3*) sind im Anhang in Abbildung B.3, B.8 und B.12 abgebildet. In Abbildung 5.4 ist
der Bereich zwischen 2200 - 2600 cm ™!, in welchem die Banden fiir die asymmetrischen
C-N Streckschwingungen zu erwarten sind, fir die Verbindung [Al(HyO)6][B(CN)4]5

exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 5.4.: Experimentelles (blau) und berechnetes (rot) (Funktion: B3LYP, Basissatz: 6-
31G*) IR-Spektrum sowie experimentell aufgenommenes RAMAN-Spektrum
(schwarz) der Verbindung [Al(H20)6][B(CN)4]s im Bereich zwischen 2200 -
2600 cm 1.

Eine sehr schwache Bande der asymmetrischen C-N Streckungsbande erscheint fiir
[Al(H20)6][B(CN)4)3 im experimentell aufgenommen IR(ATR)-Spektrum bei 2495,56
cm~!. Im kalkulierten IR-Spektrum sowie im RAMAN-Spektrum ist diese Bande auf-
gespalten. Das die Aufspaltung im experimentell aufgenommen IR(ATR)-Spektrum
nicht zu sehen ist, konnte durch die verbreiterte O-H Valenzschwingungsbande um 3250
cm~! hervorgerufen werden. Denn eine Aufspaltung ist zu erwarten. Die p-Orbitale
der dreiwertigen Hauptgruppenelementkationen A>T, Ga3* und In®* liegen energetisch
hoch genug, um mit dem leeren 7*-CN-Orbital zu interagieren. Dadurch treten zwei
unterschiedliche Elektronenfliisse auf, die zu zwei unterschiedlichen C-N Streckmodi
fithren. Die Orbitalenergien der p-Orbitale z. B. der Alkalimetallkationen sowie von
Thalliumkationen sind zu dieser Interaktion dagegen nicht befahigt. Daher zeigen die
asymmetrischen C-N Streckungsbanden dieser Salze keine Aufspaltung (Tabelle 5.2). Die
einzig bisher beschriebene Tetracyanidoboratverbindung in der diese Interaktion ebenfalls
beobachtet wurde, ist das Cu[B(CN)g]s [72]. Die IR(ATR)- und RAMAN-Spektren der
Salze [Ga(H20)6][B(CN)4]s und [In(H20)6][B(CN)4]s zeigen fir die asymmetrischen C-N

Streckungsbanden dasselbe Aufspaltungsmuster wie es fiir das Hexa-aqua-aluminium-tri-
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tetracyanidoboratsalz gemessen, berechnet und hier beschrieben wurde.

Eine Betrachtung der Lagen der asymmetrischen C-N Streckungsschwingungsbanden
der drei Hauptgruppenmetalltetracyandioboratsalzen lésst einen Trend erkennen. Infolge
abnehmender interionischer Wechelwirkungen vom Aluminium- tiber das Gallium- zum
Indiumkomplexkation zu den Tetracyanidoboratanionen verschiebt sich die asymmetri-
sche C-N Streckschwingungsbande in Richtung kleinerer Wellenzahlen. Dies korreliert
gut mit der leichten Zunahme des C-N Abstandes im [B(CN),]™-Anion vom Aluminium-
zum Indiumsalz. Im Vergleich zu den Lagen der asymmetrischen C-N Streckschwingungs-
banden von Tetracyanidoboratsalzen mit einwertigen und zweiwertigen Kationen, die
zwischen 2225 - 2290 cm~! detektiert wurden, sind die Banden der drei neuen Salze
zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Dieser Fakt lasst die auftretenden interionischen
Wechselwirkungen in den [M(H20)6)[B(CN)y]3-Salzen (M = A’ Ga** und In*") als
sehr schwach charakterisieren.

In den experimentellen sowie berechneten IR(ATR)- und RAMAN-Spektren sind weiter-
hin die B-C Schwingungen zwischen 1079 - 1621 cm ™! und bei 500 cm™ sichtbar. Die
C-B-C Schwingung bei 150 cm™! wurde nicht gemessen.

Ein IR(ATR)-Spektrum eines 24 Stunden in trockenem Acetonitril iiber 3 A Molsieb
refluxierten [Al(H,O)g][B(CN),]5-Salzes (Abbildung B.4, Anhang) zeigt, dass Wasserligan-
den teilweise durch Acetonitrilmolekiile ausgetauscht werden konnen. Aus der IR(ATR)-
Messung kann jedoch kein Anlagerungstyp (siehe [96]) erschlossen werden. Zu der Bildung
eines rontgenkristallografisch untersuchbaren Einkristalles kam es nicht.

Das Signal des Kohlenstoff-Atoms des Tetracyanidoboratanions erscheint fiir alle drei
neuen Hauptgruppenmetalltetracyanidoboratsalze im *C-NMR als Quartett zwischen
121,34 und 124,55 ppm, mit einer Kopplungskonstante (*J) von 144,43 Hz. Die Teilung
(1:1:1:1) resultiert aus der Kopplung mit dem -Bor Kern. Das Signal des Bor-Atoms
erscheint fir [Al(H20)6)[B(CN)4]3 bei -38,22 ppm, fiir [Ga(H20)6)[B(CN)4]3 bei -38,15
ppm und fiir [In(Hy0)6][B(CN)4]3 bei -37,73 ppm. Eine Tieffeldverschiebung geht mit
einer Erhohung der Elektronendichte am Bor-Kern einher, was mit der leichten C-N
Bindungsléngenzunahme sowie der Abnahme der interionischen Wechselwirkungen vom
[Al(H50)6|[B(CN)y4J3 zum [In(H20)s][B(CN),];5 erkléarbar ist. Die Verschiebungen stim-
men gut mit den Daten von bisherigen publizierten Tetracyaniboratsalzen tiberein [72].
Innerhalb der unterschiedlich substituierten Cyanoborate ([BA,(CN),|]” mit A =S, H,
BeFs, F; 2 =0-3; y = 1- 3), hat das vierfach Cyanid substituierte Boratanion die h6chs-
te Verschiebung (fir das nackte B[(CN),]~-Anion wurde eine chemische Verschiebung
bei -38,66 ppm berechnet [97]) [97-100]. Daher hat dieses Anion den Vorteil schwécher
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koordinierender zu wirken als die eben aufgefiihrten Anionen.

Die thermischen Eigenschaften der drei neuen Salze wurden mit Hilfe von Thermogravi-
metrische Analysen und Dynamische Differenz Kalorimetrie Messungen durchgefiihrt.
Fiir alle drei Salze wurden jeweils drei endotherme Signale in der DSC-Kurve gemessen
(Tabelle 5.3).

Tabelle 5.3.: Peaktemperatur- und Enthalpieangabe der endothermen Signale fir die
[M(H20)6][B(CN)4]3-Salze (M = AP, Ga’t und In3*) in der DSC-Messung
(Aufheizrate: 5 K/Min, Temperaturbereich: 25°C - 500°C).

Kation Signal 1 Signal 2 Signal 3
(Enthalpie) (Enthalpie) (Enthalpie)
/°C (/KJ/mol) /°C (/KJ/mol) /°C (/KJ/mol)
[AI(H20)6]%" | 96,28 (9,93) 209,64 (162,77) 288,07 (5,18)
[Ga(H20)6]3T | 50,02 (38,48) 163,82 (7,06) 254,89 (100,88)
[In(H,0)q]?+ | 133,88 (423,79) 250,71 (6,07) 319,59 (0,21)

Fiir die isostrukturelle Verbindung [Fe(Hy0)g][B(CN)4]3 sind vier Signale bei 155°C,
277°C sowie 590°C und 686°C ermittelt worden [73]. Damit liegt das erste Signal des
Eisensalzes deutlich hoher als fiir die in diesem Abschnitt neuen vorgestellten Salze,
was u. a. an den zusatzlichen Wasserstoffbriickenbindungen in der [Fe(H50)g][B(CN)4)3
Verbindung liegen konnte. Der Massenverlust bei 155°C betrug fiir die Verbindung
[Fe(H50)6][B(CN)4]3 25%, welches nicht mit einer Dehydration einhergeht (die bei diesem
Wassergehalt 21% betragen miisste). Weitere Untersuchungen wurden an dieser Verbin-
dung nicht durchgefiihrt.

Fiir die Verbindung [In(H20)s][B(CN)4]3 wurden nach allen drei Signalen (133°C, 250°C,
< 350°C) Rontgenpulverdiffraktogramme sowie IR(ATR)-spektroskopische Messungen
aufgenommen (Abbildungen B.14 und B.17, Anhang). Die Analysen zeigen eindeutig,
dass das Salz nach 250°C zu InO(OH) und nach 350°C zu InyOj zerféllt. Interessan-
terweise kann in der TGA-Messung bis 133°C, trotz endothermen Signals in der DSC,
kein signifikanter Massenverlust gemessen werden (Abbildung B.13, Anhang). Das in
Debey-Scherrer-Geometrie aufgenommene Pulverdiffraktogramm eines unter isothermen
Bedingungen (133°C, 3-10~3 mbar, zwei Stunden, Ar) behandelten [In(Hy0)g][B(CN),]3-
Salzes (Abbildung B.14, Anhang), zeigt keine verdnderte Lage der Reflexe. Die Reflexe im
260-Bereich zwischen 9 - 40° sind lediglich von geringerer Giite und Intensitét, als die Refle-
xe eines Pulverdiffraktogramms eines nicht behandelten [In(H50)g][B(CN)4]5-Salzes. Dies
lasst darauf schlieffen, dass wiahrend der thermischen Behandlung nur co-kristallisiertes

Losungsmittel (Wasser), jedoch nicht koordinativ gebundene Wassermolekiile aus der
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Festkorperprobe entwichen sind. Eine thermische Trocknung der Salze ist demnach nicht
moglich (wie es fir einige einwertige Verbindungen und Verbindungen mit seltenen Erden
beschrieben wurde [78, 79]). Der Grund konnte in der hoheren Gitterenergie liegen.
Aus den Thermogravimetrische Analysen und Dynamische Differenzkalorimetrie Messun-
gen ist weiterhin entnehmbar, das dass deutlich unpolarisiertere [In(H20)g][B(CN)4]3-Salz
stabiler ist als das entsprechenden Gallium- bzw. Aluminiumkomplexsalz. Diese Beobach-
tung wurde ebenfalls z. B. fiir Verbindungen mit den Tetrahalogenkomplexen [M X 4|~
(M = Ga*", In*"; X = CI, Br) beschrieben [101]. Im Vergleich zu den Schmelzpunkten
oder Zersetzungspunkten der in Tabelle 5.4 aufgefiihrten Salze, liegen die endother-
men Signale der drei hier neuen vorstellten Tetracyanidoboratsalzen viel niedriger. Nur
gegeniiber In[ClOy]s, fiir welches eine Stabilitdt bis 272°C beschrieben wurde, zerféllt
[In(H20)6][B(CN)y4]3 bei nur 22°C niedriger [102].

Tabelle 5.4.: Schmelz- und Zersetzungstemperaturen einiger Aluminium-, Gallium- und Indi-
umhaltiger Salze.

Salz Smp. | Zers. Lit.
/°C | /°C

Al(POy,) 1800 - [103]

In(PO,) - 1350 [104]

In(ClOy)3 - 272 [102]

AlCl; 190 954 | [105, 106]

GaCl; 79 - [107]

Fiir einwertige Kaliumsalzen anderer Borate (z.B. [BF,(CN),|]” (z =0-3, y =0 -
3)) wird ein Anstieg des Schmelzpunktes von K[BF,| [108], iiber K[B(CN)4] bis hin zu
K[BF3(CN),] beschrieben [60].

Die Loslichkeiten der drei neuen Salze in gingigen Losungsmitteln sind in Tabelle 5.5
aufgefithrt. Gegentiber allen einwertigen M[B(CN)y]-Verbindungen (M = Lit, Na*, K+,
Rb*, Cs™,Cu™ und Ag™ [72]) sind die neuen Salze um fast das fiinffache besser 16slich in
Wasser. Fiir die homologe Verbindung Li[Al(CN),] wird von einer Zersetzung in Wasser
berichtet [47] und von M[Ga(CN),] (M = Li*, Cu™) eine gute Loslichkeit in z. B. DMF
[48]. Fiir die klassischen Verbindungen wie InCl wird eine Loslichkeit von 15,02 g/1 in
Wasser bei RT und fir Inl eine Loslichkeit von 0,16 g/1 in Wasser bei RT' berichtet [109].
Die drei hier neu vorgestellten Salze sind aufféllig gut in unpolaren Losungsmittel 16slich
(unloslich in Hexan). Nur fiir die Tetracyanidoboratverbindungen mit grofien unpolaren
Liganden, wie fiir [Fe(DMF)g][B(CN)4]2 [73] und den mit makrocyclischen Polyethern
komplexierten Tetracyanidoboratsalzen [Rb([18]-Krone-6)][B(CN)4] und [Cs([18]-Krone-
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6)][B(CN)y4] ist mit 0,36 und 0,55 mol/l eine bessere Loslichkeit beschrieben worden [81].
Dies konnte die drei neuen Hauptgruppenmetalltetracyanidoboratsalze der allgemeinen
Summenformel [M(H50)6][B(CN)yl3 (M = AP, Ga®" und In®") zu guten Ausgangsstof-

fen in der Organometallchemie machen.

Tabelle 5.5.: Loslichkeiten der Tetracyanidoboratverbindungen [M(H2O)g][B(CN)y]s (M =
AP, Ga3t und In®*) in g - 100 ml~! bei Raumtemperatur.

Kation | Wasser Ethanol Acetonitril Aceton THF
[AI(H20)6]3" | 5,4 1,1 7,1 3,9 12,6
[Ga(H20)6]?T | 4,0 1,3 8,0 3,1 8,6
[In(H20)6]%" | 4,5 1,6 4,3 4,8 10,6

5.1.2. [In(H,0)][B(CN)a]; (4)

Die thermischen Eigenschaftsuntersuchungen des Salzes [In(H,0)6)[B(CN)4]3 haben er-
geben, dass eine thermische Trocknung nicht moglich ist. Ein weiterer Ansatzpunkt
ist die chemische Dehydrierung mit Hilfe einer stark mit Wasser reagierenden Fliissig-
keit. Fiir einen Kristallansatz wurde stochiometrisch zu den sechs Wasserliganden in
der Ausgangsverbindung [In(H20)g)[B(CN)4]3 Thionylchlorid eingesetzt und tiber eine
unter Schutzatmosphére (Ar) stattfindende Fliissig-Fliissig-Diffusion mit Diethylether bei
—40°C zwei Monate inkubiert. Bei der chemischen Reaktion entstehen die Nebenprodukte
HCI und SOs, welche gasformig aus der Losung entweichen konnen. Auf diese Weise
konnte eine teilweise entwésserte Verbindung der Summenformel [In(H20)|[B(CN)4]3
unter Stickstoffkithlung und Argonatmosphére isoliert und ein Einkristall gewonnen wer-
den, der rontgenkristallografisch untersucht wurde. Eine gleiche Reaktionsdurchfiihrung
mit den isostrukturellen Verbindungen [Al(H30)6)[B(CN)4)3 und [Ga(H30)6)[B(CN)4]3
fithrte bis dato zu keinen kristallinen und damit untersuchbaren Reaktionsprodukten.

Bei der direkten Zugabe von Thionylchlorid auf die Tetracyanidoboratsalze mit den
dreiwertigen Kationen AI**, Ga?" und In3* konnte eine exotherme Reaktion mit einem
Temperaturanstieg von 25°C auf ~40°C und eine starke Gasentwicklung gemessen und
beobachtet werden. Nach bereits 10 Minuten erscheinen die vorher weiflen Feststoffe
als schwarze und viskose Substanzen. Auch nach vorherigem Losen der Feststoffe in
wasserfreien Acetronitril, Diethylehter, THF, DMSO oder Formamid entstanden nach
circa 30 Minuten schwarze Produkte. Ebenfalls verhélt es sich so bei Diffussionsansét-
zen bei Raumtemperatur, wobei hier allerdings die Bildung der amorphen, schwarzen

Substanzen deutlich langsamer ablduft. Ein Unterschied zwischen dem unterschiissigen,
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stochiometrischen und tiberschiissigen Einsatz von Thionylchlorid konnte bei allen Reak-
tionsdurchfithrungen nicht ermittelt werden. Die (Zersetzungs)produkte aller Ansétze
wurden NMR-spektroskopisch untersucht und ergaben in jedem Fall folgende Ergebnisse:
Das "B-NMR (96 MHz, DMSO-dg) zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung
von -38,59 ppm. Diese chemische Verschiebung ist zum Einen charakteristisch fiir ein-
fach negativ geladene Borkomplexanionen und zum Anderen fiir den 'Bor-Kern des
[B(CN)4]~-Anions. Im 3C-Spektrum (300 MHz, DMSO-dg) sind neben den jeweiligen
Losungsmittelsignalen (bestimmt nach [110]) zwei Signale bei einer chemischen Verschie-
bung von 45,01 und 45,28 ppm vorhanden. Diese Signale sind nicht charakteristisch fiir
die Kohlenstoff-Kerne des Tetracyanidoboratanions. Diese wiirden bei einer chemischen
Verschiebung von 120 bis 125 ppm, mit einer Kopplungskonstante (J) von ~144 Hz,
erwartet werden. Die Verschiebung zu niederen Frequenzen geht mit einer Verminderung
der Elektronendichte am ¥C-Kern einher und deutet darauf hin, dass keine Cyanidgrup-
pen mehr am Bor-Kern gebunden sind. In diesem Bereich der Verschiebung treten Signale
elektronenziehender Substituenten wie Halogene oder Nitro-, Nitroso- und Sulfonsaure-
gruppe auf. Dies bedarf jedoch weitere analytische Untersuchungen.

Da Verbindungen mit mehrdimensionalen Netzwerken aufgrund der sehr geringen Loslich-
keit zumeist als mikrokristalline Feststoffe erhalten werden, erwies sich das Herabsetzen
der Temperatur, um die Diffussionsgeschwindigkeit und damit die Reaktiongeschwin-
digkeit zu verlangsamen, fir die Verbindung [In(H,O)s][B(CN),]5 als erfolgreich. Wie
aus den bisher beschriebenen Analysen der Hexa-aqua-metall-tri-tetracyanidoborat-
Verbindungen hervorgeht, liegen in der Verbindung [In(HyO)g][B(CN)4]3 gegentiber den
Salzen [Ga(H0)g][B(CN),]5 und [Al(H20)6)[B(CN)4]3 die geringsten interionischen Wech-
selwirkungen vor. Unter diesen Voraussetzungen konnte sich anscheinend gut ein teilweise
entwasserter Einkristall mit dem In®*-Kation bilden. Unter Luft erwies sich die neue
Verbindung als stark hygroskopisch. Nach Beendigung der Einkristallrontgenstrukturana-
lytik veranderte sich der farblose Einkristall schon nach wenigen Sekunden in ein weifles,
amorphes Salz.

Die Verbindung [In(H50).][B(CN),]5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m,
Nr. 11 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle und ist damit isostrukturell zu
[Rb(H20)4|[B(CN)4] (17) und éhnlich zu [CoCpy|[Fely] [111]. Ein ORTEP-Plot sowie
detaillierte kristallografische Daten sind in der Abbildung B.19 sowie in der Tabelle 4 im
Anhang dargestellt. Die Verbindung enthélt In*T-Kationen, welche verzerrt quadratisch
antiprismatisch von den zwei O-Atomen der Wassermolekiile, welche in trans-Stellung

zueinander liegen sowie von sechs N-Atomen von jeweils sechs unterschiedlichen Tetra-
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cyanidoboratanionen koordiniert sind (Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.5.: Ball-and-Stick-Modelle der verzerrt quadratisch antiprismatisch, heterolepti-
schen Umgebung des In3*-Kations in [In(H20)2][B(CN)4]3. Die gestrichelten
Linien zeigen die koordinativen Bindungen zu den N-Atomen der Tetra-
cyandioboratanionen. H-Atome wurden der Ubersichtlichkeits halber nicht
dargestellt.
Links: Darstellung der vollstindigen Umgebung eines In3*-Kations.
Rechts: Darstellung der Koordinationsumgebung des In*-Kations als Ko-
ordinationspolyeder (lila).

Die Kantenléinge des aus N3/4-Atomen gebildeten verzerrten Quadrates betragen 3,362 A
(N3-N4) und 3,205 A (N3-N3 und N4-N4). Das aus den O1/2- und N2-Atomen gebildete
Quadrat weist ebenfalls zwei unterschiedliche Kantenléngen auf. Der N2-O1 Abstand
betragt 3,055 A und der N2-O2 Abstand 3,048 A. Die Abweichungen vom ideal qua-
dratischen 90° Winkel betragen innerhalb der von den N3/4-Atomen gebildeten Fléche
+0,027° (4x) und in der O1/2-N2 atomare gebildeten Flache 6,169°, 6,310°, 6,312° und
6,451°. Das Komplexkation liegt verzerrt in der D,; Symmetrie vor.

Der O-Inl Abstand betriagt im Durchschnitt 2,545 A und ist damit deutlich linger als
in [In(H20)g)[B(CN)4]3. Der O1-In1-O2 Winkel betrigt 106,15 °. Die In1-N Abstéande
sind fiir jedes koordinierende [B(CN)4] -Anion unterschiedlich. Der lingste Bindungs-
abstand betrigt 2,739 A (In1-N2), da hier der Raum zusitzlich von den zwei koordi-
nierenden Wassermolekiilen ausgefiillt wird die auf Grund Ihrer Polaritit abstolend
auf die [B(CN),]~-Anionen wirken (Abbildung 5.6, links). Die Bindungsldngen zu den
umgebungsfreieren N-Atomen der restlichen vier angrenzenden Anionen sind dagegen
durchschnittlich um 0,085 A kiirzer. Jeweils eine terminale CN Gruppe (C3-N1) eines

Tetracyanidoboratanions bleibt unkoordiniert.
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Abbildung 5.6.: Packungsbilder der Ionen der Festkorperstruktur [In(H20)s][B(CN)4]s als

Wire-Stick-Darstellung in Richtung der kristallografischen b-Achse (oben)
und in Richtung der kristallografischen a-Achse (unten). Gestrichelte Linien
zeigen koordinative Bindungen an. Zwei Spiegelebenen sind gekennzeichnet
(rot)
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Die unteren Halfte der Abbildung 5.6 zeigt vier Zellen mit Blickrichtung entlang der
kristallografischen a-Achse. Die [B(CN)4]~-Anionen liegen entlang der z. B. (011)-Ebene
gespiegelt zueinander. Die fiir die Elektroneutralitit notwendigen In3*-Kationen liegen
zwischen den Anionen-Schichten auf den langen Kanten der Elementarzelle vor. Die Ko-
ordination der Indiumkationen an insgesamt sechs unterschiedliche [B(CN)4|~-Anionen,
fithrt zu einem dreidimensionalen Netzwerk.

Das Tetracyanidoboratanion liegt verzerrt in der T; Symmetrie vor. Die B-C und C-N
Bindungslangen sowie die C-B-C und B-C-N WinkelgroBen sind in Tabelle 5.1 (Kapitel
5.1.1.) gelistet. Den ldngsten Bindungsabstand zeigt die nicht koordinierende funktionelle
Gruppe C3-N1. Die B-C sowie C-N Abstande sind im Vergleich zu [In(HyO)g][B(CN)4]3
nicht signifikant langer oder kiirzer.

In Abbildung 5.7 ist der Bereich eines berechneten IR-Spektrums (Funktion: B3LYP,
Basissatz: 3-21G*) zwischen 2400 - 2540 cm™!, in dem die asymmetrische C-N Streck-
schwingung zu erwarten ist, vergroflert dargestellt. Das IR-Spektrum von 500 - 4000
m~! ist in Abbildung B.20 im Anhang dargestellt.

I

2439,84 cm?

Transmission

|

2491,03 cm?

2470,07 cm? —

—IR: [In(HzO)z][B(CN) 1s (BSLYP/S 216*)

2.400 2. 420 2. 440 2. 460 2.480 2.500 2.520 2. 540
Wellenzahlen [cm-*]

Abbildung 5.7.: Berechnetes IR-Spektrum (Funktion: B3LYP, Basissatz: 3-21G*) der Verbin-
dung [In(H20)3][B(CN),]3 im Bereich zwischen 2400 - 2540 cm 1.

Die C-N Schwingungsbande zeigt eine eindeutige Dreiteilung, was mit der Struktur der

Verbindung gut vereinbar ist. Die Bande bei der niedrigsten Wellenzahl (2439,84 cm™) ist
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der nichtkoordinierenden (langsten) C3-N1 Gruppe zuzuordnen, wihrend die mittellange
(C3-N1 Bindung der Bande der Wellenzahl 2470,07 cm ™! und die kiirzesten C-N Bindungen
(C1-N3 und C4-N2) der Bande bei der Wellenzahl um 2491,03 cm ™! zuzuordnen ist. Damit
sind die Banden im Vergleich zu den Hexa-aqua-Verbindungen [M (Hy0)g][B(CN),]5 mit M
= AP, Ga?* und In3* deutlich zu hoheren Wellenzahlen verschoben, was fiir schwichere
interionische Wechselwirkungen zwischen Anion und Kation spricht. Von einer komplett
ligandfreien Tetracyandioboratverbindungen mit einem dreiwertigen Kation wiirden noch
schwéchere interionische Wechselwirkungen erwartet werden kénnen. In dem gesamten
Spektrum sind weiterhin die B-C Schwingungen zwischen 920 - 1000 cm ™! und um 480

cm ! sowie die C-B-C Schwingung um 150 cm ™! sichtbar.

5.1.3. Umsetzung der [M(H,0)6][B(CN),]3-Salze (M = AP,
Ga3*, In3*) mit (CH;3);SiCN

In einer weiteren Versuchsreihe wurden die wasserhaltigen dreiwertigen Tetracyanido-
boratverbindungen [M (Hy0)g][B(CN)yl3 (M = AI**, Ga®T und In®") mit der stark mit
Wasser reagierenden Fliissigkeit Trimethylsilycyanid ((CH3)3SiCN) bei Raumtemperatur,
wobei Hexamethyldisiloxane ((CHj3)35i0Si(CHgs)s3) sowie Blausédure (HCN) entstehen,
umgesetzt. Die in Debye-Scherrer-Geometrie aufgenommenen Rontgenbeugungsdiagram-
me zeigten keine Reflexe. Die amorphen Reaktionsprodukte konnten allerdings direkt
nach der Synthese IR(ATR)-spektroskopisch untersucht werden. Aus dem IR(ATR)-
Spektren (Abbildung 5.8) geht hervor, dass das Reaktionsprodukt ((CHj3)3SiOSi(CHj)s)
in allen drei Reaktionsdurchfiihrungen entstanden ist (fiir ein Vergleich der Bandenlagen
siche Tabelle 5.6). HCN kann in keinen der drei Spektren beobachtet werden. Es ist
davon auszugehen, dass HCN auf Grund seines hohen Dampfdruckes (817 hPa, 20°C)
wéhrend der unter Luft stattfindenden IR(ATR)-Messung aus den Festkorperproben
entwichen ist. Weiterhin ist noch (CH3)3SiCN vorhanden, was auf den tiberschiissigen
Einsatz der Fliissigkeit zuriickgeht, da diese sowohl als Trocknungsreagenz als auch als
Losungsmittel dient. Eine vollstdandige Entwésserung unter diesen Reaktionsbedingungen
ist nur beim [Al(H20)6][B(CN)4]3-Salz zu beobachten, da hier keine O-H Streckschwin-
gungen um die Wellenzahl 3250 cm ™" zu beobachten sind. Im IR(ATR)-Spektrum der mit
Trimethylsilycyanid behandelten Salze [Ga(H20)s][B(CN),]3 und [In(H20)s][B(CN)4]3
sind dagegen eindeutig O-H Streckschwingungsbanden von Wassermolekiilen um 3250
cm ™! zu beobachten. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass diese Messergebnisse nicht

prézise kldren konnen, ob bei dieser Syntheseroute ligandenfreie, dreiwertige M [B(CN)4]3-

31



5. Ergebnisse und Diskussion

Salze entstehen, da die IR(ATR)-Messungen unter Luft stattfanden und die Starke der
Hygroskopie der Salze noch nicht bekannt ist. Die teilweise entwésserte Verbindung
[In(H20)2][B(CN)4]3 erwies sich bereits als stark hygroskopisch.

Eine vergroferte Abbildung 5.8 des Bereiches zwischen 2000 - 2500 cm™!, in dem die
asymmetrischen C-N Streckungschwingungen zu erwarten sind, lasst keine aussagekréftige
Interpretationsmoglichkeit zu, da die Intensitaten der Banden zu schwach sind. In allen
drei Spektren sind ansonsten die B-C Schwingungen zwischen 920 - 1000 cm~! und um
505 cm ™! sichtbar. Die Bandenlage aller drei Reaktionsprodukte im Fingerprintbereich

lassen darauf schlieen, dass die Produkte sich strukturell sehr dhneln miissen.

\
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[In(H,0)6][B(CN)4]s nach Umsetzung mit (CHs)sSiCN
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Abbildung 5.8.: IR(ATR)-Spektren der Reaktionsprodukte aus der Umsetzung der
[M(HQO)ﬁ] [B(CN)4]3—S&1Z€ (M = A13+, Ga3+, In3+) mit (CH3)3SICN im
Bereich zwischen 500 - 4000 cm™?.
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5.2. Ligandenfreie Tetracyanidoborate mit zweiwertigen

Kationen

Die in dieser Arbeit bisher gelisteten Tetracyanidoboratverbindungen mit zweiwertigen
und dreiwertigen Kationen (Tabelle 5.1, Kapitel 5.1.1.) weisen Donorliganden wie HyO,
THF, CH3CN etc. um das Metallkation auf. In den Strukturen dieser Verbindungen liegen
keine grofleren Hohlraume vor. Ausgedehnte, freie Hohlraume sind jedoch von hohem
Interesse, da diese u. a. fiir Molekiileinlagerungen, katalytische Zwecke, als elektrische
Leitmaterialien oder als Wirtsgitter fiir Dotierungen mit lumineszierenden Elementen
beansprucht werden konnten. Die Struktur des a-Mg[BH,]s mit einem ebenfalls tetraedri-
schen Anion enthélt z. B. eine Liicke, die 6,4% des Platzes in der Struktur ausmacht und
grof genug ist (37 A%) um ein kleines Molekiil wie HyO zu beherbergen [112]. Da alle vier
funktionellen Pseudohalogengruppen im tetraedrischen [B(CN),]~-Anion aufgrund des
freien Elektronenpaares am Stickstoffatom zur Koordination befahigt sind, besteht schon
lange das Ziel ligandenfreie Metalltetracyanidoboratverbindungen zu synthetisieren, da
diese hochstwahrscheinlich 3D-Netzwerke mit freien Hohlraumen ausbilden. Bis dato
konnte nur an der Verbindung [Mg(H20),][B(CN),]s durch eine thermische Trocknung
wasserfreies Mg[B(CN)4], mittels Infrarotspektroskopie nachgewiesen werden [78]. Aus
den Daten wurde geschlussfolgert, dass drei Cyanidgruppen des [B(CN)4]~-Anions an
das Kation koordinieren und eine Cyanidgruppe unkoordiniert bleibt, was auf eine starke
Vernetzung hindeute. Ein Voraussagen der Grofie der Hohlraumvolumina in ligandenfreien
Salzen kann aus den rontgenkristallografisch ermittelten Verbindungen ligandenhaltiger
Salze oder alleinigen IR(ATR)-Analysen jedoch nicht getroffen werden, da eine Entfer-
nung von Loésungsmittelliganden haufig mit einer strukturellen Entspannung, die zur
Reduzierung des Hohlraumvoluminas fiihrt, einhergeht. Z. B. weist Erythromycin A,
welches unter Luftbedingungen als Dihydrat vorliegt, zwei Hohlraume von 10 und 15
A3 auf. Nach thermischer Trocknung, bei welcher zwei Wassermolekiile entfernt werden,
zeigt es kleinere Hohlrdume (54 A3) als die Summe zweier Wassermolekiile auf [113].

In den folgenden Abschnitten dieser Arbeit werden erstmals die Kristallstrukturen zweier
ligandenfreier, zweiwertiger Tetracyanidoboratverbindungen mit den Kationen Sr?* und
Ca?*, deren Synthesewege, Spektroskopieanalysen sowie hygroskopischen Eigenschaften

und Berechnungen der Hohlraumvolumina vorgestellt und diskutiert.
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5.2.1. Sr[B(CN)a]> (5)

Die ligandenfreie Verbindung Sr[B(CN),], konnte tiber zwei unterschiedliche Synthese-
Protokolle dargestellt und charakterisiert werden. Protokoll A (Experimenteller Teil)
beschreibt die bei Raumtemperatur stattfindende Umsetzung der wasserhaltigen Di-
aqua-strontium-di-tetracyanidoborat-Verbindung mit Trimethylsilycyanid ((CHs)3SiCN,
TMSCN), wobei Hexamethyldisiloxane ((CHj)3Si0Si(CHjs);, TMSOTMS) sowie Blau-
saure (HCN) entstehen. Bei der zweiten Umsetzung (Protokoll B) handelt es sich um
eine azeotrope Destillation desselben wasserhaltigen Ausgangsstoffes mit der Fliissigkeit
Pyridin. Der Siedepunkt des Wasser-Pyridin-Gemisches liegt bei 92,6°C. Da es sich
bei den Verbindungen TMSCN und HCN um sehr toxische Zellgifte handelt und der
Ausgangsstoff TMSCN sehr teuer ist, ist fiir die Synthese in groferem MafBstab die zwar
zeit- und aufarbeitungsintensivere, jedoch ungiftigere Destillation zu empfehlen.

Beide Syntheserouten wurden in-situ bzw. direkt nach der Beendigung NMR-, IR(ATR)-
und RAMAN-spektroskopisch untersucht. Im Folgenden werden zunéchst die Daten fiir
die TMSCN-Route (Protokoll A) beschrieben und ausgewertet.

Nach Zusammengabe der Ausgangsstoffe bei Raumtemperatur unter Argon-Atmosphére,
wurde nach einer Stunde in-situ NMR-Spekren der Losung aufgenommen. Im 'H-, 13C-
sowie 2°Si-NMR konnten dabei die Reaktionsprodukte TMSOTMS und HCN nachge-
wiesen werden (Experimenteller Teil). Dartiber hinaus zeigen die Spektren zu diesem
Zeitpunkt noch den Ausgangsstoff TMSCN. Dies lésst sich auf den Einsatz der Substanz
im zweifachen Uberschuss zuriickfithren. Ein stochiometrischer bzw. unterschiissiger
Einsatz von TSMCN fiithrte nicht zum erwiinschten Zielprodukt, da dieser Ausgangs-
stoff neben der Funktion als Trocknungsreagenz auch als Losungsmittel (Smp.: 12°C)
fungiert. Die Loslichkeit von Salzen mit schwach koordinierenden Anionen in TMSCN
wurde u. a. 1991 von Rasmussen et al. fiir Li[BFy4| beschrieben [114]. In dem IR(ATR)-
und RAMAN-Spektrum des noch nicht vollstandigen getrockneten Reaktionsproduktes
erscheinen daher neben den charakteristischen Banden von TMSOTMS ebenfalls die des
Ausgangstoffes TMSCN (Tabelle 5.6 sowie Abbildung B.24 (Anhang)). TMSCN hat mit
118°C einen relativ hohen Siedepunkt, sodass ohne eine langere Trocknung des Feststoffes
unter Vakuum davon auszugehen ist, dass TMSCN nicht vollstandig der Festkorperprobe

entwichen ist.
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Tabelle 5.6.: IR- und RAMAN-Daten der Verbindungen (CHs)3SiCN, (CHs)3Si0Si(CHzs)s
und HCN fiir Protokoll A. Verglichen nach Literaturwerten [115].

Verbindung IR(ATR) /cm™! RAMAN /cm™!
(CH;)3SiCN 2163,85 (Si-C-N) 9202,27 (Si-C-N)
(CHS,);Si0Si(CHs); | 1016,35 (Si-0-Si) 1215,54 (S-0-Si)
1241,99 (CHy) 1563,69 (CHj)
2062,27 (CHy) 2955,05 (CHs)
HCN 2215,8 (C-N) 951,76 (H-C-N)
3481,16 (C-H)

Das Reaktionsprodukt HCN kann in der bei Raumtemperatur stattfindenden IR(ATR)-
spektroskopischen Analyse nicht beobachtet werden. Da der Dampfdruck von Blausaure
mit 817 hPa (20°C) sehr hoch ist, kann davon ausgegangen werden, dass HCN wéahrend
der Messung unter Luft schnell aus der Festkorperprobe entweicht. Im RAMAN-Spektrum
dagegen kann die H-C-N Schwingung bei 951,76 cm~! nachgewiesen werden. Durch den
Einsatz von perflurierten Ol wihrend der Messung wird das schnelle Abdampfen von
HCN hier anscheinend unterdriickt.

Nach der azeotropen Destillation (Protokoll B) ohne Waschvorgang konnte Pyridin
spektroskopisch sowie NMR~analytisch nachgewiesen werden. Im IR(ATR)-Spektrum
(Abbildung B.24, Anhang) konnen die Banden bei 1440,64 cm™! den C-C, bei 2250,70
cm~! den C-N Schwingungen und bei 2896,05 cm™! den C-H aromatischen Schwingungen
des Pyridins zugewiesen werden [116, 117]. In den NMR-Daten (Experimenteller Teil) ist
die Flussigkeit ebenfalls eindeutig nachweisbar. Um saubere Einkristalle der Verbindung
Sr[B(CN),)s zu erhalten, muss der Destillation daher ein Waschvorgang in trockenem
Diethylehter angeschlossen werden.

Die Phasenreinheit der Produkte aus Protokoll A und B wurden jeweils mit Hilfe von
Rietveld-Verfeinerungen der Rontgenpulverdaten ermittelt (Abbildung B.22 und B.23,
Anhang). Bei der Umsetzung mit (CHj3)3SiCN betriagt die Ausbeute 100%, allerdings
miissen der Ausgangsstoff und die Reaktionsprodukte durch mehrstiindige Vakkuum-
behandlung aus der Festkorperprobe entfernt werden. Die Rietveld-Verfeinerung nach
zweistiindiger Vakkuumbehandlung des Sr[B(CN)4]-Salzes ergab mit einem durchschnittli-
chen Bragg-R-Faktor von 36,4 und einem chi?>-Wert von 2,5 eine gute Phasenreinheit. Die
Rietveld-Verfeinerung der Daten des Pulverdiffraktogramms des Produktes synthetisiert
nach Protokoll B, ergab mit einem durchschnittlichen Bragg-R-Faktor von 32,1 und einem
chi?2-Wert von 3,5 eine etwas schlechtere Reinheit. Erst durch mehrmaliges Waschen kann

iiberschiissiges Pyridin entfernt werden.
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Die Verbindung Sr[B(CN)4J; kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3m, Nr.
225, mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Damit ist dieses Salz isostrukturell zu
Ca[B(CN)4]2 und kristallisiert in derselben Raumgruppe wie die Verbindungen M [BH4|,
(M = Sr**, Ba?*, Eu*") [118], SrCl, [119], CaF; [120] oder KNi[Co(CN)g] [121].

Der Zellparameter lautet a = 12,487(2) A und das Zellvolumen betragt 1947,0(9) A3.
Das Zellvolumen entspricht circa dem 12fachen Volumen von CaFs bzw. dem 5,4fachen
Volumen von Ca[BH,]s. Ein ORTEP-Plot sowie detaillierte kristallografische Daten sind
in der Abbildung B.21 sowie in der Tabelle 5 im Anhang dargestellt. Das Sr’>*-Kation
ist von acht [B(CN)4]~-Anionen umgeben (Abbildung 5.9, links). Wobei die terminalen
Cyanidgruppen des [B(CN),]~-Anions ideal kubisch um das Sr** angeordnet sind. Der
Abstand zwischen Srl und N1 betrigt 2,6705(1) A und ist damit geringfiigig kiirzer
(durchschnittliche Differenz: 0,02 A) als in den Strukturen [Sr(H,0),)[B(CN),], und
[Sr(CH3CN)3][B(CN)4)2 (Tabelle 5.1, Kapitel 5.1.1.), was auf Grund der unterschiedli-
chen Komplexkationenradien zu erwarten ist. Die Kantenldange des Wiirfels und damit
die Abstiande zwischen den N-Atomen betrigt 3,083(1) A.

Abbildung 5.9.: Links: Ball-and-Stick-Modell der kubisch, homoleptischen Umgebung des
Sr?*-Kations in Sr[B(CN)4]2 als Koordinationspolyeder (griin). Die gestrichel-
ten Linien zeigen die koordinativen Bindungen zwischen den Sr?*-Kationen
und den N-Atomen der Tetracyanidoboratanionen an.

Rechts: Darstellung der Bindungssituation entlang einer Achse. Die Tetra-
cyanidoboratanionen sind als Koordinationspolyeder dargestellt (orange).

Die C1-B1-C1 Winkel im [B(CN)4]™-Anion betragen 109,471(4)°, die B1-C1 Abstén-
de 1,5818(1) A und die C1-N1 Absténde 1,1264(1) A. Das Anion liegt demnach in
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dieser Verbindung in der perfekten T,; Symmetrie vor. Dies wurde bisher nur fiir Te-
tracyanidoboratverbindungen mit den kleineren Kationen Li*, Na® und Ag™® [57, 72].
Die C-N Bindung ist gegentiber denen in den Verbindungen [Sr(H20)3][B(CN),]2 oder
[Sr(CH3CN)3][B(CN),]y um durchschnittlich 0,01 A bzw. 0,866 A kiirzer. IR(ATR)-
und RAMAN-spektroskopische Untersuchungen des Produktes beider Reaktionsdurch-
fihrungen (Protokoll A und B) sind in Abbildung B.24 im Anhang dargestellt. Im
Fingerprint-Bereich beider Spektren (500 - 1500 cm™!) unterscheiden sich die Lagen der
Banden trotz unterschiedlicher Syntheserouten nicht. Daher konnen die Bandenlagen als
charakteristisch fur die Sr[B(CN),]s-Verbindung angesehen werden.

Die asymmetrische C-N Streckungsbande des [B(CN)4]~-Anions erscheint in den IR(ATR)-
sowie in den RAMAN-Messungen als eine Bande (Protokoll A: TR: 2279,56 cm ™!, RAMAN:
2250,81 cm™!; Protokoll B: IR: 2250,70 cm ™!, RAMAN: 2253,66 cm™!). Das Auftreten
von nur einer Bande bestétigt die perfekte T; Symmetrie des Anions. Im Vergleich zu
den ligandenhaltigen Verbindungen [Sr(CH3CN);3][B(CN),)s und [Sr(H30)s][B(CN),]o ist
die C-N Bande des Sr[B(CN)4]»-Salzes zu hoheren Wellenzahlen verschoben (Tabelle 5.2,
Kapitel 5.1.1.). Der Unterschied zeigt deutlich, welchen Einfluss die Koordination der
Liganden an die lewissauren Metallkationen auf die elektronische Situation des Anions
hat. Die interionischen Wechselwirkungen zischen dem ligandenfreien Sr?*-Kation und
den [B(CN)4]~-Anionen sind starker als zwischen den Strontiumkomplexkationen und
dem [B(CN)4]~-Anionen. Da bei stiarkeren interionischen Wechselwirkungen die Bin-
dungsstéirken der terminalen CN Gruppen gestiarkt werden, sind die C-N Absténde in der
Sr[B(CN),]o-Struktur gegeniiber [Sr(CH3CN);3][B(CN)y]e und [Sr(CH3CN);3][B(CN)4]2
kiirzer. Dabei wird das freie Elektron des [B(CN)4]~-Anions in der Sr[B(CN),]o-Struktur
weiter vom Bor-Atom entfernt, was durch NMR-analytische Untersuchungen besté-
tigt werden kann. Das Signal des Bor-Kerns liegt im YB-NMR fiir die wasserfreie
Sr[B(CN),]o-Struktur bei -38,61 ppm und ist damit um 0,01 ppm hoéher verschoben als
fir die wasserhaltige [Sr(H0)3][B(CN)4]2-Verbindung, was mit einer Erniedrigung der
Elektronendichte am Bor-Atom einhergeht. Das neue Salz ordnet sich daher gut in die
bisherigen Strukturbeschreibungen und Analyseinterpretationen ein.

Im 3C-NMR erscheint das Signal des Kohlenstoff-Atoms des Tetracyanidoboratanions
als Quartett zwischen 120,4 und 123,2 ppm, mit einer Kopplungskonstante J von 144,43
Hz. Die Teilung (1:1:1:1) resultiert aus der Kopplung mit dem ''-Bor Kern und stimmt
gut mit den Daten bereits untersuchter Tetracyanidoboratverbindungen tiberein [72]. In
den IR(ATR)- und RAMAN-Spektren sind weiterhin die B-C Schwingungen zwischen
1079 - 1621 cm™! und bei 500 em ™! sichtbar. Die C-B-C Schwingung um 150 cm™! wurde
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nicht gemessen.

Das Packungsbild des neuen Salzes (Abbildung 5.10) zeigt den Fluorit-Strukturtyp. Die
Tonen bilden eine kubisch flichenzentrierte-dichteste Kugelpackung. Das Sr?T-Kation be-
findet sich auf der 4a Wyckoffposition mit einer m3m Symmetrie, die [B(CN)4]~-Anionen

liegen auf der 8¢ Postion in der 43m Symmetrie.

Abbildung 5.10.: Blick auf die kubische Verbindung Sr[B(CN)4]2. Koordinative Bindungen

sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Zur Untersuchung der Stabilitat des Salzes an Luft, wurden IR(ATR)-Messungen nach
fiinf Sekunden, 10 Minuten sowie 24 Stunden unter Luft aufgenommen (Abbildung B.25,
Anhang). Es zeigt sich deutlich, dass sich bereits nach 10 Minuten die Intensitat der
Bande um 3250 cm ™! verstéirkt. Die neue Verbindung ist daher als stark hygroskopisch
zu charakterisieren.

Die Dynamische Differenz Kalorimetrie Messung zeigt nur ein endothermes Signal bei

295°C. Da die eingesetzte Verbindung nach dieser Temperatur als schwarzes, amorphes
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Salz vorliegt, initiiert dieses Signal die Zersetzung der Sr[B(CN)g4]o-Verbindung. Im
Vergleich zu den Zersetzungstemperaturen von z. B. Sr(SOy) (1151°C) [122], SrO (1501°C)
[122], CaF, (1417°C) [122], St3[PO4]s (1525 — 1555°C) [123] oder SrCl, (875°C) [124]

ware die Zersetzungstemperatur deutlich niedriger.

5.2.2. Ca[B(CN)a]2 (6)

Die Synthese und Kristallisation der Verbindung Ca[B(CN),]s erfolgte analog zur
Sr[B(CN),)o-Synthese nach Protokoll A. Dafiir wurde das wasserhaltige Salz
[Ca(H20)3][B(CN)4)e mit der stark mit Wasser reagierenden Fliissigkeit Trimethylsi-
lycyanid ((CH3)3SiCN, TMSCN) bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Losung farbte
sich langsam gelb und neben einzelnen farblosen, wiirfelformigen Ca[B(CN)4]o-Kristallen
entwickelte sich ebenfalls ein gelblicher, nicht einkristalliner Feststoff. Im Gegensatz zu
den farblosen Kristallen, die unter Argonatmosphére entnommen und Stickstoftkithlung
rontgenkristallografisch untersucht und als Ca[B(CN)4], verfeinert werden konnten, erwies
sich das gelbliche Reaktionsprodukt in der Dry-Boy als instabil gegeniiber der Losungs-
mittelatmosphare. Wahrend der Morserung fiir die Pulverdiffraktometrie, farbte sich der
Feststoff intensiver gelb. Die Phasenreinheit, bestimmmt iiber eine Rietveld-Verfeinerung
des Pulverdiffraktogramms, ergab mit einem durchschnittlicher Bragg R-Faktor von 94,7
und einem chi? Wert von 4,7 daher auch keine gute Reinheit (Abbildung B.27, Anhang).
Das aufgenommene Pulverdiagramm zeigt wenige starke Reflexe im 26-Bereich zwischen
5° und 50°, einen hohen Untergrund und geringe absolute Intensitaten der stirksten
Reflexe. Eine zweite Phase konnte allerdings nicht bestimmt werden. Die Elementar-
analyse zeigt ebenfalls deutliche Abweichungen vom theoretischen Gehalt der Elemente
(Differenzen: C: -0,4%; N: -0,29%; H: +0,21%). Auffallig ist hierbei der mit einer Differenz
von 0,21% als hoch einzuschéatzende, gemessene Wasserstoffatomgehalt. Dies spricht u. a.
fiir eine stark hygroskopische Eigenschaft des neuen Salzes. Die unter Luft stattfindenden
IR(ATR)-spektroskopischen Analyse bestitigt diese Vermutung, da um 3250 cm™! eine
schwache Bande, welche fiir O-H Schwingungen charakteristisch ist, gemessen wurde.
In dem gesamten Spektrum (Abbildung B.28, Anhang) sind dariiber hinaus die B-C
Schwingungen zwischen 920 - 1000 cm ™! und bei 480 cm™! sowie die asymmetrische
C-N Schwingungsbande bei 2222 cm™! sichtbar, was darauf schlieflen lisst, dass das
rontgenkristallografisch ermittelte Produkt Ca[B(CN)4|> durchaus entstanden ist.

Die Verbindung Ca[B(CN),], kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3m, Nr. 225
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und ist damit isostrukturell zu Sr[B(CN),]s
(5) und isotypisch zu der Verbindung CaFy [120]. Der Zellparameter a betriagt 12,0433(6)
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A und das Zellvolumen 1746,8(3) A3. Damit hat das neue Salz ein circa 11fach groBeres
Zellvolumen als CaFy. Ein ORTEP-Plot sowie detaillierte kristallografische Daten sind
in der Abbildung B.26 sowie in der Tabelle ¢ im Anhang dargestellt. Die Ca?"-Kationen
sind kubisch von acht [B(CN),]~-Anionen umgeben (Abbildung 5.11). Umgekehrt sind
die [B(CN)4]~-Anionen von vier Ca?*-Kationen umgeben. Die Kationen bilden eine
kubisch-dichteste Kugelpackung. Die [B(CN),]~-Anionen besetzen die Tetraederlicken.
Die N-N Absténde betragen 2,985 A, welches einem sechstel der Kantenldnge der Ele-
mentarzelle entspricht. Der Abstand zwischen Cal und N1 betrigt 2,5073(9) A und ist
damit geringfiigig kiirzer (durchschnittliche Differenz: 0,03 A) als in den Verbindungen
[Ca(H,0)3][B(CN)4], und um 0,163 A kiirzer als in der Sr[B(CN),]o-Verbindung. Die ist
auf Grund des kleineren Kationenradius zu erwarten.

Die C1-B1-C1 Winkel im [B(CN),4]~-Anion betragen 109,471(5)°, die B1-C1 Absténde
1,5958(1) A und die C1-N1 Absténde 1,1118(1) A. Das Anion liegt demnach in dieser

Verbindung in der verzerrten T; Symmetrie vor.

s\_.» '/
RN
0P,
S \;:*_y

Abbildung 5.11.: Links: Ball-and-Stick-Modell der kubisch, homoleptischen Umgebung des
Ca?*-Kations in Ca[B(CN),], als Koordinationspolyeder (tiirkis). Die ge-
strichelten Linien kennzeichnen die koordinativen Bindungen zwischen den
Calciumkationen und den N-Atomen der Tetracyanidoboratanionen.
Rechts: Blick auf die kubische Verbindung Ca[B(CN)y]2. Koordinative
Bindungen sind als gestrichelte Linie dargestellt.

Die Dynamische Differenz Kalorimetrie Messung zeigt ein endothermes Signal bei 315°C.
Der Zersetzungspunkt liegt damit um 30°C hoher als fiir die isostrukturelle Verbindung
Sr[B(CN)4]2 (5). Damit zersetzt sich die Verbindung gegeniiber den Salzen Ca[PO,]
(1660°C) [125], CaCO3 (1340°C) [126] , CaCly (1600°C) [127] oder Caly (740°C) [128]

bei sehr niedriger Temperatur.
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5.2.2.1. Berechnung der Hohlraumvolumina in M[B(CN),], mit M = Sr?* (5),
Ca%t (6)

Die kubisch-innenzentrierte Struktur der Verbindungen M[B(CN)]s (M = Sr?*, Ca’")
weisen Oktaederliicken auf (Abbildung 5.12). Die Liicken liegen im Zentrum der Elementar-
zelle sowie auf dessen Kantenmitten. Zur Berechnung des Gesamthohlraumvoluminens
(Leerstellen in denen keine Wechselwirkungen mit den benachbarten Atomen auftreten),
welches in der Elementarzelle fiir Losungsmittel zugédnglich wére, wurden folgende Van-
der-Waals-Radien verwendet: C = 1,70 A, B=1,63 A, N =155 A, Sr = 1,92 A und
Ca = 1,79 A [129]. Fiir jede Leerstelle wird ein Radius vom Schwerpunkt der Leerstelle
zu den Van-der-Waals-Oberflichen der néchst gelegenen Atomen ermittelt und unter

Berticksichtigung der Form der Ellipsoide die Volumina berechnet.

ZOm=S

‘ = Hohlraumpositionen

Abbildung 5.12.: Darstellung der kubischen M[B(CN),]o-Struktur (M = Sr?*, Ca?*) mit
Markierung der Hohlraumpostionen.
Links: [B(CN)4]~-Anionen als Wire-and-Stick-Modell, Metallkationen als
Ball-and-Stick-Modell dargestellt. Eine Oktaederliicke ist als Koordinati-
onspolyeder (griin) gekennzeichnet.
Rechts: Space-Filling-Modell mit Markierung der Hohlraumpostionen.
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Tabelle 5.7.: Ausgewiihlte kristallografische Daten zu M[B(CN)4] (M = Sr**, Ca?")
sowie Angaben zu Hohlraumvolumina.

Kristallografische Daten Sr[B(CN)4], | Ca[B(CN)4],
Kristallsystem kubisch kubisch
Raumgruppe Fm3m, Nr. 225 | Fm3m, Nr. 225
a/A 12,487(2) 12,0433(6)

b/A 12,487(2) 12,0433(6)

c/A 12,487(2) 12,0433(6)
V/A3 7 1947,0(9), 4 | 1746,8(3), 4
Hohlraumvolumina einer Leerstelle/A® | 124 101

> Hohlraumvolumina/A?3 872 712

> Hohlraumanteil /% 44,8 40,8

Die berechneten Hohlraumvolumina wiirden somit fur kleinere Molekiile wie z. B. Toluol
(100 - 300 A3) Platz bieten [129]. Dies erfordert weitere Untersuchungen.

5.2.3. Mg[B(CN).]>

Die Umsetzung des wasserhaltigen [Mg(H0)s][B(CN),]o-Salzes mit TMSCN fiihrte nicht
wie bei [Ca(Hy0)3)[B(CN)y)e und [Sr(H20)3][B(CN)4)z zu kristallinen und damit réntgen-
kristallografisch untersuchbarem Material. Die in-situ IR(ATR)-spektroskopische Analyse
nach Umsetzung des wasserhaltigen Ausgangsstoffes mit TMSCN, beweist zum Einen die
Entstehung des Reaktionsproduktes TMSOTMS (Abbildung B.29 und Tabelle 5.6, An-
hang) und zum Anderen bestétigt sich aus der Anzahl und Lage der asymmetrischen C-N
Streckungsbanden die Annahme, dass drei CN Gruppen des [B(CN)4]~-Anions koordiniert
sind und eine unkoordiniert bleibt. Die zwei asymmetrischen C-N Schwingungsbanden
treten dabei bei denselben reziproken Zentimetern wie in der IR(ATR)-Untersuchung
des thermisch getrockneten [Mg(H0)2][B(CN)4)o-Salzes von Nitschke et al. auf [78]. Die
Messdaten implizieren eine andere Bindungssituation zwischen Anion und Kation als
in Sr[B(CN)4]o oder Ca[B(CN)yls. In Letzteren koordinieren alle vier N-Atome eines
[B(CN),]~-Anions und zeigen demnach nur eine asymmetrische C-N Schwingungsbande

im IR(ATR)-Spektrum.
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5.3. Umsetzung der [M(H;0),][B(CN)4]>-Salze (M =
Mg?*, Ca%t; x = 2, 3) mit Pyridin und
4,4 -Bipyridin

Pyridin, als Vertreter der heterocyclischen 1-Azine besitzt einen Schmelzpunkt bei —42°C
und einen Siedepunkt bei 115°C. Das Stickstoffatom polarisiert elektrisch negativ, wo-
durch sich entlang der Bindungen zwischen den C-Atomen und dem Heteroatom ein
elektrisches Dipol aufbaut. Pyridin ist daher gut wasserloslich sowie schwach basisch.
Géngig wird die Fliissigkeit fiir die Trocknung von Losungsmitteln wie z. B. Toluol
oder 2-Metyhlpyridin eingesetzt [130, 131]. Eine in dieser Arbeit beschriebene Anwen-
dung war die Trocknung der wasserhaltigen Di-aqua-strontium-di-tetracyanidoborat-
Verbindung. Abweichend von der Erwartung, zeigten die Salze [Mg(H20)s][B(CN)4]2
und [Ca(H20)3][B(CN)y)2 weder in der azeotropen Destillation mit Pyridin noch in
dem Kristallansatz im Sandbad nicht dasselbe Reaktionsverhalten. Anstelle des ge-
wiinschten wasserfreien Mg[B(CN)y], wurde das neue kristalline Salz mit der Sum-
menformel [Mg(H20)4(C5H5N)][B(CN)yla - 1 HyO erhalten. Bei der Umsetzung von
[Ca(H20)3][B(CN)y4]s entstand bis dato noch kein Einkristall. Allerdings kann aus réntgen-
pulverdiffraktometrischen, IR(ATR)-spektroskopischen und NMR-Messungen geschluss-
folgert werden, dass es auch hier zu keiner Trocknung sondern zu einer Anlagerung
der Pyridinringe an das lewis-saure Metallzentrum gekommen sein muss. Bei der azeo-
tropen Destillation ist Pyridin in seiner Fahigkeit Wasser mitzuschleppen stark von
dem Koordinationsverhalten des Metallkations abhangig. Pyridin scheint die geeignete
Wabhl fiir die Synthese des ligandenfreien Sr[B(CN)4|»-Salzes zu sein. Fiir die kleineren,
starker lewis-saueren Erdalkalimetallkationen in Tetracyanidoboratsalzen ist es dagegen
noch notwendig andere Schleppmittel mit maigeschneiderter Koordinationsfahigkeit und
Loslichkeit zu finden.

In der Verbindung [Mg(H20)4(CsH5N)5][B(CN)4)s - 1 HoO sind die Komplexkationen und
Anionen in Ketten mit Mg-N Abstéinden von 2,245(5) A entlang der kristallografischen
b-Achse aufgereiht. Es ist bekannt, dass zweizdhnige N,N’-Azine wie 4,4 -Bipyiridn
in metallbasierten Festkorperstrukturen als Spacerligand fungieren, infolgedessen sich
unterschiedliche Topologien wie quadratischen Gitter-, wabenférmige Gitter- oder eindi-
mensionale bzw. zweidimensionale Ketten ausbilden koénnen [132, 133]. Hauptséchlich
bestimmen die Bindungswinkel des Donors und Akzeptors die endgiiltigen Geometri-
en solcher diskreten Architekturen [134, 135]. Anwendungen finden diese Gebilde auf
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Grund der teilweise im Nanomaflstab groen Hohlrdume in der Katalyse [136, 137], in
Seperationsverfahren [138, 139], bei der gezielten Pharmakotherapie sowie der Gaslage-
rung [140, 141]. In letzter Zeit hat die Synthese heterometallischer Architekturen vor
allem durch ihre unterschiedlichen elektrochemischen, photophysikalischen und magne-
tischen Eigenschaften mehr Beachtung gefunden [142, 143]. Einige Strukturbeispiele
mit schwach koordinierenden Anionen in denen das Metallkation mit heterocylcischen
N,N “-Bipyiridinliganden koordiniert ist, seien an dieser Stelle vorgestellt.

Das erste Beispiel ist das in der Einleitung bereits erwdhnte und lang bekannte
[Cu(bipy)a(F2BF3)]-Salz. In der Verbindung liegen die 2,2 "-Bipyridinliganden mit Cu-N
Absténden von 1,99 A auf der planaren Ebene der oktaedrischen Kationenumgebung und
reihen sich parallel zu den Anionen entlang der a-Achse zu Ketten auf [6]. Das schwach
koordinierende Anion [BF,]” besetzt dabei mit einem Abstand von durchschnittlich
2,7 A die finfte und sechste Koordinationsstelle des Kations. In u. a. dieser von 1983
stammenden rontgenkristallografischen Untersuchung wurde die Bindungsrolle des [BF4]~-
Anions als ,,schwach koordinierend“ beschrieben. Damit begann die Trennung der Begriffe
,verbriickend® bzw. , semi-verbriickend“ fiir derartige Anionen. Fortwahrende Forschung
an Organometallverbindungen mit schwach koordinierenden Anionen fithrten dazu, dass
eine Abhéngigkeit der Strukturausbildung mit Diazinen vom Loésungsmittel festgestellt
werden konnte. Wahrend z. B. fiur die Verbindung [Zn(4,4"-bipy)2(H20)4][ClO4]5 - 2
(4,4"-bipy) eine ungewohnliche Schichtstruktur mit dreieckigen Kanélen in denen sich die
Anionen befinden, beschrieben wurde, reihen sich die Kationen in der DMSO-haltigen
Verbindung [Zn(4,4"-bipy)(DMSO),][ClOy4]s in eindimensionalen Ketten auf [144].

Ein technologisch interessantes Beispiel ist die Verbindung [Zn (4,4 "-bipy)s(H20),4][ClO4]o
-4 (4,4"-bipy), in der sich die hetereocylischen Liganden in cis-Stellung auf der plana-
ren Ebene der oktaedrischen Kationenumgebung anordnen. Die cokristallisierten 4,4 -
Bipyiridinliganden zeigten dabei eine unerwartete Blauverschiebung des Emissionsspek-
trum gegentiber des reinen 4,4 "-Bipyridinmolekiils [145].

Zur Untersuchung der sich ausbildenden Packungsstruktur des 4,4 “-Bipyridinligandens
in Anwesenheit des volumingsens Anions [B(CN),]~, wurden daher in einem weiteren
Versuch die Salze [Mg(H20)3][B(CN)4]2 und [Ca(H20)s3][B(CN)4)o mit diesem Pyridinde-

rivat umgesetzt.
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5.3.1. [Mg(H20)4(C5HsN)2][B(CN)4]2 - H20 (7)

Die neue Verbindung [Mg(H50)4(C5H;5N)2][B(CN)y)e - HoO kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c¢ (Nr. 15) mit den Gitterparametern a = 18,143(4) A, b =
8,9686(2) A und ¢ = 17,332(3) A. In der Elementarzelle (V = 2808,0(1) A?) liegen vier
Formeleinheiten. Die Verbindung ist damit &hnlich strukturell aufgebaut wie die Verbin-
dung [Cu(C19HgN3)(H20)5](SO4) [146]. Ein ORTEP-Plot sowie weitere kristallografische
Daten sind in Abbildung B.30 und Tabelle 7 im Anhang beigefiigt. Die Phasenreinheit
wurde mit Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung ermittelt (Abbildung B.31, Anhang) und
ergab eine gute Reinheit. Es konnte keine weitere, bekannte Phase ermittelt werden. Nach
der azeotropen Destillation konnten die Pyridin- und Wassermolekiiliganden IR(ATR)-,
RAMAN:-spektroskopisch (Abbildung B.32, Anhang) sowie NMR-analytisch (Experimen-
talteil) nachgewiesen werden. Fir den Erhalt sauberer Einkristalle der Verbindung, muss
der azeotropen Destillation ein Waschvorgang in trockenem Diethylehter angeschlossen
werden, um tberschiissiges Pyridin zu entfernen.

In der Verbindung liegen keine koordinative Bindungen oder Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen dem Komplexkationen und den Anionen vor. Das Mg?™-Kation ist verzerrt ok-

taedrisch von zwei Pyridinmolekiilen und vier Wassermolekiile umgeben (Abbildung 5.13).

(Y

Abbildung 5.13.: Ball-and-Stick-Modell ~der  Koordinationsumgebung des  Mg?*-
Kations als Koordinationspolyeder (griin) in der Verbindung
[Mg(HQO)4(C5H5N)2] [B(CN)4]2 . HQO Koordinative Bindungen
sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Das [B(CN)4] -Anion liegt verzerrt in der T ;Symmetrie Symmetrie vor. Es liegen
vier unterschiedliche C-B-C Winkel vor. Der kleinste Winkel betragt 108,953(4)°, der
grofite Winkel 110,748(4)°. Urséchlich fir diese Verzerrung konnten van der Waals
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Wechselwirkungen verschiedener Starken zwischen den Cyanidogruppen und den Pyridin-
sowie Wassermolekiilen sein. Dies wird ebenfalls durch das Vorhandensein von vier
verschieden langen B-C und C-N Bindungen bekraftigt (B1-C4 (min): 1,581(8) A; B1-C2
(max): 1,589(8) A; C2-N2 (min): 1,140(7) A; C3-N3 (max): 1,148(7) A). Damit sind
die C-N Bindungen in dem neuen Salz ldnger als in den Salzen [Mg(H20)|[B(CN)4]2,
[Mg(H50)6][B(CN)]2 oder [Mg(DMF)g|[B(CN)4]2 (Tabelle 5.1, Kapitel 5.1.1.). Das zeigt,
dass die groflen Pyridinliganden das Komplexkation stérker abschirmen als die kleineren
Wasser- bzw. DMF-Liganden, welches mit einer Starkung und damit Aufweitung der C-N
Bindung einhergeht.

Das Packungsbild der Ionen des Salzes entlang der kristallografischen a-Achse ist in
Abbildung 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14.: Elementarzelle der Verbindung [Mg(H20)4(C5H5N)2][B(CN)4]e - H2O als
Wire-and-Stick-Darstellung entlang der kristallografischen a-Achse. Schich-
tabfolge entlang der kristallgrafischen c-Achse beschriftet. Die [B(CN)y] -
Anionen sind als Koordinationspolyeder (orange) dargestellt. Koordinative
Bindungen sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet. Wasserstoffatome
sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt.

Die groflen Komplexkationen befinden sich auf den Ecken, langen Kanten, Flachen und
im Zentrum der Elementarzelle. Das Magnesiumkation liegt auf der 4a Wyckoff-Position.
Dazwischen auf der 8f Wyckoff-Position befinden sich die kleineren [B(CN)4]”-Anionen.
Es ergibt sich eine zweidimensionale Packungsstruktur mit der Schichtabfolge ABCD
entlang der kristallografischen c-Achse.

In der Dynamischen-Differenzkalometrie-Messung von 25°C - 550°C sind zwei endotherme
Signale bei 75°C und 166°C detektiert, wobei das zweite Signal leicht aufgespalten
ist. Reines Pyridin zersetzt sich bei 490°C. In der hier vorgestellten Verbindung liegt
der Zersetzungspunkt sehr viel niedriger. Das endotherme Signal bei 75°C koénnte der

Dehydrierungstemperatur entsprechen.
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5.3.2. Umsetzung von [Ca(H20)3][B(CN)4]> mit Pyridin

Obwohl das Produkt der Umsetzung von [Ca(H0)s3][B(CN)y]s mit Pyridin rontgen-
kristallografisch nicht untersucht werden konnte, wird eine Beschreibung der IR(ATR)-
spektroskopischen, NMR-analytischen sowie pulverrontgendiffraktografischen Analyse
vorgenommen, da das entstandene Salz in einer weiteren Versuchsreihe mit HN(SO2CF3)4]
umgesetzt wurde, dessen kristallines Reaktionsprodukt in einem spéateren Artikel dieser
Arbeit beschrieben wird.

Im IR(ATR)-Spektrum (Abbildung B.34, Anhang) sind die vier Banden zwischen 1442,56
- 1492,71 cm ™! den C-C Schwingungen, die Bande bei 2159,99 cm™! der C-N Schwingung
und ab 3382,70 cm ! den C-H aromatischen Schwingungen des Pyridins zu zuordnen [116].
Anhand der auftretenden O-H Schwingungsbanden um 3250 cm ™!, kann geschlussfolgert
werden, dass in der Festkorperprobe noch Wassermolekiile enthalten sein miissen. In den
NMR-Daten sind die beiden Molekiile ebenfalls eindeutig nachweisbar (Experimentalteil).
Weiterhin sind die B-C Schwingungen zwischen 920 - 1000 cm~! und um 480 cm™!
sowie die C-N Schwingungen um 2222 cm™! sichtbar. Das Pulverdiffraktogramm zeigt
zum Einen keine Ubereinstimmung mit den Ausgangsstoffen und zum Anderen #hnliche
Lage der Reflexe wie das Salz [Mg(H20)4(CsH5N)s][B(CN)4)2- HoO (Abbildung B.33,
Anhang). Es kann geschlussfolgert werden das eine Tetracyanidoboratverbindung mit
dem Komplexkation der Art [Ca(H50),(CsHsN),]*t entstanden sein konnte.

533 [Mg(H20)5(C10H3N2)][B(CN)4]2 . 2 H20 . 2 (C10H3N2) (8)

Das Salz [Mg(H20)5(C19H19N2)][B(CN)42 - 2 (H20) - 2 (Cy9H10Ny) kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pecen (Nr. 56) mit den Gitterparametern a = 7,196(2)
A, b =26433(5) A und ¢ = 32,809(7) A. In der Elementarzelle (V = 6241(2) A®)
liegen acht Formeleinheiten vor. Ein ORTEP-Plot sowie weitere kristallografische Daten
sind als Abbildung B.35 und Tabelle 8 im Anhang beigefiigt. Die Phasenreinheit wurde
mit Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung ermittelt (Abbildung B.36, Anhang) und ergab
mit einem durchschnittlichen R-Bragg-Faktor 98,2 und einem chi? Wert von 12,2 eine
schlechte Reinheit. Da eine zweite Phase nicht bestimmt werden konnte, konnte vor
allem die schlechte Kristallinitdt des Produktes, was an den kleinen Intensitaten ab 28°
(260) der Reflexe im Pulverdiffraktrogramm zu erkennen ist, ursichlich fiir die schlechte
Verfeinerung sein.

In der Verbindungen liegen keine koordinativen- oder Wasserstoftbriicken-Bindungen

zwischen den Komplexkationen und den Anionen vor. Das Mg?*-Kation ist verzerrt okta-
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edrisch von einem 4,4 ’-Bipyridinmolekil und fiinf Wassermolekiile umgeben (Abbildung
5.15). Zwei weitere Wassermolekiil sowie zwei weitere 4,4 -Bipyridin-Molekiile liegen
co-kristalliesiert vor. Die Koordinationszahl sechs tritt in allen bisher beschriebenen
Mg?*-Tetracyandioborat-Verbindungen ([Mg(H30)5|[B(CN)4l2, [Mg(H20)g][B(CN)4)o
und [Mg(DMF)s][B(CN)y]o [78]) sowie wie fiir in dieser Arbeit beschriebenen
[Mg(H20)4(CsH5N)3][B(CN) 4]z - HoO-Verbindung auf.

Abbildung 5.15.: Ball-and-Stick-Modell der Koordinationsumgebung des Mg?*-Kations in der
Verbindung [Mg(H20)5(C10H10N2)][B(CN)4]2 - 2 (H20) - 2 (C19H10N2) als
Koordinationspolyeder (griin). Koordinative Bindungen sind als gestrichelte
Linie gekennzeichnet. Ein 4,4 °-Bipyridin-Molekiil ist fehlgeordnet.

Die Abstand zwischen Mgl-O1 und Mgl-O2 betriagt 2,071(4) A. Der Mgl-O3 Abstand
ist mit 2,001(5) A deutlich kiirzer. Ursdchlich ist dafiir u. a. der thermodynamische
trans-Einfluss des 4,4 -Bipyridinligandens. Eine Betrachtung der Winkel in der planaren
Ebene des Oktaeders bestétigt die Komplexkationenverzerrung von der idealen Okta-
edersymmetrie (Op). Die O-Mgl-O sowie O-Mg1-N5 Winkel zeigen Abweichungen vom
idealen 90°-Winkel um minimal 4+0,56° bis maximal +1,85°, wobei die maximalste Abwei-
chung am O2-Mg1-N5 Winkel vorliegt. Die Abstinde und Winkel im Bipyridinliganden
entsprechen den Erwartungen. Sie werden hier nicht weiter diskutiert werden.

Das [B(CN)4]~-Anion liegt verzerrt mit T, Symmetrie vor. Es liegen sechs unter-
schiedliche C-B-C Winkel vor. Der kleinste Winkel betragt 107,4(5)° (C3-B1-C4), der
grofite Winkel 111,7(5)° (C3-B1-C2). Der Grund fiir die Verzerrung konnte wie in
Mg(H20)4(C5H5N)o][B(CN)ylo - 1 HoO die unterschiedlichen Starken der van der Waals
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Wechselwirkungen zwischen den Cyanidogruppen und den Pyridin- sowie Wassermolekii-
len sein. Aus den Strukturbeschreibungen der beiden Salze ist ersichtlich, dass in dem
Salz mit den grofien 4,4 -Bipyridin-Liganden die tetraedrische Symmetrie des [B(CN),]~-
Anions weniger verzerrt ist als im [Mg(H20)4(C5H5N)3][B(CN)y]s - 1 HyO. Des Weiteren
ist zu beobachten, dass die B-C und C-N Abstdnde in der hier neuen vorgestellten
Verbindung linger ist (B1-C (min): 1,586(9) A; B1-C (max): 1,595(9) A; C-N (min):
1,1445(6) A; C-N (max): 1,159(6) A). Die Aufweitung der C-N Bindungslingen kénnte
darauf hinweisen, dass die interionischen Wechselwirkungen in dem Magnesiumtetracyan-
dioboratsalz mit dem 4,4 -Bipyridin-Ligand schwacher sind als in der Struktur mit dem
kleineren Derivat Pyridin.

Das Packungsbild derlonen des neuen Salzes entlang der kristallografischen a-Achse ist in
Abbildung 5.16 dargestellt. Das Magnesiumkation liegt auf der 4¢ Wyckoff-Position. Die
[B(CN)4]-Anionen liegen auf der 8¢ Wyckoff-Position. Die 4,4 -Bipyridin-Liganden er-
weisen sich fiir eine Verbriickung der Magnesiumkationen als zu kurz, bilden aber dhnlich
wie in der Struktur [Zn(4,4"-bipy)2(H20)4][ClOy4)s - 2 (4,4 -bipy) eine Schichtstruktur
mit dreieckigen Kanélen in denen sich die Anionen legen [144]. In den Hohlrdumen
zwischen den Anionen und Kationen kristallisieren weitere 4,4 "-Bipyridinmolekiile sowie
Wassermolekiile. Es ergibt sich eine zweidimensionale Packungsstruktur mit einer sehr

hohen Raumausfiillung.
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Abbildung 5.16.: Packungsbild der Ionen der Verbindung [Mg(H20)5(C10H1oN2)][B(CN)4]2 -
2 (H20) - 2 (C19H19N2) entlang der kristallografischen a-Achse als Wire-and-
Stick-Modell (co-kristallisierte Wassermolekiile als Ball-and-Stick-Modell).
Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Koordi-
native Bindungen sind als gestrichelte Linie, Komplexkationen als griine
Polyeder und [B(CN)4]~-Anionen als orangene Polyeder gekennzeichnet.

5.3.4. [Ca(H20)4(C10HsN>)2][B(CN)4]2 - (C1oHsN2) (9)

Die Verbindung [Ca(H20)4(C10HgN2)a][B(CN)yls - (C1oHgNy) kristallisiert in der orthor-
hombischen Raumgruppe Fdd2 (Nr. 43) mit den Gitterparametern a = 28,165(6) A, b
= 37,115(7) A und ¢ = 6,634(2) A. In der sehr grofien Elementarzelle (V = 10070(4)
A3) liegen acht Formeleinheiten vor. Ein ORTEP-Plot sowie weitere kristallografische
Daten sind in Abbildung B.38 und Tabelle 9 im Anhang einzusehen. Die Phasenreinheit
wurde mit Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung ermittelt (Abbildung B.39, Anhang) und
ergab mit einem chi’>-Wert von 1,3 und einem durchschnittlichen R-Bragg-Faktor von
26,8 eine sehr gute Reinheit.

In der Verbindung treten keine Wasserstoffbriickenbindungen oder koordinative Bin-
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dungen zwischen den Komplexkationen und Anionen auf. Das Ca?T-Kation ist verzerrt,
oktaedrisch von zwei in cis-Stellung zueinander stehenden 4,4 "-Bipyridinmolekiile sowie
von vier Wassermolekiilen umgeben (Abbildung 5.17). Ein weiteres 4,4 “-Bipyridinmolekiil
liegt co-kristallisiert vor. Der Abstand zwischen den koordinierenden Stickstoffatomen der
zwei 4,4 -Bipyridinringen und dem Metallkation betrigt 2,510(3) A (Cal-N6). Die jeweils
den 4,4"-Bipyridin-Ringen in trans-Stellung gegeniiberliegenden O-Atomen werden durch
den trans-Einfluss stirker angezogen. Der 03-Cal Abstand betragt 2,323(3) A, wihrend
der O2-Cal abstand 2,513(1) A betragt.

Die nicht dem Idealwinkel eines Oktaeders entsprechenden O-Ca-N und O-Ca-O Winkel
zeigen eine maximalste Abweichung vom 90° Winkel um +8,43° (02-Cal-N6) und eine
minimalste Abweichung von 4+1,08° (03-Cal-02).

(9

Abbildung 5.17.: Ball-and-Stick-Modell der verzerrt, oktaedrischen Koordinationsumgebung
des Ca?*T-Kations in der Verbindung [Ca(H20)4(C10HgN2)2][B(CN)4]s -
(C10HgN32) als Polyeder (tiirkis). Koordinative Bindungen sind als gestri-
chelte Linie gekennzeichnet.

Das [B(CN)4]~-Anion liegt verzerrt in der T;-Symmetrie vor. Der kleinste C-B-C Winkel
betrigt 107,4(5)° (C4-B1-C2), der grofite Winkel 111,1(3)° (C1-B1-C4). Die B-C und
C-N Bindungslingen betragen 1,596(6) A (C1-B1), 1,598(6) A (C3-B1), 1,597(6) A
(C4-B1), 1,598(6) A (C2-B1), 1,144(5) A (C2-N2), 1,151(5) A (C1-N1), 1,147(5) A (C3-
N3), 1,152(5) A (C4-N4). Urséichlich fiir dieser Verzerrung konnten die unterschiedlichen
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Van-der- Waals-Wechselwirkungen zwischen den CN Gruppen des [B(CN),]~-Anions und
den Wasser- sowie 4,4 -Bipyiridin-Liganden sein.

drei Packungsbilder des neuen Salzes sind in der Abbildung 5.18 entlang der kristallogra-
fischen c-Achse dargestellt.

U %

Abbildung 5.18.: Drei Packungsbilder der Tonen der Verbindung
[Ca(H20)4(C190HgN2)2][B(CN)4l2 - (CioHgN2) entlang der kristallo-
grafischen c-Achse. Koordinative Bindungen sind als gestrichelte Linien
gekennzeichnet. H-Atome sind der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Komplexkationen sind als tirkise Polyeder, Anionen als orangene Polyeder
dargestellt.

Links: Anordnung der Komplexkationen. Mitte: Anordnung der
Komplexkationen, Anionen und co-kristallisierten 4,4 "-Biypridin-Liganden.
Rechts: Packungsbild um 20° gedreht.

Das Calciumkation liegt auf den Kanten der Elementarzelle auf der 8a Wyckoft-Position
vor. Das Boratom des Tetracyanidoboratanions liegt auf der 160 Wyckoft-Position. Die
koordinierten 4,4 "-Bipyiridinmolekiile des Komplexkations richten sich so zwischen den
Anionen aus, dass sie mit dem N-Atom zu dem néhest liegenden Komplexkationen zeigen
(Abbildung 5.18, links). Es ergeben sich nicht wie in [Zn (4,4 -bipy)2(H20)4](ClOy)s - 2
(4,4"-bipy) eine Schichtstruktur mit dreieckigen Kanélen in denen die Anionen vorliegen
[144], sondern eine von aus vier Komplexkationen geformte rautenférmige Anordnung in
denen jeweils drei [B(CN)y]~-Anionen eingeschlossen werden (Abbildung 5.18, mitte).
Die co-kristallisierten 4,4 "-Bipyiridin-Molekiile liegen um 90° zu den koordinierten he-
terocylischen Liganden gedreht entlang der kristallografischen a-Achse vor (Abbildung
5.18, rechts). Es ergibt sich eine zweidimensionale, hexagonal-dichteste Kugelpackung
mit der Schichtabfolge ABAB entlang der kristallografischen b-Achse.
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5.3.5. Folgechemie mit H(N(SO,CF3),) und Nebenprodukte

Fiir die Synthese ligandenfreier M[B(CN),]o-Salze (M = Mg*", Ca®", Sr*") wurden in
einer weiteren Versuchsreihe die drei pyridinhaltigen Salze [Mg(H20)4(C5H5N)5][B(CN)y4lo
- 1 HyO, dem Produkt aus der Umsetzung von [Ca(H20)3][B(CN)4]o mit Pyridin und
als Referenzprobe auch das aus der azeotropen Destillation gewonnene, ungewaschene
Sr[B(CN)4]2-Salz mit der stark hygroskopischen H(N(SO2CF3)y)-Saure in unterschiedli-
chen Losungsmitteln umgesetzt. Vermutet wurde die Bildung von [PyrH](N(SO2CF3)s)
-z HyO sowie ligandenfreien M[B(CN)4|o-Salzen (M = Mg?*, Ca**, Sr?*). Ergeben haben
sich Mischsalze (welche jeweils ein Tetracyandioborat- und ein Bis(trifluoromethylsulfonyl)-
amid-Anion enthalten) und niedrig schmelzende Salze mit den Summenformeln Ca[B(CN),]
(N(SO2CF3)2) - HyO, Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - CH3CN, [CsH5N](N(SO,CF3)y) sowie
[C5H5N][B(CN),], welche in den folgenden Kapiteln rontgenkristallografisch und spektro-
skopisch analysiert und deren thermischen Eigenschaften vorgestellt werden. Zunéchst
wird an dieser Stelle jedoch ein kurzer Einblick in das Forschungsfeld des schwach koordi-
nierenden (N(SOyCF3)2)~-Anions gegeben, um dessen Einsatz fiir diese Versuchsreihe zu
erklaren.

Seit der Synthese der stabilen Xenon-Stickstoffverbindung Xe(N(SO3CF3)2)2 aus dem
Jahr 1982 [147], wurden viele weitere (N(SOyCF3)2)~-Salze mit Metallkationen, Organo-
metallkomplexkationen und organischen Kationen hergestellt, untersucht und charak-
terisiert. Das (N(SO3CF3)s) -Anion, mit einem Durchmesser von 0,7 nm [29], stellte
sich dabei als eines der effektivsten Anionen fiir niedrige Schmelzpunkte, hohe Ther-
mostabilitat sowie anodische Stabilitdt heraus [30]. Vor allem Verbindungen mit dem
Imidazolium- und Pyridiuniumkationen, erlangen aufgrund ihrer ausgezeichneten elektro-
chemischen Eigenschaften eine hohe Aufmerksamkeit. Die ionische Fliissigkeit 1-Butyl-2,3-
dimethylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)amid z. B. zeigt eine Stabilitat bis 355°C,
eine hohe Leitfihigkeit (1,65 mS cm™!) sowie eine hohe elektrochemische Stabilitat auf.
Auf Grund dessen die Verbindung fiir die Anwendung als Superkondensator-Elektrolyt dis-
kutiert wird [148]. Das ebenfalls niedrig schmelzende Salz N-Butyl-N-methylpyrrolidinium-
bis(trifluormethansulfonyl)amid erwies in einem Superkondensator (Knopfzelle) unter
Verwendung mikropordser Aktivkohle mit 40.000 Zyklen eine sehr hohe Zyklenstabilitét
sowie thermische Stabilitédt, welches dieser Art von Kondensator fiir Hochtemperaturan-
wendungen (> 60°C) geeignet macht [29]. An dem raumtemperaturfliisssigen Organo-
metallsalz [Ag(Propen)](N(SO2CF3)2), wurde dessen Eignung als aktive Trennschicht
in einer immobilisierten Flissigkeitsmembran zu Trennung von Propan/Propen unter-

sucht [149]. Eine weitere interessante Untersuchung ist die Bildung von Eutektischen
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Schmelzen von Mischungen metallbasierter (N(SOyCF3)o)~-Salzen, die sich teilweise bis
zu 50°C unterscheiden kénnen. So zeigt das Salz Li(N(SO3CF3)s) ein Schmelzpunkt bei
232, 85°C, wahrend eine Mischung mit Na(N(SOCF3),) den Schmelzpunkt auf 179, 85°C
senkt [150, 151]. Ein weiteres Highlight auf dem Gebiet der (N(SO,CF3)s)~-Salze ist
die Beschreibung der ersten calcium-katalysierten Nazarov-Cyclisisierung. Dabei wird
ein Mischkristall mit den zwei unterschiedlichen Anionen (N(SO3CF3)s)~ und [PFg]~
verwendet. Die bemerkenswerte katalytische Aktivitat dieses Komplexes wird dabei auf
seine erhohte Lewis-Saure im Vergleich zu anderen Calciumkomplexen zuriickgefiihrt
152].

Das (N(SO2CF3)2)-Anion stellt sich als eine starke, schwach koordinierende Lewis-Base
mit vier freien Koordinationsstellen dar, auf Grund dessen die H(N(SO2CF3)s)-Saure fiir
die Umsetzung der pyridinhaltigen Magnesium-, Calcium und Strontiumtetracyandibo-

ratverbindungen gewéahlt wurde.

5.3.5.1. M[B(CN);](N(SO,CF3),) - X (M = Ca?* (10), Sr** (11); X = H,0,
CH;CN)

Die Salze Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - HoO und Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - CH3CN kris-
tallisieren in der monoklinen Raumgruppe Cc (Nr. 9). Ein ORTEP-Plot sowie weitere
kristallografische Daten sind in den Abbildungen B.41 und B.43 sowie in den Tabel-
len 10 und 11 im Anhang einzusehen. In den Elementarzellen der isostrukturellen Salze
liegen 13 Formeleinheiten vor. Die M?T-Kationen (M= Ca®", Sr?") sind verzerrt, he-
teroleptisch, quadratisch antiprismatisch von fiinf [B(CN),|~-Anionen sowie von zwei
(N(SO2CF3)2)~-Anionen umgeben (Abbildung 5.19). Neben den finf [B(CN),]~-Anionen
welche jeweils mit einem N-Atom an das Metallkatione koordinieren, koordinieren zwei
O-Atome eines (N(SO5CF3)3) -Anions sowie ein O-Atom eines anderen (N(SOyCF3)y) -
Anions. Die Komplexkationen in den Verbindungen Ca[B(CN)4|(N(SO2CF3)s) - HoO und
Sr[B(CN)4J(N(SO2CF3)s) - CH3CN liegen wie die Komplexkationen in der Verbindung
[In(Hy)5][B(CN)4)s (4) in der verzerrten D,; Symmetrie vor.

Die Langen der M-N und M-O Bindungen sowie die B-C und C-N Bindungslangen, Gréfen
der C-B-C und B-C-N Winkel des [B(CN),]~-Anions sind in Tabelle 5.8 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.19.: Modell der verzerrt quadratisch antiprismatisch, heteroleptischen Um-
gebung eines M2?T-Kations (M = Ca?*, Sr?*) in den Verbindun-
gen Ca[B(CN)4](N(SOQCF3)2) . HQO und SI[B(CN)4](N(SOQCF3)2) :
CH3CN als Koordinationspolyeder (grau). Die gestrichelten Linien zei-
gen die koordinativen Bindungen zwischen den Kationen und den
N-Atomen der Tetracyandioborat-Anionen sowie den O-Atomen der
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid-Anionen an.

Tabelle 5.8.: Bindungslangen und Winkelgréfien in den Verbindungen
Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - HoO und Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - CH3CN.

Kation M-N M-O B-C C-N C-B-C B-C-N
/A /A /A /A /° /°

Ca2+ 2,526(4) (N2), | 2,423(3) (O1), | 1,597(7), 1,145(5), 111,0(4), 177,0(5),
2,533(4) (N3), | 2,446(3) (02), | 1,609(7), 1,141(5), 108,5(4), 176,6(5),
2,546(4) (N4), | 2,513(3) (03) | 1,580(7), 1,147(5), 109,4(4), 178,1(5),
2,447(4) (N5), 1,588(7) 1,144(6) 107,8(4) 177,8(5)
2,530(4) (N7)

Sr2+ 2,701(1) (N1), | 2,636(1) (O1), | 1,592(5), 1,146(3), 109,609(18), | 177,744(27),
2,606(8) (N2) | 2,569(5) (02), | 1,595(4), 1,134(3), 110,326(21), | 177,491(38),
2,686(8) (N3), | 2,560(5) (03) | 1,611(6), 1,148(4), 108,465(29), | 175,708(45),
2,613(7) (N4), 1,597(6) 1,143(4) 109,477(23) 178,730(29)
2,674(7) (N5)
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Das [B(CN),]-Anion liegt verzerrt in der T; Symmetrie vor. Der Grund fiir die Ver-
zerrung konnten van der Waals Wechselwirkungen verschiedener Stéarken zwischen den
Cyanidogruppen des [B(CN)4|~-Anions und den O-Atomen des (N(SO2CF3)s)”-Anions
sein. Die C-N Bindungslédngen z. B. in Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - CH3CN sind um
durchschnittlich 0,03A ldnger als in den Verbindungen Sr[B(CN)y], [St(H20)s][B(CN)4)a
und [Sr(CH3CN)3][B(CN)y]a (Tabelle 5.1, Kapitel 5.1.1.). Das zeigt, dass die Sauerstoffa-
tome der grofen (N(SO2CF3)s) -Anionen die Metallkationen stérker koordinieren als die
kleineren [B(CN),]~-Anionen, was mit einer Schwéichung und damit Aufweitung der C-N
Bindung einhergeht.

Das Packungsbild der Ionen des Salzes entlang der kristallografischen a-Achse ist in
Abbildung 5.20 dargestellt.

St 1
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Abbildung 5.20.: Wire-Sticks-Modell des Packungsbildes der Ionen der Festkorperstruktur
Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - CH3CN in Richtung der kristallografischen
a-Achse.
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Aus der Tatsache, dass alle vier CN Gruppen des [B(CN)4]~-Anions koordinieren sowie
alle O-Atome des (N(SO2CF3)2)~-Anions ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk.
Die [B(CN)4] -Anionen liegen entlang der kristallografischen c-Richtung, um jeweils
180° gedreht zueinander, vor. Die (N(SO3CF3)s) -Anionen liegen sowohl entlang der
kristallografischen c-Achse als auch entlang der kristallografischen b-Richtung in verdreh-
ten Ketten. Es ergeben sich zwei einander parallel durchdringende Netze, ahnlich wie
in der Struktur von [Cu(tcm)(bipy)] [132]. In den Hohlrdumen kristallisiert in beiden
Verbindungen jeweils fiir die Verbindung Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - CH3CN ein Acetoni-
trilmolekil und fiir Ca[B(CN)4J(N(SO2CF3)s) - HoO ein Wassermolekiil co. Alle Atome
befinden sich in beiden Verbindungen auf der 4a Wyckoff-Position.
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Das erste Nebenprodukt aus der Umsetzung der pyrdinhaltigen Tetracyanidoboratsalze
mit H(N(SO2CF3),) ist Pyridinium-bis(trifluoromethylsulfonyl)amid. Das Salz kristal-
lisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2;, Nr. 19 mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Ein ORTEP-Plot sowie weitere kristallografische Daten sind in
Abbildung B.45 und Tabelle 12 im Anhang einzusehen. Zwischen den Kationen und
Anionen liegen keine koordinativen Bindungen sowie keine Wasserstoftbriickenbindungen
vor. Zwei Elementarzellen entlang der kristallografischen b-Achse sind Abbildung 5.21
dargestellt.

7
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Abbildung 5.21.: Zwei Elementarzellen der Festkorperstruktur [CsHsN](N(SO2CF3)2) in
Richtung der kristallografischen b-Achse als Wire-and-Sticks-Modell. Was-
serstoffatome wurden nicht dargestellt.

Die Kationen liegen jeweils um 120° verdreht in einer Reihe entlang der kristallografischen
a-Achse. Die Anionen reihen sich ebenfalls entlang der kristallografischen a-Achse auf und
sind dabei um 180° gedreht. Es ergibt sich eine ABAB Anordnung der Kationen und An-
ionen in gewellten Reihen entlang der kristallografischen c-Achse. Die Festkorperstruktur
ist eindimensional, was mit einer niedrigen Viskositat und einem niedrigen Schmelzpunkt
einhergeht. Die reine Verbindung Pyridin - 3 HyO weist ein zweidimensionales Netzwerk
auf [153].
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Das zweite Nebenprodukt - Pyridinium-tetracyanidoborat - kristallisiert in der orthor-
hombischen Raumgruppe Pbca (Nr. 19) mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Das Volumen der Elementarzelle ist mit 2136,0(7) A3 fast um das doppelte grofer als
die des Salzes [CsH5N](N(SO2CF3)2). Ein ORTEP-Plot sowie weitere kristallografische
Daten sind in Abbildung B.46 und Tabelle 13 im Anhang einzusehen. Das Kation enthélt
ein saures H-Atom welches mit einem Abstand von 2,86(2) A kurze Wasserstoffbriicken
zum [B(CN),]~-Anion ausbilden. Dies deutet auf eine hohe Aciditat des N-gebundenen
H-Atoms hin.

Abbildung 5.22.: Packungsbild der Ionen der Festkorperstruktur [CsHs;N][B(CN)4] in Rich-
tung der kristallografischen b-Achse als Wire-and-Sticks-Modell. [B(CN)4]~-
Anionen sind als Polyeder (orange) dargestellt. Wasserstoffatome wurden
der Ubersicht wegen nicht dargestellt.

Ein Vergleich der thermischen Eigenschaften von pyridiniumhaltigen Verbindungen mit
dem [B(CN)4]™- sowie (N(SO2CF3)2) -Anion ist in Tabelle 5.9 gegeben. Die Daten

wurden mit Hilfe Dynamischer Differenz Kalometrie Messungen ermittelt.
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Tabelle 5.9.: Schmelzpunkte von Pyridinium-haltigen Verbindungen mit dem B(CN),]~- und
(N(SOQCFg)Q)_—ADiOH.

Salz Schmelzpunkt /°C Lit.
[PyrH]|[B(CN)4] 137 [154], (12)
[PyrH](N(SO,CF3),) 13 (13)
[Clpyr](N(SO2CF3)2) 45 [155]
[C2pyr] (N(SO,CF3),) 303,65 [156]
[C4pyr] (N(SO,CF3),) 299,05 [156]
[C5pyr] (N(SO,CF3),) 272,84 [156]

Die Verbindungen [PyrH](N(SO2CF3)s) und [Clpyr|(N(SO2CF3)2) konnen mit einem
Schmelzpunkt von unter 100°C als ionische Fliissigkeit (IL) bezeichnet werden, nicht
jedoch als ionische Fliissigkeit bei Raumtemperatur (RTIL). Die anderen fallen in das
Regime geschmolzener Salze. Dennoch kénnen Verbindungen mit Schmelzpunkten unter
etwa 200°C als Schmelzen fiir Reaktionen welche bei hoheren Temperaturen stattfinden,
als Ersatzmittel zu den bisher iiblichen, unpolaren organischen eingesetzten Losungsmit-

teln, wenn keine chemischen Reaktionen wie Zersetzung stattfinden, eingesetzt werden

[10, 68, 157].
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5.4. Maskierung eines einwertigen, zweiwertigen und

dreiwertigen Metalltetracyandioboratsalzes mit
[18]-Krone-6

Fiir die Entdeckung und Entwicklung von makrocyclischen Polyethern, wie Kronethern
[158], Kryptanden oder Calixarene, wurden Pedersen, Cram und Lehn 1987 mit dem
Nobel-Preis geehrt. Diese Molekiile sind auf Grund der freien Elektronenpaare an den im
Kohlenstoffring integrierten Sauerstoffatomen in der Lage harte Kationen zu komplexieren
[159, 160]. Der Komplexierungseffekt wird z. B. zur chemischen Trennung der Alkali-,
Erdalkali- und Lathanoidenkationen [161], zur Trennung von Anionen [162] oder zur
Maskierung von empfindlichen Bindungen wie etwa in Diazoniumsalzen [163] ausgenutzt.
Diese Komplexsalze zeigen weiterhin auf Grund des Vorhandenseins von hydrophilen und
hydrophoben Anteilen aulergew6hnlich gute Loslichkeiten in unpolaren Losungsmitteln
[164]. So erhoht sich die Loslichkeit von KSCN in Methanol bei Raumtemperatur unter
Zugabe von Dibenzo-[18]-Krone-6 um das 38fache (von 0,025 mol/1 auf 0,96 mol/1) [158]
und die Loslichkeit von K;[Fe(CN)g] komplexiert in [18]-Krone-6 steigt in trockenem
DMEF von 4,3 mmol/l auf 260 mmol/1 [165]. Mit dieser Eigenschaftsverdnderung kann
in der Organischen Chemie hiufig das Arbeiten in einem Zweiphasensystem umgangen
werde. So kann z. B. durch die Zugabe von Perhydrodibenzo-[18]-Krone-6 die Verseifung
von KOH in nur einer Phase (Benzol) stattfinden [166].

Die Anforderung zur Komplexbildung ist, dass Polyether und Kation eine komplementére
stereoelektronische Anordnung der Bindungsstellen und sterische Barrieren besitzen
[167]. Die Passgenauigkeit des Ringes zum Kationenradius spielt bei der Ausbildung
der Symmetrie der Komplexkationen eine entscheidende Rolle [168]. Bei exakter Pass-
genauigkeit sitzt das Kation axial in der Krone. Der Abstand zwischen dem Kation
und den Sauerstoffatomen, welche iiber koordinative Bindungen aneinander gebunden
sind, ist sehr gering. In z. B. [Li([12]-Krone-4),][B(CN)4] betragt der Li-O Abstand im
Durchschnitt 2,370 A in [Na(12-Krone-4),)[B(CN),] 2,477 A [77]. In beiden Verbindungen
liegen die Anionen und Kationen isoliert voneinander vor und bilden Schichten in der
Folge ABAB in Richtung der kristallografischen b-Achse.

Zu grofle Kationen liegen tiiber bzw. unter den Kronetherringen und weiten deren Bin-
dungslangen auf. In diesen Komplexen bilden sich zusatzlich zu den koordinativen
Bindungen zu den Sauerstoffatomen der Polyether koordinative Bindungen zwischen dem

Metallkation und Anion (fiir das Tetracyanidoboratanion zu dem oder den terminalen
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N-Atom(en)) aus. Es bilden sich z. B. Sandwichkomplexe oder zweireihige Ketten wie
in den Struktur [Na([15]-Krone-5)][B(CN)4] oder [Cs([18]-Krone-6)][B(CN)4] mit Na-N
Bindungsabsténden von 2,455 - 3,166 A bzw. Cs-N Bindungsabstéinden zwischen 3,350 -
3,565 A [81].

Zu kleine Kationen bilden nur einige wenige bis gar keine koordinative Bindungen zu den
Polyethern aus. Die Wechselwirkungen sind hier dementsprechend sehr klein. Eine solche
Verbindung mit dem Tetracyandioboratanion wurde jedoch noch nicht beschrieben.
Diese durch die Komplexierung hervorgerufenen Strukturunterschiede wirken sich erheb-
lich auf die thermische Stabilitét sowie die Loslichkeit dieser Salze aus (fiir Loslichkeiten
von Kronenethern-komplexierten Tetracyanidoboratsalzen siehe Tabelle 5.10). Ziel dieser
Arbeit ist die weitergehende Untersuchung der selektiven Tetracyanidoboratstruktur-
bildung des sehr symmetrischen [18]-Krone-6-Ethers mit dem einwertigen Kation Na™,
erstmals mit einem zweiwertigen Kation (Sr?") und einem dreiwertigen Kation (Eu®")
im Losungsmittel Wasser sowie die Untersuchung der thermischen Eigenschaften und
deren Loslichkeit in dem unpolarem Loésungsmittel Dichlormethan.

Bei den neuen Verbindungen handelt es sich um [Na(CjaH2406)][B(CN)y],
[Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)y4la - 2 HoO - 2 (C12H9404) und [Eu(H20)9)[B(CN)y4l3 -
3 (C12H240g). Eine Ubersicht iiber analytische und kristallografische Daten bisher be-
schriebener Tetracyanidoboratverbindungen mit Krone-Ether-komplexierten harten Me-
tallkationen ist fiir einen Vergleich in Tabelle 5.10 gegeben. Der Ionendurchmesser des
[18]-Krone-6-Ethers (C15H405) betragt 2,6 - 3,2 A [159] und ist damit der grofte und

symmetrischste aller fiir Tetracyanidoboratverbindungen eingesetzten Kronenethern.

5.4.1. [Na(C12H2405)][B(CN)4] (14),
[Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)4]2 - 2 H20 - 2 (C12H2406) (15)
und [EU(HQO)g][B(CN)4]3 -3 (C12H2406) (16)

Das sehr kleine Natriumkation wiirde theoretisch perfekt vom [15]-Krone-5-Ether axial
eingeschlossen werden konnen. In der Verbindung [Na(CioHg0Os5)][B(CN)y] ragt das
Kation jedoch entlang der kristallografischen b-Achse aus dem Ring herausragt [77].
Urséchlich sind die koordinativen Bindungen des Kations zu den terminalen N-Atomen
des [B(CN)4]~-Anions. Es liegt demnach nur ein partieller Einschluss des Kations vom
Kronether vor. In dem Salz [Na(C12H2404)][B(CN),] zeigt sich dieselbe Topologie nur
mit langeren Na-O (2,7338 - 2,8590 A) und Na-N Bindungen, was auf Grund der un-
terschiedlich eingesetzten Kronen-Ether-Ringgrofien zu erwarten ist. Ein ORTEP-Plot
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sowie kristallografische Daten des neuen Salzes sind in Abbildung B.47 und Tabelle 14 im
Anhang dargelegt. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pca2; (Nr. 29) mit den Gitterparametern a = 17,704(4) A, b = 9,173(2) A und ¢ =
14,206 A. Die Elementarzelle (V = 2307,0(9) A3) enthélt vier Formeleinheiten. Die
koordinierenden CN Gruppen des [B(CN)4]~-Anions sind 1,138 A (C1-N1) und 1,143 A
(C2-N2) lang und damit gestreckter als die nicht-koordinierenden CN Gruppen (1,136 A
(C3-N3) und 1,125 A (C4-N4)). Insgesamt lisst sich keine signifikantere Verzerrung des
Anions als in [Na(CyoHg005)][B(CN)4] oder der ligandenfreien Na[B(CN,]-Verbindung
verzeichnen [72, 77].

Die Kationen und Anionen liegen entlang der kristallografischen a-Achse in einer einrei-
higen Kette vor (Abbildung 5.23). Der Abstand zwischen den Kronenetherringen betrégt
im Durchschnitt 9,3 A. Dieser ist groBer als der Abstand der Schichten im Graphit, der
3,35 A betragt.

woOZZ0
Q

Abbildung 5.23.: Packungsbild der Ionen der Verbindung [Na(C12H240¢)][B(CN)4] entlang
der kristallografischen b-Achse. Koordinative Bindungen sind als gestrichelte
Linie dargestellt. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
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In der Verbindung [Sr(H20)3(C15H2406)][B(CN)4]a - 2 HyO - 2 (C12Hg4Og) liegen die
Anionen und Kationen dagegen isoliert voneinander vor, d. h. es liegen keine koordinativen

oder Wasserstoffbriickenbindungen vor.

Abbildung 5.24.: Links: Ball-and-Stick-Modell der Strontiumkationenumgebung in der Ver-
bindung [SY(HQO)3(012H2406)][B(CN)4]2 -2 HQO -2 (012H2406).
Rechts: Packungsbild der Ionen der Verbindung entlang der kristallografi-
schen c-Achse. [B(CN)4]~-Anionen sind als Polyeder (orange) dargestellt.
Koordinative Bindungen sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet. Wasser-
stoffatome sind nicht dargestellt.

Das Strontiumkation, welches formal zu gro8 fiir den eingesetzten [18]-Krone-6-Ether
ist, ist an insgesamt neun O-Atomen gebunden (Abbildung 5.24, links). Das Kation
koordiniert an die sechs O-Atomen des [18]-Krone-6-Ethers sowie an die O-Atome von
drei Wassermolekiilen. Die koordinierenden Wassermolekiile befinden sich zwischen den
[18]-Kronen-6-Ether-Ringen. Das Koordinationsumgebung des Sr*"-Kations bildet ein
verzerrtes, dreifach-iiberkapptes trigonales Prisma.

Das Packungsbild zeigt eine ABCD Schichtfolge entlang der kristallografischen b-Achse.
Auf den Kantenmitten der Elementarzelle befinden sich Liicken die nicht von Anionen
ausgefiillt werden (Abbildung 5.24, rechts). Die zwischen diesen beiden Anionenschichten
liegenden Komplexkationen bilden eine kanaltypische Anordnung, wobei die [18]-Krone-
6-Ether-Molekiile in Schicht B und D alternierend gekriitmmt zueinander vorliegen (Ab-
bildung 5.25). Der Abstand zwischen den Kronenetherringen betrédgt im Durchschnitt
3,9 A und ist damit grofer als der Abstand der Schichten im Graphit (3,35 A).

66



5. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.25.: Packungsbild der Ionen der Verbindung entlang der kristallografischen
(011)-Ebene. [B(CN)4] -Anionen sind als Polyeder (orange) dargestellt.
Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.

Fiir kronetherkomplexierte Tetracyanidoboratverbindungen mit Alkalimetallkationen
sinkt mit kleinerem Kationenradius die Anzahl an koordinativen Bindungen zu den
[B(CN)4]~-Anionen. Die erste Verbindung mit einem Erdalkalimetallkation weist isoliert
vorliegende Ionen auf. Die Koordinationssphére wird mit Losungsmittelmolekiilen und
den [18]-Krone-6-Ethern abgedeckt.

Die B-C Abstande im [B(CN),4]~-Anion dieses Salzes liegen zwischen 1,5922(5) - 1,5998(5)
A, die C-N Absténde reichen von 1,1413(3) bis 1,1442(4) A und die C-B-C Winkel
von 109,081(2)° bis 109,933(2)°. Damit nédhert sich die Symmetrie des Anions in dieser
Verbindung stark die eines perfekten Tetraeders an. Fiir Tetracyanidoboratsalze mit un-
koordinierten, einwertigen und l6sungsmittelkoordinierten, zweiwertigen Metallkationen
ist eine stérkere Verzerrung beschrieben worden (Tabelle 5.1, Kapitel 5.1.1.) [72, 78].
Ein Abschirmung des Sr*T-Kations mit [18]-Krone-6-Ether-Molekiilen bewirkt in diesem

Fall eine Abschirmung vom [B(CN)4| -Anions und eine Erhéhung der Symmetrie des
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tetraedrischen Anions.

Die Phasenreinheit des neuen Salzes wurde mit Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung analy-
siert und ergab mit einem chi?-Wert von 1,2 und einem durchschnittlichen R-Bragg-Faktor
von 2,5 eine sehr gute Reinheit (Abbildung B.49). Eine ORTEP-Plot (Abbildung B.48)
und kristallografische Daten (Tabelle 15) sind ebenfalls im Anhang gegeben. Da es sich
bei dieser Verbindung um die erste Tetracyanidoboratstruktur mit einem zweiwertigen
Metallkation handelt, wurden zusétzlich IR(ATR)- und RAMAN-spektroskopische Ana-
lysen durchgefithrt (Abbildung B.50, Anhang). Im IR(ATR)-Spektrum sind die C-O

L zu beobachten.

Valenzschwingungen des Kronenethers als starke Bande bei 1093,49 cm™
Des Weiteren ist die aufgespaltene Bande bei 2881,27 cm™! (plus Schulter bei 2904,41
cm ™) der aliphatischen C-C Valenzschwingungen, die aufgespaltene Bande bei 1618,06
cm ! der aromatischen C-C Valenzschwingungen und die schwachen Banden zwischen
553,50 - 580,5 cm~! der C-H Deformationsschwingungen zu zuordnen. Die Wassermo-
lekiile sind anhand der Banden um 3250 cm™! zu identifizieren (O-H Schwingungen).
Im RAMAN-Spektrum liegen bei 2702,85 - 2911,27 cm ™! die aliphatischen C-C Valenz-
schwingungen, die aromatischen C-C Valenzschwingungen bei 1472,33 em~! und die C-O
Valenzschwingungen zwischen 1052,64 - 1116,40 cm~!. Die C-H Deformationsschwin-
gungen sind bei 518,74 cm™! und 547,29 cm~! zu beobachten. Zuséitzlich kénnen im
RAMAN-Spektrum die asymmetrischen C-N Schwingungsabanden der vier CN Gruppen
vom [B(CN),]-Anion detektiert werden. Es ist eine starke Bande bei einer niedrigen
Wellenzahl (2222,25 cm™') zu beobachten. Ein Vergleich mit Tetracyanidoboratsalzen
mit unkoordinierten oder ligandenhaltigen Metallkationen (Tabelle 5.2), zeigt, dass eine
Abschirmung des Sr?"-Kations mit [18]-Krone-6-Ether-Molekiilen zu einer Isolierung fiihrt
und damit zu einer Starkung, einhergehend mit einer Verkiirzung der Bindungsabstéande,

der B-C und C-N Bindungen.
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Die Verbindung [Eu(H50)¢|[B(CN)y];3 - 3 (C12H240¢) kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 (Nr. 2) mit den Gitterparametern a = 14,568(4) A, b = 15,564(4) A und ¢
= 18,841(4) A. Die Elementarzelle (V = 3478,2(2) A%) enthélt zwei Formeleinheiten.
Im Anhang zeigt die Abbildung B.51 den ORTEP-Plot des Salzes und in Tabelle 16
sind die dazugehorigen kristallografische Daten gelistet. Die Phasenreinheit wurde mit
Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung gepriift und ergab mit einem chi?-Wert von 4,8 und
einem durchschnittlichen R-Bragg-Faktor von 33,2 keine gute Reinheit (Abbildung 5.26,
Anhang). Zum Einen zeigt das experimentell aufgenommene Pulverdiffraktogramm keine
Reflexe hoher Giite, was fiir einer schlechte Kristallinitat des Salze spricht, und zum
Anderen konnte reines, tiberschiissiges [18]-Krone-6-Ether-Salz ermittelt werden.

Das homoleptisch von neun Wassermolekiilen umgebenen Eu?T-Kation (dreifach iiber-
dachtes trigonales Prisma; Dg,; Abbildung 5.26, oben rechts) ist von drei [18]-Krone-
6-Ether-Molekiilen umschlossen und daher isoliert von den stochiometrisch bendtigten
drei [B(CN)4)~-Anionen. Die Eul-O Absténde betragen im Durchschnitt 2,441 A. Die
UmschlieBung des Komplexkations bewirkt eine hohe Raumausfiillung.

Das [B(CN)4]~-Anion liegt &hnlich wie in [Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)y4l2 - 2 HoO - 2
(C12H240¢) (15) verzerrt in der T; Symmetrie vor. Die Groen der C-B-C Winkel reichen
von 107,9 - 110,9° und die B-C-N Winkel liegen im Durchschnitt bei 179,01°. Da im
IR(ATR)-Spektrum nur eine starke Bande bei niedriger Wellenzahl (2221,70 cm™!) zu
beobachten ist, spricht dies fiir starke interionische Wechselwirkungen zwischen dem
Anion und dem Kation (Abbildung B.53, Anhang). Ein Vergleich mit Tetracyanidobo-
ratsalzen mit unkoordinierten oder ligandenhaltigen Metallkationen (Tabelle 5.2), zeigt,
dass eine Abschirmung des Eu®*-Kations mit [18]-Krone-6-Ether-Molekiilen zu einer
Isolierung fithrt und damit zu einer Starkung, einhergehend mit einer Verkiirzung der
Absténde zwischen B-C (Durchschnitt: 1,59 A) und C-N (Durchschnitt: 1,14 A) im
[B(CN)4|~-Anion.

Das Packungsbild der Ionen der Verbindung [Eu(H20)g][B(CN)4]3 - 3 (C12Hg4Og) zeigt,
dass die Eu*"-Kationen in einer Reihe entlang der kristallografischen c-Achse vorliegen
(Abbildung 5.26, oben links). Eine Betrachtung der Elementarzelle entlang der kristallo-
grafischen a-Achse, zeigt, dass die Polyether in c-Richtung alternierend gekriimmt um das
Kation zueinander liegen (Abbildung 5.26, unten). Der Abstand zwischen den Kronenet-
herringen betragt im Durchschnitt 6,2 A und ist damit fast doppelt so groB wie der Ab-
stand der [18]-Krone-6-Ether-Molekiile in der Verbindung [Sr(H50)3(C12H2406)][B(CN)y4]2
-2 HyO - 2 (C13H2404) (15).

69



5. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.26.: Links oben: Packungsbild der Ionen der Verbindung [Eu(H20)9][B(CN)4]3
- 3 (C12H240¢) entlang der kristallografischen c-Achse.
Rechts oben: Ball-and-Stick-Modell der homoleptischen Umgebung des
Eu?t-Kations mit Kennzeichnung des dreifach iiberkappten trigonalen Pris-
mas als Koordinationspolyeder (griin).
Unten: Modell einer Elementarzelle der Verbindung [Eu(H20)g][B(CN)4]3
- 3 (C12H240¢) dargestellt entlang der kristallografischen a-Achse. Alle
[B(CN)4]~-Anionen sind als Polyeder (orange) dargestellt.
Koordinative Bindungen sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet. Wasser-
stoffatome sind der Ubersichtshalber herausgenommen.
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Je nach Grofle des eingesetzten Kronethers zeigen die drei neuen kornetherkomple-
xierten Tetracyanidoboratsalze unterschiedliche thermische Eigenschaften und Loslich-
keiten. Mit 0,55 mol/l wurden bereits fiir die Salze [M([18]-Krone-6)|[B(CN)4] (M
= Rb™, Cs™) eine erstaunlich gute Loslichkeit in dem unpolarem Losungsmittel Di-
chlormethan bestimmt [81]. Auch fiir die neuen Verbindungen [Na(C1oHg005)]|[B(CN)4],
[Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN) 42 - 2 HyO - 2 (C12H2406) und [Eu(Hy0)e][B(CN)yls - 3
(C12H240¢) sind mit 0,39 mol/l und 0,41 mol/l sowie 0,21 mol/l hohe Léslichkeiten in Di-
chlormethan quantitativ ermittelt worden. Vor allem fiir Seltene Erdmetall-Verbindungen
ist eine hohe Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln von hohem Interesse. Z. B. wurden
fiir Phosphat-Verbindungen RE[PO,] - z HoO (RE = La*", Pr3*, Nd**, Er*") mit dem
tetraedrisch aufgebauten Komplexanion Loslichkeiten in Wasser zwischen 0,19-173 bis
4,15-17% mol/1 beschrieben [169]. Die Loslichkeit von Euy(CO3); in Wasser betragt 3,42
mol/1 [170] und fir die entsprechenden Seltenen Erdmetall-Sulfat-Verbindungen ist die
hochste gemessen Loslichkeit in Wasser 10,88 g/100 g (fiir Pro(SOy4)3) [171].

Die thermischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von Dynamischen Differenz Kalome-
trie Messungen ermittelt. Der Schmelzpunkt von [Na(CyoHg0O5)][B(CN)4] liegt deutlich
niedriger als von Verbindungen mit kleineren Kronethern, was zu erwarten ist. Die
groBeren Bindungslangen sind instabiler und es wird ein geringerer Energieaufwand
zur Bindungsaufspaltung benoétigt. In der Dynamischen Differenz Kalometrie Messung
fir [Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)yla - 2 HyO - 2 (C12H240g) sind bei 29°C und 41°C
Losungmittelverluste zu detektieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 326°C und der Zerset-
zungspunkt bei 491°C. Der Schmelzpunkt liegt damit iiber den Schmelzpunkt des reinen
[18]-Krone-6-Ethers (42 — 45°C). Der Zersetzungspunkt liegt im gleichen Temperaturbe-
reich wie von den Verbindungen M[B(CN),] (M = Li*, Na*, KT, Rb*, Cs*™, TI", Cu™,
Agt [72]), [M(H50),][B(CN)yls (M = Co*T, Mg?*, Ca?t; z = 2, 3 [78]) welche sich auch
bei >470°C zersetzen. Hervorzuheben ist, dass [Sr(H30)3(C12H2406)][B(CN)4s - 2 HoO
- 2 (C1oH2406) einen Schmelzpunkt besitzt. Dieser Fakt ist fiir alle bisher publizierten

zweiwertigen Tetracyandiboratverbindungen noch nicht beschrieben worden.
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5.5. Tetracyanidoborate mit komplexierten

Metallkationen

In dem letzten Abschnitt dieser Arbeit werden die rontgenkristallografisch ermittel-
ten Strukturen der drei neuen Tetracyandioboratverbindungen, [Rb(H50)5][B(CN),],
[Sr(H20)5][B(CN)y]s und [Sr(CH3CN);3][B(CN),)e vorgestellt. Da die analytischen Daten
dieser Salze gut mit den bisher publizierten Daten bekannter einwertiger und zweiwertiger
Tetracyanidoboratsalzen iibereinstimmen, wurden Bindungslangen, Bindungswinkel sowie
ausgewahlte spektroskopische Analysedaten bereits in dem vorherigen Kapitel 5.1.1. in
den Tabellen 5.1 und 5.2 mit aufgefiihrt.

5.5.1. [Rb(H»0),][B(CN)4] (17)

Die Verbindung [Rb(H20)s][B(CN),4] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m
(Nr. 11) mit den Gitterparametern a = 7,6530(2) A, b = 15,606(4) A und ¢ = 7,669(2)
A. Die Elementarzelle (V = 800,4(4) A®) enthilt zwei Formeleinheiten. Die Verbindung
ist damit isostrukturell zu [In(H20)s|[B(CN)4]s (4). Ein ORTEP-Plot sowie detaillierte
kristallografische Daten sind in der Abbildung B.54 sowie in der Tabelle 17 im Anhang
dargestellt. Das Rb™-Kation ist verzerrt quadratisch antiprismatisch von sechs N-Atomen
von sechs unterschiedlichen [B(CN),]~-Anionen sowie von den O-Atomen der zwei Was-
sermolekiile umgeben (Abbildung 5.27, links). Die Rb1-O Absténde betragen 2,543(4)
A (Rb1-O1) und 2,548(4) A (Rb1-02). Die Rb1-N Abstinde sind fiir die jeweils sich
gegeniiberliegenden Anionen auf den quadratischen Ebenen des Antiprismas gleich lang
(2,740(3) A (2x) (Rb-N2), 2,682(3) A (2x) (Rb1-N3), 2,677(3) A (2x) (Rb1-N4)). Die Win-
kel zwischen Rb1 und den koordinierenden O- und N-Atomen betragen fiir O1-Rb1-02:
106,15(16)°, O1-Rb1-N4: 143,20(8)°, O2-Rb1-N4: 78,27(12)°, O2-Rb1-N4: 143,20(8)° und
N4-Rb1-N4: 78,27(12)° und entsprechen damit nicht den Idealwinkeln eines quadratischen
Antiprismas.

Das [B(CN)4]~-Anion liegt verzerrt in der T, Symmetrie vor. Die C-B1-C Winkel weisen
eine Abweichung vom idealen Tetraederwinkel von bis zu 0,5° auf (109,9(3)° (C1-B1-C3),
111,2(3)° (C1-B1-C2), 108,6(3)° (C3-B1-C2), 110,0(3)° (C1-B1-C4), 108,6(3)° (C3-B1-C4),
108,4(3)° (C2-B1-C4)). Die B1-C-N Winkel sind ebenfalls nicht ideal linear (179,5(4)°
(B1-C1-N1), 174,5(4)° (B1-C2-N2), 177,4(4)° (B1-C3-N3), 177,7(4)° (C1-C4-N4)). Die
C-N Abstinde unterscheiden sich um durchschnittlich 0,003 A voneinander (1,145(5) A
(C1-N1), 1,142(5) A (C2-N2), 1,143(5) A (C3-N3) und 1,139(5) A (C4-N4)). Die lingste
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5. Ergebnisse und Diskussion

CN Gruppe des Anions koordiniert nicht an das Metallkation. Die B-C Abstédnde weichen
um durchschnittlich 0,008 A voneinander ab (1,589(6) A (B1-C1), 1,592(5) A (B1-C2),
1,592(5) A (B1-C3) und 1,598(5) A (B1-C4)).
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Abbildung 5.27.: Links: Darstellung der Koordinationsumgebung des Rb™-Kations in der
Verbindung [Rb(H20)2][B(CN)4] als Polyeder (braun).
Rechts: Packungsbild der Ionen der Verbindung [Rb(H20)2][B(CN)4] ent-
lang der kristallografischen (101)-Richtung. [B(CN)4]~-Anionen sind als
Polyeder (orange) dargestellt.
Koordinative Bindungen sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Das Packungsbild der Tonen zeigt, dass die Rubidiumkationen auf den Kanten der langen
Seiten der Elementarzelle liegen (Abbildung 5.27, rechts). Die Anionen lagern sich in
Schichten entlang der kristallografische a-c¢ Ebene an. Entlang der kristallografischen a-
Achse liegen die Anionen alternierend um 180° gedreht zueinander vor. Das Zentralteilchen
(B) des Anions liegt dabei auf der 4f Wyckoffposition. Die fir die Elektroneutralitét
notwendigen Rb*-Kationen liegen auf der 2e Wyckoffposition mit einer m Lagesymmetrie.
Diese raumliche Anordnung sowie die Ausrichtungen der koordinativen Bindungen fiihrt

zu einer hohen Raumausfiillung und einem dreidimensionalen Netzwerk.

5.5.2. [Sr(H20),][B(CN).]> (18)

Das neue Salz [Sr(H20)|[B(CN)4]2 wird durch die Umsetzung von SrCO3 mit der wéssri-
gen Tetracyanoboronsdure unter Riickfluss bei 100°C erhalten. die Ausbeute betrug nach

dem Abfiltrieren des iiberschiissigen und nicht reagierten SrCO3 89%. Mittels Anpassung
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der Einkristalldaten durch eine Rietveld-Verfeinerung wurde die Phasenreinheit der
Produkte uberpriift (Abbildung B.56, Anhang) und ergab mit einem durchschnittlichen
R-Bragg-Faktor von 16,2 und einem chi?-Wert von 2,2 eine sehr gute Reinheit.

Abbildung 5.28.: Darstellung der Koordinationsumgebung des Sr’>*-Kations als Polyeder
(griin) in der Verbindung [Sr(H20)2][B(CN)4]2. Koordinative Bindungen
sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Die Verbindung [Sr(H0)s][B(CN)g]s kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Cmem (Nr. 63) mit den Gitterparametern a = 7,7799(9) A, b = 13,1948(2) A und ¢ =
15,6081(2) A. Die Elementarzelle (V = 1602,2(3) A®) enthilt vier Formeleinheiten. Die
Verbindung ist damit isotypisch zu [Fe(Cp)s|Brs, dessen Zellparameter a = 15,162(5) A,
b =12,358(5) A, ¢ = 11,936(5) A und V = 2236,4 A sind [172]. Ein ORTEP-Plot sowie
detaillierte kristallografische Daten sind in der Abbildung B.55 sowie in der Tabelle 18 im
Anhang dargestellt.

Das Sr?*-Kation ist verzerrt, quadratisch antiprismatisch von sechs N-Atomen von sechs
unterschiedlichen [B(CN),]~-Anionen sowie von zwei O-Atomen von zwei Wassermolekii-
len umgeben (Abbildung 5.28). Der Sr1-N Bindungsliangen sind in Tabelle 5.1 in Kapitel
5.1.1. aufgelistet. Die Winkel zwischen dem Metallkation und den koordinierenden O-
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bzw. N-Atomen betragen 143,29(3)° (O3-Sr1-N3), 120,42(7)° (N3-Sr1-N3), 140,62(3)°
(N3-Sr1-N2), 143,20(8)° (03-Sr1-N2) und 111,95(9)° (N2-Sr1-N2) und entsprechend damit
nicht dem idealen Winkel eines quadratischen Antiprismas.

Das Tetracyanidoboratanion liegt in dieser Verbindung verzerrt in der T; Symmetrie
vor. Die unkoordinierte terminale CN Gruppe (C1-N1) ist mit 1,139(3) A kiirzer als
die koordinierten CN Gruppen C2-N2 (1,143(3) A) und C3-N3 (1,142(2) A). Die B1-C
Absténde sind ebenfalls von unterschiedlicher Linge (B1-C1: 1,597(4) A; B1-C2: 1,588(3)
A, B1-C3: 1,593(2) A).

<
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Abbildung 5.29.: Darstellung zweier Elementarzellen der Verbindung [Sr(H20)2|[B(CN)4]2

mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse. Koordinative
Bindungen sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet

Die Abbildung 5.29 zeigt zwei Elementarzellen in Blickrichtung der kristallographischen a-
Achse. Die [B(CN)4]~-Anionen reihen sich entlang dieser Achse kettenartig auf, wobei sie
jeweils um 45° gedreht aufeinander folgen. Die Sr?*-Kationen liegen auf den Flichen der
Elementarzellen (4¢ Wyckoffposition) vor. Es ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk,

in denen die koordinierenden Wassermolekiile den Raum zwischen den Kationen besetzen.
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Tri-acetonitril-di-tetracyanidoborat, hergestellt durch mehrstiindiges Refluxieren des
[Sr(H20)2][B(CN)yJs-Salzes im Soxhelett in trockenem Acetonitril iiber 3 A Molsieb,
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/¢ (Nr. 14) mit acht Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Ein ORTEP-Plot sowie weitere kristallografische Daten sind in Abbildung
B.58 und Tabelle 19 im Anhang einzusehen. Das Strontiumkation ist verzerrt quadratisch,
antiprismatisch von fiinf [B(CN),]~-Anionen sowie drei Acetonitril-Molekiilen umgeben
(Abbildung 5.22, links). Die Abstédnde zwischen den koordinierenden N-Atomen des
[B(CN),]~-Anions und dem Sr?*-Kation sind in Tabelle 5.1 in Kapitel 5.1.1. aufgelistet.
Die Abstéande sind kiirzer als in Tetracyanidoboratverbindungen in denen die Metall-
kationen von elektronenziehenderen Liganden, wie HyO, gebunden sind. Zwischen den
N-Atomen der Acetonitril-Molekiile und dem Sr?>*-Kation betragen die Bindungslingen
2,7231(7) A (Sr2-N11), 2,7118(8) A (Sr2-N17) und 2,6456(8) A (Sr2-N12).

Abbildung 5.30.: Links: Darstellung der Koordinationsumgebung des Sr’*-Kations in der
Verbindung [Sr(CH3CN)3|[B(CN)4]2 als Polyeder (griin).
Rechts: Packungsbild der Ionen der Verbindung [Sr(CH3CN)3|[B(CN)4]2
entlang der kristallografischen c-Achse.
Die [B(CN)4]~-Anionen sind als Polyeder (orange) dargestellt. Koordinative
Bindungen sind als gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Das Tetracyanidoboratanion liegt in der Verbindung verzerrt in der T; Symmetrie vor.
Die Grolen der C-B-C und B-C-N Winkel und die Léngen der B-C und C-N Bindungen
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sind in Tabelle 5.1 in Kapitel 5.1.1. aufgelistet und stimmen gut mit den Daten bereits
publizierter Tetracyanidoboratverbindungen tiberein. Im RAMAN-Spektrum (Abbildung

1 7zu beobachten,

B.60, Anhang) ist eine vierfach aufgespaltene Bande bei 2253,66 cm™
die den asymmetrischen Streckschwingungen der CN Gruppen im [B(CN)4| -Anion
zugeordnet werden konnen. Das Auftreten von nur einer aufgespaltenen Bande fiir die
asymmetrische CN Streckschwingung, bestatigt die vorliegende verzerrte T; Symmetrie
des Anions. Die Bande bei 2244,14 cm™! erscheint durch die C-N Schwingung der gebun-
denen Acetonitril-Molekiile.

In dem gesamten Spektrum sind weiterhin die B-C Schwingungen zwischen 940,34 -
975,55 ecm ™! und bei 494,95 cm ™! sowie die C-B-C Schwingung bei 154,25 cm ™! sicht-
bar. Interessanterweise ist in dem RAMAN-Spektrum sowie im IR(ATR)-Spektrum
jeweils eine Bande um 3200 cm™!, die den O-H Schwingungen von Wassermolekiilen
zugeordnet werden kann, zu beobachten. Auch im 'H-NMR (300 mhz, DMSO-dg) ist
ein Signal fiir Wasser detektiert worden (Experimenteller Teil). Ursachlich konnten zum
Einen Luftfeuchte bei den Messungen aber auch die Empfindlichkeit des neuen Salzes
gegeniiber starker koordinierender Losungsmittel wie Wasser sein. Bestétigt wird die
zweite Annahme durch die Rietveld-Verfeinerung eines in Debye-Scherrer-Geometrie
aufgenommenes Pulverdiffraktogramms mit dem aus den Einkristalldaten angepassten
Pattern (Abbildung B.59, Anhang). Das Pulverdiffraktogramm zeigt zwar starke Reflexe
mit hoher Giite im 26-Bereich zwischen 9 - 50°, was fiir eine gute Kristallinitidt des Salzes
spricht. Die Rietveld-Verfeinerung beweist jedoch mit einem durschnittlichen R-Bragg
Faktor von 64,9 und einem chi?>-Wert von 113,4, dass keine Uberstimmung mit dem
Ergebnis der Einkristallrontgenstrukturanalyse vorliegt. Da keine weiteren bekannten
Phasen (z. B. Ausgangsstoffe) ermittelt werden konnten, kann aus den Ergebnissen der
spektroskopischen Analysen und der Rietveld-Verfeinerung geschlussfolgert werden, dass
sich die koordinierenden Donorliganden im Komplexkation wahrend der Probevorberei-
tungen langsam gegen Wassermolekiile austauschen.

Alle Atome liegen in der Elementarzelle auf der 4e Wyckoffposition (Abbildung 5.30,
rechts). Entlang der kristallografischen b-Achse liegt eine ABC Schichtabfolge vor. Die
Anionen in der Schicht C sind gegeniiber den Anionen in der Schicht A um 180° gedreht.

Es zeigt sich ein dreidimensionales Netzwerk.
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Synthesen und Charakterisierungen 16 neuer Tetra-
cyanidoboratsalze ([B(CN)4] ™), einer neuen Bis(trifluoromethylsulfonyl)amidverbindung
((N(SO5CF3)2)~) sowie zweier Mischsalze, welche jeweils ein Tetracyandioborat- und ein
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid-Anion enthalten, dargelegt. Alle hergestellten Verbin-
dungen wurden sowohl mittels experimenteller als auch theoretischer Methoden analysiert.
Die drei neuen Hauptgruppenmetalltetracyanidoboratsalze der allgemeinen Summenfor-
mel [M(H20)5][B(CN)y]s (M = APPT, Ga®' und In®") zeigen eine gute Loslichkeit in
Dichlormethan. Diese Eigenschaft konnte sie zu guten Ausgangsstoffen in der Organome-
tallchemie machen. Die teilweise entwésserte Verbindung [In(H20)s][B(CN),]5 ist stark
hygroskopisch. Mit den Verbindungen Sr[B(CN),]s und Ca[B(CN),]s konnten die ersten
ligand-freien Salze mit Hohlraumvolumina von 827 A3 und 712 A® synthetisiert werden.
Die Herstellung konnte durch die Umsetzung der wasserhaltigen Ausgangsverbindungen
[M(H0),)[B(CN),]o (M = Ca®*, Sr?*, z = 2, 3) mit (CH;3)3SiCN realisiert werden.
Mit dem Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid-Anion konnten niedrig schmelzende Salze, die
teilweise in Bereich Ionischen Fliissigkeiten eingeordnet werden konnen, synthetisiert
werden.

Allem Voran stellt sich das schwach koordinierende Tetracyanidoborat-Anion auf Grund
der koordinationsfahigen vier, terminalen CN Gruppen als geeignetes Gegenion fiir die

Ausbildung mehrdimensionaler Netzwerke heraus (Tabelle 6.1).
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Tabelle 6.1.: Koordinationsverhalten des [B(CN)4]™-

Anions und Dimensionalitaten in den

neuen Tetracyanidoborat-Salzen zwei- und dreiwertiger Kationen.

1x C‘Nunkoord.

Nr. | Verbindung Koordination | Dimensionalitit
(1) | [AL(H20)6][B(CN)4]5 isoliert* 3D
(2) | [Ga(H20)g][B(CN)4ls isoliert* 3D
(3) | Mm(H20)6][B(CN)4l5 isoliert* 3D
(4) | [In(H20)2][B(CN)4l3 3x C-Nyoord. 3D

1x C-Nunkoord.
(5) Sr[ (CN)4]2 4x C-Ngoord. 3D (CaFs)
(6) | Ca[B(CN)4l2 4x C-Nioord. 3D (CaFy)
(7) | [Mg(H20)4(CsHsN)5][B(CN)y4l2 - H,O isoliert* 2D
(8) | [Mg(H20)5(C10H19N2)][B(CN)4]2 isoliert* 2D

-2 HyO - 2 (C1pH10N3)

(9) [Ca(Hg )4(C10HgN2)2][B(CN)y]2 - (C1oHgN2) isoliert* 2D
(10) | Ca[B(CN)4J(N(S02CF3)2) - H,O 4x C-Ngoord. 3D
(11) | Sr[B(CN)4J(N(SO2CF3)2) - CH3CN 4x C-Nioord. 3D
(12) | [C5HgN][B(CN)y] isoliert™* 1D
(13) | [C5HgN](N(SO2CF3)s2) isoliert* 2D
(14) | [Na(C12H2406)][B(CN)4] 2x C-Nunkoord. 1D

2x C-Nunkoord.
(15) | [Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)4)2 isoliert* 1D

-2 HyO - 2 (C12H404)

(16) | [Eu(H20)9][B(CN)4ls - 3 (C12H2406) isoliert* 2D
(17) | [Rb(H20)2][B(CN)4] 3x C-Nioord. 3D

1x C-Nynkoord.
(18) | [Sr(H20)2][B(CN)4]2 3x C-Nioord. 3D

1x C-Nunkoord.
(19) | [Sr(CH3CN)3][B(CN)4l2 3x C-Nyoord. 3D

*

** Wasserstoffbriickenbindung vorhanden

isoliert = keine koordinativen Bindungen zwischen Komplexkation und Anion
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A. Experimenteller Teil

A.1. Aligemeine Arbeitstechniken

Alle Experimente, bei denen die Edukte und Produkte keine Empfindlichkeiten gegen-
iiber Luft und Wasser aufwiesen, wurden unter beliifteten Abziigen durchgefiihrt. Die
Handhabung von feuchtigkeits- und luftempfindlichen Substanzen erfolgte dagegen an
einer Vakuumlinie mittels Schlenktechnik (Drehschieberpumpe, Mindestdruck: 3-1073
mbar) oder in einer Dry-/Glove-Box (Trockenbox der Firma MBraun). Die verwen-
dete Hochvakuumanlage wurde iiber eine Drehschieberpumpe und einer gekoppelten
Ol-Diffusionspumpe angetrieben. Der Mindestdruck betrug hier 1-10~% mbar. Als Schutz-
gas diente iiber Phosphorpentoxid getrocknetes Argon.

Teilweise wurden fiir Kristallisationsansitze oder Reaktionsdurchfithrungen erhitzte
Sandbédder genutzt. Dafiir wurden die Ausgangsstoffe in Borsilikatglasprobengefafie mit
Silikondichtung oder in flammenversiegelten, vakuumierten Glasampullen eingebracht
und im Sand versenkt. Die Glasampullen (Borosilikatglas 3.3) wurden mithilfe eines

Erdgas-Sauerstoff-Brenners hergestellt.

A.2. Losungsmittel und Chemikalien

Losungsmittel wurden je nach Reaktionsfiihrung entweder handelsiiblich, frisch destilliert
oder getrocknet eingesetzt (Tabelle A.1). Die Trocknung der verwendeten Losemittel

erfolgte nach Literaturmethoden.
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Tabelle A.1.: Verwendete Losungsmittel, Angaben zum Hersteller, Reinheit und Trocknungs-

verfahren.
Losungsmittel Hersteller Reinheit Trocknungsverfahren
n-Hexan Laborbestand k.A. Destillation iiber Na oder NaH
Toluol Sigma-Aldrich 99,8% azeotrope Destillation bei 85°C
Diethylether Laborbestand k.A. Refluxion {iber Na und Benzophenon
Dimethyltriglykol MERCK- 98,0% Refluxion {iber Na und Benzophenon
Schuckhardt
Monoglyme MERCK- 98,0% Refluxion {iber Na und Benzophenon
Schuckhardt
Dichlormethan Laborbestand k.A. Destillation iiber CaCly; und P5Og
Chloroform Laborbestand k.A. Destillation tiber CaCly und P05
Chloroform-d; Deutero 99,8% Destillation iiber CaHsy
Tetrahydrofuran Sigma Aldrich > 99,9% Refluxion tiber K und Benzophenon
Formamid Sigma Aldrich > 99,9% Destillation tiber CaO
Dimethylsulfoxid Griissing 99,0% Destillation bei 100°C und 3-10~3 mbar
Dimethylsulfoxid- Deutero k.A. Lagerung iiber 3 A Molsiebe
dg
Acetonitril Th. Geyer min. 99,9% | Destillation iiber NaH und P5O5
Acetonitril-ds Deutero 99,0% Destillation iiber CaCl,
Pyridin VWR Chemicals 99,0% Destillation tiber CaO
Methanol MERCK min. 99,7% | Refluxion iiber Mg und I
Ethanol Laborbestand k.A. Destillation iber Na und Diethylphthalat
Wasser Laborbestand k.A. -
Deuteriumoxid Sigma-Aldrich 99,9% -
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Verwendete Chemikalien wurden entweder iiber den Chemikalienhandel, dem institutionel-

len Chemikalienlager bezogen oder nach publizierten Vorschriften selbstdandig synthetisiert

(Tabellen A.2 und A.3).

Tabelle A.2.: Kduflich erworbene Chemikalien, Angaben zum Hersteller, Reinheit und Aufar-

beitungsverfahren.

Chemikalie Hersteller Reinheit Aufarbeitung

Mg MERCK-Schuckhardt | > 99,0% -

Al MERCK > 99,0% -

In Alfa Aesar 99,9% -

KOH Sigma-Aldrich > 85,0% -

Ca(OH). Sigma-Aldrich 99,9% -

SrCO3 Sigma-Aldrich > 97,0% -

AgNO3 VEB Feinchemie Seb- | >99,0% -

nitz

Rb(NO)s Sigma-Aldrich 99,7% -

Gay(S0y4)s3 - H2O Sigma-Aldrich 99,9% -

Ga(ClOy)3 Laborbestand k.A. -

KCN MERCK > 96,0% Trocknung bei 120°C
und 3-1073 mbar

LiCl MERCK > 99,9% Trocknung bei 120°C
und 3-10~3 mbar

NH,Br Sigma-Aldrich 99,0+% -

NHj3 Th. Geyer 25,0% -

NH3 Sigma-Aldrich 10,0 - 25,0% -

H[BF,] MERCK 35,0% -

H,S04 Sigma-Aldrich 99,9% -

HC1 Th. Geyer min. 35,0% -

[18]-Krone-6 MERCK > 99,0% Destillation bei 115°C
und 3-1073 mbar

4,4’-Bipyridin Sigma-Aldrich > 99,0% -

Pyridin Carl Roth > 99,5% Destillation bei 115°C

EtsN Carl Roth > 39,5 % Destillation bei 89°C

"PrsN MERCK > 98,0% Destillation bei 156°C

(CH)3SiCN Sigma-Aldrich 98,0% Destillation bei 115°C
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Tabelle A.3.: Synthetisierte Chemikalien, Angaben zum Syntheseweg und Literaturstelle.

Chemikalie Syntheseweg Lit.
K[BF,] KOH + H[BF,] — K[BF,] + H,0 [173]
Li[B(CN)4] K[BF4] + 4 KCN + 5 LiCl — Li[B(CN)4] 4+ 5 KCI + 4 LiF [60]
"PrsNH[B(CN)4] Li[B(CN)4] + HCI + (C3H7)3sN — [(C3H7)sNH][B(CN)4] + LiCl [60]
"PryN[B(CN)4] K[BF4] + [(C4Hg)4N|Br — [(C4Hg)4N][BF,4] + KBr [61, 78]
K[B(CN)4] KOH + [(C3H7)sNH][B(CN)a] — K[B(CN)4] + (CsHr)sN + Hy0 | [60, 62]
K[B(CN)4] 4 (CHs)3SiCN + [(C4Hg)4N][BF4] — [(C4Ho)aN][B(CN)4] + 4 |  [61]
(CHj3)5SiF
Na[B(CN)y] NaOH + [(C3H7)3NH][B(CN)4] — Na[B(CN)4] + (C3H7)3N + H20 [60]
H[B(CN),| K[B(CN)4] - H[B(CN),] * 71)
Ag[B(CN)] [NH,][B(CN)] + AgBr — Ag[B(CN)4] + [NH,]Br 62]
Mg(H20)2[B(CN)4s | Mg + 2 [H3O][B(CN)] — [Mg(H;0)][B(CN) + Hy 78]
Ca(Hs0)4[B(CN)lz | ["PrsNHJ[B(CN),] + Ca(OH)z — [Ca(Hz0)][B(CN)); + HoO | [78]
K[AI(OH),] 2 KOH + 2 Al + 6 HyO — 2 K[Al(OH),] + 3 H, [174]
Al(OH)3 K[Al(OH)4] + HBF, — Al(OH)3; + K[BF4] + HyO [174]
Ga(OH); Gay(S04)3 + 6 NH; + 6 HoO — 2 Ga(OH)s 4+ 3 (NH4)2SO4 [174]
In(OH); 2In + 6 HoO — In(OH)3 + 3 Hy [174]
(NHy4)2SOy4 2 NH3 + H5SO4 — (NHy4)2SOy4 [174]
NH,[B(CN),] Ag[B(CN).] + [NH4Br — AgBr + [NH,][B(CN)] 60]
EtsNH[B(CN)4] (C2Hj5)3N + H30[B(CN)y] — [(C2H5)3N][B(CN)4] [175]
H(N(SO2CF3)2) 2 Li(N(SO2CF3)2) + HoSO4 — 2 H(N(SO2CF3)2) 4 LiaSO9 [176]

* Sigma-Aldrich, DOWEX 50 WX 8-400 Ionenaustauscher

A.3. Sicherheitsvorkehrungen

Cyanidverbindungen

Im Umgang mit Cyanidverbindungen wurde zum Schutz mit dem HCN-Detektor ,BW

Gas Alert Extreme“ der Firma BW Technologies and Honeywell gearbeitet. Cyanide

binden sich in der menschlichen Zelle irreversibel an das Eisen(III)-Ion des Ham a3

Kofaktors in der Cytochrom ¢ Oxidase und blockieren damit die Sauerstoffaufnahme.

Die Atmungskette in den Mitochondrien wiirde gestoppt werden und der Organismus

einer inneren Erstickung erliegen.
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A.4. Analytische Methoden

A.4.1. Einkristallrontgenstrukturanalytik

Geeignete Kristalle aller Verbindungen wurden unter einem Mikroskop mithilfe optischer
Polarisationskontrolle ausgewéhlt und mit entgastem Inertol (Perfluorpolyether, Fomblin
YR-1800 (AlfaAesar)) auf der Spitze einer diinnen Glasfaser fixiert. Die Datenerhebung
erfolgte auf den Diffraktometern Apex X8, Apex Kappa II und Apex D8 Quest der Firma
Bruker-Nonius. Das Apex X8 und das Apex Kappa II sind mit einem Apex Smart bzw.
Kappa IT CCD Detektor (Abstand: 40 mm) ausgestattet. Die Messungen erfolgten unter
Stickstoffkiihlung bei —100°C und Graphit-monochromatischer Mo-Ka-Strahlung (A =
0.71073 A). Die Rohrenspannung betrug 50 kV, die Stromstérke 30 mA. Auf dem Apex
Kappa II Diffraktometer wird die monochromatischer Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A)
von einer Fein-Fokus-Anode erzeugt.

Durch die Ausstattung des Apex D8 Quest Diffraktometers mit einer Mikro-Fokus-Anode,
erfolgte hier die Messung bei einer Spannung von 50 kV und einer Stromstarke von 1
mA. Die Messtemperatur betrug auf diesem Diffraktometer —150°C. Bei dem Detektor
handelt es sich um einen Metall-Oxid-basierten Photon-Flédchendetektor [177].

Die geometrischen Parameter der Elementarzelle wurden aus den von den Detektoren
aufgenommenen Positionen der Reflexe von jeweils zwolf Matrixaufnahmen aus drei (Apex
X8, Apex Kappa II) bzw. zwei (Apex D8 Quest) reziproken Raumrichtungen bestimmt.
Nach vollsténdiger Aufnahme aller Beugungsbilder, wurden die Reflexe integriert, skaliert
und einer Absorptions-, Lorentz- sowie Polarisationskorrektur (SADABS) unterzogen.
Uber direkte Methoden (SHELXS-97) wurden die Strukturen gelést und anschlieend
durch das fullmatriz least squares Verfahren (SHELXL-97) verfeinert [178, 179]. Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome dagegen rechnerisch
eingefiigt. Die Abbildungen wurden mit dem Programm Diamond 3.2 u. a. in der ORTEP
Darstellung (Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) erstellt, wobei die Darstellung der
Ellipsoide generell mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit erfolgte [180].

A.4.2. Pulver-Rontgendiffraktometrie

Beugungsbilder polykristalliner Proben wurden mit dem Stadi P-Pulverdiffraktometer von
der Firma STOE unter Verwendung Germanium-monochromatisierter Cu-Ka-Strahlung
(A = 1.54056 A) und mit Hilfe eines linearen ortempfindlichen Detektors aufgenommen

[181]. Luft- und feuchtigkeitsstabile Proben wurden zwischen zwei Acetatgeschichteten,
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mit Silikon-basiertem Fett beschmierten Kunststofffolien angehéuft, in einem entsprechen-
den Flachpraperathalter eingespannt und auf dem Goniometer fixiert. Die Messungen
erfolgten in horizontaler Transmissionsgeometrie. Oxidations- und feuchtigkeitsempflind-
liche Proben wurden unter Schutzatmosphére in 0,3 oder 0,5 mm dicken Glaskapillaren
(Firma Hilgenberg) eingebracht, mit Picein verschlossen und auf dem Goniometer ausge-
richtet. Die Messungen dieser Proben wurden in Debye-Scherrer-Geometrie durchgefiihrt.
Grundsatzlich wurden alle Messungen, wenn nicht anders angegeben, zwischen 5° und 90°
(20) bei einer Spannung von 40 kV und einer Stromstérke von 40 mA durchgefithrt. Uber
das Programm WinXPow, wurden die Rontgen-Pulverdiffraktogrammdaten entnommen.
Fir die Auswertungen wurden berechnete Pulverdiffraktogramme bekannter Verbindun-
gen zum Vergleich herangezogen. Dazu wurden die Programme FindIt und Match genutzt.
Fiir Rietveld-Verfeinerungen [182] wurde das in Match integrierte Programm FullProf
verwendet [183].

A.4.3. Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden mit einem Flash EA 112-Analysator von Thermo Quest
und einem C/H/N/S-Mikroanalysator TruSpec-932 der Firma Leco durchgefiihrt. Fiir
alle Verbindungen wurden die Elementaranalysen unter Zugabe von Bleioxid angefertigt,

um unerwiinschte Nebenprodukte zu unterdriicken.

A.4.4. IR(ATR)-Infrarotspektroskopie

Die Aufnahme der IR(ATR)-Spektren, zwischen 4000 und 500 cm™!, erfolgten unter Luft
bei Raumtemperatur auf einem Nicolet 380 FT-IR Spektrometer mit integrierter Smart
Endurance ATR Einheit.

A.4.5. Raman-Spektroskopie

Bei dem verwendeten Aufnahmegeriat handelte es sich um ein LabRAM HR 800 Horiba
Jobin YVON, welcher mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1 pm) und IR-Lasern der
Wellenldngen: A = 785 nm (100 mW, luftgekiihlter Diodenlaser); roter Laser (A = 633
nm, 17 mW, HeNe-Laser); griiner Laser (A = 532 nm, 50 mW, frequenzverdoppelter
Nd:YAG Laser); blauer Laser (A = 473 nm, 20 mW, Festkorper-Laser) ausgestattet war.
Fir die Messungen wurden Kristalle aller Verbindungen unter einem Mikroskop mithilfe

optischer Polarisationskontrolle ausgewahlt.
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A.4.6. Kernresonanz-Spektroskopie

Kernresonanzspektren wurden auf 250 (AVANCE 250), 300 (AVANCE 300) und 500 MHz
(AVANCE 500) Spektrometern der Firma Bruker aufgenommen. Chemische Verschie-
bungen sind in ppm angegeben und tragen ein negatives Vorzeichen entsprechend einer
Hochfeldverschiebung relativ zum Standard, vice versa. Fiir 'H und *C Spektren wurde
TMS als interner Standard verwendet. Als externer Standard fiir die ''B-Messungen
wurde B(OH)s, fiir 3'P NMR-Spektren eine 83 %ige H3PO,-Losung und F NMR CFCl;
verwendet. Fiir wasser- und luftempfindliche Proben wurde getrocknetes, deuteriertes
Losungsmittel genutzt. Die Kopplungskonstante J jeder Messung ist im Absolutwert [Hz]

angegeben.

A.4.7. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem

Plasma

Fiir die Kationenanalysen wurde das Iris Intrepid XP Radial ICP-OES (Thermo Fisher,
Waltham, MA, USA), ausgestattet mit einem konzentrischen Modellvernebler und einer
Cyclo-Kammer, verwendet. Die Plasmaleistung betrug 1251 W, der Zerstaubergasstrom
0,65 1/min, der Hilfsgasstrom 0,5 1/min, die Probenflussrate 1,85 ml/min, die Integrati-
onszeit 30/20 s (UV/Vis). Das Injektionsrohr aus Quarz hatte einen Durchmesser von 2

minm.

A.4.8. Dynamische Differenzkalometrie

Die thermische Analyse wurden mit dem Toledo 823e der Firma Mettler durchgefiihrt. Die
Daten wurden mit der Software Stare derselbigen Firma ausgewertet. Fiir die Messungen
wurden zwischen 10 - 20 mg aller untersuchten Salze in ein 100 pl Aluminium-Tiegel
abgewogen, verschlossen und auf die Messzelle neben der Referenzprobe positioniert.
Die Scanrate, wenn nicht anders angegeben, betrug 5 K/Min. Gemessen wurde unter

Argonatmosphére und wenn notig unter Stickstoffkiihlung.

A.4.9. Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analysen wurden mit dem Mettler Toledo 823e- aufgenommen.
Dafiir wurden zwischen 10 - 20 mg gut zermorserte Probe mithilfe einer Prazisionswaage

(0,1 mg Ungenauigkeit) in einen Korund-Tiegel (V = 100 pl) abgewogen und neben

86



A. Experimenteller Teil

einem Referenztiegel derselbigen Art auf der Waage des Mettler Toledo 823e- positioniert.

Gemessen wurde unter Argonatmosphéare, um unerwiinschte Oxidationen zu vermeiden.

A.4.10. Loslichkeiten

Zur Ermittlung der Loslichkeiten wurden von allen Proben geséttigte Losungen im
jeweiligen Losungsmitteln angefertigt und davon jeweils 1 ml in einen ausgewogenen
Messkolben getropft. Die Losungen wurden tiber mehrere Tage hinweg langsam bei
Raumtemperatur eingedampft. Die Messkolben wurden nach vollstandiger Verdampfung

des Losungsmittels erneut abgewogen und die Loslichkeit qualitativ bestimmt.

A.4.11. Dichte-Funktional-Theorie-Rechnungen

Fiir die DFT-Rechnungen wurden das Gaufischen 09-Paket eingesetzt. Bei der Optimie-
rung der Gleichgewichtsstrukturen der neutralen und der Radikalkationen wurden die
B3LYP-Funktion und der 6-31G* -Basissatz verwendet [184].

A.4.12. Hohlraumvoluminaberechnungen

Hohlraumvoluminaberechnungen in Kristallstrukturen wurden mit Hilfe der Programme
PLATON und Oscail durchgefithrt [129, 185]. Mit Oscail wurden die Postionen der
Leerstellen in den Strukturen bestimmt. Mit der SOLV-Option in PLATON wurde
das fiir Losungsmittel zugéangliche Volumen berechnet. Die Voluminaberechnung der
Leerstellen erfolgte unter der Berticksichtigung des kiirzesten Abstandes (1,2 A) zu den
nichsten Atomen und folgender Van-der-Waals-Radien C = 1,70 A, B = 1,63 A, N =
1,55 A, Ca=1,79 A und Sr = 1,92 A.
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A.5. Synthesen

A.5.1. Hexa-aqua-aluminium-tri-tetracyanidoborat (1)

Al(OH); + 3 H[B(CN)4] + 3 H,O 25 [AI(H,0)g][B(CN) 45

Fir die Umsetzung wurden 65 mg frisch ausgefélltes A1(OH)3 (0,83 mmol) in einen 50
ml Rundkolben eingewogen. Langsam wurden 0,99 ml (2,49 mmol) der wéssrigen 0,25
M Tetracyanidoboronsaure (H[B(CN)4]) dazugetropft. Die zu Beginn saure Reaktions-
losung wurde unter sténdiger pH-Wert Kontrolle bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
einer Stunde erreichte die Losung einen pH Wert von 7. Nichtgelostes Material wurde
daraufhin mithilfe eines quantitatives Faltenfilters von der klaren Losung abgetrennt.
Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur entstanden nach
sieben Tagen farblose Kristalle der Zusammensetzung [Al(H2O)g][B(CN)4]5. Die Ausbeute
der Sdure-Base-Reaktion betrug mit 363 mg 91% (0,76 mmol).

C/H/N-Analyse fiir [Al(H20)g][B(CN)4]3 (479,72 g-mol™!): C, 30,04%; N, 35,04%;
H, 2,52%; ermittelt: C, 29,97%; N, 34,55%; H, 2,57%. 'H NMR (300 MHz, D,O, ppm):
§ = 4,62 (s, 1H, D,0). 3C NMR (300 MHz, D;O, ppm): § = 121,34; 122,30; 123,25;
124,21 (q, C-N, 4J = 144,43 Hz). "B NMR (96 MHz, D;0, ppm): § = -38,22 (s). IR,
(ATR, 25 C°, em™1): v = 530,35 (s); 584,35 (w); 655,71 (m); 887,14 (s); 935,35 (s); 952,71
(w); 970,07 (s); 983,57 (w); 1193,78 (m); 1429,06 (w); 1648,92 (m); 2495,56 (w); 3033,63
(s,b); 3145,48 (s,b). Raman (460 mW, 32 scans, 25 C°, em™!): v = 156.74 (s); 171,87 (s);
306,10 (m); 336,42 (m); 480,62 (s); 519,88 (m); 536,91 (w); 934,09 (w); 941,66 (m); 951,12
(w); 971,92 (w); 2197,53 (w); 2205,09 (w); 2246,70 (m); 2256,16 (m); 3171,58 (s,b).

A.5.2. Hexa-aqua-gallium-tri-tetracyanidoborat (2)

Die Synthese von [Ga(H20)6)[B(CN)4]3 kann auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen.

Protokoll A:

Ga(OH); + 3 H[B(CN)4] + 3 H,O =5 [Ga(H20)g][B(CN)4]3
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Zu 100 mg frisch synthetisiertem Ga(OH); (0,83 mmol) wurden 0,99 ml (2,48 mmol) der
wassrigen 0,25 M Tetracyanidoboronsaure gegeben. Zu Beginn war die Losung stark sauer.
Nach 60 Minuten rithren bei Raumtemperatur, wurde der pH Wert 7 erreicht. Nicht
gelostes Material wurde anschlieBend mit einem harten Filterpapier abfiltriert. Farblose
Kristalle wurden nach sechs Tagen durch langsames Verdampfen aus dem Losungsmittel
Wasser erhalten. Die Ausbeute des [Ga(H30)g|[B(CN),]3-Salzes betrug 93% (403 mg,
0,77 mmol). Fiir Analysen siehe Protokoll B.

Protokoll B:

RT, H,0
—_—

Ga[ClOy45 - 6 HoO + 3 K[B(CN),] [Ga(H20)6][B(CN)4]3 + 3 K[ClO4] |

Hexa-aqua-gallium-tri-tetracyanidoborat kann ebenfalls iiber eine Metathesereaktion zwi-
schen Ga[ClOy];3 - 6 HoO und K[B(CN),4| im Losungsmittel Wasser bei Raumtemperatur
synthetisiert werden. Die Triebkraft der Reaktion liegt in der viel geringeren Loslichkeit
von KClO, (2,0 g/100 ml) gegeniiber des Salzes [Ga(H20)g][B(CN)4]3 (4,0 g/100 ml) in
Wasser. In einem 50 ml Rundkolben wurden dafiir 0,92 g des Ga|ClOy4]3 - 6 HoO-Salzes
(2,49 mmol) in 100 ml Wasser vorgelegt. 1,15 g K[B(CN)4] (7,49 mmol) wurden unter
Rithren zur Losung dazugegeben. Nach zwei Stunden wurde das ausgefallene K[C10,4]-Salz
von der farblosen Losung abfiltriert und das neue Tetracyanidoboratsalz mehrmals in
Acetonitril umkristallisiert. Die Ausbeute betrug mit 1,02 g 78% (1,95 mmol). Fiir die
Rontgenstrukturanalytik geeignete Kristalle konnten durch langsames Eindampfen aus

Wasser geziichtet werden.

C/H/N-Analyse fiir [Ga(H,0)][B(CN)4)3 (522,45 g-mol™!): C, 27,59%; N, 32,17%; H,
2,32%; ermittelt: C, 27,35%; N, 31,98%; H, 2,45%. 'H NMR (300 MHz, D,O, ppm):
§ = 5,26 (s, 1H, D,0). 3C NMR (300 MHz, D50, ppm): § = 121,68; 122,63; 123,59
124,55 (q, C-N, *J = 144.43 Hz). ''"B NMR (96 MHz, D,O, ppm): § = -38,15 (s). IR
(ATR, 25 C°, cm™1): v = 536,14 (w); 630,64 (w); 896,78 (w); 933,42 (m); 968,14 (w);
1621,92 (s); 2476,27 (w); 3008,56 (s,b); 3120,41 (s,b). Raman (460 mW, 32 scans, 25
C°, em~Y): v = 120,71 (m); 153,19 (m); 170,39 (m); 603,86 (w); 519,15 (w); 531,57 (w);
745,60 (w); 805,79 (m); 934,78 (m); 941,47 (m); 949,12 (m); 2233,30 (s); 2245,72 (s);
2254,32 (s); 3262,63 (b).
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A.5.3. Hexa-aqua-indium-tri-tetracyanidoborat (3)

In(OH); + 3 H[B(CN)4] + 3 HoO 25 [In(H20)g][B(CN) 45

In einem 100 ml umfassenden Zweihalsrundkolben mit Riihrfisch wurden 952,90 mg
Indium (8,29 mmol) eingewogen und mit 100 ml Wasser versetzt. Die Supension wurde
unter Riickfluss auf 100°C erhitzt. Nach 20 Minuten war eine weifle, viskose Substanz -
In(OH); - im Rundkolben erkennbar. Nach langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurden vorsichtig 10 ml der wéssrigen 0,25 M H[B(CN),]-Losung (24,89 mmol) in den
Zweihalsrundkolben getropft. Die Losung war zunéchst stark sauer (pH = 2). Nach circa
zwei Stunde Rithren wurde ein pH Wert von 7 gemessen und die Reaktion damit als
beendet angesehen. Das tiberschiissige Indium sowie Indiumhydroxid wurden mithilfe
eines harten Filters abfiltriert. Durch langsames Eindampfen der Losung konnten nach
sieben Tagen geeignete Kristalle fiir Analysen entnommen werden. Die Ausbeute des
[In(H20)6][B(CN)4]3-Salzes betrug, bezogen auf die eingewogene Menge des Indiums, mit
4,61 g 98% (8,13 mmol).

C/H/N-Analyse fiir [In(Hy0)¢][B(CN),]3 (567,55 g-mol™): C, 25,40%; N, 29,62%;
H, 2,13%; ermittelt: C, 24,16%: N, 29.59%: H, 2,31%. "H NMR. (300 MHz, D50, ppm):
§ = 4,71 (s, 1H, D,0). 3C NMR (300 MHz, D,O, ppm): § = 121,50; 122 47; 123,42;
124,38 (g, C-N, 4] = 144,43 Hz). "B NMR (96 MHz, D,O, ppm): § = -37,73 (s). IR
(ATR, 25 C°, em™): v = 611,35 (s); 848,57 (s): 931,5 (s); 975,85 (w); 1079,99 (m);
1164,58 (w); 1241,99 (w); 1423,28 (w); 2258,35 (w); 2323,92 (w); 2335,49 (w); 2356,70
(m); 3039,41 (s,b). Raman (460 mW, 32 scans, 25 C°, ecm™!): v = 116,18 (s); 168,52
(s); 247,51 (m); 335,51 (w); 459,74 (w); 507,32 (m); 519,69 (m); 532,06 (m); 671,96 (w);
846,96 (w); 930,82 (m); 942,24 (m); 948,9 (m); 2202,27 (w); 2222,25 (s); 2246,05 (s);
2252,71 (w); 2530,60 (b): 2811,35 (b).

A.5.4. Di-aqua-indium-tri-tetracyanidoborat (4)

(C2Hs5)20, —40°C

Ein fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneter [In(Hy0)][B(CN)4]3-Kristall wurde
durch ein Diffusionsansatz in der Dry-Box aus (CoHs)20/SOCI, erhalten. Dafiir wurden
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in der Dry-Box 125 mg des reinen [In(H,0)g][B(CN)4]s-Feststoffes in ein Glasréhrchen
mit Offnung eingebracht und in trockenem Dietyhlether (3 ml) gelést. Daraufhin wurde
0,095 ml Thionylchlorid (stéchiometrisch fiir sechs Wassermolekiile) mit Hilfe einer
Eppendorfpipette (Deutschland, Eppendorf) in den dufleren Teil des umschlieBenden
Vial-Geféafles getropft, das Vial-Gefafl verschlossen und fiir zwei Monate im Kiihlschrank
bei —40°C gelagert. Es konnte ein 0,09 x 0,04 x 0,02 mm grofler, farbloser Kristall durch
Entnahme aus dem Glasrohrchen unter Argonatmosphére und Stickstoftkiihlung isoliert

und am Einkristallrontgenstrukturanalysegeriat vermessen werden.

A.5.5. Strontium-di-tetracyanidoborat (5)

Die Synthese des wasserfreien Sr[B(CN)y], Salzes kann auf zwei unterschiedlichen Wegen

erfolgen.

Protokoll A:

[Sr(H20)5])[B(CN)4]; + 4 (CH3)3SiCN =5
St[B(CN)4z + 2 (CHz)3SiOSi(CHy); + 4 HON 1

0,50 mg (1,14-1073 mmol) des [Sr(H20)9][B(CN)4], Salzes wurden in einem ausgeheiztem
und mit Inertgas befiillten 25 ml Schlenkkolben eingewogen und mit 1,12 g (0,01 mmol,
2-facher Uberschuss) (CH3)3SiCN versetzt. (CH3)3SiCN diente sowohl als Losungsmittel
als auch als Trocknungsmittel. Die Losung wurde bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Nach vier Wochen bildeten sich farblose, wiirfelformige Sr[B(CN)4]o-Einkristalle. Zur
vollstdndigen Isolierung des Reaktionsproduktes wurden tiberschiissiges (CHjz)3SiCN
sowie alle Nebenprodukte unter Vakkuum (3:107 mbar) bei Raumtemperatur entfernt.
Die Ausbeute betrug 100%.

C/H/N-Analyse fiir Sr[B(CN)4], (317,381 g-mol™!): C, 30,28%; N, 35,31%; H, 0,00%;
ermittelt: C, 30,18%; N, 35,25%; H, 0,09%. 'H NMR (300 MHz, CD3CN, ppm): § = 0,02
(s, 9H, (CH3)3Si0Si(CHs)s); 0,28 (s, 9H, (CHj)3SiCN); 1,90 (quint, 3H, CD3CN); 4,37
(s, 1H, HCN). 3C NMR (300 MHz, CD3CN, ppm): § = -3,27 (s, (CH3)3SiOSi(CHjz)3));
11,28 (s, (CH)3SiCN); 1,39; 166.44 (m, CD;CN); 120,41; 121,35; 122,29; 123,22 (q, C-N,
1] = 144,43 Hz); 126,44 (s, HCN); 127,12 (s, (CH;)3SiCN). "B NMR (96 MHz, CD;CN,
ppm): § = -38,61 (s). 2Si NMR. (300 MHz, INEPT, CD3CN, ppm): 6 = -10,48 (s,
(CH3)3SiCN); 7,72 (s, (CH3)3Si0Si(CH;3)3). IR (ATR, 25 C°, em™'): v = 796,50 (vs);
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858,21 (m); 873,64 (m); 943,07 (s); 1016,35 (vs); 1241,99 (m); 1440,64 (m); 165471 (vw);
2172 - 2248 (vw, 4x); 2279,56 (vw); 2962,27 (w). Raman (460 mW, 32 scans, 25 C°,
ecm™1): v = 130,45 (m); 166,62 m); 197,07 (s); 307,47 (w); 336,02 (w); 377,89 (vw); 519,69
(m); 635,80 (w); 746,19 (w); 806,15 (w); 855,64 (w); 951,76 (w); 1007,91 (vw); 1115,45 (w);
1302,93 (w); 1454,25 (w); 1478,05 (w); 1712,15 (m); 2177,53 (w); 2250,81 (vs, Schulter);
2274,60 (w); 2871,30 (w): 2896,05 (w): 2011,27 (w); 2936,02 (w); 2946,49 (m); 2073,13 (w).

Protokoll B:

Fiir groBlere Mengen bietet sich die azeotrope Destillation mit Pyridin bei 92,6°C an.
Dafir wurden 6,00 g [Sr(H20)3][B(CN)y]2 in einem 250 ml Schlenkkolben eingewogen,
mit 100 ml Pyridin tiberschichtet und fiir acht Stunden bei 92, 6°C destilliert. Nach dem
Abkiihlen, wurde das Produkt, um es vom tberschiissigen Pyridin zu sdubern unter
Schlenkbedingungen mit getrocknetem Diethylether gewaschen. Nach einem Tag unter
Vakuum (3-:1072 mbar) bei Raumtemperatur konnte das wasserfreie Sr[B(CN)4]o-Salz
nachgewiesen werden. Die Ausbeute betrug 95%.

Farblose, kubische Einkristalle wurden tiber einen verlangsamten Verdampfungsansatz
erhalten. Dafiir wurden 0,50 mg [Sr(H20)3][B(CN)4]2 in ein 3,50 ml Glasprobengefafi mit
Schraubverschlussdeckel eingewogen, mit 1,70 ml Pyridin versetzt und fiir zwei Wochen

in einem auf 90°C erhitzen Sandbad versenkt.

C/H/N-Analyse fiir Sr[B(CN),], (317,381 g-mol™!): C, 30,28%; N, 35,31%; H, 0,00%;
ermittelt: C, 31,25%; N, 36,01%; H, 0,25%. '"H NMR. (300 MHz, CDCI1;0, ppm): § =
2,34 (t, 1H, H-Cpopa, JHC = 38,89 Hz); 7,21 (s, CDCI30); 7,61 (t, 1H, H-C,peta, JHC =
33,20 Hz); 8,53 (t, 1H, H-Cy i, J#C = 30,18 Hz). 3C NMR (300 MHz, CDCI;0, ppm):
§ = 77,24 (t, CDCLO); 120,42; 121,33; 122,28; 123,23 (q, C-N, 4J = 144,43 Hz), 123,75
(8, H-Cpara); 136,01 (5, H-Chneta); 149,74 (5, H-Coripo). "B NMR (96 MHz, CDCI;0,
ppm): § = -38,61 (s, 1B). IR (ATR, 25 C°, cm~): v = 648,00 (m); 680,78,21 (m); 700,07
(m); 744,42 (m); 808,07 (w); 856,28 (w); 945,00 (m); 979,71 (vs); 1120,49 (vs); 1303,71
(m); 1483,06 (w); 2175 - 2209 (vw, 4x); 2250,70 (vw); 2281,49 (vw). Raman (460 mW,
32 scans, 25 C°, em™): v = 113,32 (vw); 184,70 (m); 307,47 (vw); 334,11 (vw); 520,64
(w); 601,54 (vw); 651,02 (vw); 744,29 (vw); 805,20 (vw); 946,05 (vw); 977,45 (vw); 988,87
(s); 998,39 (vw); 1028,84 (m); 1066,91 (vw); 1215,54 (vw); 1563,69 (vw); 1577,01 (vw);
2178,36 (w), 2203,54 (w); 2253,66 (vs); 2955,05 (vw); 3063,54 (w); 314824 (vw).
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A.5.6. Calcium-di-tetracyanidoborat (6)

[Ca(H,0)3][B(CN)4]s + 6 (CHy)3SiCN 25

0,90 mg (2,78 mmol) des [Ca(H20);3][B(CN)4]2-Salzes wurden in einem ausgeheiztem und
mit Inertgas (Ar) befiillten 25 ml Schlenkkolben eingewogen und mit 3,31 g (33,34 mmol;
2facher Uberschuss) (CH3)3SiCN versetzt. (CHz)3SiCN diente sowohl als Losungsmittel
als auch als chemisches Trocknungsmittel. Die Losung wurde bei Raumtemperatur fiir
vier Wochen stehen gelassen. Die Farbe der Losung anderte sich dabei langsam ins
Gelbliche. Am Glasrand entwickelten sich neben einem gelblichen, amorphen Feststoff
einige farblose, wiirfelformige Kristalle. Die Kristalle wurden unter Stickstoftkiithlung
und Argonatmosphare rontgenkristallografisch untersucht und ergaben die Verbindung
Ca[B(CN)g)e. Darauthin wurden die leicht fliichtigen Reaktionsprodukte und das tiber-
schiissige (CHj3)35iCN im Vakuum entfernt und der Schlenkkolben mit dem ganz leicht
gelblichen Feststoff in die Glovebox eingeschleust. Die Ausbeute betrug formal 100%.
Allerdings erwiesen sich die erstandenen Salz als instabil gegentiber der Losungsmittelat-
mosphére (es fiarbte sich wahrend des Morserns intensiver gelb) und zeigte keine Reflexe

in der Pulverdiffraktometrie.

C/H/N-Analyse fiir Ca[B(CN)4]» (269,84 g-mol™'): C, 35,61%; N, 41,53%; H, 0,00%;
ermittelt: C, 35,51%; N, 41,44%; H, 0,15%. 3C NMR. (300 MHz, CD3CN, ppm): § =
120,40; 121,33; 122,27; 123,21 (q, C-N, J = 144 Hz). "B NMR (96 MHz, CD4CN,
ppm): § = -38,60 (s). IR (ATR, 25 C°, em™!): v = 855,32 (w); 937,76 (vs); 973,44 (m);
1235,73 (w); 1311,90 (w); 1438,70 (w): 1612,76 (m); 2205,79 (w): 2224,11 (w); 2257,86
(w); 3509,50 (w): 3564,46 (m).

A.5.7. Magnesium-di-tetracyanidoborat

In einem ausgeheiztem und mit Argon gefiillten 25 ml Schlenkkolben wurden 1,00 g
(3,44 mmol) des wasserhaltigen [Mg(H20)][B(CN)4|2-Salzes eingewogen und mit 2,74
g (27,40 mmol; 2facher Uberschuss) (CH3)3SiCN versetzt. (CH3)3SiCN diente sowohl
als Losungsmittel als auch als chemisches Trocknungsmittel. Die Losung wurde bei
Raumtemperatur fiir mehrere Tage stehen gelassen. Die Losung blieb farblos. Es bilde-

ten sich keine Kristalle. Daraufthin wurden die leicht fliichtigen Reaktionsprodukte und
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das tiberschiissige (CH3)3SiCN im Vakuum entfernt und der Feststoff in die Dry-Box
eingeschleust. Kristallansitze wurden in trockenem Acetonitril, Formamid, THF und
Diehtylether angefertigt. Nach drei Wochen wurde in allen Vial-Geféflen ein amorpher,
weiler Feststoff erhalten, welcher IR(ATR)-spektroskopisch untersucht wurde.

IR (ATR, 25 C°, em~'): v = 634,49 (w); 661,49 (w): 700,06 (w); 792,63 (s); 848,56 (m);
944,99 (m); 1014,42 (s); 1083,85 (m); 1257,42 (s); 1413,63 (w); 1646,99 (w); 225,56 (w);
9273,77 (w); 2004,41 (w); 2062,27 (s); 3419,34 (vw); 3697,05 (vw).

A.5.8. Tetra-aqua-di-pyridin-magnesium-di-tetracyanidoborat - H,0
(7)

Fiir Einkristallziichtungen wurden 0,5 g [Mg(H20)2][B(CN)y4]2 in ein 3,5 ml grofles Glas-
probengefafl mit Schraubverschluss eingewogen und mit 3 ml frisch destilliertem Pyridin
tiberschichtet. Der Schraubverschluss wurde nur so fest zugeschraubt, dass es sich um ein
geschlossenes System handelte. Darauthin wurde das Gefaf fiir zwei Tage in einem 90°C
heilem Sandbad versenkt. Aus der Losung konnten farblose Kristalle der Summenformel
[Mg(H20)4(CsH5N)2][B(CN) 4]z - HoO entnommen werden. Die Ausbeute betrug bezogen
auf das eingewogene Di-aqua-magnesium-di-tetracyanidoborat-Salz 100%.

Fiir groflere Mengen bietet sich eine in situ azeotrope Destillation des wasserhaltigen
Ausgangsstoffes in Pyridin an. Dafiir wurden 5 g in einem 50 ml Rundkolben eingewogen
und mit 35 ml Pyridin iiberschichtet. Die Wasser/Pyridin-Losung siedete bei 92,6°C.
Nach sieben Stunden Destillation blieb ein leicht bréaunlicher Feststoff im Rundkolben
iibrig. Unter Schlenkbedingungen wurde tiberschiissiges Pyridin durch Waschen mit
trockenem Diethylether entfernt. Nach weiteren 24 Stunden trocknen unter Vakuum bei
Raumtemperatur entstand das leicht gelbliche [Mg(H20)4(CsH5N)5][B(CN)4)o - HoO-Salz.
Die Ausbeute betrug 100%.

C/H/N-Analyse fiir [Mg(H50),(C5H5N)[B(CN)4]s - HyO (502,34 g-mol™!): C, 43,04%;
N, 27,88%:; H, 4,01%; ermittelt: C, 44,01%; N, 28,02%: H, 4,04%. "H NMR. (300 MHz,
CDCL0, ppm): § = 4,07 (s, 1H, H-Cpara); 6,49 (£, 1H, H-Cyera, JHC = 14,36 Hz); 6,86 (¢,
1H, *J = 16,34 Hz, H-Corino); 7,91 (5, CDCLO). 3C NMR (300 MHz, CDCL,0, ppm):
§ = 77,79 (t, CDCL;0); 120,40; 121,30; 122,27; 123,21 (q, C-N, J = 144,46 Hz); 123,01 (s,
H-Cpara); 135,1, (s, H-Cpeta); 149,16 (s, H-Cprino). 'B NMR (96 MHz, CDCI30, ppm):
§ = -38,61 (s, 1B). IR (ATR, 25 C°, cm™): v = 530,35 (vs); 621,00 (s); 680,78 (s); 700,07
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(vs): 754,07 (m): 769,50 (m); 865,92 (w); 939,21 (s); 964,28 (m); 975,85 (m); 1006,71 (m);
1041,42 (w); 1070,35 (w); 1132,07 (w); 1151,35 (w); 1220,78 (w); 1259,35 (w); 1442,56 (m);
1465,71 (m); 1481,14 (w); 1492,71 (w); 1575,64 (w); 1594,92 (w); 1633,49 (w); 1672,06
(w); 1691,35 (w); 2202,42 (vw); 2213,99 (vw); 2273,77 (w); 2337,77 (w); 2360,56 (w);
3382,70 (m); 3697,05 (w). Raman (460 mW, 32 scans, 25 C°, cm™!): v = 130,45 (vw);
178,99 (w); 208,49 (w); 307,47 (s); 333,16 (m); 536,82 (w); 634,85 (vw); 745,24 (s); 805,20
(vs); 1007,91 (w); 1041,22 (vw); 1240,12 (w); 1307,69 (m); 2240,34 (vw); 3061,64 (vw);
3076,87 (vw).

A.5.9. Penta-aqua-(4,4’-bipyridin)-magnesium-di-tetracyanidoborat
- 2 Hy0 - 2 (4,4’-bipyridin) (8)

Fir den Umsatz wurden 0,50 g des [Mg(H20)5][B(CN)y]o-Salzes und 0,81 g 4,4’-Bipyridin
in ein 200 ml grofles Glasprobengeféfl mit Schraubdeckel abgewogen und in 150 ml Wasser
gelost. Nach 14 Tagen im 70°C heiflem Sandbad, betrug das Volumen nur noch 5 ml. Das
ausgefallene, iiberschiissige 4,4’-Bipyridin wurde zu diesem Zeitpunkt mithilfe eines harten
Filters abfiltriert und die gesittigte Filtratlosung in ein 10 ml Probengefa8 tiberfiihrt und
verschlossen. Durch langsames Eindampfen der Losung bei Raumtemperatur konnten
nach zwei Wochen Kristalle der Summenformel [Mg(H20)5(C19H1oN2)][B(CN)yls - 2 H,O

- 2 (CyoH19N2) entnommen werden.

C/H/N-Analyse fiir [Mg(H20)5(C10H10N2)][B(CN)yls - 2 HoO - 2 (C19H1oNg) (854,77
g-mol™1): C, 53,39%; N, 22,94%; H, 5,18%; ermittelt: C, 53,01%; N, 22,48%; H, 5,15%.
'H NMR (300 MHz, D;0, ppm): § = 4,70 (s, 1H, DoO): 7,75 (q, 1H, H-Cppeta, J5C =
7,22 Hz); 8,60 (q, 1H, H-Cypipo, JH¢ = 6,28 Hz). 3C NMR (300 MHz, D,O, ppm): &
— 121,18; 122,15; 123,82; 124,81 (q, C-N, *J = 199,17,55 Hz); 126,73 (s, H-Cynera); 149,44
(s, H-Corino). ''B NMR. (96 MHz, DO, ppm): § = -38,29 (s). IR (ATR, 25 C°, cm™!):
v = 592,07 (m); 694,28 (m); 729,00 (m); 788,78 (s); 796,50 (s); 1064,57 (vs): 1160,99
(m); 1423,28 (vw); 1448,35 (vw); 1490,78 (vw); 1508,14 (vw); 1600,71 (vw); 1990,28 (vw);
2042,35 (vw); 2206,27 (vw); 2215,92 (vw); 2231,35 (vw); 2248,70 (vw); 2277,63 (vw);
2302,70 (vw); 2343,20 (vw); 2634,77 (w); 3305,56 (w); 3405,84 (w). Raman (460 mW, 32
scans, 25 C°, ecm™1): v = 100,95 (s); 140,92 (w); 334,11 (vw); 393,12 (vw); 489,24 (vw);
518,74 (vw); 570,13 (vw); 657,69 (w); 764,28 (m); 869,91 (vw); 998,39 (vw); 1015,52
(5); 1043,12 (vw); 1082,14 (w); 1094,51 (vw); 1222,04 (w); 1240,12 (w); 1296,27 (vs);
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1423,79 (w); 1511,35 (w); 1516,11 (w); 1594,14 (w): 1608,42 (m); 1620,79 (w); 1633,16 (w);
2216,54 (m); 2222,25 (m); 2228,92 (m): 2972,18 (m); 2985,51 (m); 3024,52 (m); 3079,72 (s).

A.5.10. Umsetzung von Tri-aqua-calcium-di-tetracyanidoborat mit
Pyridin

0,25 g [Ca(H20)3)[B(CN)y]2 wurden in ein 3,5 ml grofies Glasprobengefiff mit einem
Schraubverschluss eingewogen und mit 3 ml frisch destilliertem Pyridin iiberschichtet.
Das Probengefafl wurde fiir zwei Tage in einem 90°C heiflem Sandbad versenkt. Aus der
Losung konnten leicht gelblich gefarbte Einkristalle entnommen werden.

Fir groflere Mengen wurde eine azeotrope Destillation durchgefiithrt. Dazu wurden 5
g in einem 50 ml Rundkolben eingewogen und mit 50 ml Pyridin tiberschichtet. Die
Wasser /Pyridin-Losung siedete bei 92,6°C. Nach sieben Stunden Destillation wurde
tiberschiissiges Pyridin unter Schlenkbedingungen durch Waschen mit trockenem Diethy-
lether entfernt. Nach weiteren 24 Stunden Trocknen unter Vakuum bei Raumtemperatur
wurden in der Dry-Box Kristallansitze in trockenem Acetonitril, Formamid, THF und
Diethylether angesetzt jedoch keine kristallines Material erhalten. Spektroskopische Ana-

lysen dienten der Charakterisierung des Reaktionsproduktes.

C/H/N-Analyse fir [Ca(CsH;N),(H20),][B(CN)4]2 - z HyO: ermittelt: C, 44,01%;
N, 28,02%; H, 4,04%. 'H NMR . (250 MHz, DMSO-dg, ppm): 6 = 2,49 (quint, DMSO-
ds0); 5,26 (s, 2H, Hy0) ; 8,06 (s, H-Cpara, J*C = 31,56 Hz); 8,59 (t, 1H, H-Cypera, J7C
= 17,02 Hz); 8,89 (t, 1H, J = 12,06 Hz, H-Coripo). *C NMR (250 MHz, DMSO-dg,
ppm): 6 = 39,30 (m, DMSO-dg); 120,00; 121,10; 122,10; 123,30 (q, C-N, *J = 144,00
Hz); 123,30 (3, H-Chara); 141,40 (3, H-Chrera); 146,30 (s, H-Corpno). ''B NMR (80 MHz,
DMSO-dgO, ppm): 6 = -38,60 (s). IR (ATR, 25 C°, cm™1): v = 538,07 (m); 669,21 (vw);
838,92 (w); 856,28 (w); 939,21 (vs); 952,71 (m); 973,92 (m); 1006,71 (w); 1612,28 (m);
1639,28 (vw); 1949,78 (vw); 2003,78 (vw); 2019,20 (vw); 2030,78 (vw); 2159,99 (vw);
2177,35 (vw); 2194,70 (vw); 2244,85 (vw); 2264,13 (vw); 2337,42 (vw); 3230,34 (vw)
3305,56 (w); 3506,13 (w); 3563,98 (w).

I
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A.5.11. Tetra-aqua-di-(4,4’-bipyridin)-calcium-di-tetracyanidoborat
- (4,4’-bipyridin) (9)

Die Synthese der Verbindung [C&(HQO)4<010H8N2)2][B(CN)4]2 : (ClngNg) erfolgte ana-
log zur Verbindung [Mg(H20)5(C19H10N2)][B(CN)yls - 2 HoO - 2 (CyoH1oNy) unter
Verwendung von 0,50 g [Ca(H20);3][B(CN)y]2, 1,00 g 4,4’-Bipyridin und 250 ml Wasser.

C/H/N-Analyse fiir [Ca(H20),(C19HgN2)2][B(CN)4]s - (C1oHgNy) (810,45 g-mol™!):
C, 56,32%: N, 24.20%: H, 3,98%: ermittelt: C, 56,15%: N, 24,01%; H, 3,89%. "H NMR
(300 MHz, D;O, ppm): § = 4,71 (s, 1H, D,0O); 7,73 (q, 1H, H-C,epa, J7TC = 7,20 Hz);
8,58 (q, 1H, H-Corgno, JHC = 6,24 Hz). BC NMR, (300 MHz, D,O, ppm): § = 26,70 (s,
H-Chrera); 149,41 (s, H-Copino); 121,50; 122,47; 123,42; 124,38 (q, C-N, *J = 144.43 Hz).
B NMR (96 MHz, D,O, ppm): § = -38,15 (s). IR (ATR, 25 C°, cm™): v = 621,00
(m); 715,50 (m); 744,42 (m); 804,21 (m); 875,57 (w); 892,92 (w); 937,28 (m); 981,64 (s);
1064,57 (m); 1122,42 (s); 1182,21 (s); 1230,42 (vs); 1305,64 (m); 1409,78 (vw); 1537,06
(w); 1598,87 (w); 1693,28 (vw); 2167,70 (vw); 2223,63 (vw); 2339,35 (vw); 2356,70 (vw);
3054,84 (w); 3459,84 (vw); 3560,13 (vw). Raman (460 mW, 32 scans, 25 C°, cm™1): v =
82,16 (s); 138,59 (w); 212,58 (vw); 249,57 (vw); 306,04 (vw); 323,56 (vw); 481,27 (vw);
521,18 (vw); 569,86 (vw); 655,53 (w); 744,12 (vw); 764,56 (w); 803,50 (vw); 853,15 (vw);
936,88 (vw); 1012,81 (vs); 1079,01 (w); 1220,17 (w); 1240,62 (w); 1290,26 (vs); 1338,94
(vw); 1423,64 (vw); 1515,15 (w); 1603,74 (m); 1626,13 (w); 2220,95 (m); 2242,37 (vw);
2254,05 (w); 2446,81 (vw): 2575,31 (vw): 3026,05 (w): 3052,34 (w); 3078,62 (w).

A.5.12. Calcium-tetracyanidoborat-bis(trifluoromethylsulfonyl)amid
- H,0 (10)

Zunachst wurden 3,00 g [Ca(H20)3][B(CN)4)z in 30 ml Pyridin fiir sieben Stunden de-
stilliert. Das azeotrope Gemisch siedete bei 92,6°C. Das Produkt wurde anschliefend
unter Argongegenstrom in einen 50 ml Schlenkolben tiberfiihrt, fiir drei Stunden unter
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet und in die Dry-Box eingeschleust. In der Dry-
Box wurden 5,00 mg des Salzes in einem Glasprobengefafl mit Schraubdeckel abgewogen.
Parallel wurden in einem Becherglas 4,84 mg der Bis(trifluoromethylsulfonyl)amidsaure
in trockenem Acetonitril gelost. Die Losung wurde anschliefend vorsichtig in das Glas-

probengefafl dazugetropft. Nach drei Tage konnten farblose Kristalle der Summenformel

Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - HoO sowie das Nebenprodukt [CsHsN](N(SO2CF3),) aus der
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Losung entnommen werden.

C/H/N-Analyse fiir Ca[B(CN),](N(SO2CF3),) - HoO (453,12 g-mol™!): C, 15,90%;
N, 15,45%; H, 0,45%; ermittelt: C, 16,80%; N, 16,01%; H, 1,05%. 'H NMR. (300
MHz,DMSO-dg, ppm): § = 2,07 (quint ,3H , CoH3N); 2,49 (quint, 3H, DMSO-dO);
3,33 (t, 2H, Hy0); 6,96 (s, H-Cpara, CsHsN); 7,13 (s, 1H, H-Cyperq, C5H5N); 7,30 (s, 1H,
H-Cyrino; CsHsN). 3C NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm): § = 24,36; 117,31 (s, CoH,N):;
30,47 (m, DMSO-dg); 121,57 (q, Je_r = 320,10 Hz); 121,07; 122,19; 123,18; 124,73
(q, C-N, 4J = 355,51 Hz); 123,75 (3, N-Cpara); 136,01 (3, N-Cpneta); 149,74 (8, N-Cortho)-
B NMR (96 MHz, DMSO-dg, ppm): § = -38,50 (5). F NMR. (300 MHz, DMSO-ds,
ppm): § = -78,70 (s, CF3). IR (ATR, 25 C°, cm™'): v = 568,92 (s), 599,78 (s); 653,78
(s); 763,71 (w); 792,64 (s); 935,35 (w); 950,78 (w); 1052,99 (s); 1130,14 (s); 1180,28 (s);
1344,21 (s); 1434,21 (w); 1457,99 (w); 1494,64 (w); 1552,49 (w); 1602,64 (s); 1656,64 (s);
1697,14 (s); 1749,21 (s); 1934,35 (w); 2015,35 (w); 2171,56 (vw); 2200,49 (w); 2260,27
(w); 2302,70 (w); 2944,91 (w); 3018,84 (vw); 3108,74 (w); 3187,84 (w); 3249,62 (b,w);
3290,31 (b,w); 3332,55 (b,w); 3579,41 (b,w).

A.5.13. Strontium-tetracyanidoborat-
bis(trifluoromethylsulfonyl)amid - CH3;CN
(11)

Zunéchst wurden 6,00 g [Sr(H20)s][B(CN)yle in 100 ml Pyridin fiir acht Stunden de-
stilliert. Das azeotrope Gemisch siedete bei 92,6°C. Das Produkt wurde anschlieBend
unter Argongegenstrom in einen 50 ml Schlenkolben iiberfithrt, fiir eine Stunden un-
ter Vakuum bei Raumtemperatur fast bis zur Trockne eingeengt und in die Dry-Box
eingeschleust. In der Dry-Box wurden 5 mg des Sr[B(CN),]o-Salzes in einem Glasproben-
gefal mit Schraubdeckel abgewogen. Parallel wurden in einem Becherglas 4,86 mg der
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amidséure in trockenem Acetonitril gelost. Die Losung wurde
anschlieflend vorsichtig in das Glasprobengefifi dazugetropft. Nach drei Tage konnten
farblose Kristalle der Summenformel Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)s) - CH3CN aus der Losung

entnommen werden.

C/H/N-Analyse fiir Sr[B(CN),](N(SO,CF3),) - CH3CN (471,71 g-mol™1): C, 22,91%;
N, 17,81%; H, 0,64%; ermittelt: C, 22,87%; N, 17,75%; H, 0,69%. 'H NMR (300
MHz,DMSO-dg, ppm): 6 = 2,56 (quint ,3H , CoH3N); 2,49 (quint, 3H, DMSO-dgO); 3,83
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(t, 3H, H,0); 8,16 (t, N-Cpura, J7C = 31,56 Hz); 8,70 (¢, 1H, H-Cpeta, J7C = 17,02 Ha);
9,00 (t, 1H, J = 12,06 Hz, H-C,440). *C NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm): § = 24,32;
117,29 (s, CoH3N); 39,36 (m, DMSO-dg); 120,30 (q, 'Je_p = 320,10 Hz); 121,24; 121,56;
123,12; 125,83 (q, C-N, 4J = 398,36 Hz). "B NMR (96 MHz, DMSO-dg, ppm): § =
-38,50 (s). F NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm): § = -78,70 (s, CF3). IR (ATR, 25 C°,
ecm™1): v = 570,85 (s); 614,25 (s); 654,26 (m); 681,26 (m); 741,05 (m); 763,71 (m); 791,19
(m); 825,91 (m); 931,50 (s); 1005,26 (5); 1024,55 (s); 1053,48 (s); 1133,51 (s); 1185,58 (vs);
1327,81 (m); 1347,58 (s): 1490,30 (/w); 1544,30 (w); 1633,01 (w); 1656,63 (w); 169762
(w); 1751,13 (w); 1979,19 (vw); 2046,69 (vw); 2131,54 (vw); 2160,95 (vw); 2197,38 (vw);
2221,80 (vw); 2264,13 (vw): 2264,13 (vw); 3008,56 (w); 310547 (w); 3254,93 (w); 3556,27
(w).

A.5.14. Pyridininium-bis(trifluoromethylsulfonyl)amid (12)

Das Salz [C5HgN](N(SO2CF3)s) wurde als kristallines Nebenprodukt bei der Synthese
von Ca|B(CN)4|(N(SO2CF3)s) - HoO erhalten.

A.5.15. Pyridininium-tetracyanidoborat (13)

Pyridinium-tetracyanidoborat wurde iiber eine Saure-Base-Reaktion synthetisiert. Dafiir
wurden 0,10 ml CsHsN (1,28 mmol) in 1 ml Wasser gelost und mit 0,64 ml wéssriger
H[B(CN)4] (1,28 mmol, 2,0 M) versetzt. Die Losung wurde so lange geriihrt, bis der
pH-Wert 7 erreichte. Daraufhin wurde das Produkt filtriert und mit 2 ml EtoO gewaschen.
Die Ausbeute betrug mit 235 mg (1,28 mmol) 94%. Kristalle wurden durch langsames

Verdampfen aus dem Losungsmittel Wasser erhalten.

C/H/N-Analyse fiir [C5HgN]|[B(CN),] (195 g-mol™!): C, 55,44%; N, 35,92%; H, 3,11%;
ermittelt: C, 55,44%; N, 36,14%; H, 3,11%. '"H NMR. (300 MHz,DMSO-dg, ppm): § =
8,08 (t, 1H, H-Cpara, JC = 14,26 Hz), 8,62-8,73 (t, 1H, H-Cypera, J7C = 3,1 Hz), 9,09
(s, 1H, H-Cprino), 1,94 (m, J = 2.5 Hz, CD5CN). 3C NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm):
§ = 120,25 - 123,63 (q, C-N, 4J = 212,51 Hz), 117,00 (3, N-Cpara), 141,31 (8, N-Cynera),
147,53 (5, N-Coreno), 1,39 (m, J = 2,5 Hz, CD;CN). "B NMR (96 MHz, DMSO-ds,
ppm): § = -38,64 (s). IR (ATR, 25 C°, cm™1): v = 611 (m), 679 (ss), 747 (ss), 849 (m),
901 (s), 930 (ss), 966 (w), 1009 (w), 1028 (w), 1054 (w), 1090 (w), 1160 (m), 1196 (m),
1253 (m), 1378 (m), 1301 (m), 1422 (m), 1483 (s), 1542 (m), 1617 (m), 1637 (m), 2168
(w), 2177 (w), 2187 (w), 2202 (w), 2226 (w), 2249 (w), 2324 (w), 2352 (w), 2434 (w),
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2890 (w), 2904 (m), 2939 (m), 2972 (w), 3041 (w), 3079(w), 3103 (w), 3113 (w), 3136
(w), 3173 (w), 3245 (w).

A.5.16. ([18]-Krone-6)-natrium-tetracyanidoborat (14)

In einem 10 ml groffem Glasprobengefiafl mit Schraubverschluss wurden 0,25 g (1,81
mmol) Na[B(CN),] mit 0,47 g (1,81 mmol) [18]-Krone-6 eingewogen und in 9 ml Wasser
gelost. Durch langsames Eindampfen des Wassers bei Raumtemperatur, entstanden nach
zwolf Tagen farblose Kristalle der Summenformel [Na(Ci2Ho4Og)][B(CN)y4].

C/H/N-Analyse fiir [Na(C12H404)]|[B(CN)4] (402,19 g-mol™!): C, 47,78%; N, 13,93%;
H, 6,01%; ermittelt: C, 47,78%; N, 13,93%; H, 6,03%.

A.5.17. Tri-aqua-([18]-Krone-6)-strontium-di-tetracyanidoborat - 2
H,O - 2 ([18]-Krone-6) (15)

Zu 1 mg [Sr(H50)5][B(CN)4]e wurden 7,33 mg [18]-Krone-6 in einem kleinen Probengefafl
mit Schraubverschluss abgewogen. Das Feststoffgemenge wurde in 3 ml Wasser gelost. Die
Losung wurde langsam bei Raumtemperatur eingedampft. Nach drei Wochen konnten
aus der Losung farblose Einkristalle der Summenformel [Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)y4]o
-2 HyO - 2 (C13H2406) entnommen werden.

C/H/N-Analyse fiir [St(Hy0)s(C12Ha106)|[B(CN) 4> - 2 HoO - 2 (CroHauOg) (1200,42
gmol™1): C, 44,02%; N, 9,33%; H, 6,89%; ermittelt: C, 44,13%; N, 9,57%; H, 6,68%. 'H
NMR, (300 MHz, D50, ppm): 6 = 4,71 (s, 1H, D;0): 3,8 (s, 2H, CH,). 3C NMR (300
MHz, D,0, ppm): § = 68,50 (s, CHy); 120,35; 121,26; 123,06; 124,11 (q, C-N, 4J = 283,35
Hz). "B NMR (96 MHz, D,O, ppm): § = -38,29 (s). IR (ATR, 25 C°, ecm™!): v =
553,5 (m); 580,5 (m); 838,92 (s): 860,14 (w); 929,71 (w); 989,35 (s); 1076,14 (s); 1093,49
(w); 1247,78 (m); 1299,85 (m); 1451,92 (s); 1454,14 (vw); 1459,92 (vw); 1618,06 (m);
1641,21 (m); 1980,63 (vw); 2219,77 (m); 2258,35 (m); 2287,27 (m); 2323,92 (m); 2881,27
(s); 2004,41 (s); 325541 (w); 3471,41 (b, 5); 351541 (b, 5); 3581,34 (b, s). Raman (460
mW, 32 scans, 25 C°, cm™): v = 120,94 (w); 139,02 (m); 282,72 (w); 352,20 (vw); 483,53
(w); 518,74 (w); 547,29 (vw); 805,20 (vw); 814,71 (vw); 833,75 (w); 848,02 (vw); 877,53
(m); 932,72 (vw); 1052,64 (vw); 1116,40 (vw); 1140,19 (w); 1249,97 (w); 1300,07 (w);
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1365,74 (vw); 1472,33 (w); 2171,82 (vw); 2222,25 (vs); 2702,85 (w); 2739,02 (w); 2784,70
(w); 2822,377 (w); 2858,93 (m); 2887,48 (m); 2911,27 (m).

A.5.18. Nona-aqua-europium-tri-tetracyanidoborat - 3
([18]-Krone-6) (16)

In einem 10 ml groBem Glasprobengefafl mit Schraubverschluss wurden 0,25 g (1,81
mmol) Eu[B(CN)4]s - z H,O mit 0,47 g (1,81 mmol) [18]-Krone-6 eingewogen und in
9 ml Wasser gelost. Durch langsames Eindampfen des Wassers bei Raumtemperatur,
entstanden nach zwolf Tagen farblose Kristalle der Summenformel [Eu(H20)o|[B(CN)4]3
+ 3 (C12H240).

C/H/N-Analyse fiir [Eu(H0)][B(CN),]3 - 3 (C12H2406) (1451,68 g-mol'): C, 39,71%;
N, 11.57%: H, 6.24%: ermittelt: C, 40.01%: N, 10.99%: H, 6,10%.

IR (ATR, 25 C°, cm~1): v = 642,69 (m); 819,16 (m): 838,92 (m); 856,28 (s); 936,32 (s);
089,35 (m); 1085,78 (vs); 1256,46 (m); 1304,67 (m); 1354,17 (m); 1453,17 (w); 1466,67 (w);
1648,92 (w); 2221,70 (w); 2333,56 (w); 2360,56 (w); 2880,31 (m); 2917,43 (m); 3374,50

A.5.19. Di-aqua-rubidium-tetracyanidoborat (17)

In einem Becherglas wurden 0,67 ml (1,69 mmol) einer 0,25 mol-L~! wissrigen H[B(CN),]-
Lésung mit 250 mg RbNO3 (1,69 mmol) versetzt und so lange bei 30°C geriihrt, bis die
iiberstehende Losung einen pH-Wert von 7 aufwies. Nach dem Abkiihlen und Filtrieren,
wurde das farblose, wéssrige Filtrat am Rotationsverdampfer getrocknet. Die Ausbeute
betrug 80% (0,32 mg, 1,35 mmol). Farblose Einkristalle wurden nach zwei Wochen durch

langsames Eindampfen der wéassrigen Losung bei Raumtemperatur gewonnen.

C/H/N-Analyse fiir [Rb(H50),][B(CN)4]| (236,38 g-mol™t): C, 20,32%; N, 23,70%;
H, 1,71%; ermittelt: C, 20,30%: N, 23,68%: H, 1,70%.
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A.5.20. Di-aqua-strontium-di-tetracyanidoborat (18)

6,50 mg SrCO;3 (0,44 mmol) wurden in einen 200 ml Glasrundkolben abgewogen und bei
100°C (Olbad) unter starkem Riihren in 150 ml Wasser gelést. Langsam wurden 3,52
ml der wéssrigen 0,25 M H[B(CN),]-Losung (0,88 mmol) dazugetropft. Das Reaktions-
gemisch wurde nun drei Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde
tiberschiissiges Carbonat mithilfe eines harten Faltenfilters abfiltiert. Durch langsames
Eindampfen der Losung entstanden nach sieben Tagen farblose Kristalle. Die Ausbeute
des [Sr(H20)2][B(CN)4o-Salzes betrug 89% (0,14 g, 0,39 mmol).

C/H/N-Analyse fiir [Sr(H;0)5)[B(CN),]s (353,41 g-mol™'): C, 27,19%; N, 31,71%;
H, 1,14%; ermittelt: C, 27,03%; N, 31,25%; H, 1,17%. "H NMR (25 C°, 300,13 MHz,
CD3CN, 6 in ppm): § = 2,95 (s, 2H, H,0). 3C NMR. (25 C°, 300,13 MHz, CD3;CN,
§ in ppm): 6 = 120,44; 121,38; 122,32; 123,27 (q, 4C, B(CN)y, 4J(BC-11B) = 212,98
Hz). "B NMR (25 C°, 96,29 MHz, CD3CN, ¢ in ppm): § = -38,60 (s). IR (ATR, 32
scans, 25 C°, v in cm™1): v = 528,43 (s); 831,21 (w); 850,5 (m); 937,28 (vs); 973,92 (m);
1002,85 (w); 1616,13 (vw); 1658,56 (m); 1980,63 (w); 2050,63 (w); 2050,06 (w); 2111,78
(w); 2167,70 (vw); 2188,92 (vw); 2242,92 (vw); 2273,77 (w); 2323,92 (w); 2350,92 (w);
3245,77 (vw); 3506,13 (w); 3506,13 (b,m); 3563,98 (b,m). Raman (460 mW, 150 scans,
25 C°, vin em™'): v = 131,41 (s); 154,25 (m); 170,42 (m); 194,22 (s); 330,31 (w); 499,71
(m); 522,55 (s); 854,69 (w); 939,39 (s); 972,69 (w); 1049,78 (w); 2202,27 (m); 2230,21
(m); 2244,14 (s); 2252,71 (s); 3528,92 (m).

A.5.21. Tri-acetronitril-strontium-di-tetracyanidoborat (19)

250 mg des wasserhaltigen [Sr(H0)s][B(CN),]o-Salzes wurden in einem ausgeheizten
und mit Siedesteinen befiillten 100 ml Schlenkkolben unter Argongegenstrom eingegeben.
Uber ein Septum wurden 250 ml trockenes Acetonitril dazugetropft. Daraufhin wurde
die Losung 10 Stunden bei 82°C im Soxhlet mit Uberdruckventil unter Inertgas (Ar)
iiber 3 A Molsiebe refluxiert. Nachdem das geschlossene System auf Raumtemperatur
abgekiihlt war, wurde die Losung mithilfe eines Stickstoffbades eingefroren und der
Schlenkkolben fiir das Einschleusen in die Dry-Box vakuumisiert. Nach einem Monaten
in der Box entwickelten sich diinne, farblose Kristallnadeln im Schlenkkolben, die als
[Sr(CH3CN)3][B(CN),)s analysiert werden konnten.
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C/H/N-Analyse fiir [Sr(CH3CN);][B(CN),]y (440,536 g-mol™!): C, 38,17%; N, 34,97%;
H, 2,06%; ermittelt: C, 37,85%; N, 34,85%; H, 2,49%. "H NMR (300 MHz, DMSO-ds,
ppm): 6 = 2,07 (quint, 3H , CoH3N); 2,49 (quint, 3H, DMSO-dgO); 3,33 (t, 3H, H,0).
13C NMR (300 MHz, DMSO-dg, ppm): § = 39,50 (m, DMSO-dg); 120,96; 121,33; 123,89;
124,42 (q, C-N, J = 261,99 Hz). ''B NMR (96 MHz, DMSO-dg, ppm): § = -38,54 (s).
IR (ATR, 25 C°, em™'): v = 529,1 (s); 831,2 (w); 850,5 (m); 937,3 (vs); 973,9 (m);
1103,14 (w); 1483,0 (vw); 1616,1 (m); 1652,9 (w); 1980,4 (vw); 1988,6 (vw); 2038,5 (vw);
2050,8 (vw); 2111,3 (vw); 2167,0 (vw); 2189,5 (vw); 2243,7 (vw); 2323,7 (vw); 2351,1
(vw); 2640,2 (vw); 2931,4 (vw); 3245,7 (vw); 3506,1 (w); 3563,9 (w). Raman (460 mW,
32 scans, 25 C°, em™1): v = 132,36 (m); 154,25 (w); 174,23 (w); 195,17 (w); 261,79 (vw);
311,27 (vw); 334,11 (vw); 494,95 (w); 522,55 (w); 750,00 (vw); 806,15 (vw); 851,83 (vw);
940,34 (w); 975,55 (vw); 2244,14 (m); 2253,66 (vs) (vierfach aufgespalten); 3528,92 (vw).
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B.1. Hexa-aqua-aluminium-tri-tetracyanidoborat (1)

Abbildung B.1.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions der Verbindung
[A1(H20)6])[B(CN)4]s. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 1.: Kristallografische Daten zu [Al(H20)g][B(CN)4]s.

Summenformel AlH,,0¢B3C3N5

Fw/g-mol™! 479,72 ,u(MOKa)/mm_l 0,13
T/K 173(2) 20(maz)/° 65,362
Kristallsystem trigonal/rhomboedrisch | Reflexe (gesamt) 15548
Raumgruppe R3¢, Nr. 167 Reflexe (unab.), Ry 1586, 0,0818
a/A 14,8221(2) GooF on F? 1,043
b/A 14,8221(2) R, wR2 [I > 4o (I)] 10 0,0455, 0,1013
¢/A 20,396(2) R1, wR2 (gesamt)™ 0,0347 / 0,0932
v /A3, 7 3880,6(6), 6 A, B 0,0375, 1,8557
Degie./grem™ 1,232 Restelektronendichte/e=-A=% 0,266, —0,351

O 3 WAL L VY = B UG i O

2N w(F3)?

Yw=1/[(c*(F2)+(A-P)?>+B-P); P=(F?+2F?%)/3.
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B.2. Hexa-aqua-gallium-tri-tetracyanidoborat (2)

Abbildung B.6.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions der Verbindung
[Ga(H20)6][B(CN)4]s. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 2.: Kristallografische Daten zu [Ga(H20)g][B(CN)4]s.

Summenformel CoH:B3GalN,0q¢
Fw/g-mol™! 522,45 Mok a)/mm ™! 1,10
T/K 173(2) 20 (maz)/° 65,002
Kristallsystem trigonal/rhomboedrisch | Reflexe (gesamt) 4610
Raumgruppe R3¢, Nr. 167 Reflexe (unab.), Ry 1569, 0,0324
a/A 14,8643(3) GooF on F? 1,609
b/A 14,8643(3) R, wR2 [I > 4o (I)] 10 0,0651, 0,1208
c/A 20,4717(4) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0366, 0,0756
V/A3, 7 3917,18(2), 6 A, B 0,0319, 1,2976
Dege./grem™ 1,329 Restelektronendichte/e~-A=3 0,518, —0,585

= 1/[(0*(F2) + (A - P)* + B - P}

P = (F?+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.3. Hexa-aqua-indium-tri-tetracyanidoborat (3)

Abbildung B.10.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions der Verbindung
[In(H20)g)[B(CN)4]3. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 3.: Kristallografische Daten zu [In(H20)6][B(CN)4]3.

Summenformel InH;,04B5C3N ;5

Fw/g-mol™! 567,55 (MoK a)/mm ™! 0,91
T/K 173(2) 20(maz)/° 73,26
Kristallsystem —trigonal /rhomboedrisch | Reflexe (gesamt) 35373
Raumgruppe R3¢, Nr. 167 Reflexe (unab.), Ry 2175, 0,0483
a/A 14,9973(1) GooF on F? 1,092
b/A 14,9973(1) R, wR2 [I > 4o(I)] 1% 0,0121, 0,0464
c/A 20,7081(1) R1, wR2 (gesamt)™ 0,0221, 0,0497
V/A3, Z 4033,64(6), 6 A, B 0,0218, 1,3375
Deate./grem™ 1,402 Restelektronendichte/e—-A=3 0,347, -0,5956

IR] — Z%HFCH; WR2 — 25(55;55)2;

Dw =1/[(0*(F3) + (4 P + B - P)

P = (F?+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

G UOA ORIZIOYINY 10U 10 ), 0GG - Do GG UOYDSIMZ Pplorqmyetodus], wr E[7(ND)d][9(O?H)uI] uoa eamy-yDH T, "¢1'd Sunpliqqy

[9,] anyeaadwayr
00S 00t 00€

“uru /3y

Buw 809 ‘0T-
2,0GE<

e[*(no)al[°(0%H)uI] —

Bu zeoz'o0-
2,.E€T

TTTTTTT llllllllIllllllllllllllllllIIIIIllllllllllllllllllllllIllllllllllllll

vl-

(4%

oL-

[6w] Buniapuesanuassel

117



* saz[eS-E[7(ND)d][2(OTH)U]] Ua)IoISIIoYIUAS [ISLY Soule WUIRISOINRIJIPISANJ WNZ
PR[SIA Wl (eeT yoru £[V(ND)g][2(O%H)u]] Sunpuiqio) Iop WWRISOI RIJIPIOAINJ S9)I81IN0)0p [[PIuswLedxy +F1 g Sunpiqqy

[.] o2
06 08 0L 09 09 or 0¢ 0¢ oL

T I~

"e / 1BlTSualjurl

UTW/Y S UOA 21BUAZTOULNY 43UT2 TaQg D.E€T yoeu £[*(N2)g][°(0%H)UT]
348TsTiayluAs yostuy e[¥(N2)a][9(0?H)ur] — L

B. Analytische und kristallografische Daten
n

118




B. Analytische und kristallografische Daten

JIW PIB[SI0A Wl 067 Uoeu £[7(ND)g|[?(O%H)u]] Sunpuiqiop Iop WWRISOIRIFIPISANJ S9)I01)Ye1op [[Pjuewiliedxy g1 g Sunpliqqy

08
ol

0L

09

‘[HO]OU[ Sunpuiqisp Iep wIg)jed Uajssedafur Ua)ep[[RISLINUIY SN

0S

[.] o2

or

0€ 0c

ol

4

Lok

Y

f

UTW/M S UOA 2]eldZlaylny J2UT2 T3aq 3,062 yoru mTAZOumH HmﬁOmIvCHg

[HOJour —

‘e / }elTsualul

n

119
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.4. Di-aqua-indium-tri-tetracyanidoborat (4)

Abbildung B.19.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der Verbindung [In(H20)3][B(CN)4]s.
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123
K dargestellt.

Tabelle 4.: Kristallografische Daten zu [In(H20)2][B(CN)4]s.

Summenformel InH,0,B;C3N ;5

Fw/g-mol™! 495,49 (MoK a)/mm ™ 1,061
T/K 123(2) 20(maz)/° 60,13
Kristallsystem monoklin Reflexe (gesamt) 2392
Raumgruppe  P2;/m, Nr. 11 | Reflexe (unab.), Ry, 2392, 0,000
a/A 7,6530(2) GooF on F? 1,061
b/A 15,606(4) R, wR2 [I > 4o (I)] 10 0,0595, 0,0849
c/A 7,669(2) R1, wR2 (gesamt)®® 0,1001, 0,0951
V/A3 7 800,4(4), 2 A, B 0,0041, 3,4308
Degie./grem™ 1,439 Restelektronendichte/e=-A=% 0,986, —1,339

DRI = ZHSEFCH; WwR2 — \/W

Yw=1/[(c*(F?)+ (A-P)*+B-P|; P=(F}+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.5. Strontium-di-tetracyanidoborat (5)

Abbildung B.21.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der Verbindung Sr[B(CN)4]s. Ther-
mische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt.

Tabelle s5.: Kristallografische Daten zu Sr[B(CN)4]s.

Summenformel SrB,CsNg

Fw/g-mol™! 317,381 Mok a)/mm ™! 0,691
T/K 293(2) 20(maz.)/° 130,586
Kristallsystem kubisch Reflexe (gesamt) 15262
Raumgruppe  F'm3m, Nr. 225 | Reflexe (unab.), Ry 916, 0,0489
a/A 12,487(2) GooF on F? 0,880
b/A 12,487(2) R, wR2 [I > 40(I)] 1% 0,0337, 0,1061
c¢/A 12,487(2) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0325, 0,1038
V/A3 7 1947,0(9), 4 A, B 0,0183, 2,9321
Deate./grem™ 0,271 Restelektronendichte/e=-A=2 0,886, ~1,034

)R] — 2 go|;|‘Fc||; WR2 — Zg(gfggf)ﬂ;?)?;

Yw=1/[(c*(F?)+(A- P>+ B-P]; P=(F}+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.6. Calcium-di-tetracyanidoborat (6)

Abbildung B.26.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der Verbindung Ca[B(CN)4]e. Ther-
mische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt.

Tabelle 6.: Kristallografische Daten zu Ca[B(CN)4]2.

Summenformel CaB,CgNg

Fw/g-mol™! 269,83 Mok a)/mm ™! 0,36
T/K 123(2) 20(maz)/° 52,416
Kristallsystem kubisch Reflexe (gesamt) 1456
Raumgruppe  F'm3m, Nr. 225 | Reflexe (unab.), Ry 115, 0,0649
a/A 12,0433(6) GooF on F? 0,885
b/A 12,0433(6) R, wR2 [I > 4o(I)] 19° 0,115, 0,1192
c/A 12,0433(6) R1, wR2 (gesamt)®® 0,1176, 0,3199
V/A3, 7 1746,8 (3),4 | A, B 0,0235, 3,1354
Deate./g-em™ 1,026 Restelektronendichte/e=-A=2 0,744, 0,541

Ry = ZUEEEL gy - [T,

Yw =1/[(c*(F?) + (A-P)*+ B - PJ; P = (F?+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.7. Tetra-aqua-di-pyridin-magnesium-di-
tetracyanidoborat - H,0

(7)

Abbildung B.30.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions der Verbindung
[Mg(H20)4(CsH5N)2|[B(CN)4]2 - HoO. Thermische Ellipsoide sind mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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B. Analytische und kristallografische Daten

Tabelle 7.: Kristallografische Daten zu [Mg(H20)4(C5H5N)2][B(CN)4]a - H2O.

Summenformel MgCisH5,N1iO5B>

Fw/g-mol™! 502,34 Y MoKa)/mm ™ 0,11
T/K 123(2) 20 maz.)/° 42,176
Kristallsystem monoklin Reflexe (gesamt) 7827
Raumgruppe  C2/¢, Nr. 15 | Reflexe (unab.), Ry 1521, 0,1957
a/A 18,143(4) GooF on F? 0,975
b/A 8,9686(2) R, wR2 [I > 4o(I)] 1° 0,1233, 0,1271
c¢/A 17,332(3) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0621, 0,1055
VA3, 7 2808,0(1),4 | A, B® 0,0345, 4,2355
Deate./grem™ 1,188 Restelektronendichte/e_-A_?’ 0,849, 0,681

)R] — ZHZFO|;|IFC\| : wR2 — Zf(j‘f{;;f)Q;

Yw=1/[(c*(F}) + (A-P)>*+ B - PJ; P = (F?+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.8. Penta-aqua-(4,4’-bipyridin)-magnesium-di-
tetracyanidoborat - 2 H,0 - 2 (4,4’-bipyridin)
(8)

Abbildung B.35.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions der Verbindung
[Mg(H20)5(C10H10N2)][B(CN)[L]Q -2 HQO - 2 (C10H10N2). Ein 4,4’—
Bipyridin-Molekiil ist fehlgeordnet. Thermische Ellipsoide sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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B. Analytische und kristallografische Daten

Tabelle 8.: Kristallografische Daten zu [Mg(H20)5(C10H190N2)][B(CN)4]2 - 2 HoO - 2

(C10H10N2).
Summenformel MgH,,0,;C33N14B>

Fw/g-mol™! 854,77 (MoK a)/mm ™! 0,10
T/K 203(2) 20(maz.)/° 30,02
Kristallsystem orthorhombisch | Reflexe (gesamt) 13697
Raumgruppe  Pccn, Nr. 56 Reflexe (unab.), Rin: 2889, 0,0866
a/A 7,196(2) GooF on F? 1,152
b/A 26,433(5) R, wR2 [ > 4o(I)] 1% 0,0873, 0,1222
c/A 32,809(7) R1, wR2 (gesamt)™ 0,0583, 0,1118
V/A3, 7 6241(2), 4 A, B 0,0361, 9,0655
Deate./g-em™3 1,255 Restelektronendichte/e=-A=% 0,216, -0,262

a) — ZHFO|_|FCH. — Zw(FOZ_FCZ)Z.

R1 SR wR2 S uE
Yw=1/[(c*(F)+(A- P>+ B-P|; P=(F}+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.9. Tetra-aqua-di-(4,4’-bipyridin)-calcium-di-
tetracyanidoborat - (4,4’-bipyridin)

(9)

Abbildung B.38.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions in der Verbindung
[Ca(H20)4(C19HsN2)2][B(CN)ylo - (C19HgN3). Thermische Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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B. Analytische und kristallografische Daten

Tabelle 9.: Kristallografische Daten zu [Ca(H20)4(C19HgN2)2][B(CN)4lo - (C10HsgN2).

Summenformel CaC;3H3,N.1,04B,

Fw/g-mol™! 810,45 Mok a)/mm ™! 0,18
T/K 123(2) 20(maz.)/° 49,032
Kristallsystem orthorhombisch | Reflexe (gesamt) 18465
Raumgruppe  Fdd2, Nr. 43 Reflexe (unab.), Ry 4010, 0,0646
a/A 28,165(6) GooF on F? 1,051
b/A 37,115(7) R, wR2 [I > 4o(I)] 1% 0,0634, 0,0868
c¢/A 9,634(2) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0425, 0,0802
V/A3 7 10071(4), 8 A, B 0,0401, 5,6219
Deate./grem™ 1,278 Restelektronendichte/e=-A=2 0,154, 0,329

)R] — 2 %ZHFCH; WwR2 — Zg(jc(?;g)?;

Vw=1/[(*(F2)+ (A- P}’ + B - P

P = (F2+2F2)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.10. Calcium-tetracyanidoborat-
bis(trifluoromethylsulfonyl)amid - H,O
(10)

Abbildung B.41.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der  Verbindung
Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - HO. Thermische Ellipsoide sind mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 10.: Kristallografische Daten zu Ca[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - H20.

Summenformel CaBCgN;5S,05FsH,

Fw/g-mol™! 453,12 (MoK a)/mm ™ 0,64
T/K 123(2) W mas)/° 39,322
Kristallsystem monoklin | Reflexe (gesamt) 15538
Raumgruppe  Cc, Nr. 9 | Reflexe (unab.), Ry 3964, 0,0624
a/A 25,9973(2) | GooF on F? 0,996
b/A 11,0925(9) | R, wR2 [I > 4o (I)] 10 0,0949, 0,1719
c/A 17,3406(2) | R1, wR2 (gesamt)®® 0,0949, 0,1719
V/A3, 7 4716,88(2), | A, B 0,0954, 51,6784
Dege./grem™ 1,614 Restelektronendichte/e-A=% 1,537, -0,549

DR — = HEFOHFCH; wR2 — Zgji;;gv;

Dy = 1/[(c2(F2)+ (A- P2+ B-P); P = (F2+2F2)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.11. Strontium-tetracyanidoborat-
bis(trifluoromethylsulfonyl)amid - CH;CN

(11)

Abbildung B.43.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der  Verbindung

Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - CH3CN. Thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 11.: Kristallografische Daten zu Sr[B(CN)4](N(SO2CF3)2) - CH3CN.

Summenformel SrBCyNgS.F¢H;

Fw/g-mol™! 471,71 [ Moka)/mm ™! 3,35
T/K 123(2) 20(maz.)/° 22,95 - 57,38
Kristallsystem monoklin | Reflexe (gesamt) 339034
Raumgruppe  Cc, Nr. 9 | Reflexe (unab.), Ry 4681, 0,0568
a/A 26,6308(5) | GooF on F? 1,405
b/A 11,4967(2) | R, wR2 [I > 4c(I)] 1% 0,0461, 0,4424
c/A 17,7669(4) | R1, wR2 (gesamt)®” 0,0718, 0,0868
V/A3 7 5127(2), A, B 0,0402, 5,6009
Degie./grem™ 1,654 Restelektronendichte/e’-A’?’ 0,154, —0,329

OR] — Z”ﬁ'i'f”” : WR2 — Zgjz?;gv;

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

sind
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.12. Pyridininium-bis(trifluoromethylsulfonyl)amid (12)

Abbildung B.45.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der  Verbindung
[C5HgN](N(SO2CF3)2). Thermische Ellipsoide sind mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 12.: Kristallografische Daten zu [CsHgN|(N(SO2CF3)2).

Summenformel C;H;N,S,0,F
Fw/g-mol ™! 360,25 Y Mok e)/mm ™" 0,52
T/K 123(2) 20(maz.)/° 80,10
Kristallsystem orthorhombisch | Reflexe (gesamt) 33169
Raumgruppe  P2:2;2;, Nr. 19 | Reflexe (unab.), Ry, 7776, 0,0344
a/A 9,095(2) GooF on F? 1,054
b/A 9,578(2) R, wR2 [I > 40 (I)] 1 0,0517, 0,0846
c/A 14,472(3) R1, wR2 (gesamt)™” 0,0380, 0,0805
V/A3 7 1260,7(5), 4 A, B 0,0407, 0,2109
Degie./grem™ 1,898 Restelektronendichte/e~-A=3 0,483, -0,478

a _ D lFol—IFell, _ > w(F2-F2)?,
)Rl_ileol : wRQ—,/727#(1702)2 :

Dy = 1/[(0*(F2) + (A- P2+ B-P]; P =(F2+2F2)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.13. Pyridininium-tetracyanidoborat (13)

Abbildung B.46.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der Verbindung [CsHgN][B(CN)4].
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123
K dargestellt.

Tabelle 13.: Kristallografische Daten zu [C5HgN][B(CN)4].

Summenformel C;H;N,S,0,F¢

Fw/g-mol™! 195 Mok a)/mm ™! 0,08
T /K 173 20 (mac)/° 26,21
Kristallsystem orthorhombisch | Reflexe (gesamt) 2637
Raumgruppe  Pbca, Nr. 61 Reflexe (unab.), Ry 1909, 0,031
a/A 13,200(3) CooF on F? 1,036
b/A 7,600(2) R, wR2 [I > 40(I)] 1%° 0,0412, 0,1077
c¢/A 21,300(4) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0600, 0,1229
V/A3, 7 2136,8(7), 8 A, B 0,0530, 0,2879
Deae./grem™ 1,212 Restelektronendichte/e~-A=3 0,16, 0,15

DR = 2 HZF:‘O||F—O|‘FC||; WR2 — ngp—;g)ﬂ

Yw=1/[(0*(F2)+(A- P>+ B-P|; P=(F}+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.14. ([18]-Krone-6)-natrium-tetracyanidoborat (14)

Abbildung B.47.: ORTEP-Plot des Kations und  Anions der  Verbindung
[Na(C12H2406)]|[B(CN)4]. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 14.: Kristallografische Daten zu [Na(Cj;2H240¢)][B(CN)4].

Summenformel NaC;¢H5,OcBN,
Fw/g-mol ™! 402,19 Mok a)/mm ™! 0,103
T/K 293(2) 20(maz.)/° 48.892
Kristallsystem orthorhombisch | Reflexe (gesamt) 12476
Raumgruppe  Pca2;, Nr. 29 Reflexe (unab.), Ry 3671, 0,0506
a/A 17,704(4) GooF on F? 1,101
b/A 9,173(2) R, wR2 [I > 40(I)] 1*° 0,0885, 0,1737
c/A 14,206(3) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0626, 0,1571
V/A3, 7 2307,0(9), 4 A, B 0,0498, 0,3105
Deaie./grem™ 1,158 Restelektronendichte/e_-A‘3 0,13, -0,04

Dy = 1/[(c2(F2)+ (A- P2+ B-P); P =(F2+2F2)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.15. Tri-aqua-([18]-Krone-6)-strontium-di-
tetracyanidoborat - 2 H,0 - 2 ([18]-Krone-6)
(15)

Abbildung B.48.: ORTEP-Plot des Komplexkations und des Anions der Verbindung
[SY(H20)3(012H2406)][B(CN)4]2 -2 HQO -2 (C12H2406). Thermische El-
lipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
Wasserstoffatome wurden nicht dargestellt
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B. Analytische und kristallografische Daten

Tabelle 15.: Kristallografische Daten zu [Sr(H20)3(C12H2406)][B(CN)4]2 - 2 HoO - 2

(C12H2406).
Summenformel SrHg,0,3C,4BsNg

Fw/g-mol~! 1200,42 Mok a)/mm ™! 0,71
T/K 123(2) 20(maz.)/° 64,998
Kristallsystem monoklin Reflexe (gesamt) 212872
Raumgruppe  P2;/n, Nr. 14 | Reflexe (unab.), Ry, 22123, 0,1008
a/A 14,415(6) GooF on F? 1,006
b/A 20,921(8) R, wR2 [I > 4o(I)] 1% 0,1013, 0,1281
¢/A 21,076(8) R1, wR2 (gesamt)™ 0,0453, 0,1013
V/A3, 7 6112(4), 4 A, BY 0,0615, 2,3675
Deate./grem™3 1,447 Restelektronendichte/e=-A=% 1,388, ~1,190

a) — Z\|F0|—|Fc||‘ — Zw(FOZ_FCZ)Z.

R1 SR wR2 S uEr
Yw=1/[(c*(F})+(A- P>+ B-P|; P=(F}+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.16. Nona-aqua-europium-tri-tetracyanidoborat - 3
([18]-Krone-6) (16)

Abbildung B.51.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der Verbindung [Eu(H20)9][B(CN)4]3
-3 (C12H240¢). Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 123 K dargestellt. Wasserstoffatome wurden nicht dargestellt.
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B. Analytische und kristallografische Daten

Tabelle 16.: Kristallografische Daten zu [Eu(H20)g][B(CN)4l3 - 3 (C12H240¢).

Summenformel EuHy,05,B;C,3N 2

Fw/g-mol™! 1451,68 Y MoKa)/mm ™ 0,98
T/K 123(2) 20 (maw)/° 64,16
Kristallsystem triklin Reflexe (gesamt) 228112
Raumgruppe  P1, Nr. 2 Reflexe (unab.), Ry 24273, 0,1191
a/A 14,568(4) | GooF on F? 1,067
b/A 15,564(4) | R, wR2 [I > 40(I)] 1%V 0,0909, 0,0936
c/A 18,841(4) R1, wR2 (gesamt)®® 0,0549, 0,0936
V/A3 7 3478,2(2),2 | A, B 0,0259, 5,8377
Deate./grem™ 1,382 Restelektronendichte/e~-A=2 2,409, -0,925

Yw=1/[(c*(F2)+ (A-P)*+B-P|; P=(F}+2F?/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.17. Di-aqua-rubidium-tetracyanidoborat (17)

Abbildung B.54.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der Verbindung [Rb(H20)2|[B(CN)4].
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123
K dargestellt.

Tabelle 17.: Kristallografische Daten zu [Rb(H20)2][B(CN)4].

Summenformel RbH,0,BC,N,

Fw/g-mol™! 236,38 [ MoKa)/mm ™" 0,71
T/K 123(2) 20(maz.)/° 60,12
Kristallsystem monoklin Reflexe (gesamt) 180600
Raumgruppe  P2;/m, Nr. 11 | Reflexe (unab.), R, 2392, 0,00
a/A 7,6530(2) GooF on F? 1,053
b/A 15,606(4) R, wR2 [I > 4o (I)] 19 0,0971, 0,0992
c/A 7,669(2) R1, wR2 (gesamt)®? 0,0580, 0,0902
V/A3, 7 800,4(4), 2 A, B 0,0233, 2,8938
Deare./g-cm™ 1,466 Restelektronendichte/e=-A=% 0,811, ~1,033

DR] — Engo‘glm; WwR2 — \/W

Yw =1/[(c?(F2) + (A- P)? + B - PJ; P = (F?+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.18. Di-aqua-strontium-di-tetracyanidoborat (18)

Abbildung B.55.: ORTEP-Plot des Kations, Anions und der Donorliganden der Verbindung
[Sr(H20)2|[B(CN)4]2. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 1s8.: Kristallografische Daten zu [Sr(H20)2][B(CN)4]a.

Summenformel SrH,0,B,CsNyg
Fw/g-mol ™! 353,41 Mok a)/mm ™ 0,71
T/K 123(2) 20(maz.)/° 64,99
Kristallsystem orthorhombisch | Reflexe (gesamt) 13033
Raumgruppe  Cmem, Nr. 63 | Reflexe (unab.), Ry 1573, 0,0557
a/A 7,7799(9) CooF on F? 1,031
b/A 13,1948(2) R, wR2 [I > 4o(I)] 1% 0,0532, 0,0670
c/A 15,6081(2) R1, wR2 (gesamt)®’ 0,0315, 0,0610
V/A3, 7 1602,2(3), 4 A, B 0,0309, 0,2457
Deae./grem™ 1,465 Restelektronendichte/e~-A=3 0,403, 0,824

Yw=1/[(c*(F})+(A-P)*+B-P];, P=(F?+2F?)/3.
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B. Analytische und kristallografische Daten
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B. Analytische und kristallografische Daten

B.19. Tri-acetronitril-strontium-di-tetracyanidoborat
(19)

Abbildung B.58.: ORTEP-Plot des Kations und Anions der  Verbindung
[Sr(CH3CN)3][B(CN)4la. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tabelle 19.: Kristallografische Daten zu [Sr(CH3CN)3)[B(CN)4]2.

Summenformel SrC,HgN,B,

Fw/g-mol™! 440,53 [ Moka)/mm™ " 0,71
T/K 293(2) 20(maz.)/° 65,00
Kristallsystem monoklin Reflexe (gesamt) 63599
Raumgruppe  P2;/¢, Nr. 14 | Reflexe (unab.), Ry, 13500, 0,0982
a/A 8,243(2) GooF on F? 1,024
b/A 15,112(3) R, wR2 [I > 4o ()] 19° 0,1016, 0,1040
c/A 30,062(6) R1, wR2 (gesamt)®? 0,0499, 0,0889
VA3 7 3744,0(1), 8 A, B 0,0272, 3,8614
Deaie./g-em™ 1,345 Restelektronendichte/e~-A=3 1,350, ~1,202

IR] — E%‘E\IFCH; WwR2 — fof;;f)Q;

Yw =1/[(c*(F2) + (A- P)? + B - PJ; P = (F?+2F?)/3.
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