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1. FEinleitung und Kenntnisstand

1. Einleitung und Kenntnisstand

Chemische Grundlagen der frithen Ubergangsmetallcluster

Schon seit den Anfiangen des 20. Jahrhunderts besteht ein grofes Interesse an der
Vielfalt, den Eigenschaften und den Strukturen von friihen Ubergangsmetallen und
Ubergangsmetallverbindungen. 4!

Die Fahigkeit niedrige Oxidationsstufen einzunehmen und Komplexverbindungen aus-
zubilden resultiert in der Ausbildung von Werner’schen Komplexen diese kénnen durch
nicht klassische Komplexverbindungen mit Metall-Metall-Bindungen erweitert
werden. [ Im Jahr 1964 prigte F. A. Cotton den Begriff Metallatom-Cluster, mit dem
er diese Verbindungsklasse namensgebend beschrieb. 571

Die Clusterchemie entwickelte sich schnell zu einem umfangreichen Forschungsgebiet.
Aufgrund der Fokussierung auf Strukturaufklarung und physikalische Eigenschaften
erweiterte sich das Verstindnis fiir die mogliche Vielfalt dieser Verbindungsklasse. 15!
Die Moglichkeiten der strukturellen Varianz und einzigartigen Eigenschaften fiihrten
ab den 1960er Jahren zu einem Wettrennen mehrerer Arbeitsgruppen neue Cluster-
Verbindungen zu synthetisieren.™*22l Auf dem Gebiet der iibergangsmetallhaltigen
Cluster-Verbindungen existiert ein grofses Spektrum an Verbindungen.

Dieser Facettenreichtum ist durch die Ausbildung hoch-symmetrischer polyedrischer,
héufig in den Gruppen 5B-6B oktaedrischer Metallatomaggregate begriindet.

Der exemplarische Aufbau dieser Metallatomcluster-Verbindungen ist in Abbildung 1
dargestellt. Die Grundlage bildet ein Metallatomoktaeder mit Metall-Metallbindungen.
Die Ligandensphére kann in zwei unterschiedlichen Formationen auftreten. In Abbil-
dung 1 sind die zwei bekannten Niob-Cluster-Varianten dargestellt, Abbildung 1 a zeigt
den MyXs-Typ und Abbildung 1 b den My X},-Typ.

Um die Metallatomcluster herum, wurden im Jahr 1964 zwei explizite Ligandenpositio-
nen erstmals mit einer spezifischen Nomenklatur von H. Schéfer und H. G. von Schne-
ring bezeichnet. % Diese Nomenklatur erméglicht die Unterscheidung zwischen inneren
Liganden X (endo-Liganden, in Abbildung 1 violett dargestellt) und duferen Liganden
L* (exo- Liganden, in Abbildung 1 gelb dargestellt).

Die inneren Liganden verbriicken mindestens zwei Metallatome eines Metallatomok-
taeders. Die duferen Liganden sind apikal gebunden. Die Abbildung 1 zeigt zwei un-
terschiedlich koordinierte Metallatomoktaeder. Fine dritte Variante beinhaltet im Zen-
trum des Metallatomoktaeders ein zentrales Teilchen, das Interstitiell genannt wird und
der Stabilisierung insbesondere bei Zirkonium!///’V-Verbindungen dient. Das Intersti-
tell tritt bei Nbg-Cluster-Verbindungen nicht auf und wird somit in dieser Ausarbeitung
vernachléssigt. [23-30)

Die linke Seite der Abbildung 1 zeigt den MX;-Typ. Bei dieser Koordinationsumge-
bung des Oktaeders kommt es zu einer Orientierung der inneren-(endo)-Ligandensphére

iiber den Dreiecksflachen des Oktaeders. Jeder Ligand koordiniert somit zu drei Metal-
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(a) Darstellung des Mg X i-Typs (b) Darstellung des MX¢,-Typs

Abb. 1: Ball-and-Stick-Darstellung einer Clustereinheit des MX4-Typs links mit dem
M¢Xi,-Typ rechts. Die innere Ligandensphére ist mit Lila illustriert und die
auflere Ligandensphére mit Gelb.

latomen. Die apikalen aiifseren-(exo)-Liganden koordinieren iiber den Atomen des Ok-
taeders und bilden die reaktive Ligandensphére. Die wichtigsten und bekanntesten Ver-
treter dieses Verbindungstyps sind die Chevrel-Phasen, die der Systematik A, [MogX}]
mit A = Pb, Sn, Ba, Au, Cu, Li, n = 1, 2, X = S, Se, Te folgen.[?"32 Einige die-
ser aufkergewchnlichen Verbindungen weisen besondere elektronische und magnetische
Eigenschaften auf. Der bekannteste Vertreter ist Pb[MogSg|, der unterhalb von 15 K su-
praleitend ist und eine besonders hohe kritische Feldstirke besitzt. [

Bei den Niobclusterverbindungen sind sehr wenige Vertreter des M X 5-Typs bekannt.
Die Niobclusteriodide sind sowohl die Niobclusterverbindungen mit den niedrigsten
Oxidationszahlen als auch die einzigen bekannten Vertreter des MgX§-Typs, z. B.
Nbgl,;, Cs|NbgI;], Cs[NbgI, H], [NbsI,S] und [HNbgI,S]. 3437

Alle weiteren bisher bekannten Niob-Clusterhalogenid-Verbindungen treten ausschliefs-
lich im MgX%,-Typ auf. Die innere Liganden-Spihre dieses Koordinations-Typs ord-
net sich iiber den Kanten des Oktaeders an, welches zu den typischen 12 inneren Li-
ganden fiihrt, die jeweils zwei Metallatome koordinativ verbriicken. Die dufsere Ligan-
den-Spahre unterscheidet sich, bezogen auf den strukturellen Aufbau, nicht von der des
Mg X:-Typs.

Die separierten Clustereinheiten konnen iiber die Ligandensphére miteinander ver-
briickt werden. Die einfachsten Verbriickungsmodi sind die aufsen-aufsen- X%~¢, die
aufen-innen- X und innen-innen-Verkniipfung X**.[16:333Eine weitere Moglich-
keit kann in besonderen Féllen auch eine dreifach Verkniipfung wie z. B. die au-
fen-auken-auken-Verkniipfung X**~* darstellen. ¥ Dieser groke Variantenreichtum
an Verkniipfungsmoglichkeiten bildet die Basis fiir die grofse Strukturvielfalt dieser
Verbindungsklasse. Es konnen Cluster-Ketten, -Schichten und dreidimensionale -Netz-

werke generiert werden.[**>4 Jedoch sind nicht alle Clusterverbindungen verbriickt,
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Abb. 2: Orbitalschema einer [M;X},L3]*~-Einheit mit 14-CBE.

die Mehrheit der bekannten Strukturen zeigt isolierte Clustereinheiten. *>°6 Ein Grof-
teil der frithen Ergebnisse konnte durch Hochtemperatur-Festkorpersynthesen erhal-
ten werden. Gleichzeitig entwickelte sich auch die losungsmittelbasierte Clusterche-
mie. 57l Diese Chemie bietet die Moglichkeit Metathesereaktionen sowie Ligandenaus-
tauschreaktionen zu nutzen, um neue Clusterverbindungen zu synthetisieren. Ein wei-
terer, die Vielfalt erhdhender Faktor ist die Fahigkeit des NbyCL,-Grundgeriistes in
drei stabilen Oxidationsstufen vorliegen zu kénnen. Die Reversibilitdt dieses Prozes-
ses von 14-Cluster-basierte-Elektronen (CBE) zu 15-CBE und zu 16-CBE zeigt die
Gleichung (1).1%8

[NbGCIy,)** r—f [NbCILj,J** == [NbeClLi,] (1)

+e
Die Existenz dreier stabiler Oxidationsstufen kann gut durch das in Abbildung 2 gezeig-
te MO-Schema veranschaulicht werden. Der Nbg-Oktaeder bildet mit der Ligandenspha-
re zusammen eine Vielzahl von Molekiilorbitalen. Die zur Reaktivitat entscheidenden
vier energetisch am hochsten liegenden Molekiilorbitale, sind das ag,, tiy, tog und das
aig Orbital. [58:60-64]

Das ty,, und tyy Orbital sind jeweils dreifach entartet. Bei vollstdndiger Besetzung all

dieser Orbitale ergibt sich eine Anzahl von 16 Elektronen. Das ag,-Orbital besitzt
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antibindenden M-L*-Charakter und bindenden M-M-Charakter. Dieses Molekiilorbi-
tal kann mit einem oder zwei Elektronen hin zum 15- oder 16-CBE-Cluster besetzt
werden. Diese 16 Elektronen sind dementsprechend bezeichnend fiir den 16-CBE-Clus-
ter. Aufgrund dieser unterschiedlichen Oxidationszusténde ergeben sich verschiedene
Eigenschaften beispielsweise sind die 16- und 14-CBE-Clusterverbindungen diamagne-
tisch und die 15-CBE-Clusterverbindungen paramagnetisch. [25:30:40:40.44.65-7] Fipe yei-
tere entscheidende Eigenschaft bildet der hohe Rontgenabsorbtionskoeffizient des Niobs
und die daraus resultierende Moglichkeit in unterschiedlichen Einsatzgebieten Anwen-
dung zu finden.

Die Synthese dieser Nbg-Cluster-Verbindungen erfolgt zumeist als Hochtemperatursyn-

these bei circa 700 °C nach der allgemeinen Reaktionsgleichung (2). 55757
16 Nb + 14 NbX, + 204X 22°% A [Nb,X,]  mit 4 = Na, K, Rb  (2)

Der grundsétzliche Aufbau einer 16-CBE-Cluster-Verbindungen kann mit der Formel
A,4[Nbg X, L] beschrieben werden. Dabei kann A sowohl ein organisches als auch ein
anorganisches Kation sein. X bezeichnet die innere Ligandensphére, die in den meisten
Féllen durch Halogenide besetzt ist. Die exo-Ligand-Positionen sind mit L bezeichnet
und koénnen durch eine Vielzahl an Liganden besetzt werden.

Die Hochtemperatursynthesen fithren lediglich zu anorganischen Nbg-Clustern mit Ha-
logenidoliganden. Einen deutlich gréfseren Variationsreichtum an Produkten bieten in
diesem Zusammenhang die organischen losungsmittelbasierten Ligandenaustauschreak-
tionen. Die auf diesem Wege realisierbaren Clusterverbindungen zersetzen sich meist
schon bei Temperaturen oberhalb von 200 °C und kénnen nicht mit Hilfe von Hochtem-
peratursynthesen erhalten werden. Mit den passenden Precursoren, wie z. B. isolier-
ten Clustereinheiten, kann eine grofse Palette an Verbindungen synthetisiert werden.
Zur Umsetzung kann Losungsmittel in Glasampullen mit dem Clusterprecursor ein-
geschmolzen werden. Dieses geschlossene Reaktionssysteme bietet den entscheidenden
Vorteil, dass bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes der eingesetzten Losungs-
mittel gearbeitet werden kann. Die Reaktivitat der Precusoren kann im Bereich von
Raumtemperatur (RT) bis 150 °C optimiert werden. Die exo-Liganden L kénnen sowohl
Neutralverbindungen, z. B. Wasser 767881 Alkohole #2861 DMSO[78:8287 DMF (88! Ni-
trile 991 Trialkylphosphine!*92 als auch anionische Liganden wie die Pseudohalogeni-
de, z. B. Cyanide!®, Rhodanide!®!, Isocyanate®, Azidel"®%! aber auch Hydroxide!8!,
Formiate!®” oder Alkoholate!®¥ sein, welche bereits Literatur-bekannt sind.

Der Fiille an exo-Ligandenaustauschreaktionen bei Nbg-Clusterverbindungen stehen
nur sehr wenige bisher bekannte Reaktionen mit einem endo-Ligandenaustausch gegen-
iiber. Im Arbeitskreis Kockerling konnte erstmals eine derartige Reaktion mit Alkoho-
laten und auch Rhodanid durchgefiihrt werden. %4

Eine weitere Variationsmoglichkeit in der Nbg-Clusterchemie ist die Wahl der Gegenio-
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nen. Je nach Anzahl der CBE und der eingesetzten Liganden kénnen unterschiedlichste
organische und anorganische Ionen eingesetzt werden. Es besteht aufserdem die Moglich-
keit, die unterschiedlichen Clustereinheiten miteinander zu verbinden um sogenannte

MOF’s zu synthetisieren. [40:43-47,51,98,99]

Grundlagen der Chemie lonische Fliissigkeiten

Bei Ionischen Fliissigkeiten (ILs) handelt es sich um Salze, die einen Schmelzpunkt un-
terhalb von 100 °C besitzen. Die Anfange dieses aktuell wachsenden Forschungsgebietes
wurden bereits am Ende des 19. Jahrhunderts durch die Entdeckung von Ethanolammo-
niumnitrat von Gabriel und Weiner gemacht. ' Bereits 1914 gelang es Paul Walden
mit Ethylammoniumnitrat die erste Raumtemperatur-ionische Fliissigkeit mit einem
Schmelzpunkt von circa 12 °C herzustellen. 10U

Fast sechzig Jahre wurde das Interesse an dieser Verbindungsklasse fast vollstandig
verloren, in den siebziger Jahren des 20. Jahrhunderts flammte das Interesse an ILs
wieder auf. Die Suche nach neuartigen Elektrolytmaterialien brachte in den achtziger
Jahren Tetrachloridoaluminat-basierte ILs hervor. Die Jagd nach neuen ILs ist seit
dieser Zeit ungebrochen. 1%

Die Entwicklung neuartiger ILs ist durch die Variationsmoglichkeiten sowohl der Katio-
nen als auch der Anionen schier unbeschréankt moglich. Durch die Substitution unter-
schiedlicher Alkylketten an den eingesetzten Kationen kann sowohl die Gréfse als auch
die Symmetrie nahezu frei angepasst werden. Die Steigerung der Grofse fiihrt bei gleich-
bleibender Ladung zu einer grofseren Ladungsverteilung und resultiert in schwécheren
Wechselwirkungen mit den Ionen. Dafiir sind die Coulomb-Wechselwirkungen verant-
wortlich, und umgekehrt proportional zum Abstandsquadrat der Ladungen zueinander
sind wie das Coulomb’sche Gesetz in Gleichung (3) zeigt. Die Ladungsdelokalisierung
bewirkt ebenfalls eine Abschwichung der Coulomb-Wechselwirkungen aufgrund des

direkten Zusammenhangs mit dem Kationenradius.

= I qiq2
F = —e, 3
dreg 12 ° 3)

Infolge der geringeren Coulomb-Wechselwirkungen kommt es zu aufgeweiteten Anio-
nen-Kationen-Abstédnden und zu geringeren Gitterenergien. Diese resultieren in ge-
ringeren Schmelzpunkten. ' Fiir die Wahl des Anions kommen sowohl Halogeni-
del'041051 gls auch Pseudohalogenide!'%! Acetate!'9” Sulfate!'%l, Trifluormethansu-
fonat!'% Triflat 1'% Tosylat["'!!, verschiedene Borate!™? und Phasphate!™? in Frage.

Die Kationenwahl ist ebenso fast unbegrenzt moglich. So kénnen Imidazolium 1951061,

[104] [114] 1151 aber auch Ammonium % und

Pyridinium "**, Pyrrolidinium "%, Guanidinium
Phosphonium " als Basis, sowie zahlreiche Alkalimetallkationen "'l und weitere Kom-
binationen daraus verwendet werden.

Die essentielle Frage bezieht sich auf die Ladungsdelokalisierung und das Verhéltniss
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von Ladung zu Volumen. Bei geringen Wechselwirkungen kann nahezu jegliche Kombi-
nation gewihlt werden, um eine IL zu generieren. 8122l Einsatz finden diese Ionischen
Fliissigkeiten aufgrund ihrer teilweise hohen Redoxstabilitét als Elektrolyte z. B. in Ak-
kumulatoren und Batterien. 23l Der Memory-Effekt kann beispielsweise bei Lithium-Io-
nen-Akkumulatoren durch den Einsatz Ionischer Fliissigkeiten vermieden werden. Eine
weitere Einsatzmoglichkeit bieten katalytische Prozesse, bei denen Ionische Fliissig-
keiten als Lewis saures Reaktionsmedium oder zur Immobilisierung eingesetzt werden
kénnen. 1247127 Aych die Dieselentschwefelung kann durch die IL BMIm|FeCl,| deutlich
vereinfacht werden, da es dadurch ermoglicht wird selektiv Schwefelverbindungen zu
extrahieren. [12%]

Der sehr geringe Dampfdruck priadestiniert die ILs weiterhin fiir den Einsatz als Schmier-
mittel. Auch aufergewohnliche Anwendungen sind bereits bekannt wie der Einsatz als
Farbstoff in Solarzellen. 2130 Weiterhin sind magnetische Eigenschaften duferst in-
teressant, beispielsweise stehen bei Komplexanionen ungepaarte Elektronen besonders
im Fokus, Beispiele sind EMIm|FeCl,|, EMIm,|Co(NCS),| oder Seltenerdverbindungen
mit der Formel BMIm;[Ln(NCS),(H,0O)] mit Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu. Gd, Tb, Ho,
Er, Yb.["13L132 Bereits Ruck, Feldman et al. untersuchten Reaktionen in und mit To-
nischen Fliissigkeiten. Es konnten mittels Ionothermalsynthesen bemerkenswerte neue
Verbindungen dargestellt werden, darunter Polyoxometallate, mehrkernige Ubergangs-

metallkomplexe und einige Clusterverbindungen. [133-13%]
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Ziel dieser Arbeit ist es neue Clusterverbindungen des Elementes Niob zu syntheti-
sieren, ihre Struktur zu klaren und ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften zu un-
tersuchen. Dabei sollen zwei Bereiche der aktuellen Forschung miteinander verkniipft
werden, die der Clusterchemie, und die der Ionischen Fliissigkeiten. Diese beiden au-
genscheinlich nicht zueinander passenden Themen ergeben Schnittstellen, die genutzt
werden sollen, um neuartige Verbindungen mit unerwartetem Potenzial herzustellen.
Die Idee Clusterverbindungen mit und in Ionischen Fliissigkeiten herzustellen, ist eben-
so neuartig wie ihre Produkte. Die zu verwendenden ILs entsprechen der
Formel [A]T|L]~, wobei die Anionen perfluorierte-Alkylketten beinhalten sollen. Die
Clusterbasis soll der grundlegenden Formel [A]}[NbCl},L3]*~ folgen.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit befasst sich mit der Suche nach Nbg-Clusterverbindungen
mit erhohter Stabilitat gegentiber Redoxreaktionen, bei guter Loslichkeit. Man ben6tigt
eine unreaktive dufere Ligandensphéare, welche den Nbg-Oktaeder vor Um- und Abbau-
reaktionen schiitzt. In dieser Arbeit soll dafiir folgendes Konzept verfolgt werden: Der
Schutz des Nbg-Oktaeders soll dabei einerseits mittels perfluorierten Liganden sowie
andererseits durch die Nutzung des Chelateffekts, zur Stabilisierung des Nbg-Oktaeders
erfolgen. Die Grundidee fiir diese Herangehensweise stellt eine Art ,, Teflonclusters” als
Zielverbindung dar.

Weitere essentielle Eigenschaften, die die Verwendung von Nb-Clusterverbindungen er-
schweren sind unter anderem die Wasserloslichkeit und die Reaktionsbedingungen die-
ser Komponenten. Daher sollen in dieser Arbeit neue Clusterverbindungen der Gruppe
5B Elemente, speziell Niob, nahe Raumtemperatur generiert werden. Grundlage dieser
Synthesen ist es notwendig neue Edukte zu validieren, sowie kationische, anionische

und neutrale isolierte Cluster zu synthetisieren und charakterisieren.
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3.1. Neutrale isolierte Nbg-Cluster

Im ersten Abschnitt des Ergebnisteils dieser Arbeit werden Reaktionen gezeigt, mit
denen hauptséchlich das Ziel verfolgt wird, strukturchemisch interessante Verbindun-
gen nahe Raumtemperatur zu synthetisieren. Die in diesem Abschnitt vorgestellten
Verbindungen besitzen eine gemeinsame Strukturgrundlage aufgrund des allgemeinen
Aufbaus mit der Einheit [NbCl,,'CL*X3].

Ein Problem der Untersuchungen, ergibt sich aufgrund schlechter Loslichkeit der Clus-
terverbindungen. Ein weiteres damit gekoppeltes Problem bezieht sich auf die &duferst
geringen Reaktionsgeschwindigkeiten. Die geringe Loslichkeit der Clusterverbindungen
ergibt sich durch ein hohes Maf an Verkniipfungen der Clusteruntereinheiten im Fest-
korper, so z.B. bei der Verbindung [Nbgl,,|. Es resultiert eine hohe Gitterenergie im
Festkorper und eine dementsprechend geringe Loslichkeit. 5]

Das Hauptedukt vieler in dieser Arbeit vorgestellten Verbindung ist das K ,[NbCl},CI3],
welches schon seit dem Ende der sechziger Jahren bekannt ist. ") Aus diesem Cluster
wird das [NbgClL,Cl3(H,0)3] -4 H,0O dargestellt, welches im Folgenden hauptséichlich
als wasserhaltiger Niobcluster bezeichnet wird. Diese Verbindung ist schon seit der
Vorschrift von Harned et al. aus dem Jahr 1960 in der Literatur bekannt, wobei die
zugrundeliegende Syntheseroute stetig weiter optimiert wurde.!™ Dieser wasserhalti-
ge Niobcluster kann als Neutralcluster bezeichnet werden, da die 16-CBE Unterein-
heit [NbyCl},C5] ladungsneutral im Festkorper vorliegt, wobei vier der sechs duferen
Ligandpositionen von Wassermolekiilen koordiniert werden. Die vierzehn anionischen
Chloridoliganden fiithren zu dem Ladungsausgleich, die vier neutralen Liganden kénnen
wie in den folgenden Beispielen gezeigt, nahezu beliebig variiert werden.

Die Verwendung von Clusterverbindungen mit isolierten, ladungsneutralen Cluster-Un-
tereinheiten fithrt durch die erhéhte Loslichkeit in polaren organischen Losungsmittel
die dazu neigen am Clusterkern zu koordinieren zu einer gesteigerten Reaktionsfahig-
keit des Edukts sowie zu einer erleichterten Reaktionsfiihrung.

Um das optimale Startmaterial zu finden, werden fiinf unterschiedliche Substanzen
sowie die dazu gehorigen Syntheserouten vorgestellt. Diese Substanzen werden hin-
sichtlich ihrer Loslichkeit und Reaktivitat untersucht und verglichen.

Das erste Produkt, dass in diesem Abschnitt vorgestellt werden soll, ist die Verbin-
dung 3.1.1 [NbsCl},CI3(ON,C,3H,,)3]. Zur Herstellung dieser Clusterverbindung wird
der wasserhaltige Niobcluster ([NbsCl},Cl5(H,0)3] -4 H,0) als 16-CBE-Precursor ein-
gesetzt. Ein Vorteil dieses Precursors im Gegensatz zum K,|[NbyCl,g], ist das Vorhan-
densein eines neutralen isolierten [NbyCli,C13L*4 |-Grundgeriistes. Dieses Grundgeriist
baut sich aus einem Niobatomoktaeder mit charakteristischen Nb-Nb-Abstdnden von
2.92-2.94 A im Falle eines 16-CBE-Clusters, iiber circa 2.96-2.98 A im Falle eines
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15-CBE-Clusters und iiber circa 3.00 A im Falle eines 14-CBE-Clusters auf.

Des Weiteren besteht das Clustergrundgeriist aus der inneren Ligandensphére. In die-
ser inneren Sphére koordinieren 12 Chlorido-Liganden iiber den Kanten des Oktaeders,
mit circa 2.45 A Nb-Cl-Abstand. Dabei {iberspannt jeder Chlorido-Ligand jeweils zwei
Nb-Atome. Um das Clustergrundgeriist herum koordiniert die dufsere Ligandensphére,
auch als exo-Sphére bezeichnet. Im Gegensatz zu der inneren Ligandensphére ldsst sich
diese deutlich einfacher substituieren. Die dufsere Sphére besteht aus zwei Chloridoli-
ganden, die mit einem Nb-Cl-Abstand von circa 2.5 A deutlich von der inneren zu
unterscheiden ist, sowie aus vier neutralen Liganden, die die dufere Sphére komplettie-
ren.

Die 16-CBE’s ergeben eine positive Ladung von zwei, bezogen auf den Nb-Oktaeder mit
seinen 12 inneren Liganden ([NbsCl,]|*"). Bei der Herstellung eines neutralen isolierten
Nb-Clusters werden dementsprechend zwei anionische Liganden benétigt. Bei allen in
diesem Abschnitt vorgestellten Verbindungen wird die zweifach-positive Ladung durch
Chloridoliganden kompensiert.

Das Clustergrundgeriist (NbgCli,CI15L9) ist in allen Clusterverbindungen dieses Ab-
schnittes nahezu identisch und wird dementsprechend nicht erneut genauer betrachtet,

es werden lediglich Abweichungen und Besonderheiten vorgestellt.

3.1.1. [NbgCl,CI53(ON,Cy3H,,)3]

Das Konzept, das bei dieser Synthese verfolgt wird und im Schema 1 gezeigt wird, ist
der Einsatz eines wasserloslichen Liganden, der in situ wahrend der Hydrolyse gebildet
wird. Die in situ-Bildung des Liganden ermdglicht vielfdltige Variationsmoglichkeiten,
sowohl im Einsatz der Edukte als auch in der Wahl der Losungsmittel. Dies kann es
ermoglichen, einen nahezu unloslichen Cluster-Precursor auch in Losungsmitteln, in
denen der Cluster selbst nahezu unloslich ist, zur Reaktion anzuregen. Die Reaktions-

gleichung der in situ-Bildung der Liganden mittels Hydrolyse ist in Schema 1 gezeigt.

N=C=N H H
AV A S e
—
|
O

Schema 1: Darstellung des Liganden durch Umsetzung des
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimids mit Wasser

Zur Hydrolyse des Eduktes N,N’-Dicyclohexylcarbodiimids (DCC) hin zum bevorzug-
ten Clusterliganden N ,N’-Dicyclohexylurea (DCU) wird das Wasser umgesetzt, das im
wasserhaltigen Niobcluster ([NbsCli,CI5(H,0)3] - 4 H,O) vorhanden ist. Neben den vier
Cluster-gebundenen H,O Molekiilen sind vier weitere, co-kristallisiert vorhanden. Bei

der vollstdndigen Umsetzung des Wassers werden 8 mol DCU pro mol Cluster gebildet,
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Abb. 3: Ortep-Plot der Verbindung 3.1.1. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber
wurden die Protonen weggelassen.

die hauptsichlich als kristallines Nebenprodukt anfallen. Dieser Uberschuss an DCU
verschiebt das Ligandenaustauschgleichgewicht hin zum Zielprodukt.

Um die Ausbeute zu optimieren wird das DCC dariiber hinaus mit 15 prozentigem Uber-
schuss eingesetzt. Daraus resultiert eine unverzichtbare anschlieffende Aufreinigung, die
in zwei Schritten durchgefiihrt wird. Das iiberschiissige DCC wird durch Waschen mit
Dichlormethan entfernt, wiahrend das DCU mittels Ethanol ausgewaschen wird. Die Re-

aktionsgleichung (4) zeigt die ablaufende Reaktion zur Bildung der Verbindung 3.1.1.

[NbGCHzClg(HzO)Z] -4H,0 48 C<N(C6H11))2 M)

| (4)
[NbGCL, CL5(OC(NHCGH, 1 ),)3] + 4 [OC(NHCGH,, ),

Nach circa einer Woche Reaktionszeit konnen gelb braunliche, beim Verreiben griin-
lich wirkende Kristalle und das weifse kristalline Nebenprodukt DCU selektiert wer-
den. Die Auswertung der erhaltenen kristallografischen Daten ergibt die tetragonale
Raumgruppe 74;/a mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Zellkonstanten
lauten a — 19.5750(8) A und ¢ = 21.0089(9) A. Das Zellvolumen liegt somit bei
8050.2(7) A3. Die erhaltenen Residualwerte von Ry = 3.83 % und wRy = 9.04 % der
Strukturverfeinerung zeigen eine gute Anpassung der Kristallstrukturdaten. Die Ab-
bildung 3 zeigt eine Darstellung des Ortep-Plots. Die diskrete Clustereinheit hat die
Formel [Nb,Cl},Cl5(DCU)3|. Die 4 DCU-Liganden jeder Clustereinheit sind an vier

10
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Abb. 4: Zellansicht der Verbindung 3.1.1 entlang der Kristallografischen a-Achse . Die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Protonen nicht dargestellt.

Nb-Atome gebunden, die in einer Ebende liegen, welche mitten durch den Metallatom-
oktaeder hindurch geht (ab hier mit Aquatorialebene bzw. AE bezeichnet).

Diese Aquatorialebene liegt, wie in Abbildung 4 gezeigt, parallel zur kristallografischen
a-b-Ebene. Die Nb-Nb Absténde innerhalb der AE sind leicht verkiirzt und liegen im
Mittel bei 2.920 A im Gegensatz zu den 2.933 A der anderen Nb-Nb-Bindungen, die
senkrecht zur AE angeordnet sind. Die Bindungslingen stimmen gut mit den Lite-
ratur bekannten Nb-Nb-Absténden von 16-CBE Verbindungen iiberein. %39 Die hier
bestimmten Nb-O-Abstéande der organischen DCU-Liganden, von im Schnitt 2.172 A er-
scheinen verkiirzt, bezogen auf &hnliche Verbindungen mit Sauerstoffdonoren des Typs
[M¢X,,(HOR),| (R = —CH,) mit 2.233 A. In [Nb,CL,(OR)3(HOR)3] (R=Methyl, Ethyl,
etc.)werden dagegen kiirzere Nb-O-Abstdnde im Mittel von circa 2.148 A
gefunden. 1838585861 Die verkiirzten Nb-Nb-Absténde innerhalb der Aquatorialebene re-
sultieren unter anderem durch den Platzbedarf der geladenen Chloridoliganden, welcher
grofer ist, als der des ungeladenen Ureaderivates, aufgrund der elektrostatischen Ab-
stofsung zwischen der inneren und &ufseren Sphére. Die sterisch recht anspruchsvollen
DCU-Liganden fiihren trotz des eigenen hohen Platzbedarfes im Gegensatz zu den an-
ionischen Chloridoliganden zu dieser Streckung des Nb-Oktaeders, senkrecht zur AE.
Diese Streckung kann, wie bereits erlautert, ausschlieflich durch die starke elektrosta-
tische Abstofsung der Chlorido-Liganden erklirt werden. Alle anderen Atomabsténde
liegen im Erwartungsbereich fiir Verbindungen des Typs [NbgCly4Ly] und weisen keine

Unregelméfigkeiten auf.
Die Zelle der Verbindung 3.1.1 in Abbildung 5 zeigt deutlich das Vorhandensein von

Hohlraumen zwischen den isolierten neutralen Cluster-Einheiten, wie in Abbildung 4 zu

sehen ist. Weitere Untersuchungen dieser Hohlrdume bzw. sich ausbildender Kanéle,

11



3. Ergebnisse und Diskussion

100 2
’5 80+
8
S 60
X
Q@ L
Y
[0
Y 404
— DCC
- NbeC|14DCU4
20+

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 6: IR-Vergleich der Verbindung 3.1.1 mit DCC.

wie in Abbildung 5 zu sehen, beziiglich Tonen oder elektrischer Leitfdhigkeit stehen
noch aus.

Abb. 5: Zellansicht entlang der Raumdiagonalen der Verbindung 3.1.1. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Der Vergleich der IR-Spektren in Abbildung 6 von Verbindung 3.1.1 mit dem des DCC,
zeigt im Gegensatz zum Edukt das Fehlen der N—=C-Schwingung bei 2110 cm ™! und die
dafiir auftretende C=0-Bande bei 1550-1600 cm~!. Ebenfalls kann die C-N-C-Bande
bei 1260 cm~! deutlich zugeordnet werden. Das erhaltene reine Produkt wurde auf Los-
lichkeit in unterschiedlichen Lésungsmitteln getestet, dabei stellte sich eine besonders
gute Loslichkeit in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei Raumtemperatur und in Ethanol,

sowie iso-Propanol bei circa 60°C und auch in Tetrahydrofuran (THF) heraus.

12
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3.1.2. [NbgCl,CI3(NCsH;)3] - 4(NCCHj)

o) o) o o)
o —® 0 HO

Schema 2: Darstellung der Hydrolyse des 2,2-Dimethylpropionsdaureanhydrat zu 2,2-Di-
methylpropionsédure (Pivalinsdure) durch Wasserzugabe.

Ein anderer Weg um das Wasser des wasserhaltigen Niobcluster umzusetzen wird im
Schema 2 dargestellt. Die Nutzung der Hydrolyse eines Anhydrates zum Zweck der
Entwisserung bietet keinen neuen Aspekt der Clusterchemie. Die Verwendung zur in
situ Entwasserung mit zuséatzlicher Bereitstellung eines neuen Liganden ist hingegen
ein ebenso einfacher wie auch neuer Aspekt der Nbg-Clusterchemie.

Das Anhydrat hydrolysiert durch das Wasser am Clusterprecursor, wie im Schema 2
gezeigt zur Pivalinsdure. Diese bildet einen Liganden der nicht zur Besetzung der vier
vakanten Ligandenpositionen, welche zuvor durch Wasserliganden besetzt waren, geeig-
net ist.

Zum Zweck der Untersuchungen, mit dem Pivalinsdureanhydrat und der gezielten Syn-
these unterschiedlicher neutraler diskreter Cluster, wurden verschiedene Kristallisati-
onsansatze durchgefiihrt. Es bestehen grundséatzlich zwei unterschiedliche Moglichkei-
ten durch den Einsatz von basischen Loésungsmitteln wie zum Beispiel Pyridin (Py)
ein ionisches Clusterprodukt der Form A,NbsCl,L2 (A = Pyridinium, L = 2,2-Di-
methylpropionat) zu erhalten. Dieses Produkt konnte nicht beobachtet werden. Zum
Anderen ist die Substitution von Liganden hin zum neutralen isolierten Clusterprodukt
moglich. Die vier Exo-Positionen die zuvor durch Wasser besetzt waren konnten durch

Pyridin-Liganden ausgetauscht werden und die Verbindung 3.1.2 erhalten werden.

CH3CN

NbCl,Cl3(H0)5 - 4 H,0 + 4 [NC3H] + 8 O(COC(CHy)g )y ——

. (5)
NbgCLL,CI3(NC,H, )2 - 4 (NCCH,) + 16 [HO,C(CH,),]

Die Reaktionsgleichung (5) zeigt den Ablauf dieser Substitutionsreaktion, mit dem ein-
gesetzten Acetonitril als zusétzliches Losungsmittel. Die Reaktion ist ohne Zwischen-
produkt dargestellt, da der Nachweis dieser Zwischenstufe wahrend der Reaktion nicht
moglich war. Aufgrund der sterischen Hinderung der Hydrolyse des Pivalinsdurean-
hydrats, denn Pivalinsdureanhydrat gilt als langsames Entwasserungsreagenz, ist die
Reaktionsgeschwindigkeit gehemmt und die Kristallisation deutlich verlangsamt. Die
geringere Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt zu besseren Kristallinitéten.

Die Reaktion kann sowohl bei Raumtemperatur iiber eine Woche, als auch in 48 Stun-

den bei 60 °C durchgefiihrt werden. Die entstehenden Kristalle scheinen zunéchst
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 7: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.1.2. Die thermischen Ellipsoide sind
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

schwarz, beim Zerreiben erkennt man die griine Farbe, typisch fiir eine 16-CBE-Ver-
bindung. Die quaderférmigen langlichen Kristalle an der Gefiafswand lassen sich sowohl
mittels Pulverdiffraktometrie als auch mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse, wie in
Abbildung 7 dargestellt, als phasenreines Produkt nachweisen. Die vollsténdige Charak-
terisierung umfasst aukerdem die NMR-, IR-Spektren als auch die Elementaranalyse
(sieche Verbindung A.3.2).

Diese Verbindung kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle in der te-
tragonalen Raumgruppe I4/mmm mit a = 14.198(3) A und b = 13.257(3) A. Das
Zellvolumen betrigt 2672.4(1) A®. Bei dieser Verbindung kann ebenfalls wie in der Ver-
bindung 3.1.1 eine AE festgestellt werden. Die AE wird durch die vier neutralen Ligan-
den aufgespannt, in diesem Fall Pyridin. Die mittleren Nb-Nb-Absténde der AE liegen
bei 2.9168 A. Der mittlere Nb-Nb-Abstand der aus der Ebene herausragenden Nb-Nb-
Bindungen liegt mit 2.9411 A deutlich hoher. Die Nb-Nb-Bindungen deuten auf einen
16-CBE-Cluster hin, die Aufweitung der Bindung liegt im erwarten Bereich und kann
durch den ionischen Charakter der Chlorido-Liganden erklirt werden. [6:13]

Ein weiterer Faktor fiir die Stauchung der Nb-Nb-Bindungslinge in der AE kann durch
die rdumliche Nahe im Kristallgitter erklart werden, da sich direkt vier Pyridin Ligan-
den von vier unterschiedlichen Clustern gegeniiberstehen, wie in Abbildungen 9 und 10
zu sehen ist. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die vier einkristallisierten Ace-
tonitril Molekiile, welche sich auf expliziten Lagen befinden, nicht mit abgebildet.

Die vier Pyridin Liganden sind symmetrie erzeugt, es wurde lediglich ein halbes Pyri-
din verfeinert. Das Ny und das C3 Atom befinden sich auf einer vierzédhligen Drehachse
(siche Abbildung 85) und wurden zunéchst frei verfeinert bis sich ein Besetzungsfaktor
von 0.25 ergab. C; und C, lassen sich mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 verfeinern.
Es handelt sich also um einen zweifach fehlgeordneten Pyridin-Liganden der wie in Ab-

bildung 8 gezeigt jeweils um 90° verdreht ist. Die Ortep-Darstellung zeigt gut definierte
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8: Fehlordnung der Liganden der Verbindung 3.1.2. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Abb. 9: Zellansicht auf die Aquatorialebenen, sowie entlang der kristallografischen
c-Achse der Verbindung 3.1.2. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber
wurden die Protonen, sowie das einkristallisierte Acetonitril nicht dargestellt.

Ellipsoide, welche durch die R-Werte, R; = 3.24 % und wRy = 6.96 % widergespiegelt
werden.

Wie in den Abbildungen 9 und 10 zu erkennen ist, bilden sich A-B-A-B-Schichtfolgen
entlang der kristallografischen c-Achse aus, bei denen sich die trans-stdndigen Chlori-
do-Liganden jeweils in die Hohlrdume orientieren. Die somit stark geordnete Struktur
weist geringe Loslichkeiten in protischen Losungsmitteln auf. Die starke koordinative
Bindung des neutralen Pyridin Liganden, fiihrt aufgrund der hohen Nucleophilie zu
einem gehemmten Ligandenaustausch. Ein Hauptaugenmerk muss dabei der Nukleo-
philie des Stickstoff Atoms zugeschrieben werden. Auch der Rotationsfreiheitsgrad der
Nb-N-Bindung gibt zwar die Md&glichkeit zu Fehlordnungen, diese bereiten allerdings
nur bei der Verfeinerung Probleme und bildet kaum fehlerhafte stellen im Kristallgitter,

die wiederum Loslichkeit fordern konnten.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 10: Zellansicht entlang der Diagonalen der A-B-Ebene der Verbindung 3.1.2. Die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Protonen, sowie das ein-
kristallisierte Acetonitril nicht dargestellt.

Die Hohlrdume, die in Abbildung 9 zu sehen sind, werden zum Grofteil durch das
einkristallisierte Acetonitril ausgefiillt, lediglich zwischen den Chlorido-Liganden kris-
tallisiert kein Losungsmittel ein. Die Loslichkeit dieser Verbindung entspricht nicht dem
gewiinschten Ziel, allerdings konnte mit dieser Verbindung der entwéssernde Effekt des
Pivalinsédureanhydrats bestéatigt werden. Diese Verbindung gibt aufserdem Aufschluss
iiber das Verhéltnis der Ligandenstéarke zwischen Pyridin und der Carbonsaure-Gruppe

der Pivalinsaure.

3.1.3. [NbgCI,CI3((N,C3H;3)CH3)3] - 2 ((N,C3H3)CH3)

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Verbindung 3.1.3 wurde ebenfalls durch Entwas-
serung des wasserhaltigen Nb-Clusters mittels Pivalinsdureanhydrat gewonnen. Die
Reaktionsgleichung (6) zeigt das auch in diesem Fall Acetonitril, hauptséchlich als
Losungsmittel fungiert. Direkt nach dem Zusammengeben der Komponenten
Methylimidazol (MIm) und Acetonitril zu dem wasserhaltigen Nbg-Cluster und Pi-
valinsdureanhydrat verfarbt sich die Losung griin und nach 24 Stunden bilden sich die

ersten Kristallite.

Nb,CLL,CI3(H,0)2 - 4 H,0 + 6 [(N,C3H,)CHy] + 8 O(COC(CHy),), 22N,

. (6)
NbgCLy, CI3((N,C5Hy)CHy ) - 2 (N, C3Hy)CHg) + 16 [HO,C(CHsg) ]

Diese Verbindung kristallisiert ebenfalls mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle,
in der monoklinen Raumgruppe P2; /m, wie in Abbildung 11 als Ortep-Plot dargestellt.
Zur besseren Ubersicht wurden die beiden einkristallisierten Methylimidazole nicht mit
dargestellt.

Die Zellkonstanten der Verbindung 3.1.3 lauten a = 11.607(5) A, b = 17.096(7) A,
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 11: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.1.3. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

¢ = 12.212(5) A. Der § Winkel betriigt 104.59(2)°, daraus ergibt sich ein Zellvolu-
men von 2345.1(2) A3. Die Abbildung 11 zeigt die, durch die organischen Liganden,
aufgespannte AE. Wie in Abbildung 12 deutlich zu erkennen ist, lisst sich auch hier
wieder eine A-B-A-B-Schichtfolge der Cluster Einheiten entlang der kristallografischen
b-Achse erkennen.

Es handelt sich bei dieser Verbindung, wie schon bei den vorherigen, um einen
16-CBE-Cluster. Die Nb-Nb-Abstéande legen diese Annahme nahe. Die Differenz der
Atomabstinde ist betrichtlich, zwischen den Nb-Nb-Bindungen innerhalb der AE, mit
durchschnittlich 2.915 A, im Gegensatz zu den Bindungen, die aus der Ebene heraus-
ragen, welche mit 2.949 A deutlich aufgeweitet sind.

Der Grund fiir die Streckung des Metallatomoktaeders entlang der trans-sténdigen
Chlorido-Liganden, ist hauptséchlich auf elektrostatische Wechselwirkungen zuriickzu-
fiihren. Da die einzelnen Clustereinheiten in diesem Fall alternierend um jeweils 90° ge-
geneinander verdreht sind, sodass sich die organischen Liganden maximal voneinander
entfernen, haben sterische Effekte kaum einen Einfluss. Die entstehenden Hohlraume
werden fast vollstdndig von einkristalisierten Methylimidazol-Molekiilen eingenommen.
Das einkristallisierte Methylimidazol bildet schwache Wasserstoffbriickenbindungen mit
zwei, koordinierten Methylimidazol-Molekiilen aus. Durch diese Wechselwirkung wird
zusitzliche Elektronendichte aus dem freien Methylimidazol in den Liganden transfe-
riert, dieser +I-Effekt fiihrt zu einer Starkung der Nb-N-Bindung, welche durch die
verkiirzten Bindungsléngen von 2.295(3) A im Gegensatz zu 2.312(4) A der unkoordi-
nierten Methylimidazol-Liganden deutlich wird.

Ein weiteres Resultat dieses Effektes ist, dass die Summe der Bindungen im Imida-
zol-Liganden etwas verkiirzt werden. Der Umfang des Imidazolringes verringert sich
durch den +I-Effekt um 0.015 A durch das freie unkoordinierte Methylimidazol, das

den elektronenschiebenden Effekt ausiibt. Die Elektronendichte im koordinierten Me-
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 12: Zellansicht entlang der Diagonalen der A-B-Ebene der Verbindung 3.1.3. Die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die einkristallisierten Methy-
limidazol-Molekiile nicht dargestellt.

thylimidazol verringert sich durch die Lewis-Aciditdt des Nb-Atoms. Dies wird durch
leicht aufgeweitete Bindungslangen im koordinierten Liganden deutlich. Im Besonderen
durch eine leicht erhohte Bindungslinge in der Summe der Bindungen des Imidazol-
ringes von 6.786 A, im Gegensatz zum ungebundenen freien Imidazolring mit 6.754 A.
Die hohe Gitterenergie, aufgrund der sehr kompakt gepackten Zelle, verschlechtert das
Loslichkeitsverhalten des Clusters. Die starke Nb-N-Bindung gekoppelt mit der hohen
Gitterenergie fithren dazu, dass diese Verbindung, fast unldslich ist, lediglich DMSO

kann einen geringen Teil des Feststoffes 16sen.

3.1.4. [NbgCli,CI5(0OS(CHs),)3] - 2 (OS(CH,),)

Die Verbindung 3.1.4 wurde bereits 1967 erstmals von R. A. Field et al. hergestellt
und charakterisiert. Die Synthese wurde zum damaligen Zeitpunkt mittels einer Fél-
lung von teilweise gelostem wasserhaltigem Niob-Cluster in DMSO mit Isopropanol
durchgefiihrt. Anschliefend wurde mit 2-Propanol und Diethylether gewaschen. 87l Die
rdumliche Anordnung der Clusterverbindung im Festkorper kann jedoch erst im Rah-
men dieser Arbeit erstmal beschrieben werden.

Die Sargdeckel-dhnlichen Kristalle konnten iiber den gleichen Reaktionsweg, wie schon
in den vorherigen Unterabschnitten gezeigt, erhalten werden. Die weitere Analytik, wie
Elementaranalyse, IR- sowie NMR-Spektren, zeigen deutlich, dass es sich um das Glei-
che Produkt handelt, wie es Field et al. herstellten. Die Reaktionsgleichung (7) zeigt
den gewahlten Reaktionsweg zur Synthese von der Verbindung 3.1.4. Dieser Synthese-
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 13: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.4. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden das einkristallisierte DMSO nicht dargestellt.

weg unterscheidet sich deutlich, doch das Produkt ist identisch.

CHsCN

NbCLL,C13(H,0)3 - 4 H,O + 6 [OS(CH,),] + 8 O(COC(CH,) ), 2,
NbgCli, Cl5(0S(CHy)s, )i - 2 (OS(CHy),) + 16 [HO,C(CH,),]

Die Abbildung 13 zeigt, die auf diesem Wege erhaltene Struktur, die beiden einkris-
tallisierten DMSO-Molekiile wurden dabei nicht mit illustriert. Die Verbindung 3.1.4
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Zellkonstanten a = 10.431(5) A,
b =10.707(5) A, ¢ = 11.348(6) A, a = 75.36(2) °, 5 = 82.424(2) °, v = 63.428(1) ° und
einem Zellvolumen von 1096.47(9) A mit einer Clustereinheit pro Elementarzelle. Auch
diese Struktur zeigt dieselben Charakteristika wie die 3 zuvor gezeigten Strukturen, es
ist wieder deutlich eine AE zu erkennen, welche durch die organischen Liganden aufge-
spannt wird. Es treten verkiirzte Nb-Nb-Bindungen innerhalb der AE mit 2.9081 A auf.
Die aus der AE herausstehenden Nb-Nb-Bindungen sind mit 2.9346 A dagegen deutlich
aufgeweitet, auch in diesem Fall verursachen die elektrostatischen Wechselwirkungen
die Verzerrung des Metallatom-Oktaeders, da sich die Liganden wie im Packungsbild
zu sehen ist, genau in die vorhandenen Liicken orientieren.

Die Bindungssituation der exo-Liganden ist vergleichbar mit der der Verbindung 3.1.3.
Die einkristallisierten DMSO-Molekiihle schwichen hier die Bindungsstiarke der Nb-O-
Bindung durch einen +I-Effekt des freien DMSO'‘s. Die Nb-O-Bindungsléngen variieren
von 2.204(5) A bis 2.227(4) A. Die Schichtfolge kann wieder mit A-B-A-B beschrieben
werden und ist vergleichbar zu derer von Verbindung 3.1.2, wie es in Abbildung 14 auch
ohne Markierungen der AE, deutlich zu sehen ist. Die AE liegen wieder parallel zuein-
ander, es ergeben sich dadurch Freirdume in der Struktur, die durch zwei mit einkris-
tallisierte DMSO-Molekiile nahezu vollstdndig ausgefiillt werden. Auf die Darstellung
dieser freien DMSO-Molekiihle wurde zugunsten der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 14: Zellansicht auf die Aquatorialebenen, sowie entlang der kristallografischen
c-Achse der Verbindung 3.1.4. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber
wurde das einkristallisierte DMSO nicht dargestellt.

3.1.5. [NbgCli,CI5(H,NCH,CH(CH;),)3] - 2 (H,NCH,CH(CH,),)

Die letzte Reaktion dieses Unterabschnitts behandelt den organischen Rest Isobu-
tylamin und gibt somit Information iiber einen weiteren verzweigten neutralen Ligan-

den an einem isolierten neutrtalen 16-CBE-Cluster.

NbCIL,C13(H,0)3 - 4 H,0 + 6 H,NCH,CH(CH,), + 8 O(COC(CH,),), 2,

. (8)
Nb,Cli, C13(H,NCH,CH(CHS,), ) - 2 (H,NCH,CH(CH,),) + 16 HO,C(CH,),

Die Reaktionsgleichung (8) zeigt die bereits bekannte Reaktion, wie es auch schon bei
den vorherigen Verbindungen Anwendung gefunden hat. Es kristallisieren zwei organi-
sche Molekiile mit in die Gitterliicken ein und fiillen so die vorhandenen Hohlraume auf.
Die Verbindung 3.1.5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; /¢ mit den Zell-
konstanten a = 8.9015(6) A, b = 28.424(2) A, ¢ = 10.0970(6) A, f = 101.828(5)° und
mit einen Zellvolumen von 2500.46 A2, bei zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
In Abbildung 15 wird deutlich, dass wie bei den vorherigen Verbindungen in diesem
Abschnitt, ebenfalls eine AE ausgebildet wird. Die AE wird durch die vier Isobutylamin
Liganden aufgespannt und ergibt eine Streckung des Clusters aus der Ebene heraus.
Die Nb-Nb-Absténde innerhalb der Ebene liegen mit 2.9063 A, ebenfalls deutlich ver-
kiirzt, im Erwartungsbereich. Die Nb-Nb-Bindungen, die aus dieser Ebene herausragen
liegen, sind mit 2.9359 A ebenfalls im erwarteten Bereich. Bei dieser Verbindung ist ein
+I-Effekt der einkristallisierten Isobuthylamine sichtbar, da die Nb-N-Bindung durch
die Steigerung der Nukleophilie des Liganden gestarkt wird. Die Nb-N-Bindungsldnge
des unbeeinflussten Liganden liegt bei 2.351(6) A wohingegen der +I-Effekt zu einer
Nb-N-Bindungslénge von 2.330(6) A fiihrt.

Die Abbildung 16 zeigt deutlich die Orientierung der organischen Liganden in die frei-
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 15: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.5. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden die Protonen nicht dargestellt.

en Zwischenrdume. Dieses beinhaltet ein 90° Ab-kippen der Oktaeder zueinander und
eine Art Faltblattstruktur. Die Schichtfolge kann mit A-B-A-B entlang der kristallogra-
fischen b-Achse beschrieben werden. Auch bei dieser Verbindung konnte kein verbes-
sertes Loslichkeitsverhalten des Produktes im Bezug auf den Eduktcluster festgestellt

werden.

3.1.6. Zusammenfassung und Diskussion

Die in diesem Unterabschnitt vorgestellten Verbindungen kénnen aufgrund ihrer Struk-
tur vergleichend diskutiert werden. Das Strukturmotiv [NbyCli,CI5L5] liegt allen Ver-
bindungen zugrunde. Das NbyCl,,-Grundgeriist unterscheidet sich kaum.

Die Festkorperstrukturen dieser Verbindungen kénnen in zwei Gruppen unterteilt wer-
den. In der einen Gruppe liegen alle AE parallel zueinander, wie es bei den Verbindun-
gen 3.1.1,3.1.2 und 3.1.4 der Fall ist und bei den verbleibenden Clusterverbindungen
liegen die AE jeweils 90°, in einer Art Faltblattstruktur, zueinander vor.

Die Anordnung im Gitter beeinflusst die Moglichkeit, weitere Molekiile einkristallisieren
zu lassen. Dabei bildet die Verbindung 3.1.2 eine Ausnahme, bei der Acetonitril als
zusatzliches Losungsmittel eingesetzt wurde und einkristallisiert ist. Das Fehlen solcher
einkristallisierter Molekiile verdndert die Clusterstruktur stark, da die elektronischen
Effekte der Molekiile die Nb-L-Bindung beeinflussen und auferdem eine zusétzliche
Verringerung der Symmetrie hervorrufen.

Das relative Zellvolumen pro Cluster kann einfach durch die Anzahl der enthaltenen
Cluster pro Elementarzelle erhalten werden. Dieser Kennwert gibt bei vergleichbaren
Strukturen eine direkte Kennziffer zur sterischen Hinderung der Liganden. Die Tabel-
le 1 zeigt die erhaltenen Werte im Vergleich. Aufgrund des einkristallisierten Acetoni-

trils ist das relative Zellvolumen pro Cluster beim Pyridin-haltigen Neutralcluster am
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 16: Zellansicht entlang der kristallographischen c-Achse der Verbindung 3.1.5.
Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
123 K dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Protonen, sowie
das einkristallisierte Isobuthylamin nicht dargestellt.

grofsten. Der DCU-haltige Neutralcluster weiftt das geringste Volumen auf. Das Iso-
butylaminderivat scheint im Vergleich zum Methylimidazolium-haltigen Cluster einen
grofseren Platzbedarf zu haben. Die daraus resultierenden Loslichkeiten der Clusterde-
rivate scheinen unabhéngig von den Volumina pro Cluster und lediglich abhingig von

der Wahl des Liganden.

Tab. 1: Vergleich der Volumina pro Cluster

Verbindung ‘ Kapitel ‘ Volumen pro Cluster in A3
NbgCl},Cl5(ON,C oHyg)i | Verbindung 3.1.1 1006.3
NbyClLi,CI3(NC;Hy )3 Verbindung 3.1.2 1336.2
NbyCl}, C13(N,C, Hy )3 Verbindung 3.1.3 1172.6
NbyCli,CI15(OSC,Hg)3 Verbindung 3.1.4 1096.5
NbCl},CI5(NC,H,, )3 Verbindung 3.1.5 1250.2

Die verringerte Symmetrie aufgrund der einkristallisierten Molekiile beeintréchtigt le-
diglich die Strukturverfeinerung. Die Unterscheidbarkeit der Liganden geht in Losung
verloren. Alle erhaltenen Clusterverbindungen weisen keinen erkennbaren Schmelzpunkt
vor dem Zersetzungspunkt auf.

Die in diesem Unterabschnitt vorgestellten neutralen diskreten 16-CBE-Cluster-
verbindungen zeigen deutlich, welche Vielfalt an Verbindungen, durch eine gut gewéhl-
te Synthese-Strategie und die passenden Edukt-Cluster moglich ist. Es konnten 4 neue
Verbindungen hergestellt und charakterisiert werden. Des Weiteren ist die strukturelle
Aufklarung einer Verbindung gelungen, die vor 50 Jahren zum ersten Mal synthetisiert
werden konnte. Das Ziel dieses Unterabschnittes war es einen Edukt-Cluster zu synthe-
tisieren und zu charakterisieren um eine Synthese-Strategie zu entwickeln mit neuen

Ansatz- und Umsetzungs-Moglichkeiten.
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Wenn man die Loslichkeiten der synthetisierten Clusterverbindungen vergleichend be-
trachtet, kann festgestellt werden, dass die Verbindung 3.1.1 eine erh6hte Loslichkeit in
polaren, aprotischen Losungsmitteln aufweist. Die anderen Verbindungen, die auf dem
,, Pivalinsdureanhydrat-Weg™ synthetisiert wurden, zeigen teilweise schlechtere Loslich-
keiten als das Edukt trotz grofler organischer Reste am Cluster. Die Verbindung 3.1.1
zeigt zwar verbesserte Loslichkeitseigenschaften, bietet allerdings weit weniger Mog-
lichkeiten zum Ligandenaustausch. Die negative Eigenschaft die der Edukt-Cluster
K, NbCl,g vorweisst, zum einen schlechte Loslichkeit in den meisten gangigen Losungs-
mitteln, gepaart mit der positiven Eigenschaft, der Moglichkeit organische Salze zur
Chloridsalzfillung einzusetzen, um storende Liganden aus dem System zu entfernen,
bietet der DCU-Ligand am Cluster nicht.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass das optimale Edukt, zur weiteren
Syntheseplanung innerhalb dieser Arbeit, der wasserhaltige Nbg-Cluster ist. Die Loslich-
keit ist nur sehr gering, jedoch zeigt der ,, Pivalinsaureanhydrat-Weg™ einen addquaten
Losungsansatz auf. Die im weiteren Verlauf vorgestellten Ergebnisse bauen auf dieser

Synthesestrategie auf.

@] 0] O o}

J o e I

R HO R

Schema 3: Darstellung der Hydrolyse von Anhydraten zu ihren Séduren durch Wasser-
zugabe (R organischer Rest).

Aus den vorgestellten Verbindungen ergeben sich weitere interessante Fragestellungen.
Die Verbindung 3.1.1 zeigt eine Moglichkeit organische Reste in Form von Harnstoffde-
rivaten im Zusammenhang mit Nbg-Clustern zu verwenden. Dieser Ligand bietet neue
Moglichkeiten fiir zukiinftige Anwendungen. Aufgrund der verbesserten Loslichkeit kon-
nen Reaktionen in anderen Losungsmitteln vorangetrieben werden und eher instabile
Carbodiimid-Gruppe kénnen fiir weitere Clusterverbindungen genutzt werden.

Die Verbindung 3.1.3 bietet eine weitere interessante Fragestellung. A. Pigorsch be-
schrieb die Bildung eines Carben-Complexes bei massenspektroskopischen Untersu-
chungen an Nbg-Clusterverbindungen. 3" Das koordinierte Methylimidazol kann die
Moglichkeit eroffnen, direkt am Nbg-Cluster Carbene, zu generieren. Durch Zugabe
einer nicht nukleophilen starken Base wie DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en) be-
steht die Moglichkeit das azide Proton direkt zu abstrahieren und moglicherweise di-
rekte katalytische Umsetzungen an Cluster-Verbindungen mdéglich zu machen.

Bisher einzigartig ist die Verbindung 3.1.5 als aminhaltige Nbg-Cluster-
Verbindung mit Chloriden auf den inneren Positionen. Die einzige bekannte aminhalti-
ge Nbg-Cluster-Verbindung ist NbyIg(NH,CH, )4 mit koordiniertem Methylamin. Diese
wurde mit dem iodhaltigen Nbg-Cluster Nbyl;; umgesetzt und bereits im Jahre 1985
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von A. Simon et al. hergestellt. 1%l

Die Untersuchungen dieser Verbindung sind duflerst umfassend und beziehen sich un-
ter anderem auf die elektrische und auch ionische Leitfdhigkeiten. Mit diesem in dieser
Arbeit beschriebenen neuen Vertreter kénnten diese Untersuchungen weiter gefiihrt
werden. Eine zu kldrende Frage wire, inwieweit die entdeckten Effekte hauptséchlich
mit der Cluster Grundstruktur des Mg Xs-Typs oder mit den koordinierten Amino-Li-

ganden zusammenhéngen.
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3.2. Ein Niob-Cluster mit intra-Cluster-Chelatliganden
3.2.1. [Nbg(OCH,CH,NH,):?(OCH,CH,NH,)E* 3 (1]~

In diesem Kapitel wird eine Verbindung beschrieben, die eine vollig neuartige katio-
nische Cluster-Einheit beinhaltet. Als Edukt fiir die Synthese der Verbindung wird
nicht der wasserhaltige Niob-Cluster verwendet, sondern das Cluster-lodid [NbgI,]
eingesetzt. Diese Ausgangsverbindung ist im Gegensatz zu den vorher gezeigten Clus-
tern eine Verbindung des [MyXg]-Typs, wie in der Einleitung bereits beschrieben. Im
[MgXg]-Typ ist die innere Ligandensphére iiber den Flédchen des Nb-Oktaeders koordi-
niert und verbriickt somit jeweils 3 Nb-Atome.

Die Festkorperstruktur des iodhaltigen Nb-Clusters-Eduktes weist Verbriickungen der
Cluster-Einheiten untereinander iiber die &uferen lodide auf. Dieses Strukturmotiv
fiihrt zu einer auferst schwerloslichen Oxidations- und Hydrolyse-empfindlichen Sub-
stanz. F. Stollmaier und A. Simon zeigten bereits im Jahr 1985, dass speziell Amine
dazu fahig sind, Ligandenaustauschreaktionen am [Nbgl,,; |-Grundgertist zu ermoglichen
und zeigten, dass das Reaktionsprodukt besondere Eigenschaften besitzt, aufgrund der
elektronischen Situation am Cluster. 13813

Die Reaktion zum [NbgIs(NH,CH;)2| wurde in einer Mischung aus getrocknetem Etha-
nol und Methylamin durchgefiihrt. Auf Grundlage dieser ersten erfolgreichen Umset-
zungen folgte die Idee, den Nbgl,;-Cluster mit Ethanolamin umzusetzen auch wenn
keine Anzeichen einer Chelatisierung dieses Clusters zu erkennen gewesen ist. Das Ziel
war zunéchst eine analoge Verbindung zu dem [NbyIg(NH,CH;)4|-Cluster, wie es in
Reaktionsgleichung (9) gezeigt ist. Ein zugéngliches und einfach zu verwendendes Clus-
ter-Produkt fiir Folgereaktionen sollte die Zielverbindung sein. Ein Problem bei der
Umsetzung des [Nbgl,;| Clusters ist die Reinheit der Ausgangssubstanzen. Das einge-
setzte Ausgangsmaterial enthélt aufser [Nbgl, ;| noch Zwischenprodukte wie [Nb,Ig| und
auch Edukte aus der Herstellung des [NbgI;;| wie Nb und [NbI;|. Die einfachste Mog-
lichkeit ein stéchiometrisch einsetzbares Produkt zu erhalten ist eine Umsetzung des
[NbgI,,]-Clusters zu einer [NbgIg X4|-Verbindung. Diese Reaktion hétte als eine Art Auf-
reinigungsschritt fungiert, um den iodhaltigen Nbg-Cluster stéchiometrisch einsetzbar

zu machen.

hypothetische Reaktionsgleichung:

. 3
NbglgI§» + 6 HO(CH,),NH,y— [Nbg I (NH,(CH,),OH)g]3 T + 3 L (9)

Die erhoffte Reaktion konnte jedoch nicht beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch
zeigte eine starke orange Farbung, ohne das selbst nach mehreren Wochen kristallines
Produkt beobachtet werden konnte. Das Bestreben, eine umsetzbare Verbindung aus

dem Ausgangsmaterial zu gewinnen, fiihrte zu unterschiedlichen Reaktionsansétzen, da
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Abb. 17: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.2.1. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Protonen sowie die Anionen nicht
dargestellt.

unter anderem in diesem Bereich dufserst wenige Vertreter mit dem My Xs-Grundgertist
bekannt sind und die geringe Eduktstabilitidt, bezogen auf Oxidation und Hydrolyse,
eine gute Umsetzbarkeit vermuten lasst.

Der Bi-funktionale Ligand Ethanolamin kann sowohl iiber das Alkohol-Sauerstoff-Atom
als auch tiber das Stickstoff-Atom der Aminogruppe koordinieren. Dies kann zu einem
verbriickenden Liganden, tiber zum Beispiel zwei exo-Positionen auf dem Nbg-Oktaeder,
fiihren. Dieses Phdnomen eines Chelatliganden auf derartigen Clustermolekiilen ist bis
jetzt lediglich bei einem Rh-Cluster bekannt und wiirde zu einer vollig neuen Gruppe
von frithen-Ubergangsmetall-Cluster-Verbindungen fithren. [0

Im weiteren Verlauf wurden Basen als Kationenquellen wie zum Beispiel Pyridin hinzu-
gefiigt, um einen eventuellen Ladungsausgleich zu gewéhrleisten. Aus derartigen Reakti-
onslésungen  kristallisierte ~ die  Zielverbindung  [Nbg(O(CH,),NH,)gmen - aussen
(O(CH,),NH,)*|>*3 1] in Form roter, kleiner quaderférmiger Kristalle, wobei sich
aus der Stochiometrie ein 15 CBE-Cluster ergibt. Als Gesamtreaktion lasst sich formu-

lieren:

NbgIiIg , + 12 HO(CH,),NH, + 8 [NC;H,] —

—— . _ (10)
[Nb6<O(CH2)2NH2)gmen aUSSGH(O(CHz)ZNHQ)%nneH]3+3 [I] + 8 INC5H6 + 2 H2

Die Abbildung 17 zeigt die Cluster-Einheit der Verbindung 3.2.1, dessen Struktur durch
Einkristallrontgenbeugung bestimmt werden konnte. Die Verbindung 3.2.1 kristallisiert
in der kubischen Raumgruppe P a3 mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Zell-
konstanten konnten mit a = 16.920(8) A sowie einem Zellvolumen von V = 4843.9(7) A3
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(a) Darstellung des MXg-Typs (b) Darstellung des MgX,,-Typs

Abb. 18: Ball-and-Stick-Darstellungen des Eduktes links sowie rechts der Verbin-
dung 3.2.1 ohne Gegenion und H-Atome.

bestimmt werden. In der Elementarzelle liegt das Clusterkation auf der Wyckoff-Lagen
4b mit 3-Symmetrie.

Die Synthese der Verbindung 3.2.1 weist Besonderheiten auf. Diese Reaktion ist die
erste Reaktion im Bereich der Nbg-Cluster-Chemie, in der ein Wechsel zwischen den
beiden bekannten Strukturtypen, dem M Xg-Typ und dem My X,,-Typ, festgestellt
werden konnte. Ein solcher Wechsel der Geometrie eines zunéchst flichen-zentrierten
inneren Liganden hin zum kanten-zentrierten inneren Liganden konnte bis dato bei
keiner anderen Reaktion im Bereich der frithen Ubergangsmetall-Cluster festgestellt
werden.

Die Ausrichtung der inneren Ligandensphére im iodhaltigen Nbg-Cluster ist dem raum-
lichen Anspruch des Iod-Liganden geschuldet. Jedoch zeigte F. Stollmaier bereits das
ein Ligandenaustausch auf den exo-Positionen unter Beibehaltung des M X,-Typs mog-
lich ist.

Eine weitere, aus der Abbildung 18 sofort ersichtliche Besonderheit, ist der vollstén-
dige Ligandenaustausch. Durch A. Flemming wurde bereits 2009 die erste reduzierte
Nbg-Cluster-Verbindung mit vollstindig ausgetauschter Ligandensphére publiziert. 94
Doch obwohl die Moglichkeit des vollstandigen Ligandenaustausches bekannt ist, gibt
es kaum weitere Beispiele. Das Entfernen dieser inneren Liganden fiihrt durch die resul-
tierende unvollstandige koordinative Sattigung der Nb-Atome meist zur Zersetzung des
Clusters. Die Bedingungen eines solchen vollstandigen Ligandenaustausches erfordern
nach bisherigen Meinungen harsche Bedingungen, doch in diesem Beispiel kann auch
bei Raumtemperatur die Reaktion beobachtet werden.

Um die beiden unterschiedlichen Liganden-Verkniipfungen deutlich zu machen, wurde
in Abbildung 19, im Bild (a) nur die verbriickenden Liganden sowie in Bild (b) lediglich
die einfach-koordinierenden Liganden dargestellt. Diese Nbg-Cluster-Verbindung stellt

die erste ihrer Art mit intra-molekularen verbriickenden Liganden dar.
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(a)  Ortep-Darstellung ohne einfach- (b) Ortep-Darstellung ohne verbriickende Ligan-
koordinierende Liganden den

Abb. 19: Vereinfachte Ortep-Darstellung der Verbindung 3.2.1 mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123 K.

Abb. 20: Vereinfachte Ortep-Darstellung der Verbindung 3.2.1 mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123 K.
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Abb. 21: Zellansicht entlang der kristallografischen c-Achse der Verbindung 3.2.1. Die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Protonen sowie die An-
ionen nicht dargestellt.

Das Bindungsmuster ist bei Weitem nicht unbekannt, mehrzdhnige Liganden werden in
der Industrie in vielen Prozessen gewinnbringend eingesetzt, wie zum Beispiel EDTA in
der Reinigungsindustrie, doch in der Gruppe 5 des Periodensystems ist die Herstellung
eines solchen chelatisierten Vertreters trotz vieler bekannter Bi- oder Mehr-Funktiona-
ler Verbindungen bisher nicht gelungen. Es gibt bekannte Vertreter der verbriickenden
Diphosphan-Liganden in der Rh-Cluster-Chemie, als bisher einzig bekannte Verbin-
dung. 141

Zur besseren Vergleichbarkeit der Ligandengeometrie wurde eine weitere Verbindung
synthetisiert (HO(CH,),NH;)(0,C,F5). Die Wahl des Anions wurde aufgrund der im
weiteren Verlauf vorgestellten Verbindungen gewahlt. Diese Verbindung wurde aus-
schlieklich zum Zweck des Vergleiches eines formal einfach koordinierten Ethanolamins,
kristallografisch untersucht.

Bei der Betrachtung der Bindungslangen und Winkel der Aminoethanolate dieser bei-
den Verbindungen, wie es in Abbildung 20 getan wird, fallen zwei Unterschiede auf. Der
O-N-Abstand unterscheidet sich deutlich. Im vermeintlich unkoordinierten Aminoetha-
nolat betrigt der O-N-Atomabstand 2.803(1) A im Gegensatz zum Aminoethanolat
der Cluster-Verbindung , dessen O-N-Abstinde mit 2.686(1) A deutlich verkiirzt ist.
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Abb. 22: Reaktionsverfolgung der Synthese der Verbindung 3.2.1. Zeitliche Verfol-
gung der Anderung der 1 H-NMR Spektren zur Uberpriifung der Wasserstoff-
bildung wéahrend der Reaktion in einem abgeschmolzenen NMR Rohr bei
300 MHz in deuteriertem Acetonitril.

Die Koordination sowohl auf der inneren Kante-iiberspannenden Position als auch auf
der exo-Position bedingt diese deutliche Geometrieanderung.
Ein weiterer deutlicher Unterschied ist bei den Bindungswinkeln an C, auszumachen,

o

im ungebundenen Fall betrdgt er 110.4(6)° wohingegen er durch die Anbindung an
den Nb-Cluster deutlich verkleinert wird auf 107.4(2)°. Dies ldsst sich durch die Ko-
ordination an den Cluster erkldren. Die zum Vergleich herangezogene Verbindung
(HO(CH,),NH;)(0,C,F;) konnte direkt aus dem Aminoethanol und der Trifluores-
sigsdure gewonnen werden.

Der Nb-Nb-Abstand in dieser Cluster-Verbindung betrégt lediglich 2.8427 A, was im
Vergleich zu anderen Cluster-Verbindungen, welche je nach Ladung im Bereich von
circa 2.9 A fiir 16-CBE-Nb-Cluster-Verbindungen bis iiber 3.0A bei 14-CBE-Nb-Clus-
ter-Verbindungen, stark verkiirzt ist. 2333137 Die stark verkiirzten Nb-Nb-Bindungen
bedingen natiirlich direkt den Bindungszustand und die vorhandenen Bindungswinkel
im Aminoethanolat. Die Aminoethanol-Liganden sind deutlich besser in der Lage Elek-
tronendichte in den Cluster abzugeben als die Halogenide, wodurch eine Verkiirzung
der Nb-Nb-Bindung eintritt. Ein weiterer Effekt der zu einer zusétzlichen Verkiirzung
der NB-Nb-Bindung fiihrt ist die starke geometrische Spannung im Innen-Aufsen-Chela-
tisierenden-Aminoethanolat, im Vergleich zum frei auftretenden Aminoethanolat, wel-
ches ebenfalls einen geringfiigigen Beitrag zur Verkiirzung der Nb-Nb-Bindungen in der
Zielverbindung fithren kann.

Die Abbildung 21 zeigt eine Ansicht der Verbindung 3.2.1 mit einer vollstdndigen Ele-

mentarzelle. Eine Reihe an Versuchen kleinere oder auch grofsere, symmetrische und
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Abb. 23: Pulverdiffraktogramm zur Synthese der Verbindung 3.2.1.

auch asymmetrische Anionen zu verwenden brachte keinen Erfolg. Ein weiterer Grund
fiir die Stabilitdt der Verbindung, sowie der Unloslichkeit ist die Ausbildung von sta-
bilen Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den einzelnen Cluster-Einheiten. Jedes
nicht verbriickende Aminoethanolat bildet N-H-N-Wasserstoffbriickenbindungen zum
nichsten verbriickenden Aminoethanolat des Folge-Clusters mit 3.122(2) A Abstand.
Diese gute Vernetzung der Cluster-Einheiten untereinander fiithrt zu einem &aufierst
starren Gitter. Auch die Variation des Aminoethanolates hin zu den methylierten Va-
rianten wie Methyl-Aminoethanol und Dimethyl-Amminoethanol, um moglicherweise
das Potenzial dieser Wasserstoffbriickenbindungen zu reduzieren und somit das Gitter
etwas aufzuweiten, haben keine Erfolge gebracht. Die Iodide als Gegenion liegen als
drei separierte Anionen pro Cluster-Einheit, mit einer negativen Ladung, auf zwei spe-
ziellen Lagen vor, wobei ein Iodid auf einer Flachenzentrierung der Elementarzelle und
das zweite iiber einer Oktaederfliche angeordnet ist, das dritte ist Symmetrie-erzeugt.
Die Abbildung 22 zeigt eine Reaktionsverfolgung iiber drei Tage bei 60 °C mittels
'H-NMR zur Uberpriifung der Wasserstofffreisetzung wihrend der Cluster-Synthese,
mit anschliefsender Steigerung der Temperatur fiir kurze Zeit auf 110 °C. Im Laufe
der Reaktionsverfolgung findet ein reger Protonenaustausch mit den Deuteronen des
verwendeten Losungsmittels, in diesem Fall Acetonitril statt, welches durch das ver-
schwinden des Referenzsignals bei 1.94 ppm sichtbar wird. Dieser Protonenaustausch
fiirt nach Beendigung der Reaktion dazu, das die Probe nicht mehr vermessen wurde,
da kein Locksignal mehr erhalten werden konnte.

Ebenfalls auffallig ist der Tieffeldshift sowohl der —NH,-Gruppe als auch der OH-Grup-
pe, welche iibereinander fallen, von 3.08 ppm hin zu 3.35 ppm nach drei Tagen Reak-
tionszeit. Es ist deutlich die Entstehung von zwei zuséatzlichen Tripletts zu erkennen,

die vom gebundenen Aminoethanolat stammen. Die wichtigste Information, die aus
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dieser Reaktionsverfolgung gewonnen werden kann, ist der zweifelsfreie Nachweis von
frei werdendem Wasserstoff, der in der Vergréfterung bei circa 4.5 ppm zu erkennen ist.
Durch eine Aufreinigung der kristallinen Reaktionsprodukte mit Ethanol sowie Toluol
kann eine gute Produktreinheit, auch mittels pulverrontgenografischer Untersuchung,
gewéhrleistet werden. Die R-Werte der im Anschluss durchgefithrten Riedveltverfei-
nerung zeigen mit einem Bragg-R-Wert von 9.7 % gute Ubereinstimmungen mit der

Einkristallmessung.
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3.3. Trifluoracetat Salze und Nbg-Cluster

Die folgenden drei Unterpunkte des Ergebnisteils 3.3, 3.4 und 3.5 befassen sich speziell
mit der Darstellung von neuartigen perfluorierten Nby-Cluster-Verbindungen und den
korrespondierenden lonischen Fliissigkeiten (IL).

Die synthetisierten ILs dienen jeweils als Edukt fiir die drauf folgenden Cluster-Syn-
thesen. Die Besonderheit liegt darin, dass diese ILs nicht ausschliefslich als Reaktant
eingesetzt werden, sondern gleichzeitig als Losungsmittel. Die hier vorgestellten Clus-
ter-Verbindungen wurden chemisch und physikalisch charakterisiert. Das Hauptaugen-
merk liegt auf den Cluster-Produkten, die korrespondierenden ILs werden zum Zweck
der Vollstandigkeit ebenfalls Charakterisiert.

Das vorherrschende Reaktionsmotiv zur Synthese, der ILs kann als Protonentrans-
ferreaktion bzw. Protolysereaktion beschrieben werden. Dabei wird das azide Pro-
ton der eingesetzten Séure (Trifluoressigsdure (TFA), Pentafluorpropionsiure (PFP),
Heptafluorbuttersiaure (HFB)) auf die eingesetzte Base iibertragen. Die Séure-Base-Re-
aktion verlauft stark exotherm, wodurch die Reaktionsfiihrung unter stetiger Kiihlung
erfolgen muss. 142

Diese Gleichgewichtsreaktion kann nur dann zu stabilen ILs fiihren, wenn die Reakti-
on nahezu vollstdndig zum Produkt ablauft. Die Ausbeuten dieser Reaktionen koénnen
als quantitativ bezeichnet werden, da bei stéchiometrischer Zugabe der Brgnsted-Sau-
re zur Brgnsted-Base keine Nebenprodukte erwartet werden. Eine Aufreinigung der
erhaltenen Produkte ist somit nicht notwendig.

Einzig eine Trocknung, der ILs an einer Schlenkanlage, bzw. an einer Hochvakuumanla-
ge, bei moderaten Temperaturen unterhalb von 100 °C ist von Vorteil. Die im Folgen-
den gezeigten Synthesen,der ILs laufen stets nach dem oben beschriebenen Reaktios-
weg ab. Die anschliefsende Cluster-Synthese erfolgt stets ausgehend vom wasserhaltigen
Nbg-Cluster [NbsCli,Cl5(H,0)?*| -4 H,O als Edukt und kann als Ligandenaustauschre-
aktion an den exo-Positionen des Nbg-Oktaeders bezeichnet werden.

Aufgrund der aufeinander aufbauenden Synthesen wird zu Beginn die Ionische Fliis-
sigkeiten (IL) vorgestellt und im Anschluss die zugehérige Clusterverbindung. Die in
dieser Arbeit vorgestellten ILs sowie die zugehorigen Clusterverbindungen wurden sys-
tematisch hergestellt. Die Auswahl der Kationen wurde zu Beginn auf protische Stick-
stoffbasierte Basen eingegrenzt. Die eingesetzten Basen sind Tetramethylguanidin, Tri-
propylamin, Pyridin, 1-Methylimidazol und Butylmethylimidazoliumchlorid. Die Wahl
der sechs Basen erfolgte sowohl durch ihre bereits bekannte Fahigkeit zur Ausbildung
niedrig schmelzender Salze sowie durch ihre interessante Sterik und die Fahigkeit Clus-
terverbindungen zu koordinieren. Das erste aufgefiihrte Beispiel jeder Verbindungsgrup-
pe wird genauer betrachtet (3.3.2, 3.4.3, 3.5.3), bei den darauf folgenden Verbindungen
wird eine kurze Zusammenfassung der Fakten gegeben. Der Vergleich und die Diskussi-

on der jeweiligen Verbindungen untereinander wird am Ende in einer Zusammenfassung
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Abb. 24: Darstellung der Verbindung TMG(H)TFA. Die blau hervorgehobene Bindung
zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen in dieser Verbindung.

durchgefiihrt.

3.3.1. TMG(H)TFA

TMG(H)TFA ist ein Edukt fiir eine Nb-Cluster-Synthese. Die Synthese der 1L 1,1-3,3-
Tetramethylguanidinium-trifluoracetat erfolgt durch eine Neutralisationsreaktion (sie-
he Reaktionsgleichung (11)) direkt aus den vorgetrockneten Edukten in dquimolarer
Zusammensetzung. Die Trifluroessigsdure wird in einem 50-ml-Schlenkkolben mit ma-
gnetischem Riihrstab vorgelegt und in einem ethanolischen Kiihlbad zu Beginn mit
flissigem N, auf circa -10 °C herunter gekiihlt. Das Tetramethylguanidin wird langsam
unter Riihren im Argon Gegenstrom zugetropft, um die exotherme Reaktion kontrol-
liert ablaufen zu lassen.

Das Reaktionsgemisch wird langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt und
anschliefsend, erst im Schlenkvakuum und anschliefend im Hochvakuum bei erhohten
Temperaturen (60 — 100 °C) getrocknet. Man erhélt das reinweife, stark hygroskopische
Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute.

Die Kristallisation, sowie die Aufklarung der Festkorperstruktur dieses Salzes,war auf-
grund mehrere Umstédnde nicht trivial. Der Schmelzpunkt der Verbindung 3.3.1 liegt
bei circa 35 °C, und verschiebt sich an feuchter Luft aufgrund der hohen Hygroskopie
zunehmend zu Werten unter 25 °C. Die Umkristallisierung der Verbindung unterhalb
-70 °C fithrt zu verzwillingten Kristalle, wodurch die Einkristallstrukturaufklarung un-
terhalb -50 °C nicht mdoglich war.

HOOCCF, + HNC(N(CH,),), — (H,NC(N(CH,),),)(O0CCF;)  (11)

Es konnte ein Kristall bei -50 °C separiert und vermessen werden. Das erwartete
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Abb. 25: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.1 aufgetragen gegen die Referenztemperatur.
Die Schmelztemperatur liegt circa bei 35.0 °C, die Kristallisationstemperatur
liegt circa bei-15.2 °C und die Zersetzungstemperatur beginnt circa ab 180 °C,
Messgeschwindigkeit 10 K pro min und von 0 °C - 300 °C.

Kationen-Anionen-Paar ist in Abbildung 24 zu sehen. Die Verbindung kristallisiert
in der tetragonalen Raumgruppe 14;/acd. Die Zellkonstanten dieser Verbindung sind
a = 18.381(3) A, ¢ = 13.501(4) A und ein daraus resultierendes Zellvolumen von
4561.4(2) A3, bei 16 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die ausfiihrlichen Kristall-
daten sind in Tabelle 65 zusammengefasst.

Die Ionen sind unter anderem durch moderate Wasserstoftbriickenbindungen ausgerich-
tet. Die mittlere C-O-Bindungslinge betrigt circa 1.152 A mit einer daraus resultieren-
de Wasserstoffbriickenbindungen von 2.824 A. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind
fiir dieses Molekiil recht lang und bilden somit einen Hauptgrund fiir die sehr niedri-
ge Schmelztemperatur von circa 35 °C.[1371%0] Dje C-C-Bindungsldngen im Trifluora-
cetat-Anion liegen bei 1.514(8) A. Die C-F-Bindungsldngen konnten im Bereich von
1.226(1) A bis 1.302(9) A bestimmt werden und sind vergleichbar mit denen bereits
bekannter Trifluoracetatverbindungen. " Das Tetramethylguanidinium-Kation zeigt
mit C-N-Einfachbindungen im Bereich von 1.448(6) A bis 1.478(6) A sowie C-N-Bin-
dungen mit erhohtem Doppelbindungscharakter bei dem Kohlenstoffatom welches die
drei Stickstoffatome bindet, (1.306(7) A bis 1.342(4) A) ebenfalls kaum Abweichungen
zu bekannten Tetramethylguanidinium-Verbindungen. 152

Die vollstandige DSC-Kurve im Anhang (Abbildung 161) zeigt einen Schmelzpunkt
einmalig nur im ersten Zyklus. Im Anschluss ist kein weiterer Phaseniibergang zu er-
kennen, da die Kristallisation unterhalb von 0 °C stattfindet. Die Zersetzung tritt ab
180 °C ein. Zusatzlich bestatigt die Elementaranalyse die Zusammensetzung der erhal-

tenen IL, die durch NMR-Daten weiter charakterisiert wurde.
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3.3.2. [TMG(H)]4[NbsCl,,(OOCCF;)3]

Die Verbindung 3.3.2 wird durch Verwendung der IL TMG(H)TFA (3.3.1) bei modera-
ten Temperaturen (60 °C) erhalten, indem der Cluster-Precursor [NbCl},Cl5(H,0)3|
-4 (Hy0) und die IL in einer Glasampulle unter Schlenkbedingungen zusammen gege-
ben werden. Der Cluster-Precursor ist aufgrund seiner hohen Loslichkeit in der IL sehr
gut als Edukt geeignet. Wie die Reaktionsgleichung 12 zeigt, werden pro Formeleinheit
des Clusters acht Wassermolekiile freigesetzt. Es kommt zur Substitution der neutra-
len Wasserliganden durch die ionischen Trifluoracetate. Die ,freien Wassermolekiile
werden aufgrund der starken Hygroskopie der IL abstrahiert. Die hohe H,O-Affinitét
der IL fiihrt durch Verschiebung des Losungsgleichgewichtes zu einer erhéhten Loslich-
keit. In der weiteren Reaktionsfiihrung werden die beiden &ufseren Chloridoliganden
ebenfalls durch Trifluoracetate substituiert, in diesem Fall bildet sich mit den beiden
tiberschiissigen Kationen das Salz TMG(H)CI, dass ebenfalls gut in der IL gelést wird.
Die an der Glaswandung entstehenden schwarz scheinenden kubischen Kristalle zeigen
beim Zerreiben einen dunkelgriinen Farbton. Zur Aufreinigung wird mit Ethanol ge-
waschen, um die Reste der IL zu entfernen. Die Verbindung 3.3.2 wird in moderaten
Ausbeuten, circa 65 % und guter Reinheit erhalten.

Wie in den folgenden Abschnitten gezeigt werden wird, handelt es sich hierbei um eine
Zeit und Temperaturabhingige Reaktionsfithrung. Die drei hexanuklearen Nb-Cluster-
verbindungen konnten durch nahezu das gleiche Reaktionsgemisch erhalten werden. Die
Reaktionsfithrung ist dabei entscheidend, wie in Abbildung 26 gezeigt. Die zu Beginn
vorgestellte Verbindung 3.3.2 kann bereits nach kurzer Zeit isoliert werden, wohingegen
die Verbindung 3.3.5 lediglich als Zwischenstufe hin zu Verbindung 3.3.1 gefunden wer-
den kann. Die Reaktion zum Acetamid-Kation kann iiber die Reaktionsbedingungen,
zum Beispiel Temperaturen iiber 60 °C oder einen Uberschuss an Trifluoressigséurean-

hydrat eingestellt werden.

[NbGCPlQClg(H2O)2] -4H,0 + 6 (H,NC(N(CHjy),),) (OOCCF;) — (12)
[H,NC(N(CHy),),]4[NbGCLi,(OOCCF, )g] + 2 (H,NC(N(CHy),),)Cl + 8 H,0

Die Verbindung 3.3.2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Die Zellkonstanten sind mit a = 13.5575(7) A,
b = 15.8309(7) A, ¢ = 16.2536(8) A sowie den zugehérigen Winkeln a = 82.585(2)°,
B = 81.966(2)° und v = 82.716(2)°. Das Zellvolumen betrigt 3404.3(3) A3.

Die Abbildung 27 zeigt eine Clustereinheit der Verbindung 3.3.2 mit allen vier Kationen
sowie einige Wasserstoffbriickenbindungen. Die Nb-Nb-Absténde liegen von 2.9112(3) A
bis 2.9312(3) A im erwarteten Bereich von 16-CBE-Clusterverbindungen. '3 Die zuvor
bei den neutralen Cluster-Verbindungen stets beschriebene Aquatorialebene ist bei

diesen Verbindungen mit sechs homologen anionischen Liganden nicht vorhanden. Der
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Abb. 26: Ubersicht ~ zur  Darstellung  der  Synthese der  TMG-haltigen
Clusterverbindungen.
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Abb. 27: Die Darstellung der symmetrieunabhingigen Clustereinheit und Kationen der
Verbindung 3.3.2 als Ortep-Plot mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
123 K, lediglich die H-Atome wurden dargestellt, die Wasserstoffbriickenbin-
dungen eingehen konnen.

Ladungsausgleich wird durch vier protonierte Tetramethylguanidiniumionen erreicht.
Die Atomabsténde der inneren Ligandensphére passt ebenfalls zu den 16-CBE-Clustern
mit Nb-Cl-Abstéinden im Bereich von 2.4455(5) A bis 2.4766(5) A.

Die in dieser Verbindung enthaltenen perfluorierten Carboxylate, die als Exoligan-
den mit Nb-O-Absténden von 2.1820(2) A bis 2.2181(2) A koordinieren, liegen damit
im Vergleich der Bindungslingen oberhalb von nicht fluorierten Carboxylaten. " Ein
Grund kann der starke -I-Effektes der CF;-Gruppe im Gegensatz zum -+I-Effekt der
CH;-Gruppe darstellen. Dieser Elektronen-ziehende Effekt hat auch iiber 2 Bindungen
noch einen deutlichen Einfluss auf die Aciditdt der Carboxylatgruppe. Die dadurch
steigende Nukleophilie der Carboxylatgruppe schwécht die NB-O Bindung. Alle wei-
teren Atomabstdnde in den Trifluoracetat-Liganden, sowie in den Kationen liegen im
Bereich klassischer kovalenter Bindungen. Die CF3-Gruppen der Trifluoracetat-Ligan-
den weisen stark ausgepriagte Rotationsfehlordnungen auf. Diese Fehlordnung ist gleich
zu betrachten wie die der CH3-Gruppen. Die vollstdndigen Strukturdaten befinden sich
in der Tabelle 29 im Anhang.

In Abbildung 28 ist eine Elementarzelle der Verbindung 3.3.2 dargestellt. Es wird die
rdumliche Ausrichtung der Cluster-Einheiten entlang der kristallografischen c-Achse
gezeigt. Die Nbg-Oktaeder auf den Kanten der Elementarzelle weisen untereinander

die Ausrichtung auf, lediglich der auf den Fléchen dargestellte Nbg-Cluster weist eine
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Abb. 28: Ball-and-Stick-Darstellung ~ einer  Elementarzelle  der  Verbindung
[TMG(H)|,[NbsCli5(TFA)2] mit Blickrichtung entlang der kristallografi-
schen c-Achse.

andere Ausrichtung auf. Jeweils in den entstehenden Liicken zwischen den Cluster-Ein-
heiten, also tiber den Oktaeder Flachen, sind die Kationen eingebettet. Von diesen acht
moglichen Oktaederflichen sind lediglich vier Kationen zur Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Protonen der Imino-Funktionen und den koordinierten
Liganden nahe genug angeordnet.

Mittels Pulverdiffraktometrie kann die Bulkphase auf ihre kristalline Reinheit unter-
sucht werden. Diese Messung zeigt nach erfolgreicher Rietveldverfeinerung deutlich die
hohe kristalline Reinheit der Verbindung 3.3.2. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm
in Abbildung 29 wurde mit den aus der Einkristallstrukturanalyse erhaltenen Daten
verglichen. Das resultierende Diffraktogramm zeigt die geringen Abweichungen, trotz
eines eher hohen Bragg-R-Wertes, der sich hauptsachlich auf die Giite des verwende-
ten Strukturmodells bezieht. Die starken Fehlordnungen der Trifluoracetat-Liganden
stellen in diesem Zusammenhang die grofte Fehlerquelle dar.

Diese Fehlordnung auf allen sechs exo-Positionen fiihrt nicht nur zu einer schlechteren
Kristallinitat, im Gegensatz zu Verbindungen mit nicht perfluorierten Liganden, son-
dern zeigt auch das typische Beugungsbild einer kristallinen Probe mit perfluorierten
exo-Liganden. Je hoher der Anteil an F-Atomen innerhalb der fehlgeordneten Ligan-
den ist, desto geringer ist das Streuvermogen des Kristalls. In diesem Fall ist es gelun-
gen einkristalline Proben bis 80° 20 zu vermessen, wobei der Grofteil der Bulkphase

lediglich bis maximal 60° 20 streut, wodurch die Qualitit der Rietveldverfeinerung
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Abb. 29: Rietveld Plot der Verbindung [TMG (H)],[NbsCli,(TFA)3] bis 26 90°.

eingeschrankt wird.

Um sowohl die Reinheit abseits von kristallinen Verunreinigungen sowie die Position
der Protonen genauer bestimmen zu kdnnen, welche nicht mit Sicherheit mittels Ein-
kristalldiffraktometrie lokalisiert werden konnen, wurden Kernresonanzspektroskopie
(NMR)-Spektren der Verbindung 3.3.2 angefertigt. In dem 'H-NMR-Spektrum in Ab-
bildung 30 sind deutlich die beiden Protonen am N-Atom bei 7.67 ppm zu erkennen
sowie die 12 Protonen der Methylgruppen bei 2.61 ppm. Diese Werte liegen im Ver-
gleich zu TMG mit einer Verschiebung von 7.24 ppm und 2.83 ppm im erwarteten
Bereich. Das *C-NMR-Spektrum (Abbildung 107) sowie das *F-NMR-Spektrum (Ab-
bildung 108) weisen keine Besonderheiten auf und dienen lediglich zur Vollstandigkeit
und Kontrolle.

Das Infrarot-Spektrum (IR-Spektrum) in Abbildung 31 zeigt im Vergleich mit den
Eduktspektren deutlich, welche Bindungssituationen im Feststoff vorliegen. Anders als
beim NMR wird diese Analyse nicht nur in Losung durchgefiihrt und kann somit auch
Festkorperverkniipfungen deutlich machen.

Wenn man sich vergleichend das IR-Spektrum der IL TMG(H)TFA und der Verbin-
dung 3.3.2 ansieht, fallt auf, dass sich die asymmetrischen und symmetrischen NH,-
Streckschwingungen aufsplitten und deutlich besser zu erkennen sind. Die NH,-Streck-

schwingungen werden allerdings von den OH-Schwingungen iiberlagert. Diese Uberlage-
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Abb. 30: 'H-NMR der Verbindung 3.3.2 in DMSO—Dy, trocken. 13.92 -ppm (Singulett,
0.42, CF;COOH) 7.67 ppm (Singulett, 2.04 N;), 2.61 ppm (Singulett, 12.0,
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Abb. 31: IR-Spektrum der Verbindung [TMG(H)],[NbsCli,(TFA)3] (ATR, RT,
5 [em ] 557.35 (M), 603.64 (S), 638.35 (S), 715.50 (VS), 788.78 (S), 800.35
(M), 835.07 (S), 873.64 (M), 1037.57 (S), 1062.64 (S), 1089.64 (S), 1124.35
(VS), 1178.35 (VS), 1321.06 (W), 1411.71 (S), 1452.21 (M), 1467.64 (M),
1564.06 (S), 1602.63 (S), 1660.49 (S), 1675.92 (S), 2942.99 (W), 3197.56 (M),
3330.63 (W), 3500.46 (VW).
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rung wird im Festkorper aufser Kraft gesetzt und ermoglicht so eine bessere Zuordnung.
Ein weiterer Vorteil der Feststoff-IR-Spektroskopie ist die Moglichkeit unterschiedlich
koordinierte Liganden zu detektieren. Diese Cluster-Verbindung zeigt diesbeziiglich
leider nur wenig Potential, da es ohne Fehlordnungen einzubeziehen, sechs nahezu
aquivalente Liganden gibt. Die Fehlordnung der Liganden fiihrt lediglich zu Signalver-
breiterungen. Gut zu erkennen sind die C=0-Streckschwingungen, die in dem Bereich
von 1750 ecm™! - 1500 cm~!zu finden sind. Unterhalb von 1500 cm~! folgt der Fin-
gerprint-Bereich, in dem hauptséachlich Gruppenschwingungen zu erkennen sind. Die

CF;-Gruppe bei 1411 em™! kann in diesem Bereich noch identifiziert werden.

3.3.3. [TMGTFAA(H)],[NbCl},(OOCCF;)2]

Die Verbindung 3.3.3 wurde dhnlich der Verbindung 3.3.2 hergestellt. Die verwende-
te IL wurde mit dem Anhydrat der Trifluoressigsdure versetzt, um die Reaktionsge-
schwindigkeit zu erhéhen. Trifluoressigsdureanhydrat dient hierbei zur Beschleunigung
der Entwésserung des wasserhaltigen Nb-Clusters. Alle weiteren Reaktionsschritte un-
terscheiden sich nicht von den im vorigen Abschnitt beschriebenen Teilschritten. In
der Reaktionsgleichung (13) zeigt sich die Auswirkung dieser deutlich ,hérteren” und

schnelleren Entwisserungsvariante.

[Nb,Cl1i, C13(H,0)3] - 4 H,O + 6 (H,NC(N(CH,),),) (OOCCF,) +
40(COCFy), — [(HNC(N(CHs),),)OCCF5)],[NbCli,(OOCCF,)g]  (13)
+2TMG(H)C1 + 8 H,O + 4HOCOCF,

Denn in diesem Fall wird die IL nicht nur als Losungsmittel sondern auch als Reaktant
verwendet. Die IL 3.3.1 partizipiert in der Reaktion als Edukt zur Synthese eines neu-
artigen Kations, das in situ gebildet wird. In der Reaktion zum Produkt 3.3.3, wird
das TMGTFA der IL TMGTFAA(H)TFA umgesetzt. Diese zweite IL reagiert dhn-
lich der Reaktion 12 mit dem wasserhaltigen Nb-Cluster. In Reaktionsgleichung (13)
sieht man diesen Unterschied. Zur Verdeutlichung wurden die Abkiirzungen in die
Reaktionsgleichung eingefiigt. Die Umsetzung der IL TMG(H)TFA zum Tetramethyl-
guanidiniumtrifluoressigsédureacetamid (TMGTFAA) ist in Reaktionsgleichung (14) se-
perat dargestellt. Aufgrund der hoheren Reaktionsgeschwindigkeit durch die Zugabe
des Anhydrates der Trifluoressigsédure wird die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht. Diese

schnellere Reaktionsgeschwindigkeit fiithrt zu schlechteren Kristallqualitaten.

(H,NC(N(CH,),),)(OOCCF,) + O(COCF,), —

(14)
F,CCOHNC(N(CH,),), + 2HOCOCF,
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Abb. 32: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.3.3. Die thermischen Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Zur Vereinfachung
sind lediglich die H-Atome, die an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt
sind.

Trotz dieser deutlich schnelleren Kristallisation ist es moglich, braunliche Einkristalle
dieser Verbindung zu erhalten. Die Zellkonstanten der Raumgruppe P21 /¢ konnten mit
a = 17.4585(5) A, b = 19.1861(7) A, ¢ = 25.3775(8) A, 5 = 105.882(2)° sowie einem
Zellvolumen von 8175.9(5) A® bei vier Formeleinheiten pro Elementarzelle bestimmt
werden.

Die Aufstellung der Zelldaten zeigt einen Unterschied zu der Verbindung 3.3.2. Es liegt
ein grokeres Zellvolumens von 2044 A3 vs. 1702 A3 pro Formeleinheit vor. Das erhohte
relative Volumen wird durch den groferen Platzanspruch der Kationen hervorgerufen.
Es handelt sich ebenfalls um einen 16-CBE-Cluster, bei dem die vier negativen La-
dungen des Clusters durch die Kationen kompensiert werden. Die Nb-Nb-Absténde
bestitigen diese Einordnung mit durchschnittlich 2.9198 A. Durch das groRere Kation
in 3.3.3liegen geringere coulombsche Wechselwirkungen als in 3.3.2 vor, was zu einem
kleineren Schmelzpunkt fithren sollte.

Diese Verbindung wurde ebenfalls mittels Pulverdiffraktometrie untersucht, um die
Probe auf ihre kristalline Reinheit zu iiberpriifen. Die ermittelten Daten werden ei-
ner Rietveldverfeinerung unterzogen. Die Verfeinerung der Pulverdaten mit den Ein-
kristalldaten zeigen gute Ubereinstimmungen. Der negative Einfluss der perfluorierten
Liganden auf die Streukraft der Kristalle zeigt sich auch bei dieser Verbindung. Die er-

haltenen R-Werte zeigen sehr gute Ubereinstimmung innerhalb des Streuwinkelbereichs
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Abb. 33: Darstellung einer vervollstiandigten Elementarzelle der Verbindung 3.3.3. Zur
besseren Ubersicht wurden keine H-Atome dargestellt.

von bis 55°.

Die IR-Spektroskopischen Untersuchungen dieser Probe zeigen nur wenige Abweichun-
gen zu denen der Verbindung 3.3.2. Da es sich um eine Festkorperstruktur handelt
und damit die Schwingungsméglichkeiten innerhalb des Gitters der einzelnen Gruppen
eingeschriinkt sind, erkennt man deutlich die Ahnlichkeit im Fingerprintbereich von
1500 cm ™! bis 500 cm~t. Die Unterschiede sind sehr gering und treten im Bereich der
N-H Schwingungen sowie der Wasserstoffbriickenbindungen der Kationen auf.

Mittels Kernresonanzspektroskopie, wird die Kationenstruktur der Einkristalluntersu-
chung bestitigt. Die in Abbildung 35 dargestellten "H-NMR-Daten zeigen anhand der
Verschiebung und des Integrals, dass es sich um die Acetamidspezies handelt. Das
Signal bei 7.82 -6.81 ppm passt sehr gut mit einem Integral von 0.92 zum vorhande-
nen Proton am Kation. Das azide Proton bei 16.25 ppm gehort zur Trifluoressigséure,
das aufgrund eines Ligandenaustausches mit dem deuterierten DMSO und dem darin

enthaltenen Spuren von Wasser frei wird und somit im NMR erkennbar ist.

3.3.4. TMGTFAA(H)TFA

Die hier vorgestellte IL TMGTFAA(H)TFA wird durch eine Protolyse aus TMGTFAA
und TFA lediglich als Nebenprodukt synthetisiert. Die Synthese des Ausgangsstoffes
kann Lewis-Saure vermittelt iiber eine Entwéasserung der IL 3.3.1 durchgefiihrt werden.
Die Bildung der hier vorgestellte Verbindung wurde erstmalig bei der Synthese von
Verbindung 3.3.3 beobachtet.

Die Synthese dieses Acetamids konnte in der Synthese der Verbindung 3.3.5 nach-
gewiesen werden. Speziell die F-NMR-Daten zeigen deutlich die Présens von zwei

unterschiedlichen CF;-Gruppen die auch im BC-NMR gezeigt werden kann. In den
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Abb. 34: IR-Vergleich der Clusterverbindung [TMGTFAA (H)],[NbsCli,(TFA)3] mit

den theoretisch berechneten Kationen TMG(H)*

und TMGTFAA(H)*

tels DFT-Rechnung. Verwendet wurde die Funktion B3Lyp/6-31g.
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Abb. 35: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 3.3.3 in DMSO—Dyg, trocken. 16.35 —
16.15 -ppm (Singulett, COOH) 7.82 — 6.81 ppm (Singulett, 0.92 N; ), 2.91 ppm

(Singulett, 12.0, 02/3/4/5)
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Abb. 36: Ortep-Darstellung der Molekiilstruktur der Verbindung 3.3.4. Die thermi-
schen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt.

Abbildungen 163, 164, 165 im Anhang sind die CF;-Gruppen dargestellt. Zusétzlich
wurden IR-Spektren aufgenommen und das Tetramethylguanidiniumtrifluoracetamid
einkristallografisch nachgewiesen. Die Abbildung 36 zeigt die Molekiilstruktur des neu-
tralen Tetramethylguanidiniumacetamids. Weitere Versuche zur Synthese dieser durch

eine Nebenreaktion gewonnene IL wurden nicht durchgefiihrt.

3.3.5. [TMG],[TMGTFAA],[Nb,Cl},(OOCCF;)3]

Die Verbindung 3.3.5 wurde als Zwischenstufe der Reaktion 13 erhalten und ist eben-
falls ein 16-CBE-Cluster. Die Reaktionsfithrung stimmt mit der in Abschnitt 3.3.3
iiberein. Das in diesem Unterabschnitt vorgestellte Produkt scheint das kinetisch be-
vorzugte Cluster-Produkt zu sein. Diese Annahme wir dadurch begriindet, das sich die
beiden thermodynamisch stabilieren Clusterprodukte 3.3.2, 3.3.3 in guter Reinheit und
Ausbeute generieren lassen. Die Verbindung 3.3.5 konnte nur zu Beginn der Reaktion in
kleinen Mengen detektiert werden. Eine vollstindige Charakterisierung dieser Verbin-
dung konnte aufgrund der nicht phasenreinen Synthetisierbarkeit nicht durchgefiihrt
werden.

Allerdings ist es gelungen einen Einkristall zu isolieren und zu vermessen. Mit Zelldaten
von a = 12.1442(8) A, b = 20.030(1) A, ¢ = 16.173(1) Aund 8 = 106.811(7)° ergibt
sich in der monoklinen Raumgruppe P2;/n ein Zellvolumen von 3765.9(4) A® bei zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Es wird sofort deutlich, dass das Zellvolumen pro Cluster damit zwischen den Bei-
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Abb. 37: Die Darstellung der symmetrieunabhéngigen Clustereinheit der Verbindung
3.3.5 als Ortep-Darstellung mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome aufler den in Wasserstoffbriickenbindungen.

den zuvor vorgestellten Cluster-Verbindungen 3.3.2 und 3.3.3 liegt. Das Volumen ist
um circa 180 A3 grofer als das der Verbindung 3.3.2 und um 160 A3 kleiner als das
der Verbindung 3.3.3. Daraus ergibt sich ein zusétzlicher mittlerer Platzbedarf der
F,CCO-Gruppe am Kation von circa 85 A3,

Wie in der Abbildung 37 dargestellt ist, liegt die gleiche anionische Cluster-Einheit
vor wie in Abbildung 27 und 32, lediglich die kationische Umgebung ist verandert. Die
Zwischenstufe der Reaktion 13 konnte einkristallin isoliert werden. Das dufsere Erschei-
nungsbild der Kristalle unterscheidet sich kaum von dem der Kristalle der Verbindungen
3.3.2 oder 3.3.3. Auf die Betrachtung des Cluster-Anions kann verzichtet werden, da
das Cluster-Anion nahezu unveridndert im Bezug auf die Verbindungen 3.3.2 und 3.3.3
ist.

Es ergeben sich anhand des gestiegenen Platzbedarfes der Kationen leichte Aufweitun-
gen der Zelle, sodass eine um 365 A3 vergrokerte Elementarzelle erhalten wird. Die
Vergrofkerung der Zelle fiihrt allerdings kaum zu vergroferten freien Hohlrdumen zwi-
schen den Nbg-Oktaedern, da die Erweiterung der Hélfte der vorhandenen Kationen
um eine —OCCF;-Gruppe diesen Platz einnimmt.

Vier Kationen um den Cluster herum bilden schwache Wasserstoffbriickenbindungen
im Bereich von 2.767 A zwischen TMGTFAA (H) und dem nicht an den Nbg-Oktaeder
gebundene Carbonylsauerstoff des TFA-Liganden und 2.921 A zu den TMG-Kationen
aus, welche eine Art Aquatorialebene in der Clustereinheit ausbilden. In dieser Aqua-
torialebene treten die Kationen alternierend auf. Die beiden herausstehenden TFA-Li-
ganden bilden keine O-H-N Wasserstoftbriickenbindungen aus, aber dafiir F-H-C Was-
serstoffbriickenbindungen mit circa 2.997 A zum TMG-Kation des néichsten Clusters.

Durch diese Verkniipfung der einzelnen Clustereinheiten ergibt sich eine A-B-A-B-
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 38: Ansicht der Verbindung 3.3.5 in der Ball-and-Stick-Darstellung, entlang der
kristallografischen a-Achse. Zur Vereinfachung werden die Protonen nicht mit
dargestellt.

Schichtfolgen im Kristall entlang der kristallografischen c-Achse, welche in Abbildung 38
farblich gekennzeichnet ist. Der néchste Cluster ist somit um circa 90° gedreht zum
Vorherigen, damit das in der Aquatorialebene liegende Kation gut koordiniert werden
kann. Die jeweiligen TFA-Liganden innerhalb dieser Aquatorialebene unterscheiden
sich geringfiigig durch ihre Nb-O-Bindungslénge. Die TFA-Liganden in direkter Ko-
ordinationsumgebung zu TMG-Kationen weisen einen mit 2.190 A deutlich geringer
Nb-O-Abstand auf, als die TFA-Liganden in direkter Koordinationsumgebung zu den
TMGTFAA-Kationen mit 2.227 A. Die Liganden auRerhalb der Aquatorialebene liegen
im Mittel mit 2.202 A zwischen den Werten. Ein weiteres Kennzeichen der Aquatorial-
ebene ist der verkiirzte Nb-Nb-Abstand von 2.918 A im Vergleich zu 2.925 A. Eine
Verzerrung des Oktaeders aufgrund der Koordinationsphére kann nahezu bei jeder Ver-
bindung beobachtet werden. In dieser Arbeit wird die Verzerrung mittels einer Ebene
beschrieben, die wie bereits zuvor erwihnt als Aquatorialebene bezeichnet wird und
die unter anderem durch die verkiirzten Nb-Nb-Bindungen innerhalb des Clusters auf-
gespannt wird. Die Verzerrung tritt weniger stark bei homoleptischer Koordination der
exo-Ligandpositionen auf. Die Abweichung der Nb-Nb-Bindungslénge ist bezogen auf
die Abweichungen der zuvor vorgestellten Verbindungen mit AE deutlich geringer.

Die Ausbeuten dieser Reaktion fallen sehr gering aus (8 % siehe A.2.14, aus diesem

Grund wurden keine weiteren Untersuchungen an diesem Cluster-Produkt durchge-
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fihrt.

3.3.6. NPry(H)TFA

Die Verbindung 3.3.6 kann durch einen Protolysereaktion, wie in Reaktionsgleichung (15)
dargestellt, aus den Edukten Tripropylamin (NPr3) und TFA generiert werden. Die re-

sultierende IL schmilzt bei circa 43.5 °C und konnte vollstdndig charakterisiert werden.

HOOCCF; + N((CH,)5(CHy)); — (HN((CH,),(CH,))3) (OOCCE,) (15)

Abb. 39: Ortep-Plot der Verbindung NPr;(H)TFA. Die dargestellten thermischen El-
lipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen
in dieser Verbindung.

Die Abbildung 39 zeigt die Struktur der IL NPr3(H)TFA. Die Verbindung kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P2; /¢ mit den Zellkonstanten a = 15.488(2) A,
b = 12.066(1) A, ¢ = 15.682(2) A, 3 = 101.609(5)° und dem daraus resultierenden
Volumen von 2870.5(5) A3 bei acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Wasser-
stoffbriickenbindungen N-H-O fiir diese Verbindung liegt mit 2.718 A  im modera-
ten Bereich. [143-146,148-150] Dag Tripropylamonium-Kation weist C-N-Bindungsldngen
im Bereich von 1.490(3) A bis 1.507(4) A auf. Dieser Bereich stimmt gut mit C-N-Ein-
fachbindungen anderer Alkylammoniumkationen iiberein. ¥ Die C-C-Bindungslingen
variieren im Bereich von 1.502(4) A bis 1.533(3) A welche im Bereich von C-C-Ein-

fachbindungen liegen.!"™™ Der Atomabstand des Trifluoracetat-Anions liegt wie bei
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Verbindung 3.3.1 im erwarteten Bereich. [1%1]
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Abb. 40: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.6 aufgetragen gegen die Referenztemperatur.
Die Schmelztemperatur liegt bei circa 43.5 °C, die Kristallisationstemperatur
liegt bei circa 15.5 °C und die Zersetzungstemperatur beginnt ab circa 150 °C.
Dargestellt wurde der Intervall vonn +100 °C iiber 0 °C bis 300 °C.

Das stark hygroskopische Salz beginnt, wie aus der DSC-Kurve in Abbildung 40 deut-
lich zu erkennen ist, sehr friih aber iiber einen relativ grofsen Bereich zu schmelzen. Die
Kristallisation bei circa 15.5 °C zeigt die Tendenz, unterhalb der Schmelztemperatur
eine unterkiihlte Schmelze zu bilden. Die thermische Stabilitéit dieser IL ist jedoch mit

einer beginnenden Zersetzung ab 140 °C zu gering.

3.3.7. [NPr3(H)]4[NbgCl,(TFA)2]

Die Verbindung 3.3.7 kann mit Hilfe der IL 3.3.6 synthetisiert werden. Die Reaktions-
gleichung (16) zeigt die Umsetzung des wasserhaltigen Nb-Cluster-Precursors mit der
IL 3.3.6. Die beiden am Edukt gebundenen exo-Chloridoliganden werden als Salz des
Tripropylamins geféllt. Innerhalb von wenigen Wochen kristallisieren an der Ampullen-
wand kleine Sargdeckeldhnliche Platten, welche hinsichtlich der Struktur im Festkorper

charakterisiert werden konnten.

[NbyCIi, Cl3(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HN((CH,),CH;),)(OOCCF,) —

[HIN((CH,),CHy),]4[NbCl1,(OOCCF;)g] + 2 (HN((CHy),CHy)3)Cl + 8 H,0 1o

Die Verbindung 3.3.7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/¢ mit den Zell-
konstanten a = 22.5287(8) A, b = 23.3147(8) A, ¢ = 15.6055(6) A, 5 = 92.291(2)° und

einem Zellvolumen von 8190.23(50) A® bei vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Abb. 41: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung Verbindung 3.3.7. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Das relative Volumen pro Formeleinheit betriigt somit 2047.5 A3 und liegt somit in
etwa im Bereich der Verbindung 3.3.3.

Die anionische Cluster-Einheit entspricht der bereits in den vorherigen Verbindungen
auftretenden Grundeinheit [NbyCli,(TFA)a]*". Die relative Volumenvergrékerung pro
Formeleinheit entspricht somit der Anderung des Kations. Die mittleren Nb-Nb-Ab-
stande des Clusteranions liegen mit 2.9169(4) A, wie zu erwarten war, im Bereich von
16-CBE-Clustern. Die vorhandenen Nb-O-Bindungen liegen mit 2.2095(2) A ebenfalls
im erwarteten Bereich. Alle weiteren Bindungsldngen der Liganden entsprechen den
Bindungslédngen in der IL 3.3.6.

Die Abbildung 41 zeigt eine Cluster-Einheit mit zwei Kationen. Es wird deutlich, dass
auch in dieser Verbindung die Kationen iiber den Oktaederflichen der Nbg-Einheit
lokalisiert sind. Sowohl die Kationen als auch die TFA Liganden weisen Fehlordnun-
gen auf. Bei den Liganden sind zwei unterschiedliche Positionen moglich, indem der
Ligand um 180° entlang der Nb-O-Bindung gedreht wird. Die Kationen variieren in
der Orientierung hauptséchlich innerhalb der Alkylketten.

Die NMR-Daten zeigen das Vorhandensein des Protons am Tripropylammonium bei cir-
ca 9 ppm (Abbildung 117). Im IR-Spektrum in Abbildung 42 kann die C=0-Streck-schwingung

1

der Liganden bei circa 1674 cm™! sowie die CF3-Gruppe bei circa 1398 cm ™! identifi-

ziert werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 43: Zellansicht der Struktur der Verbindung 3.3.7 entlang der kristallographischen
c-Achse. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit bei 123 K dargestellt.
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Abb. 42: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.3.6. (ATR, RT, ¥ [cm '|:717.42
(VS), 756.00 (M), 798.42 (S), 827.35 (S), 916.07 (W), 993.21 (M), 1049.14
(M), 1120.49 (VS), 1168.71 (VS), 1195.71 (S), 1388.56 (M), 1411.71 (M),
1461.85 (M), 1473.42 (M), 1598.78 (W), 1670.13 (VS), 2325.85 (W), 2453.13
(W), 2638.27 (W), 2885.13 (W), 2042.99 (W), 2973.84 (M).

Die Zellansicht in Abbildung 43 zeigt die Ausbildung von Kanélen entlang der kristal-
lografischen c-Achse. Die Ausbildung einer A-B-A-B-Schichtfolge entlang der b-Achse
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3. Ergebnisse und Diskussion

kann ebenfalls in Abbildung 43 erkannt werden. F-H-C-Wasserstoffbriickenbindungen
treten bei jedem Kation hin zu den CF3-Gruppen der Trifluoracetate der exo-Liganden
des Nbg-Clusters auf. Es kommt dadurch zumindest zu einer geringen Fixierung, die
zu einer geringeren Tendenz von Rotationsfehlordnungen fithren miisste. Vorzugsrich-

tungen der Fehlordnungen konnten trotzdem nicht festgestellt werden.

3.3.8. Py(H)TFA

Die Verbindung 3.3.8 wird wie in Reaktionsgleichung (17) gezeigt mittels Protolysere-
aktion dargestellt. Der Syntheseweg gleicht den Vorherigen wie zum Beispiel dem aus
Verbindungen 3.3.1.

N
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Abb. 44: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.8. Die Schmelztemperatur liegt circa bei 78.5
°C, die Kristallisationstemperatur liegt circa bei 70.3°C, sowie eine Umkristal-
lisation bei 25.5 °C und die Zersetzungstemperatur beginnt circa ab 193 °C.
Der gezeigte Ausschnitt beginnt bei 100 °C iiber 0 °C bis hin zu 300 °C bei
10 K pro min.

Die farblosen Kristalle schmelzen circa bei 78.5 °C und kénnen direkt aus dem Produkt
vermessen werden. Die DSC-Kurve in Abbildung 44 zeigt auferdem die Kristallisation,
ab circa 70.3 °C sowie eine Umbkristallisation bei circa 25.5 °C. Die Zersetzung dieser

IL beginnt etwa ab 193.0 °C.

HOOCCF, + NC,H, — ((H)NC,H,)(OOCCF,) (17)

Die Verbindung 3.3.8 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3; mit den Zellkon-
stanten a — 14.4426(1) A, ¢ = 10.1430(9) A und einem Zellvolumen bei drei Formel-
einheiten pro Elementarzelle von 1832.3(4) A3,

Die Abbildung 45 zeigt die vorhandenen N-H-O-Wasserstoftbriickenbindungen, die bei
dieser Verbindung circa 2.682 A bei einem Winkel von 167.8° betragen. Diese Wechsel-
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Abb. 45: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.3.8. Die dargestellten thermischen Ellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen
in dieser Verbindung.

wirkung kann zu den stidrkeren moderaten Wasserstoffbriickenbindungen gezahlt wer-
den. 14371501 Die C=C-Bindungslingen der Pyridinium-Kationen liegen im Bereich von
1.358(8) A bis maximal 1.397(8) A im Erwartungsbereich fiir aromatische C-C-Doppel-
bindungen. Diese Werte passen gut mit bereits bekannten Verbindungen mit Pyridini-

um-Kationen iiberein. 199

3.3.9. Mim(H)TFA

Die in diesem Unterabschnitt vorgestellte IL konnte durch eine Protolysereaktion der
Ausgangsstoffe 1-Methylimidazol (MIm) und Trifluoressigsdure gewonnen werden. Die
Reaktionsgleichung (18) zeigt die stochiometrische Umsetzung in einem Verhéltnis von
1:1. Nebenreaktionen werden nicht erwartet, das Produkt kann mit HMImTFA abge-

kiirzt werden.
HOOCCF, + N,C,Hy — (N,C,H,)(OOCCF) (18)

Das stark hygroskopische Produkt schmilzt laut DSC, wie in Abbildung 189 zu se-
hen, bei circa 67.9 °C und rekristallisiert bei 31.5 °C. Die Zersetzung beginnt bei circa
195 °C. Das ' H-NMR-Spektrum zeigt deutlich das Vorhandensein des Protons am Stick-
stoffatom mit einer Verschiebung von 14.41 ppm ins Tieffeld. (siche Abbildung 185).
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Abb. 46: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.3.9. Die dargestellten thermischen
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die
blau hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbin-
dungen in dieser Verbindung.

In Abbildung 46 ist ein Kation-Anion-Paar der IL HMImTFA dargestellt. Diese kris-
tallisiert in der triklinen Raumgruppe PT mit den Zellkonstanten a = 8.1605(1) A,
b = 10.4226(2) A, ¢ = 10.4436(2) A, o = 86.38(1) °, B = 70.68(1) °, v = 87.84(1) °
und einem daraus resultierenden Zellvolumen von 836.4(2) A3 bei vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle.

Der N-O-Atomabstand betriigt 2.695 A mit einem N-H-O-Winkel von 174°, was einer
moderaten Wasserstoffbriickenbindung entspricht. [143-150]

Die Bindungslangen innerhalb der Methylimidazolium-Kations zeigen keine Besonder-
heiten auf, die mittlere C-C-Bindungslinge liegt bei circa 1.343 A und somit im Bereich
von konjungierten C-C-Doppelbindungen. Die C-N-Bindungen innerhalb des Imidazo-
liumringes liegen im Bereich von 1.316(3) A bis 1.372(3) A welche ebenfalls zu den
konjungierten C-N-Doppelbindungen gezihlt werden konnen. Die Ausnahme bildet die
C-N-Bindungslénge zur Methylgruppe, welche bei 1.462(3) A liegt. Die Werte stimmen
gut mit anderen bekannten Methylimidazolium-Kationen {iberein.['*0l Die Abstéinde
und Winkel der Trifluoracetat-Anionen zeigen ebenfalls gute Ubereinstimmung mit

den bereits zuvor beschriebenen Verbindungen. 5!
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Abb. 47: Ortep-Darstellung einer Formeleinheit der Verbindung 3.3.10. Die thermi-
schen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt.

3.3.10. [MIm(H)],[NbsCl,(TFA)2]

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebene IL HMImTFA kann direkt mit dem
wasserhaltigen Nb-Cluster Precursor bei 65 °C umgesetzen werden. Die hygroskopi-
sche Natur der IL fithrt zu einer bevorzugten Abstraktion der Wasserliganden, wo-
durch die Koordination der Trifluoracetatoliganden an den Clusterkern begiinstigt
wird. Durch diesen Ligandenaustausch wird die Gesamtladung des Clusters auf mi-
nus vier geandert, wobei diese negative Ladung durch HMIm™-Kationen kompensiert
wird. Die Reaktionsgleichung (19) zeigt den schematischen Ablauf dieses Ligandenaus-
tauschs. Die beiden verdréngten exo-Chlorido-Liganden des Cluster-Precursors, werden
als

HMImCI (1-Methylimidaloliumchlorid) in der IL gelost. Die Clusterverbindung kris-
tallisiert in Form schwarz wirkenden Quader bei 65 °C an den Ampullenwénden direkt

aus der Reaktionslosung.

[NbyCli,Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (N,C,H,)(OOCCF,) —

. (19)
IN,C, H.],[NbsCLL, (OOCCF,)Y] + 2 (N,C,H.)Cl + 8 H,0

In den *H/'3C/¥F-NMR-Spektren in den Abbildungen 121 bis 123 sind die erwarteten
Signale des Protons am Stickstoffatom bei circa 14.15 ppm sowie alle weiteren charak-
teristischen Signale zu erkennen. Das IR-Spektrum zeigt erwartete Ahnlichkeiten zu
der 1L 3.3.9. Der Schmelzpunkt der Verbindung 3.3.10 liegt bei circa 170°.
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Die Abbildung 47 zeigt eine Clustereinheit der Verbindung 3.3.10, die in der monokli-
nen Raumgruppe P2;/n mit den Zellkonstanten a = 13.202(5) A, b = 16.860(7) A,
¢ = 13.304(5) A, B = 95.81(2) ° und dem daraus resultierenden Zellvolumen von
2946(20) A3 kristallisiert bei zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das relative
Volumen pro Formeleinheit betriigt 1473.05 A .

Die Nb-Nb-Absténde betragen im Schnitt 2.922 A was fiir einen 16-CBE-Cluster spricht.
Die vier zugehorigen Kationen sind iiber den Oktaederflachen positioniert und unter-
scheiden sich durch ihre rdumliche Ndhe und die ausgebildeten Wasserstoftbriickenbin-
dungen von den iibrigen Kationen, welche zu den benachbarten Clusteranionen gehoren.
Die Wasserstoffbriickenbindungen liegen mit einem F-H-N-Abstand von 2.723(1) A bei
einem Winkel von 173.95° im moderaten bis starken Bereich fiir Wasserstoftbriicken-
bindungen in Clusterverbindungen.

Die dufseren Liganden sind so positioniert, dass lediglich 4 Carbonylsauerstoffatome in
der Lage sind Wasserstoffbriickenbindungen einzugehen. Die zwei Weiteren zeigen auf

die von anderen Clustern koordinierten 1-Methylimidazolium Kationen.

Abb. 48: Ball-and-Stick-Darstellung der Elementarzelle der Verbindung 3.3.10 entlang
der kristallografischen a-Achse.

Die Abbildung 48 zeigt eine vereinfachte Zellansicht der Verbindung 3.3.10 als Ball-an-
d-Stick-Plot. Die Darstellung erfolgt entlang der kristallografischen a-Achse. Es sind
deutlich die dicht gepackten Clustereinheiten auf den Ecken der Elementarzelle sowie
eine Clustereinheit in der Zellmitte zu sehen. Die Draufsicht auf eine Elementarzelle

zeigt den geringen Platz zwischen den Clustereinheiten. Zu erkennen ist ebenfalls die
A-B-A-B-Schichtfolge entlang der kristallografischen b-Achse.
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3.3.11. BMImTFA

Die in diesem Abschnitt beschriebene IL BMImTFA konnte durch eine Metathesere-
aktion gewonnen werden. Als Edukte haben Kalium-Trifluoracetat und das Butyl-Me-
thyl-Imidazolium-Chlorid gedient. Wie in Reaktionsgleichung (20) zu sehen ist, entsteht
dabei Kaliumchlorid als Nebenprodukt, welches mit trockenem Acetonitril entfernt wer-
den kann. Das leicht gelbliche hochviskose Produkt konnte nicht einkristallografisch

charakterisiert werden.

KOOCCF, 4+ N,CgH,.Cl — (N,CgH,;)(OOCCF,) + KCI (20)

Die weitere Charakterisierung konnte vollsténdig durchgefiihrt werden, um zweifelsfrei
das entstandene Produkt nachzuweisen. In der DSC-Kurve konnte kein Kristallisati-
onspunkt zwischen -100°C und +100°C detektiert werden. Die IL neigt zu glasartigem
Erstarren. In den 'H/'3C-NMR-Spektren lassen sich alle C-Atome als auch die ver-
muteten H-Atome aufzeigen. In dem IR-Spektrum sind keine unerwarteten Signale zu

sehen. Die IL ist nur bedingt hygroskopisch und bei Raumtemperatur fliissig.

3.3.12. [NbgCli,(CH;CN)3(TFA)3]

Die IL 3.3.11 sollte aufgrund ihres Aggregatszustandes pradestiniert sein den wasserhal-
tigen Nb-Cluster Precursor umzusetzen. Allerdings konnte schon bei der Handhabung
festgestellt werden, dass die Hygroskopie schwécher ausgepréagt ist als bei den vorheri-
gen Vertretern. Die erhoffte Umsetzung hin zum BMIm Addukt gelang nicht, obwohl
eine gewisse Loslichkeit des Cluster Precursors in der IL festgestellt werden konnte.

Die Reaktionsgleichung (21) zeigt die geplante Reaktion.

[NbsCL:, Cl5(H,0)3] - 4 HyO + 6 (N,CgH,5 ) (OOCCF ;) -

. (21)
[N2C8H15]4[Nb6C1112(OOCCFJ)E] + 2 (N2C8H15>Cl + 8 HQO

Im Folgenden wurden unterschiedliche Versuche durchgefiihrt, um die Synthese des
Produktes zu forcieren. Bei der Zugabe von Acetonitril zur IL und dem Nb-Cluster Pre-
cursor konnten schon nach wenigen Stunden bei 60 °C grofse oktaederférmige schwarze
Kristalle isoliert werden.

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab allerdings ein anderes Reaktionsprodukt,
als das nach Reaktionsgleichung (21) erwartete. Die Reaktionsgleichung (22) zeigt die

abgelaufene Ligandenaustauschreaktion.

[NbsCL:, Cl5(H,0)3] - 4 HyO + 2 (N,CgH,5)(OOCCF;) + 4 CH,CN —

| (22
[NbCli, (OOCCF,)3(CH,CN)?] 4 2 (N,CgH, ) Cl + 8 H,0 )

o8



3. Ergebnisse und Diskussion

(a) Darstellung des Mg Xg-Typs (b) Darstellung des Mg X12-Typs

Abb. 49: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.3.12. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt,
links. Darstellung der Elementarzelle der Verbindung 3.3.12. Die Cl-Atome
werden nicht angezeigt, rechts.

Anstelle des vollstdndigen exo-Ligandenaustausches hin zu bereits mehrfach beschrie-
benen Cluster-Einheit [NbsCli,(TFA)2]*" erfolgte lediglich eine Teilbesetzung der exo-
Position durch TFA~. Ein Drittel der exo-Positionen ist durch Trifluoracetat-Liganden
koordiniert, zwei Drittel der exo-Positionen ist mit dem neutralen Lésungsmittel Ace-
tonitril besetzt. Diese Reaktion lduft nahezu vollstéandig ab.

Die neutrale Clusterverbindung 3.3.12 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe F d3m
mit den Zellkonstanten a = 19.697(2) A und einem Zellvolumen von 7641.88 A bei acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das relative Volumen pro Formeleinheit betragt
955.24 A3,

Die Nb-Nb-Absténde liegen mit 2.9351(4) A im Bereich derer, die typisch sind fiir 16-C-
BE-Cluster. Zu Beginn wurde die Verfeinerung der exo-Positionen frei vorgenommen,
bis sich ein Besetzungsfaktor von 1/3 zu 2/3 ergab. Die Trifluoracetato-Liganden sind
jeweils in sich fehl geordnet durch eine Drehung um 180° um die Nb-O-Bindung. Alle
weiteren Bindungsabstinde weisen keine Unregelméafigkeiten auf. Die Abbildung 49
links zeigt eine Formeleinheit des Clusters, dargestellt mit einer Lage der moglichen
Ligandenanordnung.

Dieses hochsymmetrische Clusterprodukt konnte sowohl mittels Pulverdiffraktometrie
als auch durch IR und NMR Spektren charakterisiert werden (siehe Abbildungen 126
bis 129).

Das Packungsbild entlang der kristallografischen a-Achse, die in Abbildung 49 zu sehen
ist, zeigt beide Fehlordnungen und auch die gemischt-besetzten Liganden gleichzeitig.
Es wird sofort deutlich, dass die fehlende Ladung der Nbg-Cluster und das damit nicht
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3. Ergebnisse und Diskussion

notwendige Kation zu einer sehr dichten Packung der Cluster-Einheiten fiihrt. Das Feh-
len jeglicher Hohlrdume fiihrt auch zu einer deutlich erhchte Schmelztemperatur dieser
Verbindung, die mit der Zersetzungstemperatur zusammenfillt, bzw. sogar oberhalb

dieser liegt und daher nicht ermittelt werden konnte.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.4. Pentafluorpropionat Salze und Nbg-Cluster

Die in den folgenden Unterabschnitten vorgestellten Verbindungen weisen dieselbe Sys-
tematik und den gleichen Aufbau wie die zuvor vorgestellten Verbindungen auf, le-
diglich wurde das Triflouracetat durch das Pentafluorpropionat ersetzt. Die Verldn-
gerung der perfluorierten Alkylkette von der CF;-Gruppe des Trifluoracetat hin zur
CF,CF,-Gruppe bei den Pentafluorpropionaten soll zur Absenkung der Schmelztem-
peratur fithren. Aufgrund der starken Ahnlichkeit des [NbsCl},PFP2]* -Grundgeriistes
zum im vorigen Abschnitt gezeigten Cluster-Anion erfolgt die Diskussion dieses Bau-

steins lediglich anhand von Verbindung 3.4.3.

3.4.1. TMG(H)PFP

Die Synthese der Verbindung 3.4.1, 1,1-3,3-Tetramethylguanidinium-pentafluorpro-
pionat, erfolgt durch eine Protolysereaktion direkt aus den vorgetrockneten Edukten in
dquimolarer Zusammensetzung, wie in Reaktionsgleichung (23) gezeigt. Die Pentafluor-
propionsédure wird in einem 50-ml-Schlenkkolben mit magnetischem Riihrstab vorgelegt
und in einem ethanolischen Kiihlbad zu Beginn mit fliissigem N, auf circa -10 °C ab-
gekiihlt. Das Tetramethylguanidin wird langsam unter Riihren im Argongegenstrom

zugetropft, um die exotherme Reaktion kontrolliert ablaufen zu lassen.

HOOCCF,CF, + HNC(N(CH,),), — (H,NC(N(CH,),),)(O0CCF,CF,)  (23)

Die Reaktion wird langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur erwidrmt und anschlie-
fsend, erst im Schlenkvakuum und anschlieftend im Hochvakuum bei erhéhten Tem-
peraturen (60 — 100 °C) getrocknet. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopische

Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute.
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Abb. 50: DSC-Kurve der Verbindung 3.4.1 im Intervall von 100 °C iiber 0 °C bis
300 °C. Der Schmelzpunkt liegt bei circa 61.0 °C, die Kristallisationstempe-
ratur liegt bei circa 1.4 °C und die Zersetzung beginnt ab circa 190 °C.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 51: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.4.1. Die dargestellten thermischen Ellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen
in dieser Verbindung.

analyse vollsténdig charakterisiert (siche A.3.26).

Die farblosen nadelférmigen Kristalle dieser IL beginnen circa ab circa 61 °C zu schmel-
zen, wie in Abbildung 50 zu sehen ist. Die Kristallisation kann ab circa 2 °C beobachtet
werden. Die Zersetzung setzt ab circa 190 °C ein. Die Reaktionsgleichung (23) zeigt
den Ablauf dieser Protolysereaktion.

Die IL kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c¢ mit den Zellkonstanten
a=11.915(1) A, b =10.636(1) A, ¢ = 10.174(1) A, a = 108.95(3)° sowie einem daraus
resultierenden Volumen von 1219.57(20) A3 bei vier Formeleinheiten pro Elementarzel-
le. Eine Kationen-Anionen-Paar der stark hygroskopischen IL 3.4.1 ist in Abbildung 51
dargestellt.

Die N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungen dieser IL liegen mit 2.819 A bei einem Winkel
von circa 169.45° im moderaten Bereich. 14371501 Die NMR- sowie die IR-Spektren weisen
keine Besonderheiten auf. Das Pentafluorpropionat-Anion weist C-C-Bindungsldngen
von 1.532(2) A und 1.565(2) A auf. Der C-O-Abstand weist mit Werten von 1.236(2) A
bis 1.237(2) A auf eine Delokalisierung der Doppelbindung hin. Die C-F-Bindungslin-
gen befinden sich in einem Bereich von 1.324(2) A bis 1.362(2) A. Alle Atomabstiinde
im Anion liegen somit im Bereich der bereits bekannten Pentafluorpropionatverbindun-
gen. %7l Die Bindungslingen im Tetramethylguanidinium-Kation befinden sich auch im

erwarteten Bereich, dhnlich derer der Trifluoracetatanalogen Verbindung 3.3.1 .[1%2]
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Abb. 52: DSC-Kurve der Verbindung 3.4.1 im Intervall von -50 °C - 300 °C. Der
Schmelzpunkt liegt bei 64.5 °C, die Kristallisationstemperatur bei 43.5 °C
und die Zersetzung beginnt ab circa 188 °C.

3.4.2. (H)NPr,PFP

Die Verbindung 3.4.2 kann in quantitativer Ausbeute wie in Gleichung (24) gezeigt,
direkt aus den Edukten Pentafluorpropionsdure und Tripropylamin gewonnen werden.
Das Vorgehen bei dieser IL und den folgenden in diesem Abschnitt d&hnelt dem der
Verbindung 3.4.1.

HOOCCF,CF, + N(CH,CH,CH,), — (HN(CH,CH,CH,),)(OOCCF,CF,) (24)

Die stark hygroskopischen farblosen Kristalle konnen ohne weitere Aufreinigung direkt
rontgenkristallografisch vermessen werden. Die DSC-Kurve in Abbildung 52 zeigt, dass
diese IL ab 65.5 °C zu schmelzen beginnt und ab 42.6 °C kristallisiert. Die Zersetzung
beginnt ab 170 °C.

Die Verbindung 3.4.2 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2; mit
den Zellkonstanten a = 33.9917(1) A, b = 9.7214(3) A, ¢ = 19.1350(6) A und einem
daraus resultierenden Zellvolumen von 6323.1(4) A® bei sechzehn Formeleinheiten pro
Elementarzelle.

Die Abbildung 53 zeigt die Molekiilstruktur der IL HNPr3PFP. Das Tripropylammo-
nium-Kation zeigt dhnliche Atomabstdnde und Winkel wie Verbindung 3.3.6 und an-
dere Literaturbekannte Verbindungen.!' Die Werte des Pentafluorpropionat-Anions
liegen ebenfalls im erwarteten Bereich. [? | Die N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungen die-
ser Verbindung kénnen mit einem Atomabstand von 2.700 A und einem Wikel von

175.91° als moderate Wasserstoffbriickenbindungen bezeichnet werden. [143-1501
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 53: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.4.2. Die dargestellten thermischen Ellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftfbriickenbindungen
zwischen Kation und Anion.

3.4.3. [HNPr;],[NbgCl,(PFP)3]

Die Verbindung 3.4.3 kann wie auch schon die vorher beschriebenen Cluster-Verbin-
dungen, durch eine Ligandenaustauschreaktion erhalten werden.

Die Edukte, der wasserhaltige Nb-Cluster und die IL 3.4.2, werden dabei in einer
Glasampulle unter Schutzgas abgefiillt, welche anschliefend bei circa 1 - 1072 mbar
abgeschmolzen wird. Anschlieffend wird die Ampulle bei 60 °C mindestens 14 Tage
getempert.

Die beschriebene Reaktionsfithrung bewahrt die IL aufgrund ihrer Hygroskopie vor ei-
ner Exposition mit Wasser. Der starke Wasser-ziehende Effekt wird auch in diesem
System genutzt, um die vier Kristallwasser des Precursormolekiils sowie die vier exo-
Liganden zu abstrahieren und freie Koordinationsstellen zu generieren. Diese freien
Koordinationsstellen werden umgehend durch die PFA-Liganden besetzt.

Die beiden verbliebenen exo-Chloridoliganden des Clusters konnen dann in einem weite-
ren Schritt ebenfalls durch die Anionen der IL ersetzt werden. Diese Umsetzung konnte
ebenfalls bei den Trifluoracetaten ausgenutzt werden.

Diese Reaktionsfithrung kann durch Zugabe des Pentafluorpropionsdureanhydrats op-
timiert werden. Die gesteigerte Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt meist zu schlechteren
Kristallqualitdten. Auferdem kann der pH-Wert der Lésung einen erheblichen Einfluss
auf die Reaktion haben.

[Nb,Cli,CI3(H,0)2] - 4 H,0 + 6 (HN(CH,CH,CH,),)(OOCCF,CF,) —
[HN(CH,CH,CH,),], [NbsCli,(OOCCF,CFy)g] +  (25)
2 (HN(CH,CH,CH,),)Cl + 8 H,0
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Abb. 54: Ball-and-Stick-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.3.

Die Reaktionsgleichung (25) zeigt die ablaufende Reaktion ohne zusétzliches Anhy-
drat der Pentafluorpropionsidure. Die Umsetzung dieser Reaktion kann unterschiedlich
gehandhabt werden, die einfachste Variante ist das Zusammengeben der beiden Kom-
ponenten in fester Form. Eine weitere Variante der Reaktionsfithrung soll beispielhaft
dargestellt werden. Die in situ-Generierung der IL geschieht durch Zugabe der ein-
zelnen Komponenten Clusterprecursor, Tripropylamin und nach dem Einfrieren des
Gemisches, der Pentafluorpropionsédure. Allerdings bietet diese Variante deutlich ho-
here Risiken, da die dufserst exotherme Séure-Base-Reaktion zu Verpuffungen fiihren
kann, die die Glasampulle zum Bersten bringen kann.

Die Einkristalle dieser Verbindung sind &uferst klein und befinden sich zum Grofsteil
an der Innenwand der Ampulle. Diese im ersten Anblick schwarz wirkenden, beim Zer-
reiben griin bis gelblich scheinenden Kristalle bilden kleine quaderférmige Platten. Die
Intensitaten nach der Rontgenbeugung an den Kristalle, die aufgrund starker Fehlord-
nungen lediglich bis 20 55° beugen, fithren zu méfigen bis hin zu schlechten einkristal-
lografischen Strukturverfeinerungen.

Die Abbildung 54 zeigt die erhaltene Struktur der Cluster-Einheit, in Ball-and-Stick-Dar-
stellung, da aufgrund der starken Fehlordnungen die Ellipsoide das Gesamtbild stark
iiberdecken und die Ubersichtlichkeit verloren geht, werden diese nicht dargestellt.
Die Clustereinheit kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c¢ mit den Zell-
konstanten a = 16.146(6) A, b = 22.061(8) A, ¢ = 25.345(1) A, 8 = 93.39(2)° und
einem daraus resultierenden Zellvolumen von 9011.9(6) A® bei vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Das resultierende relative Volumen pro Clustereinheit betriagt bei
diesem Vertreter 2253 A3. Die Nb-Nb-Absténde betragen in dieser Verbindung im Mit-
tel 2.912 A, was deutlich fiir einen 16-CBE-Cluster spricht.

Die vier benotigten Kationen pro Cluster-Anion sind iiber den Oktaederflichen loka-
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Abb. 55: Zellansicht der Struktur der Verbindung 3.4.3 entlang der kristallografischen
a-Achse. Es sind alle Lagen der Liganden sowie Kationen dargestellt.

lisiert. Die innere Ligandensphére ist, wie bei bisher allen in dieser Arbeit vorgestell-
ten Verbindungen durch zwdlf Chloridoliganden besetzt, die iiber den Oktaederkanten
sitzen und jeweils zwei Nb-Atome verbriicken. Alle Bindungsldngen liegen im Erwar-
tungsbereich.

Die Abbildung 55 zeigt die Anordnung der Teilchen entlang der kristallografischen
a-Achse der Elementarzelle der Verbindung 3.4.3. Es fallt auf, dass kaum Hohlrdume
zwischen den Cluster-Anionen zu erkennen sind. Diese vorhandenen Freirdume werden
fast vollsténdig von den Kationen ausgefiillt, da pro Cluster vier Kationen zur Ladungs-
neutralitdt benotigt werden. So ergibt sich eine A-B-A-B-Schichtfolge entlang der kris-
tallografischen b-Achse. Wie schon bei den zuvor vorgestellten Cluster-Verbindungen,
bevorzugen die Kationen auch in diesem Fall die Positionen iiber den Oktaederflichen.
Somit ergibt sich automatisch eine Besetzung von vier von acht Oktaederflichen.

Die Absténde der ausgebildeten N-H-O-Wasserstoftbriickenbindungen befinden sich in
einem Bereich von 2.726 A bis 2.792 A. Weitere Wasserstoffbriickenbindungen erge-
ben sich durch C-H-F-Wechselwirkungen welche weit haufiger vorhanden sind. Diese
Wasserstoffbriickenbindungen fixieren unter anderem die Kationen direkt iiber den Ok-
taederflichen. Alle Pentafluorpropionatoliganden sind mindestens zweifach fehlgeord-
net. Die zahlreichen Rotationsfreiheitsgrade, die durch die Einfachbindungen sowohl
der C-C- als auch C-O-Bindungen generiert werden, ermoglichen jedoch eine deutlich
hohere Zahl an moglichen Orientierungen der exo-Liganden, welches die einkristallo-
grafische Untersuchung der Verbindungen deutlich erschwert.

Die weitere Analytik, wie NMR-Spektroskopie zeigt keine Besonderheiten und dhnelt
derer der IL stark. Die Elementaranalyse, wie in Tabelle 2 gezeigt, untermauert das
Verhiltnis der Elemente deutlich und gekoppelt mit dem IR-Spektrum verifiziert es die
Existenz der Verbindung 3.4.3.
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Tab. 2: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.3

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 25.55 26.21
N 2.21 243
H 3.49 3.87
F 22.46

Abb. 56: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.4.4. Die dargestellten thermischen Ellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen
in dieser Verbindung.

3.4.4. HPyPFP

Die Verbindung 3.4.4 kann durch eine Protolysereaktion der Edukte Pyridin und Pen-
tafluorpropionséure erhalten werden. Die DSC-Kurve des Reaktionsgemisches ergibt
einen Schmelzpunkt bei 101.41 °C und einen Kristallisationspunkt bei 74.81 °C, wes-
halb dieses Salz bei genauer Auslegung nicht zu den ILs gezédhlt werden kann. Die
Reaktionsgleichung (26) zeigt den Ablauf dieser Reaktion ohne Nebenprodukte. Ein
Aufreinigungsschritt erwies sich bei stochiometrischem Einsatz der Edukte als nicht

notwendig.

HOOCCF,CF, + NC,H, — (HNC,H,)(OOCCF,CF,) (26)

Die Verbindung 3.4.4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit den Zell-
konstanten a = 13.7431(8) A, b = 9.8647(6) A, ¢ = 13.7400(9) A, 3 = 90.643(3) A und
cinem daraus resultierenden Zellvolumen von 1862.64(20) A® bei acht Formeleinheiten
pro Elementarzelle.

Die NMR-Spektren bietet auch fiir diese Substanz keine Uberraschungen, das Proton
am Stickstoff hat eine Verschiebung von 6.27 ppm und ist damit deutlich in den Tief-

feldbereich verschoben.
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Die Abbildung 56 zeigt ein Kationen- Anionen-Paar dieses Salzes. Die N-H-O-Wasser-
stoffbriickenbindungen dieser Verbindung liegen mit 2.655 A und einem Winkel von
171.71° im Bereich starker Wasserstoffbriickenbindungen, was sich auch im Schmelz-
punkt widerspiegelt. 143150 Das Pyridinium-Kation zeigt im Bezug auf Bindungsléingen
und Winkel gute Ubereinstimmungen mit den bereits vorgestellten sowie den Literatur
bekannten Verbindungen. '*®! Die Bindunglingen im Pentafluorpropionat-Anion liegen

im erwarteten Bereich.[?!

3.4.5. [HPy],[NbgCl,(PFP)3]

Die Verbindung 3.4.5 kann wie zuvor gezeigt durch eine Ligandenaustauschreaktion
generiert werden. Der Ablauf entspricht der Synthese der Verbindung 3.4.3. Da das
auferst hygroskopische Salz 3.4.4 erst ab circa 100 °C zu schmelzen beginnt, findet die
Reaktion bei 115 °C statt. Die Reaktionsgleichung (27) zeigt die Reaktionsfiihrung bei
115 °C.

[NbyCli, Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HNC,H;)(OOCCF,CF;) —

. 27
[HNC,H,],[NbsCL,(OOCCF,CF,)2] + 2 (HNC;H;)Cl + 8 H,0 (21)

Da diese Reaktion bei erhohten Temperaturen nur zu sehr kleinen Kristallen in gerin-
ger Ausbeute fiihrt, wird eine weitere Reaktionsvariante verwendet, bei der zusétzlich
Acetonitril als Losungsmittel verwendet wird.

Diese Reaktion kann bei Raumtemperatur oder bei 60 °C durchgefiihrt werden. Zur
Beschleunigung der Reaktion kann auch in diesem Fall Pentafluorpropionsédureanhy-
drat zugegeben werden, um das frei werdende Wasser vollstindig umzusetzen. Das
zusétzliche Anhydrat fiihrt allerdings zu geringeren Ausbeuten.

Eine weitere Variante ist eine direkte Umsetzung des Anhydrats mit dem Salz 3.4.4.
Der stochiometrische Einsatz des Anhydrats kann sowohl die Reaktion férdern, als auch
die Ausbeute minimal verbessern.

Die Verbindung 3.4.5 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3¢ mit den Zellkon-
stanten a = 22.7367(6) A, ¢ = 26.1724(7) A und einem resultierenden Zellvolumen von
11717.3(7) A® bei sechs Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das ergibt ein relatives
Volumen pro Cluster von 1952.9 A3,

Der Nb-Nb-Abstand liegt in Mittel bei 2.919 A und damit im Erwartungsbereich fiir
einen 16-CBE-Cluster. Die Abbildung 57 zeigt die Clustereinheit mit einem Kation,
vereinfacht als Ball-and-Stick-Darstellung, ohne Wasserstoffatome. Die sich ausbilden-
den Wasserstoffbriickenbindungen reichen von 2.604 A bis 2.724 A und kénnen somit
als moderat bis stark bezeichnet werden.

Die vorhandenen Pyridinium-Kationen konnten, wie zu erwarten zur Halfte iiber den

Oktaederflachen lokalisiert werden, die zweite Halfte befindet sich iiber einer Okta-
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Abb. 57: Ball-and-Stick-Darstellung eines Cluster-Anions mit einem Kation der Ver-
bindung 3.4.5.

ederkante. Die Kationen weisen eine Fehlordnung auf, die sich kristallografisch durch
eine Verfeinerung dreier Lagen beschreiben ldsst. Die Abbildung 58 a zeigt diese Fehl-
ordnung ohne Wasserstoffatome. Die Kationen sind so angeordnet, dass sich Ketten
ergeben, wie in Abbildung 58 b zu sehen ist. Noch deutlicher zeigt die Abbildung 58
die rechtsdrehenden Spiralen entlang der kristallografischen c-Achse. Die Pentafluor-
propionatliganden, die apikal an den Nb-Oktaedern koordiniert sind, weisen ebenfalls
eine starke Fehlordnung auf. Sie werden auf zwei Lagen verfeinert. Die zuvor bereits er-
wahnten mangelnden Streueigenschaften von perfluorierten Verbindungen erweist sich
auch bei dieser Verbindung als grofes Problem fiir die Strukturaufklarung. Eine Ver-
feinerung unter einen Ry von 10 %/ ist bisher nicht moglich gewesen.

Die Anordnung der Verbindung 3.4.5 ist in einer erweiterten Zellansicht ist in Abbil-
dung 59 entlang der kristallografischen c-Achse dargestellt. Die einzelnen Clusterein-
heiten sind etwas weiter voneinander entfernt, als die der vorherigen Verbindungen.
Die hier vorliegende Schichtfolge kann als A-B-C-A-B-C-Schicht entlang der kristallo-
grafischen b-Achse bezeichnet werden.

Die Elementaranalyse zeigt deutlich, dass keine weiteren Pyridinmolekiile einkristalli-
siert sind. Die NMR-Spektren und auch die IR-Spektren passen gut zu den erwarteten
Spektren der Verbindung 3.4.5. Alle weiteren Atomabsténde liegen in den entsprechen-

den Erwartungsbereichen.

3.4.6. HMImPFP

Die Verbindung 3.4.6 kann wie zuvor durch eine Protolysereaktion synthetisiert werden.
Die Reaktionsgleichung (28) zeigt die ablaufende Reaktion.

Die hier dargestellte IL 3.4.6 schmilzt, wie in der Abbildung 60 zu sehen zwischen 55 °C
und 65 °C und rekristallisiert bei 31 °C. Die Zersetzung beginnt ab 188 °C. Die farblose
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(a) Ball-and-Stick-Darstellung der Fehlgeordne- (b) Ball-and-Stick-Darstellung der Fehlgeordne-
ten Kationen der Verbindung 3.4.5. ten Kationen der Verbindung 3.4.5 zur Verdeut-
lichung der Spiralform.

Abb. 58: Ball-and-Stick-Darstellung der Fehlordnung der Verbindung 3.4.5.

Abb. 59: Zellansicht der Verbindung 3.4.5 entlang der kristallografischen c-Achse. Die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 123 K dargestellt.
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Abb. 60: DSC-Kurve der Verbindung 3.4.6. Im Intervall von -50 °C - 300 °C, mit einer
Schmelztemperatur von 57.43 °C, Kristallisationstemperatur von 30.92 °C,
die Zersetzung beginnt ab 188 °C.

Verbindung ist dufserst hygroskopisch und kristallisiert in Form von langen Platten.

HOOCCF,CF, + N,C,H, — (HN,C,H,)(OOCCF,CF,) (28)

Die IL 3.4.6 kristallisiert in einer monoklinen Zelle der Raumgruppe P2, /¢. Die Zellkon-
stanten liegen bei a = 9.332(4) A, b = 10.550(5) A, ¢ = 10.735(4) A, g = 110.15(1) °
und einem resultierenden Zellvolumen von 992.2(7) A® bei vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle.

Sowohl die NMR-Spektren als auch die IR-Spektren bestéitigen die Bildung dieser Ver-
bindung. Das azide Proton am Stickstoffatom konnte bei 14.5 ppm mit einem deutlichen
Tieffeldshift detektiert werden.

Abb. 61: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.4.6. Die dargestellten thermischen Ellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen.

Die Struktur eines Anionen-Kationen-Paares ist in Abbildung 61 dargestellt. Die N-H-O-
Wasserstoffbriickenbindungen liegen mit 2.714 A und 175.35° im moderaten Bereich. [143-150]
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Tab. 3: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.6

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 34.16 34.46
N 11.38 11.74
H 2.87 3.12
F 38.59

Die Bindungslédngen des Kations stimmen sehr gut mit denen der Verbindung 3.3.9 iiber-
ein. [ Die weiteren Atomabsténde des Pentafluorpropionates liegen im Erwartungs-
bereich und weisen keine Besonderheiten auf.!'®” Die Elementaranalyse in Tabelle 3

bestéatigt die Zusammensetzung.

3.4.7. [HMIm],[Nb4Cli,(PFP)?]

Die Verbindung 3.4.7 kann durch eine Ligandenaustauschreaktion gewonnen werden.
Die Darstellung dieser Verbindung ist, wie die der Verbindung 3.4.5, iiber mehrere Va-
rianten realisierbar. Die Reaktionsgleichung (29) zeigt dabei den einfachsten Herstel-
lungsweg, ohne Verwendung zusétzliche Losungsmittel. Allerdings kann auch hier die
Ausbeute, sowie die Kristallinitdt durch Zugabe von Pentafluorpropionsidureanhydrat
und Acetonitril optimiert werden. Das Verfahren wird ebenfalls in einer abgeschmolze-

nen Glasampulle bei circa 60 °C durchgefiihrt, wie zuvor beschrieben.

[Nb,Cli,CI3(H,0)2] - 4 H,0 + 6 (HN,C,H,)(OOCCF,CF,) —

. (29)
[HN,C,Hg],[NbyCli, (OOCCF,CF,)2] + 2 (HN,C,H,)Cl + 8 H,0

Die Kristallbildung dieser Verbindung wird wieder an der Innenwand der Ampulle
beobachtet. Die erhaltenen Kristalle konnten direkt vermessen werden. Die schwarz
wirkenden und beim Zerreiben griinlich bis gelblichen Kristalle erinnern auferlich
an kleine Quader. Die Verbindung 3.4.7 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-
pe P2, /c mit den Zellkonstanten a = 11.469(1) A, b = 16.491(1) A, ¢ = 18.594(2) A,
B = 107.523(4)° und einem daraus resultierenden Zellvolumen von 3353.65(6) A3 bei
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das relative Volumen pro Formeleinheit liegt
somit bei 1676.8 A3.

Die Nb-Nb-Abstinde sind 2.925 A lang und deuten auf eine Cluster-Verbindung mit
16 CBE hin. Die damit notwendigen vier Kationen ergeben sich sowohl aus der Ele-
mentaranalyse als auch direkt aus der Verfeinerung der Kristalldaten. Die Kationen
sitzen wie bei Verbindung 3.4.5 zur Halfte iber den Nbg-Oktaederflichen und auch et-
was herausgeriickt iiber den Kanten des Nbg-Oktaeders. In Abbildung 62 sind die vier
diesen Cluster umgebenden Kationen zusammen mit dem Clusteranion dargestellt.

Wasserstoffatome mit Ausnahme der zu Wasserstoftbriicken gehérenden am Stickstof-
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Abb. 62: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.7. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

fatom sind nicht dargestellt. Die ausgebildeten N-H-O-Wasserstoftbriickenbindungen
weisen Abstinde von 2.679 A bis 2.825 A auf, was moderaten Wasserstoffbriickenbin-
dungen entspricht. Auffillig ist die leichte Aufweitung von zwei Nb-O-Bindungen um
0.018 A diese Verkiirzung ist unabhéngig von der Koordinationsumgebung. Sowohl
ein durch ein HMIm™-Kation koordinierter Pentafluorpropionato-Ligand als auch ein
unkoordinierter weisen diese verkiirzte Nb-O-Bindung auf. Die vier Methylimidazoli-
um-Kationen sind hingegen nicht unterscheidbar anhand ihrer Hetero-Atomabsténde
innerhalb des Imidazoliumringes. Die Bindungslédngen innerhalb der Kationen sowie
der Pentafluorpropionat-Liganden sind nahezu identisch mit den Atomabstéinden in
der Verbindung 3.4.6 sowie den anderen Methylimidazolium-ILs. Zwei trans-standige
Liganden weisen léngere Nb-O-Bindungslingen auf als die anderen vier. Es konnte
jedoch kein Einfluss auf die Nb-Nb-Bindungsldngen festgestellt werden.

Die Abbildung 63 zeigt die Packung der Kationen und Clusteranionen in der Ele-
mentarzelle. Die Schichtfolge entlang der kristallografischen b-Achse und c-Achse kann
mit A-B-A-B beschrieben werden. Die auf den Ecken der Elementarzelle sitzenden
Nbg-Oktaeder stellen dabei jeweils die Schicht A dar, wohingegen der bezogen auf die
Elementarzelle innenzentriert positionierte Nbg-Oktaeder aufgrund einer Drehung um
circa 40° die B-Schicht darstellt.

3.4.8. BMImPFP

Die Verbindung 3.4.8 konnte durch eine Salzmetathesereaktion aus den Edukten Bu-
thyl-Methyl-Imidazolium-Chlorid (BMImCl) und Kalium-Pentafluorpropionat (KPFP)
gewonnen werden, wie in Reaktionsgleichung (30) dargestellt. Die blass gelbe, hoch

viskose Fliissigkeit, muss in einem Aufreinigungsschritt von dem Nebenprodukt Kali-
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Abb. 63: Zellansicht der Struktur der Verbindung 3.4.7 entlang der kristallografischen
a-Achse. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit bei 123 K dargestellt.

umchlorid, mittels trockenem Acetonitril, befreit werden.

KOOCCF,CF, + (N,CgH,5)Cl — (N,CH,)(OOCCF,CF,) + KCl  (30)

Das NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt alle erwarteten Signale sowohl im
'H- als auch im 3C- und "YF-Spektrum. Die Elementaranalyse (Tabelle 99) bestitigt
die Zusammensetzung. Die IR-Spektroskopie (Abbildung 223) zeigt alle erwarteten
Banden. Die DSC-Kurve gibt keinen Aufschluss auf den Schmelz-, bzw. den Kristal-
lisationspunkt, da anscheinend ein glasartiger zustand eingenommen wird, allerdings
konnte experimentell bis -15 °C ohne Erstarrung gearbeitet werden, womit es sich um

eine Raumtemperatur lonische Fliissigkeit handelt.

3.4.9. [NbgCli,(PFP)3(MeCN)3]

Bei der Umsetzung des wasserhaltigen Cluster Precursors mit der IL 3.4.8 wurde nicht
die erwartete Clusterverbindung mit 6 PFP-Liganden auf den exo-Positionen des Metal-
latomoktaeders erhalten, sondern die neutrale Clusterverbindung
[NbyClL,(PFP)3(MeCN))

Die Reaktionsgleichung (31) zeigt den schematischen Reaktionsablauf. Das erhaltene
Produkt [NbyCli,(PFP)3(MeCN)j| zeigt denselben Aufbau wie die Verbindung 3.3.12,

einziger Unterschied ist die zusétzliche CFo-Gruppe.

NbyCL, Cl5(H,0)3 - 4 H,0 + 2 (N,CgH, ;) (OOCCF,CF,) + 4 CH,CN —
[NbyCLi, (OOCCF,CF,)3(CH,CN)3] + 2 (N,CgH,5)Cl + 8 H,O
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Die Verbindung 3.4.9 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fd3m mit der Zell-
konstanten a = 20.067(2) A, und einem Zellvolumen von 8080.43 A? bei acht Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Das Volumen pro Formeleinheit betrégt 1010.05 A3. Die
Verbindung 3.4.9 kristallisiert isostrukturell zu der Verbindung 3.3.12.

Bei der Strukturverfeinerung zeigten sich starke Fehlordnungen der Pentafluorpropiona-
to-Liganden. Die Losung der Struktur wurde zusétzlich zu den starken Fehlordnungen,
durch die geringe Streukraft der Kristalle erschwert.

Die Pentafluorpropionato-Liganden befinden sich identisch zu den Trifluoracetato-Li-
ganden der Verbindung 3.3.12 in einer Gemischtbesetzung mit einem Verhéltnis von 2
Pentafluorpropionaten zu 4 Acetonitril gleichméfig auf den exo-Positionen verteilt. Die
Fehlordnungen der Pentafluorpropionate ergeben sich aus einer Drehung um 180° um
die Nb-O-Achse. Aufgrund der zusétzlichen Freiheitsgerade entlang der C-C-Bindungen
konnen allerdings zusétzliche Lagen von Molekiilteilen durch Drehung um die C-C-Bin-
dung auftreten.

Der Nachweis, dass es sich um eine Isostrukturelle Verbindung handelt konnte sowohl
iiber die Einkristalldaten, als auch iiber die pulverdiffraktometrische Untersuchung er-
halten werden. Die Abbildung 64 zeigt die beiden Pulverdiffraktogramme tibereinander
gelegt. Die leichte Verschiebung zu kleineren Beugungswinkeln geht mit der Aufweitung

der Elementarzelle einher.

25.000 - .
. —— NbsCli2(MeCN)4(TFA), [
20_000_: — NbsCli2(MeCN)4(PFP), -
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& 15000 -
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Abb. 64: Pulverdiffraktogramm der Verbindungn 3.3.12 und 3.4.9.

Die weiteren analytischen Daten, wie NMR~ und IR-Spektren sowie die Elementarana-

lyse bestatigen die Zusammensetzung der Verbindung 3.4.9.
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3.5. Heptafluorbutyrat Salze und Nbg-Cluster
3.5.1. TMG(H)HFB

Die Verbindung 3.5.1 kann durch eine Protolysereaktion direkt aus den Edukten Tetra-
methylguanidin (TMG) und Heptafluorbuttersidure (HFB) gewonnen werden. Die Re-
aktionsgleichung (32) zeigt die ablaufende Reaktion. Das leicht gelbliche und leicht hy-
groskopische Produkt schmilzt laut DSC, wie in Abbildung 65 zu sehen, bei 85.9 °C und
rekristallisiert bei 47.5 °C. Eine Zersetzung tritt ab 165 °C ein.

HOOCCF,CF,CF; + HNC(N(CHjy),), — (H,NC(N(CHj;),),)(OOCCF,CF,CFy)
(32)
Die Verbindung 3.5.1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Zellkonstan-
tena = 6.710(4) A, b = 14.559(8) A, ¢ = 15.617(9) A, o = 113.21(2) A, 3 = 97.47(2) A,
v = 96.97(3) A und dem daraus resultierenden Zellvolumen von 1365.1(1) A? bei vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Abbildung 66 zeigt die Struktur eines Kationen-Anionen-Paares dieser IL. Die Bin-
dungsléngen der kationischen Komponente liegen im Erwartungsbereich der bereits
charakterisierten ILs dieser Arbeit.!'"2 Die C-O-Bindungsldngen des Heptafluorbuty-
rat-Anions liegen in einem Bereich von 1.235(2) A bis 1.239(3) A und die C-C-Bindungs-
lingen von 1.527(3) A bis 1.547(2) A was in dem selben Bereich liegt, wie auch schon
die der Trifluoracetat- und die der Pentafluorpropionat-Anionen der zuvor beschriebe-
nen ILs. "8 Die N-H-O-Abstéinde der Wasserstoffbriickenbindungen befinden sich bei
2.815 A und einem Winkel von 167.5°. Diese Wasserstoffbriickenbindungen kann man
als schwach bezeichnen. #3159 Die NMR- und IR-Spektren, bestétigt die Zusammen-
setzung der Verbindung. Die beiden aziden nicht unterscheidbaren Protonen befinden
sich bei 7.74 ppm im *H-NMR im erwarteten Bereich, im Vergleich zu den bereits zuvor

vorgestellten Verbindungen 3.3.1 und 3.4.1. Die anvisierte Cluster-Verbindung konnte
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Abb. 65: DSC-Kurve der Verbindung 3.5.1 im Intervall 100°C iiber 0 °C bis hin zu
300 °C mit einer Schmelztemperatur von 85.9 °C, einer Rekristallisationstem-
peratur von 47.5 °C und einer Zersetzungstemperatur ab circa 160 °C.
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Abb. 66: Ortep-Darstellung eines Kationen-Anionen-Paares der Verbindung 3.5.1.Die
dargestellten thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 123 K. Die blau hervorgehobene Bindung zeigt die
Wasserstoftbriickenbindungen.

auf diesem Weg bisher nicht dargestellt werden.

3.5.2. HNPr;HFB

Die Verbindung 3.5.2 kann durch eine Protolysereaktion der Edukte Tripropylamin
und Heptafluorbuttersdure gewonnen werden. Die deutlich gelb geférbte IL wird oh-
ne Nebenprodukte erhalten. Die IL schmilzt bei 59.7 °C und rekristallisiert wieder
ab 30.0 °C. Die Zersetzung beginnt bei dieser IL schon ab circa 170.0 °C, allerdings
kann auch schon bei ldngerem Tempern bei 100 °C eine deutliche Verfarbung der Lo-
sung festgestellt werden. Die Reaktionsgleichung (33) zeigt die ablaufende Reaktion
zur Synthese dieser IL.

HOOCCF,CF,CF,; + N(CH,CH,CH;), — (HN(CH,CH,CH,),)(OOCCF,CF,CF;)
(33)
Die IL kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit den Zellkonstanten
a = 8.4654(3) A, b =9.8405(3) A, ¢ = 20.8251(8) A, 8 = 100.523(2)° und einem resul-
tierenden Zellvolumen von 1705.6(1) A® bei vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die IL weist N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungen mit einem N-H-O-Abstand von 2.715 A
bei einem Winkel von 168.6° auf. 1437159 Das 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 68 zeigt
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Abb. 67: Ortep-Darstellung des Kationen-Anionen-Paares der Verbindung 3.5.2. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 123 K. Die blau hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene
Wasserstoftbriickenbindungen in dieser Verbindung.

das Proton bei 9.28 ppm. Die Atomabsténde des Tripropylammonium Kations befin-
den sich im Erwartungsbereich. ' Die Bindungslingen des Heptafluorbutyrats liegt

ebenfalls in dem bereits vorgestellten erwarteten Bereich. [1%8]

3.5.3. [HNPr;],[NbgCli,(HFB)Z]

Die Verbindung 3.5.3 kann aus der IL 3.5.2 und dem wasserhaltigen Nbg-Cluster wie
schon in den vorherigen Abschnitten fiir die jeweiligen Verbindungen Abschnitte 3.3
und 3.4 beschrieben gewonnen werden. Die Reaktionsgleichung (34) stellt die ablaufen-
de Reaktion dar. Die Féahigkeit, der IL den neutralen Wasserliganden zu abstrahieren,
scheint als Triebkraft ausreichend zu sein, um sowohl die Cluster-Verbindung zu losen,

als auch um einen Ligandenaustausch zu initiieren.

[NbeCLL,Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HN(CH,CH,CH,),)(OOCCF,CF,CF;) —
[HN(CH,CH,CHs,),],[NbsCl,,(OOCCF,CF,CF,)a] + (34)
2 (HN(CH,CH,CH,),)Cl 4 8 H,O

Die Kristalle der Verbindung 3.5.3 schimmern griin und werden bis zu 3mm lang und
kristallisieren in der kubischen Raumgruppe Fm3m mit der Zellkonstante
a = 24.668(2) A und einem resultierenden Zellvolumen von 15011(2) A3 bei vier For-
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Abb. 68: "H-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO—Dj. 9.28 ppm (Singulett, 0.96, am
Ni), 3.04 — 2.96 ppm (Sextett, 5.94, am Cs/5/11), 1.70 — 1.55 ppm (Sextett,
5.94, am Cg/9/12), 0.93 — 0.87 ppm (Triplett, 9.00, am C7/10/13), siche Verbin-
dung A.3.17.

meleinheiten pro Elementarzelle. Das resultierende relative Volumen pro Formeleinheit
liegt damit bei 3752 A3,

Die Strukturverfeinerung litt unter Fehlordnungen der Alkylketten der Kationen und
der HFB-Liganden. Die Abbildung 148 zeigt beispielhaft die Anordnung der Clustera-
nionen und der fehlgeordneten Kationen.

Die IR- und vor allem die NMR-Spektren lassen keinen Zweifel an der Zusammenset-
zung dieser Verbindung. Die Elementaranalyse betétigt auch das Verhéltnis von Anion
zu Kationen. Die Nb-Nb-Absténde von 2.931(3) A bestitigen den 16-CBE-Cluster.

3.5.4. HPyHFB

Die Verbindung 3.5.4 kann durch eine Protolysereaktion ausgehend von den Edukten
Pyridin und Heptafluorbuttersiure direkt und ohne Nebenprodukte synthetisiert wer-
den. Die IL schmilzt wie in Abbildung 243 zu sehen ist ab 55.0 °C und rekristallisiert
ab 30.0 °C. Die leicht gelbliche IL ist stark hygroskopisch.

HOOCCF,CF,CF, + NC.H, —» (HNC,H;)(OOCCF,CF,CF,) (35)

Die Verbindung 3.5.4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; /¢ mit den Zell-
konstanten a = 6.0731(4) A, b = 9.0737(6) A, ¢ = 19.979(1) A, 3 = 91.504(4)° und
einem daraus resultierenden Zellvolumen von 1100.57 A3 bei vier Formeleinheiten pro

Elementarzelle.
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Abb. 69: Ortep-Darstellung eines Kationen-Anionen-Paares der Verbindung 3.5.4. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit bei 123 K. Die blau hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene
Wasserstoftbriickenbindungen.

Die Abbildung 69 zeigt ein Kationen-Anionen-Paar dieser IL mit der darin vorliegenden
N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungen von 2.658 A bei einem Winkel von 176.4°. Diese
Wasserstoffbriickenbindungen kann als moderat bis stark angesehen werden. 1437150 Die
weiteren Atomabstidnde entsprechen den bereits ermittelten, sowohl im Kation als auch

im Anion, [155,158]

3.5.5. [HPy],[NbsCli,(HFB)3]

Die Verbindung 3.5.5 kann direkt aus der IL 3.5.4 und dem wasserhaltigen Nbg-Cluster
gewonnen werden. Die Reaktionsgleichung (36) stellt die ablaufende Reaktion dar.
Die Nebenprodukte wie Pyridiniumchlorid und Wasser werden in der IL gelost. Das
Zielprodukt kann in guter Reinheit als Feststoff im unteren Teil des Reaktionsgeféfies
isoliert werden. Die Verunreinigungen wie der Edukt-Cluster, sind lediglich in geringem
Mafe vorhanden. Die Unterscheidung kann sowohl visuell durch die Kristallgrofe als
auch farblich, anhand der griinen Farbung unternommen werden. Die Reaktion lauft
innerhalb mehreren Wochen bei 60 °C oder in mehreren Monaten bei Raumtemperatur

unter Zugabe eines weiteren Losungsmittels, wie Acetonitril ab.

[NbsCL:, Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HNC;H;)(OOCCF,CF,CF,;) —

. (36
[HNC,H,],[NbCl,,(OOCCF,CF,CF,)2] + 2 (HNC;H,)Cl + 8 H,0 )
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Abb. 70: Ball and Stick-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.5.5.

Die Verbindung 3.5.5 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P ccn mit den
Zellkonstanten a = 26.9492(7) A, b = 26.9513(6) A, ¢ = 21.0426(5) A und einem resul-
tierenden Zellvolumen von 15283.6(6) A? bei acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Das Volumen pro Formeleinheit liegt bei 1910.45 A3,

Die Struktur von 3.5.5 enthélt zwei symmetrieunabhéngige Clusteranionen und ein
Pyridinium Kation. Eine Fehlordnung der HFB~-Liganden lief sich durch eine Verfei-
nerung der Atome auf zwei Lagen anpassen. Auch das Pyridinium Kation wurde auf
zwei Lagen verfeinert. Weiterhin wurde das Stickstoffatom des Pyridin-Ringes partiell
auf allen 6 Ringpositionen verfeinert.

Die Elementarzelle enthélt aufgrund der Symmetrie der Raumgruppe 32 Kationen und
acht Cluster-Anionen. Die mittleren Nb-Nb-Bindungsléngen von 2.926 A passen zu
der Annahme, dass es sich um einen 16-CBE-Cluster handelt. Das ermittelte Katio-
nen-Anionen-Verhéltnis unterstiitzt ebenfalls diese Annahme.

Die Ergebnisse der weiteren Analysen unterstiitzten die Kristallstrukturlosung und be-
statigt sowohl das Verhéltnis der Kationen zu den Clustern durch die Elementaranalyse
als auch durch die durch "H/"F-NMR-Spektren erhaltenen Signale fiir die einzelnen
charakteristischen Gruppen, wie es in Abbildung 72, exemplarisch dargestellt wurde.
Alle Bindungsldngen innerhalb der Liganden liegen im selben Bereich wie die der zuge-
hérigen IL. Der C-O-Bindungsabstand liegt im Mittel bei 1.235 A was zwischen Einfach-
und Doppelbindung liegt. Die Nb-O-Bindungen liegen im Mittel bei 2.21 A” Dieser Ab-
stand weist auf einen anionischen Liganden hin. Die C-C-Bindungsldngen liegen mit
1.470(6) A im Bereich von C-C-Einfachbindungen, wohingegen innerhalb der Pyridini-

um Kationen die C-C-Bindungslinge mit 1.270(7) A eher auf ein aromatisches System
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Abb. 71: Zellansicht der Struktur der Verbindung 3.5.5 entlang der kristallographischen
b-Achse. Es sind alle Fehlordnungen angezeigt. Es werden keine Wasserstof-
fatome dargestellt.

hindeutet. Die C-N-Bindungsléngen mit 1.338 A im Mittel, bestétigen den aromati-
schen Charakter. Die weiteren relevanten Bindungsliangen, wie Nb-Cl-Abstand weisen
mit 3.454(5) A keine Besonderheiten fiir einen 16-CBE-Cluster auf.

Die Abbildung 71 zeigt eine Ansicht der Elementarzelle entlang der kristallografischen
b-Achse. In dieser Darstellung sind alle Fehlordnungen mit einbezogen, lediglich die
Protonen wurden nicht mit dargestellt. Es besteht eine A-B-A-B-Schichtfolge entlang

der Diagonalen der a-b-Ebene.

3.6.6. HMImHFB

Die Verbindung 3.5.6 konnte durch eine Protolysereaktion der Edukte 1-Methyl-Imida-
zol und Heptafluorbuttersdure gewonnen werden. Die Reaktionsgleichung (37) zeigt die
ablaufende Reaktion bei stéchiometrischem Edukteinsatz. Die IL schmilzt bei 77.8 °C
und rekristallisiert wieder bei 41.2 °C. Die Zersetzung beginnt ab circa 180.0 °C.

HOOCCF,CF,CF, + N,C,H, — (HN,C,H,)(OOCCF,CF,CF,)  (37)

Die Verbindung 3.5.6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/¢ mit den Zell-
konstanten a = 10.7006(9) A, b = 10.7697(7) A, ¢ = 19.668(2) A, B = 93.624(4)°
und einem resultierenden Zellvolumen von 2262.1(3) A® bei acht Formeleinheiten pro
Elementarzelle.

Die Verbindung kristallisiert als meroedrische Zwillinge in einem Verhaltnis von circa
55 %:45 %. Die Abbildung 73 zeigt N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungen von 2.702 A,
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Abb. 72: 'H-NMR der Verbindung 3.5.5 in DMSO—Dj. 10.80 ppm (Singulett, 1.16, N1),
8.99-8.89 ppm (Dublett aus Tripletts, 2.08, C;/5), 8.57-8.47 ppm (Triplett aus
Tripletts, 0.96, C3), 8.08-7.94 ppm (Dublett Quartett Dublett, 2.00)

Abb. 73: Ortep-Darstellung der Verbindung 3.5.6. Die dargestellten thermischen Ellip-
soide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau
hervorgehobene Bindung zeigt die vorhandene Wasserstoftbriickenbindungen
in dieser Verbindung.
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Tab. 4: Elementaranalyse der Verbindung Verbindung 3.5.7

Element Theo. Menge in% gemessene Menge in%

C 40.92 41.46
N 7.95 8.33
H 4.29 4.77
F 37.75

bei einem Winkel von 172° .[143-150] Die weiteren strukturellen Details, wie Bindungs-
langen und Winkel, weisen keine Besonderheiten auf und liegen im Erwartungsbereich
bezogen auf die bereits vorgestellten Methylimidazolium-ILs. 1261587 ] Die Elementar-
analyse sowie die NMR-Spektren untermauern ebenfalls die gefundene Struktur. Eine
Cluster-Verbindung konnte trotz unterschiedlicher Herangehensweisen nicht zweifelsfrei

mittels dieser IL dargestellt werden.

3.56.7. BMImHFB

Die Verbindung 3.5.7 konnte durch eine Salzmetathese-Reaktion aus den Edukten Bu-
tyl-Methyl-Imidazolium-Chlorid und Kalium-Heptafluorbutyrat gewonnen werden, wie
Reaktionsgleichung (38) zeigt. Die blass gelbe hoch viskose Fliissigkeit muss in einem

Aufreinigungsschritt von dem Nebenprodukt Kaliumchlorid befreit werden.
KOOCCF,CF,CF,; + (N,C¢H,;)Cl — (N,C3H,5)(OOCCF,CF,CF,) + KCl (38)

Die durchgefithrten Analysen lassen keinen Zweifel an der Formelméfigen Zusammen-
setzung zu. Die NMR-Spektren zeigen alle erwarteten Signale sowohl im 'H- als auch
im 3C- und YF-Spektrum. Die DSC-Kurve gibt keinen Aufschluss auf den Schmelz-,
bzw. den Kristallisationspunkt, allerdings konnte bis -15 °C ohne Erstarrung gear-
beitet werden, womit es sich um eine Raumtemperatur Ionische Fliissigkeit handelt,

anscheinend mit glasartiger Erstarrung.

3.5.8. [NbsCl,(MeCN)3(HFB)3]

Die Verbindung 3.5.8 lieft sich analog zu den zuvor synthetisierten Cluster-Verbin-
dungen mit perfluorierten Carboxylat-Liganden durch Umsetzung des wasserhaltigen
Nbg-Cluster Precursors mit der IL in Abschnitt 3.5.7 beschrieben herstellen, wobei
zusétzliches Acetonitril als Losungsmittel eingesetzt wurde.

Hierbei wurde &hnlich wie in den Unterabschnitten 3.3.12, 3.4.9 nicht eine Cluster-
Verbindung erhalten die 6 perfluorierte exo-Liganden enthilt, sondern eine neutrale
Cluster-Verbindung mit Heptafluorbutyrat und Acetonitril in einem Verhéltnis von 2:4

auf den exo-Positionen. Dieses Reaktionsmuster ist in Reaktionsgleichung (39) darge-
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Abb. 74: "H-NMR. der Verbindung 3.5.7 in CD;CN. 9.32 ppm (Singulett, 0.98, C;),
7.55 — 7.54 ppm (Triplett, 0.97, C3), 7.51 — 7.49 ppm (Triplett, 0.98, Cs),
4.19 — 4.15 ppm (Triplett, 1.99, Cs), 3.86 ppm (Singulett, 2.96, C,), 1.84 —
1.74 ppm (Quintett, 1.96, Cg), 1.35 — 1.22 ppm (Sextett, 2.05, C;), 0.92 —
0.87 ppm (Triplett, 3.00, Cg)

stellt.

[NbCli,Cl15(H,0)3] - 4 H,0 + 2 (N,CgH,5) (OOCCF,CF,CF,) + 4 CH;CN —
[Nb,Cli,(OOCCF,CF,CF;)3(CH;CN)A] + 2 (N,CgH,5)Cl 4 8 H,O

Die Ausbeute dieser Verbindung kann als nahezu quantitativ bezeichnet werden. Die er-
haltenen griinlichen Kristallite treten allerdings lediglich in mikrokristalliner Form auf.
Die geringe Kristallgroke erlaubt keine vollstindige Einkristall-Strukturverfeinerung,
jedoch lief sich das Kristallsystem und die Gitterkonstanten bestimmen.

Die Verbindung kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3m, mit den erhaltenen
Zellparametern von 20.421 A und einem resultierenden Zellvolumen von 8515.9 A3 bei
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Diese Werte liegen im Erwartungsbereich im
Vergleich zu den isostrukturelle Verbindungen die in den Unterabschnitten 3.3.12, 3.4.9
beschrieben sind.

Das Pulverdiffraktogramm sowie die Elementaranalyse und die NMR-Spektren besté-

tigen die Existens der isostrukturellen Verbindung 3.5.8.
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3.5.9. Zusammenfassung und Diskussion der Wechselwirkungen und
Schmelzpunkte der ILs

Als Ausgangsverbindungen zur Synthese neuer Nbg-Cluster-Verbindungen wurden im
Rahmen dieser Arbeit 16 neue lonische Fliissigkeiten mit perfluorierten organischen
Carboxylat-Anionen synthetisiert und physikalisch chemische Eigenschaften sowie Kris-

tallstrukturen bestimmt

Tab. 5: Thermische Daten in °C und kleinster N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungsab-
stand der ILs mit perfluorierten Carboxylat-Anionen
Verbindung ‘ Kapitel ‘ Tgmp in °C ‘ Tgrp in °C ‘ N-H-O-Abstand in A

TMG(H)TFA | 331 35.0 152 2.824
NPr,(H)TFA | 3.3.6 435 15.5 2.718
NBu,(H)TFA 50.0 24.4 2.732
Py(H)TFA | 3.3.8 78.5 70.3 2.682
MIm(H)TFA | 3.3.9 67.9 31.5 2.695
BMImTFA | 3.3.11 <0 - -

TMG(H)PFP | 3.4.1 61.5 1.4 2.819
NPr,(H)PFP | 3.4.2 64.5 435 2.718
Py(HPFP | 3.4.4 101.4 74.8 2.697
MIm(H)PFP | 3.4.6 57.4 30.9 2.714
BMImPFP | 3.438 <0 - -

TMG(H)HFB | 3.5.1 85.9 475 2.815
NPr,(H)HFB | 3.5.2 59.7 30.0 2.715
Py(HHFB | 3.5.4 55.0 30.0 2.658
MIm(H)HFB | 3.5.6 77.8 41.2 2.702
BMImHFB | 3.5.7 <0 - -

In Tabelle 5 sind die Schmelzpunkte, die Kristallisationstemperaturen und die kleinsten
N-H-O-Absténde aufgetragen. Je linger der N-H-O-Atomabstand der jeweiligen IL ist,
desto tiefer liegt der Schmelzpunkt. Jedoch diirfen diese Wechselwirkungen nicht als
einzige Einflussgrofe auf Schmelzpunkte herangezogen werden. Eine Tendenz ist jedoch
deutlich zu erkennen.

Die Verbindung 3.4.1 zeigt einen Sonderfall, der durch die rdumliche Struktur hervor-
gerufen wird. Trotz der langen Wasserstoffbriickenbindungen, im Vergleich zu den an-
deren untersuchten ILs, weist diese IL ein relativ hohen Schmelzpunkt von 61.5 °C vor.
Ein Grund dieses vermeintlich hohen Schmelzpunktes konnte in der doppelten Ausbil-
dung solcher Wasserstoffbriickenbindungen zu Kationen-Anionen-Dimeren liegen. Die-
se Dimerbildung konnte bei dem TFA-Analogon (Verbindung 3.3.1) nicht beobachtet
werden.

Ein &hnlicher Effekt wird auch bei der IL 3.5.1 beobachtet. Die Dimerstruktur ist in
Abbildung 75 gezeigt.

Bei den ILs Pyridinium-Heptafluorbutyrat(3.5.4) und Tripropylammonium-Heptafluor-
butyrat(3.5.2) werden relativ niedrige Schmelzpunkte gemessen. Im Fall der IL 3.5.4
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(a) Struktur der Dimere der Verbindung 3.4.1.  (b) Struktur der Dimere der Verbindung 3.5.1.

Abb. 75: Struktur der Dimere die durch Wasserstoftbriickenbindungen in der Ver-
bindung 3.4.1 links und der 3.5.1 rechts auftreten. Die dargestellten ther-
mischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
123 K. Die blau hervorgehobenen Bindungen zeigen die vorhandenen
Wasserstoftbriickenbindungen.

ist in der Struktur das Stickstoffatom des Pyridinium-Ringes statistisch auf alle sechs
Ringpositionen verteilt, was eine héhere Entropie mit sich bringt, was moglicherweise
zu einem niedrigeren Schmelzpunkt fiihrt. Auf zwei der sechs Lagen bilden sich Was-
serstoffbriickenbindungen aus, die wiederum zu Dimeren fiihren. Die N-H-O-Absténde
sind mit 2.760 A und 3.266(2) A jedoch relativ lang und die daraus resultierenden
Wechselwirkungen relativ schwach.

Ein dhnlicher Effekt tritt auch bei Verbindung 3.5.2 auf. Die Abbildung 77 zeigt die
mogliche Ausbildung von unterschiedlichen Wasserstoffbriickenbindungen eines Hep-
tafluorbutyrat-Anions. Die zweite mogliche Wasserstoftbriickenbindung liegt in diesem
Fall mit einem Abstand von 3.195 A bis 3.332 A im Bereich von sehr schwachen Wech-
selwirkungen. Hier kommt es nicht zur Ausbildung von Kationen-Anionen-Dimeren
sondern zu Stringen. Die Abbildung 77 b zeigt diese Strange.

Eine Bildung von Dimeren wird auch in Verbindung 3.5.1 beobachtet. Bei relativ lan-
gen N-H-O-Wasserstoffbriickenbindungen treten zusétzlich, O-F-Wechselwirkungen mit
einem Abstand von 3.147A auf. Die Struktur eines Dimers und die Wasserstoffbriicken-
bindungen sind in Abbildung 78 gezeigt. Diese intramolekulare Wechselwirkung kann

ausschlaggebend fiir die Schmelzpunkterh6hung sein.
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Abb. 76: Darstellung der Dimerbildung durch Wasserstoftbriickenbindungen in der Ver-
bindung 3.5.4. Die dargestellten thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K. Die blau hervorgehobene Bindung zeigt
die vorhandenen Wasserstoftbriickenbindungen in dieser Verbindung.

(a) Lage der Wasserstoffbriickenbindungen in (b) Darstellung der Kationen-Anionen-
der Verbindung 3.5.2. Stringe in der Verbindung 3.5.2.

Abb. 77: Die dargestellten thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit bei 123 K. Die blau hervorgehobene Bindung zeigt die vorhan-
denen Wasserstoftbriickenbindungen in dieser Verbindung.
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Abb. 78: Darstellung der Intramolekularen Wechaselwirkungen in Verbindung 3.5.1.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 123 K. Die rot hervorgehobene Wechselwirkung zeigt eine
mogliche Wechselwirkung innerhalb den HFB-Anions.

Tab. 6: Vergleich der Aciditdt der N-Protonen in den IL’s
Verbindung ‘ Kapitel ‘ N-H-Shift in ppm

TMG(H)TFA | 331 7.50
NPr,(H)TFA | 3.3.6 11.55
NBu,(H)TFA 11.50
Py(H)TFA | 3.3.8 14.60
MIm(H)TFA | 3.3.9 14.41
TMG(H)PFP | 3.4.1 7.55
NPr,(H)PFP | 3.4.2 9.24
Py(HPFP | 3.4.4 6.27
MIm(H)PFP | 3.4.6 9.02
TMG(H)HFB | 3.5.1 7.74
NPr,(H)HFB | 3.5.2 9.28
Py(HHFB | 3.5.4 10.60
MIm(H)HFB | 3.5.6 14.55

Im Zusammenhang mit den Wasserstoffbriickenbindungen sind auch die Tieffeldshifts
der aciden Protonen im 'H-NMR dieser Verbindungen zu betrachten. Die Aciditéit der
Protonen am Stickstoff steigt mit steigender Schmelztemperatur der Verbindungen. Bei

nahe liegenden Schmelztemperaturen ist ebenfalls eine &hnliche Aciditét zu erkennen.
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Tab. 7: Vergleich der Schmelztemperaturen der Nbg-Clusterverbindungen

Verbindung ‘ Kapitel ‘ Schmelztemperatur in °C
(TMG),Nb,Cli,(TFA)G 3.3.2 145
(TMGTFAA),NbCl,(TFA)2 3.3.3 154
(TMG),(TMGTFAA),Nb,Cl},(TFA)2 | 3.3.5 -
(HNPr,),Nb,Cl, (TFA) 3.3.7 167
(HMIm),Nb,Cl},(TFA)3 3.3.10 > 200
NbGClilz(TFA)g(MeCN)Z 3.3.12 > 200
(HNPr,),Nb,Cl,(PFP)2 3.4.3 189
(Py),NbsCli,(PFP)3 3.4.5 195
(HMIm),Nb,Cl,(PFP)3 3.4.7 > 200
NbgCli,(PFP)5(MeCN)§ 3.4.9 > 200
(HNPr,),NbCl},(HFB)3 3.5.3 > 200
(Py),Nb,Cl},(HFB)2 3.5.5 > 200
NbgCli,(HFB)3(MeCN)3 3.5.8 > 200

3.5.10. Zusammenfassung und Diskussion der Wechselwirkungen und
Schmelzpunkte der Nbg-Clusterverbindungen

Alle im vorherigen Kapitel genannten ILs wurden unter Verwendung verschiedener Re-
aktionsprotokolle mit dem wasserhaltigen Nbg-Cluster-Precursor umgesetzt zur Syn-
these neuer Nbg-Cluster-Verbindungen. Je nach IL wurden entweder neue Verbindun-
gen mit anionischer Cluster-Einheit mit perfluorierten Carboxylat-Liganden auf al-
len 6 exo-Positionen oder neutrale Cluster-Einheiten, die auf den 6 exo-Positionen
auch andere Neutralmolekiile gebunden haben, erhalten. Ziel dieser Synthesen war es
Nbg-Cluster-Verbindungen mit schwachen intermolekularen Wechselwirkungen und da-
mit niedrigem Schmelzpunkt zu erhalten. Derartige Substanzen konnen
,Cluster-Tonische-Fliissigkeiten” betrachtet werden.

Die Tabelle 7 fiihrt die gemessenen Schmelzpunkte auf. Tatsédchlich schmelzen 5 der
untersuchten Verbindungen unterhalb von 200 °C jedoch iiber 100 °C. Dabei ist die
Zuordnung zu klassischen Ionischen Fliissigkeiten nicht méglich. Es muss aber festgehal-
ten werden, dass es sich hierbei um die Nbg-Cluster-Verbindungen mit den niedrigsten

bisher bekannten Schmelzpunkten handelt.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Cluster-Verbindungen des Metalls Niob mit
hexanuclearen Metalleinheiten untersucht. Diese sind in drei Bereiche unterteilt, denen
allen die Synthese, die Bestimmung der Einkristall-Rontgenstruktur und die physika-
lisch-chemische Charakterisierung neuer Cluster-Verbindungen gemeinsam ist.

Im ersten Teil gelang es vier neue neutrale Cluster-Verbindungen der allgemeinen For-
mel [NbyCl,,'C15(L)3] mit L = Dicyclohexylurea (DCU), Pyridin (Py), 1-Methyl-Imida-
zol (MIm), Isobutylamin (IBA)herzustellen, deren Kristallstrukturen aufzuklaren und
sie physikalisch, chemisch zu charakterisieren. Weiterhin wurde von der bereits bekann-
ten Verbindung [NbsCl,,'C15(DMSO)3] die Struktur bestimmt. In allen Strukturen lie-
gen dicht gepackte, neutrale, diskrete Cluster-Einheiten vor.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein neuer Reaktionstyp und ein erster Vertre-
ter eines neuen Nbg-Cluster-Verbindungstyps vorgestellt. Durch Umsetzung der Ver-
bindung [Nbgl,;], in denen die Oktaederflichen Ligand-iiberbriickt sind (6-8’er-Typ),
wurde erstmalig mit NH,—C,H,—OH eine Verbindung mit kanteniiberbriickten Me-
tallatomoktaeder (6-12’er-Typ) hergestellt, in denen intramolekulare Chelatliganden
vorliegen [Nby(OCH,CH,NH,); *(OCH,CH,NH,)5]*" 3 [I]. Innerhalb der hexanuklea-
ren Cluster-Verbindungen der Metalle der Gruppe III-B, IV-B und V-B ist dies der
erste Vertreter dieser Verbindungsklasse.

Im dritten Teil wurden Cluster-Verbindungen der Formel [A],[NbsCli,(L)3] mit A =
Tetramethylguanidinium (3.3.2, 3.3.5, 3.3.3), Tripropylammonium (3.3.7, 3.4.3, 3.5.3),
Pyridinium (3.4.5, 3.5.5), 1-Methyl-Imidazolium (3.3.10, 3.4.7) und L = Trifluoracetat,
Pentafluorpropionat und Heptafluorbutyrat synthetisiert. So wurden 10 neue Cluster-
Verbindungen hergestellt und strukturell sowie spektroskopisch charakterisiert. Alle
enthalten perfluorierte Carboxylate als Liganden. Es wurde das Ziel verfolgt, Cluster-
Verbindungen mit schwachen intermolekularen Wechselwirkungen und damit niedrigen
Schmelzpunkten, s. g. ,,Cluster-Ionischen-Fliissigkeiten“ herzustellen. Tatséchlich liegen
die Schmelzpunkte einiger Exemplare fiir Nbg-Cluster-Verbindungen sehr niedrig, je-
doch alle oberhalb von 100 °C. Als Ausgangsverbindung fiir diese Synthesen dienten
neben [Nb,Cl,,(H,0),| - 4 H,O, Ionische Fliissigkeiten bestehend aus den perfluorierten
Carboxylat-Anionen und den jeweiligen protonierten N-basierten Kationen. Von dieser
Verbindungsklasse wurden 14 neue Vertreter hergestellt, charakterisiert und deren Kris-
tallstruktur aufgeklart. Es wurde bei den Ionischen Fliissigkeiten aufgezeigt, dass der
Schmelzpunkt abhéngt von der Starke der vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen
ist. Bei der Synthese der Cluster-Verbindung (TMG) ,[NbsCI'12(TFA)2] zeigt sich, dass
es zu einer Reaktion der Tetramethylguanidinium-Kationen mit dem Trifluoracetat-A-
nion kommt, bei der sich kationisches Tetramethylguanidiniumtrifluoracetamid bildet.
Mit diesem Kation lieflen sich zwei weitere Cluster-Verbindungen mit dem gleichen

Anion charakterisieren.
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5. Ausblick

Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse bieten zahlreiche Moglichkeiten die einge-
schlagenen Forschungsrichtungen zu vertiefen. Ein grundlegender Ansatz der in dieser
Arbeit untersucht wurde, die Entwésserung von Cluster-Verbindungen bietet zahlrei-
che weitere Moglichkeiten dieses Verfahren auch fiir analoge Verbindungen einzusetzen,
um neuartige Cluster-Verbindungen zu synthetisieren. Sowohl Tantal-Analoga als auch
einfachere Clusterverbindungen mit Wasserliganden bieten einen grofen Anwendungs-
bereich fiir diese Chemie.

Die Forschung mit bivalenten Liganden konnte ebenfalls intensiviert werden, da dieser
Bereich ein bisweilen wenig angetastetes Forschungsgebiet in der Gruppe der V-B-Clus-
ter-Verbindungen darstellt. Diese Chemie, ausgehend von Nbgl,, erfordert erhohte Auf-
merksamkeit, da stéchiometrisch sauber einsetzbares Edukt diesen Forschungsbereich
binnen kurzer Zeit stark voranbringen kann. Die Moglichkeit innere Liganden gezielt
auszutauschen erlaubt es vollig neue Cluster-Verbindungen mit neuartigen Cluster-Ei-
genschaften zu generieren. Ein Ziel sollte die Loslichkeit und Stabilitat der Cluster-Ver-
bindungen in Wasser darstellen. Gut l6sliche Edukte konnen zu voéllig neuen Einsatz-
bereichen der Cluster-Verbindungen fiihren.

Die meist als Losungsmittel und Reaktant eingesetzten Ionischen Fliissigkeiten bieten
dabei einen riesigen Fundus an neuen Kombinationen. Dabei kann sowohl die Wahl
anderer Basen beispielsweise mit Phosphor anstelle von Stickstoff als auch die Wahl
des Anions viele neuartige Cluster-Verbindungen zugénglich machen.

Die Suche nach Cluster-Ionischen Fliissigkeiten und deren Weiterentwicklung bietet
ebenso viel Potenzial wie der Versuch, ein , Teflonartiges“ Clustermolekiil darzustellen.
Die Untersuchung der physikalischen FEigenschaften von derartigen Verbindungen bietet

ein weites hoch interessantes Forschungsfeld.
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A.1l. Theoretische Grundlagen der analytischen Methoden
A.1.1. Einkristalldiffraktometrie

Einkristalle wurden mithilfe eines Mikroskops der Firma Zeiss (Stemi-2000), aus dem
Bulkmaterial, durch Zuhilfenahme einer Akkupunkturnadel, separiert und zum Auf-
setzen in hochviskoses Fett (Apiezon) gegeben. Die Préparation der Einkristalle un-
terscheidet sich je nach Hygroskopie und Oxidationsempfindlichkeit sowie durch den
Schmelzpunkt.

Die Untersuchung der Probe kann ebenfalls in der Glove-Box der Firma MBraun durch-
gefiithrt werden, da diese ebenfalls mit einem Mikroskop ausgestattet ist. Nach dem
Positionieren des Kristalls auf dem Probenhalter mithilfe des Mikroskops kann dieser
auf den Goniometerkopf gesetzt werden. Zur Verfiigung standen drei Einkristalldiffrak-
tometer, der Firma Bruker, das Bruker Nonius Apex X8, das Bruker Apex Kappall
sowie ein Bruker Apex D8 Quest.

Das X8 ist mit einem Apex-Smart CCD Detektor und graphitmonochromatisierter
Mo-Ka-Strahlung (A= 0.71073 A) ausgestattet. Des Weiteren verfiigt das X8 iiber ein
Oxford-Cryosystem, zur Kristallkithlung (wenn nicht gesondert angegeben ist
T = -100 °C). Das Kappall ist mit dem entsprechenden Kappall-CCD-Detektor aus-
gestattet, wobei die Mo-Ka-Strahlung (A= 0.71073 A) durch eine Fein-Fokus-Anode
erzeugt wird. Auch bei diesem Gerat kommt die gleiche Kristallkiihlung zum Einsatz.
Die Messung auf dem Nonius Apex X8 Gerét erfolgt mit einer Spannung von 50 kV
bei einer Stromstérke von 30 mA, beim Apex D8 Quest hingegen wird bei einer Span-
nung 50 kV von und einer Stromstédke von 1 mA betrieben. Die genutzte Software ist
Apex2. Das neuste Gerit, das D8 Quest, ist mit einer Mikro-Fokus-Anode ausgestat-
tet, wodurch bereits mit 50 kV und 1 mA die Mo-Ka-Strahlung erzeugt werden kann.
Die Reflexerfassung erfolgt mit einem Metall-Oxid-basierten Photon-Flachendetektor,
wobei die Messung mit dem Programm Apex3 durchgefiihrt wird. Die Kristallkiithlung
in diesem Fall auf -150 °C, erfolgt ebenfalls mit einem Oxford-Cryosystem.

Die Zellbestimmung nach dem Aufsetzen des Kristalls erfolgt mit 36 Beugungsbildern
aus drei Raumrichtungen des reziproken Raumes. Die Ausnahme bildet das D8 Quest,
da in diesem Fall 24 Beugungsbilder aus zwei Raumrichtungen geniigen. Anhand der
erhaltenen Beugungsmuster kann die Orientierungsmatrix bestimmt werden sowie das
zugehorige Bravais-Gitter. Nach der Bestimmung der Messstrategie und der Aufnahme
eines vollstdndigen Satzes an Beugungsbildern erfolgt eine Absorptions-, Lorentz- sowie
eine Polarisationskorrektur der Daten mit dem Programm SADABS. Die Bestimmung
der Raumgruppe wurde unter Zuhilfenahme des Programms XPrep durchgefiihrt.

Die Strukturlosung erfolgt anschlieffend tiber direkte Methoden mittels SHELXS,
wahrend die Verfeinerung mit full-matrix least-square Methoden durch SHELXL durch-
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gefithrt wird.!"® Als graphische Oberfliche kamen sowohl das Programmpaket
WinGX [ als auch SHELXLEM! zum Einsatz. Alle nicht-Wasserstoffatome werden,
solange das nicht explizit angegeben ist, anisotrop verfeinert. Fehlordnungen werden
iiber Split-Site-Modelle verfeinert, wobei die Gesamtbesetzung immer auf 100 % fest-
gehalten war.

Die Darstellung der Ergebnisse der Strukturverfeinerung erfolgt mittels der Verwen-
dung des Programms Diamond 3.2['2 wobei die Darstellung der Ellipsoide generell
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit erfolgt. Die kristallografisch relevanten Daten
sind in dem Abschnitt A.3 zu finden. Die Angabe der Residualwerte basiert auf den

folgenden mathematischen Zusammenhéngen.

Rl = 2| Fo|—|Fe|

> ol

o
wh2 =/ ==imp

o 1
W= 2 F)+(AP)

_ F242F?
P = 3

A.1.2. Pulverrontgendiffraktometrie

Die aus den Reaktionen erhaltenen Produkte wurden hinsichtlich ihrer vollstandigen
Identifizierung sowie ihrer Phasenreinheit mittels Pulverrontgendiffraktometrie unter-
sucht. Die Messungen wurden hierfiir auf einem Stoe Stadi-P in horizontaler Transmis-
sions/Debey-Scherrer Geometrie durchgefiihrt.

Die Germanium monochromatisierte Cu-Ka-Strahlung, mit A = 1.5418 A, wird da-
fiir {iber einen positionssensitiven Detektor im 26-Bereich von 5° bis maximal 100°
aufgenommen. Die erforderliche Spannung von 40 kV bei 40 mA wurde dabei von ei-
nem Hochspannungsgenerator der Firma Seifert erzeugt. Die Bedienung des Gerites
erfolgte iiber die Software WinXPow der Firma Stoe. Die Kalibrierung der 26-, sowie
des w-Kreises wurde mithilfe des Siliziumstandardreflexes bei (111) von kristallinem
Silizium (260 =28.44°) durchgefiihrt. Die Vermessung der Proben erfolgte ausschlieflich
unter verwendung von Flachpraparaten. Die gemorserte Probe wird dafiir zwischen zwei

Polyacetatfolien mit wenig silikonbasiertem Fett fixiert und im Flachprdparatehalter
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eingespannt.

Wiéhrend der Messung dreht sich die Probe, um ihren Mittelpunkt um Inhomogenité-
ten auszugleichen. Aufgrund der Goniometerkopfgeometrie muss der w-Kreis um 1,/2 26
wahrend der Messung mitgedreht werden. Fiir oxidationsempfindliche Proben kann ei-
ne Kapillare verwendet werden. Die aus den Messungen erhaltenen Pulverdaten konnen
anschlieffend mit bereits bekannten Phasen und Nebenprodukten der Reaktion vergli-
chen werden. Die dafiir notwendigen Daten kénnen aus der ICDC-Datenbank mittels
dem Programm FindIt extrahiert werden, ebenfalls kann die CCDC-Datenbank mittels
Conquest durchsucht werden. Falls Einkristalldaten vorhanden waren, konnten diese
mit den Pulverdaten verglichen werden. Das Programm BRASS!'63] bietet unter ande-
rem die Moglichkeit, die theoretischen und praktisch erhaltenen Daten miteinander zu
vergleichen.

Fiir Rietveld-Verfeinerungen werden die gerétespeziefischen Daten anhand einer
LaBg-

Referenz ermittelt und fiir die jeweilige Verfeinerung herangezogen. Fiir die Anpas-
sung wurde zunéchst manuell der Untergrund festgelegt. Darauf wird die theoretische
Phase aus den Einkristalldaten mittels cif-Datei eingelesen. In den folgenden Schritten
werden nach und nach die Parameter Untergrund, Skalierungsfaktor, Temperaturfak-
tor, Zellkonstanten sowie der Nullpunkt verfeinert. Die Lorentz- und Gaussanteile der

werden anschliefsend zur Profilanpassung hinzugezogen.

A.1.3. NMR-Spektroskopie

Fiir die Untersuchung NMR-aktiver Kerne standen ein Bruker AVANCE 250, 300 sowie
500 zur Verfiigung. Es wurden im Verlauf der Arbeit 'H, ¥*C YF-Spektren aufgenom-
men. Bei stabilen Proben wurden die deuterierten Losungsmittel CD,CN (*H: 1.93
ppm (CD,HCN), 3C: 1.3 ppm, 118.3 ppm), DMSO-D, (*H: 2.5 ppm (DMSO—Dy),
13C: 39.5 ppm), CDCl, (*H: 7.26 ppm (CHCl,), 3C: 77.0 ppm) zur Probe hinzugegeben.
Getrockneter deuterierter Losungsmittel wurden ausschlieflich bei stark hygroskopi-
schen Substanzen eingesetzt. Die Abfiillung wurde dann unter Schlenkbedingungen
durchgefiihrt. Eine weitere Moglichkeit stellt die Nutzung einer DMSO—D gefiillten

Kapillare dar, welche nur in Aufnahmefillen genutzt wurde. 164

A.1.4. IR(ATR)-Spektroskopie

Die IR(ATR)-Spektren wurden auf einem Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer aufgenom-
men, das mit einer Orbit ATR-Einheit ausgestattet ist.

A.1.5. Dynamische Differenzkalorimetrie

Fiir die Schmelzpunktbestimmung und zur ermittlung von thermischen Effekten wurde
ein DSC-Gerét 823e der Firma Mettler-Toledo mit einer Heizrate von 10 K pro Minute
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verwendet. Die Auswertung wurde mit der Stare-Software durchgefiihrt.

A.1.6. Elementaranalyse

Die Elementaranalyse wurde unter Verwendung eines Flash EA 1112 Analysators der
Firma Thermo Quest sowie eines C/H/N/S-Mikroanalysators TruSpec-932 der Firma
Leco angefertigt.
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A.2. Experimentelle Details - Synthesen
A.2.1. Arbeitstechniken

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden sowohl unter Schutzgasbedin-
gungen (Schlenk-Technik, Trocken-Box mit Argon) als auch unter Standart-Laborbe-
dingungen durchgefiihrt. Die Reaktionsart sowie Empfindlichkeit gegeniiber Wasser
und Sauerstoff ist ausschlaggebend fiir die Wahl der Umgebungsvariablen.
Hygroskopie und/oder Oxidationsempfindlichkeit fithren dazu, getrocknete Losungs-
mittel sowie ausgeheizte und mit Argon gefiillte Glasgefafie zu verwenden. Die Trock-
nungsverfahren der Losungsmittel sind gesondert in den Tabellen 8 und 9 aufgefiihrt.
Die Glasgeréite wurden vor der Nutzung in einer Trocken-Box mehrere Stunden bei
120 °C in einem Trockenschrank getrocknet, um anhaftende Losungsmittel wie Wasser
oder Ethanol zu entfernen.

Das Einbringen der Glasgerite in die Trocken-Box kann mittels einer Schleuse durch-
gefithrt werden, dabei wird mindestens dreimal fiir circa 30 Minuten evakuiert und an-
schliefend mit Schutzgas beliiftet. Die Edukte wurden mittels Préazisionswaage
(0.1 mg Ungenauigkeit) abgewogen und die Schlenkgeféifie anschliefend unter Argon
verschlossen und an einer Schlenkline im Argongegenstrom mit den Losungsmitteln
zusammengebracht.

Die fiir viele Reaktionen eingesetzten Glasampullen (Borosilikat 3.3) wurden mithilfe
eines Erdgas-Sauerstoff-Brenners hergestellt. Dafiir wurde ein Glasrohr einseitig ver-
schmolzen und mit einem Schliff-Kern versehen. Das Einschleusen wurde wie beschrie-
ben durchgefiihrt, um dann in der Trocken-Box die Edukte einzufiillen.

Zur Handhabung unter Schutzgas wurde ein spezieller Schlenkaufsatz verwendet, wie
er im Abbildung 79 zu sehen ist. Die Ampulle kann somit sowohl mit Schutzgasge-
genstrom aufterhalb der Trocken-Box verwendet werden, als auch sicher verschlossen
werden. Zum Verschliefen wurde die Ampulle nach dem Befiillen mit den Reaktanden,
langsam evakuiert und entgast, anschliefend wurde die Probe vollstdndig mit fliissigem
Stickstoff eingefroren, auf ~ 1-1072 mbar evakuiert und mithilfe des Erdgas-Sauerstof-
Brenners unterhalb des Schliffes abgeschmolzen.

Die so préaparierten Glasampullen wurden je nach Reaktivitdt bei 60°C bis 110°C ge-
tempert und anschliefend entweder an Laborluft oder unter Schutzgas in der Losungs-

mittel Trocken-Box gedffnet und der Inhalt untersucht.
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Abb. 79: Schematische Darstellung eines Schlenkaufsatzes zum Einfiillen von Losungs-
mitteln in Glasampullen.

A.2.2. Verwendete Chemikalen

Die in dieser Arbeit fiir die experimentellen Versuche verwendeten Losungsmittel, deren
Reinheit und Trocknungsverfahren sind in Tabelle 8 aufgelistet.

Der Einsatz dieser Losungsmittel wurde stets in gut beliifteten Rdumen oder unter
einem dafiir vorgesehen Abzug vorgenommen.

Die in den Experimenten verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
Die benoétigten Grundsubstanzen wurden iiber den Chemikaliengrofthandel und das
institutseigene Chemikalienlager erhalten. Die getrockneten Substanzen wurden zum

Schutz vor Hydrolyse und Oxidation, nach der Synthese in einer Glovebox gelagert.

Tab. 8: Verwendete Losungsmittel mit Angabe der Reinheit sowie ihrer Trocknung.

Losungsmittel \ Hersteller \ Reinheit; Trocknung

Aceton Laborbestand | chem. rein; destilliert iiber 3 A Molsieb
Acetonitril Chemsolute > 99.9 %; iiber CaH, destilliert
Acetonitril-D3 | Sigma-Aldrich | > 99 %; tiber CaH, destilliert
Chloroform-D1 | Sigma-Aldrich | > 99 %; tiber CaH, destilliert

DMSO Roth Roti solv; 2 h bei 100 °C, 3 * 1073 mbar
DMSO-D6 Sigma-Aldrich | > 98.5 %; iiber 3 A Molsieb gelagert bei 0 °C
Pyridin Laborbestand | z. A.; -

Toluol Sigma-Aldrich | z. A.; iiber CaH, destilliert
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Tab. 9: Verwendete Chemikalien mit Angabe der Reinheit sowie ihrer Trocknung

Chemikalie Hersteller Reinheit; Trocknung
Nbys) Chempur <65 mikron, 99.9 %; entgast,
in Trocken-Box gelagert
NbCl, Laborbestand  -; destilliert bei 240 °C
KCI Apolda z. A.; subliemiert bei 750 °C, 10~% mbar
[BMIm]|CI synthetisiert ~ -; 100 °C, 107% mbar, 3 h
N-Methylimidazol Roth 99 %; z. S., destilliert
™G Sigma Aldrich 99 %; destilliert
N(Pr), Merck 98 % z. S.; destilliert
Pyridin Roth >99 %, z. S.; iiber Molsieb 3 A gelagert
TFA Sigma Aldrich  >98 % : iiber Molsieb 3 A gelagert
PFP Alfa Aeser 97 %; -
HFB abcr 99 %; -
TFAA abcr 99.5 %; -
PFPA fluorochem - -
HFBA fluorochem - -
Ethanolamin Merck 99 %, z. S.; iiber Molsieb 3 A gelagert
TMEA Alfa Aeser 99 %; -
A.2.3. Synthese K,;[NbgClg]
16 Nb + 14 NbCl; + 20 KC1 25 5K, [NbClyy] (40)

Die Synthese der Nbg-Clusterverbindung K ,[NbsCl,g] erfolgt nach Literaturangaben. 136!
In einer Reaktion werden mehrfach sublimiertes KCI (8.5 g, 113.9 mmol), elementares
Nb (9.2 g, 99 mmol, 10 %-iger Uberschuss) sowie NbCl; (21.5 g, 79.6 mmol) in einer
Trocken-Box eingewogen und mithilfe eines Achatmorsers fein gemahlen.

Das erhaltene Gemisch wird in zwei zuvor vorbereitete Quarzampullen mit Verjiingung
und Schliff (15 cm lang, 15 mm Durchmesser) gefiillt und mit einem Ansatz mit Sack-
hahn und Kugelschliff verschlossen. Die Quarzampulle wird nach dem Ausschleusen
auf circa 1-107% mbar evakuiert. Die Verjiingung kann anschlieRend mithilfe eines
Sauerstoff-Wasserstoff-Brenners verschlossen werden.

Die Reaktion bei 750 °C iiber drei Tage wird in einem Rohrofen durchgefiihrt. Die
Temperatur wird iiber zwei Tage langsam auf 750 °C erhoht, fiir einen Tag gehalten
und anschliefiend in der Trocken-Box das schwarz scheinende Produkt (circa 35 g)
isoliert.

Die darin enthaltenen 90 % Clusterprodukt sind verunreinigt durch geringe Anteile
an Nioboxiden und dem zuvor eingesetzten Uberschuss an elementarem Nb. Die Rein-
heit kann anschliefsend durch Pulverdiffraktometrie bestétigt sowie die Nebenprodukte

identifiziert werden.
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A.2.4. Synthese [NbgCl,,CI2(H,0)3] - 4 (H,0)

K, [NbyCl,g] + 8 H,0 —wiesriae Patraktion, BTy, (i, C18(H,0)3] - 4 H,0 + 4 KCl (41)

2. HCI, pH = 1, RT
Das Produkt A.2.3 kann in einer Folgereaktion mit bi-destilliertem Wasser zu dem
wasserhaltigen Nbg-Cluster weiter verarbeitet werden. Das Edukt K,[NbsCls| (35 g,
mit 10 %-igen Verunreinigungen) wird dabei mit bi-destilliertem Wasser in mehreren
sich wiederholenden Schritten in bi-destilliertem Wasser (1 1) extrahiert, daftir wird
in einem 1-1-Glasgeféf mit flachem Boden und Riihrfisch das Clusteredukt mit dem
Wasser 24 h stark vermischt.

Die intensiv griin gefarbte Losung wird anschliefsend in einen 6-1-Rundkolben dekantiert
und dieser Vorgang wird circa sechsfach wiederholt. Die abgeschlossene Extraktion kann
durch die Griinfarbung der Losung bestimmt werden.

In dem folgenden Schritt wird mit konzentrierter HC1 der pH-Wert der wassrigen Lo-
sung langsam auf circa 1 eingestellt. Beim Erreichen des pH-Wertes von 1 fallt schlag-
artig das Clusterprodukt [NbsCL,CI3(H,0)3]-4 (H,0) (27 g) als feiner schwarzgrau
scheinender Niederschlag aus. Das Produkt wird abfiltriert und anschlieffend bei circa
100 °C getrocknet.

Die Charakterisierung konnte mittels Pulverdiffraktometrie und Elementaranalyse

durchgefiihrt werden.

A.2.5. Synthese der Verbindung BMImCI
C,N,H, + C,H,Cl 2% [CH,;N,]CI (42)

Die Synthese der Ionischen Fliissigkeit BMImCI wird ohne Losungsmittel bei erhohten
Temperaturen durch Umsetzung von N-Methyl-Imidazol (151 g, 1.84 mol) mit 1-Chlor-
butan (260 g, 2.81 mol) durchgefiihrt.

Die frisch destillierten Edukte werden in einem 1-1-Kolben vereint. Dann werden Riihr-
fisch und Riickflusskiihler mit CaCl,-Trockenrohr installiert. Nach 5 h riihren bei
70 °C kann das iiberschiissige 1-Chlorbutan abgesaugt und im Vakuum entfernt werden.
Das Produkt wird bei drei Wiederholungen mit je 100 ml Ethylacetat gewaschen und
wiederum bei 100 °Cim Vakuum getrocknet. Das Produkt kann quantitativ im Bezug
auf N-Methyl-Imidazol erhalten werden.

Der blass gelbe stark hygroskopische Feststoff kann mittels EA, NMR sowie IR charak-

terisiert werden. [165]

A.2.6. Synthese der Verbindung 3.1.1

[NDsCLL,CIE(Hy0)3] - 4 HyO + 8 C(N(CgHy )y + 28

| (43)
[Nb601112C1;‘(OC(NHC6H11)2)2] + 8 HOQC<CH3)3

Die Synthese der Clusterverbindung Hexakis-niobium-tetradeca-chlorido-tetrakis-
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(1-3-di- cyclo-hexylurea) erfolgt durch eine Ligandenaustauschreaktion direkt aus den
Edukten. Die wasserhaltige Niob Cluster-Verbindung ([NbyCl},ClI3(H,0)3] -4 H,0 (0.10 g,
— 8.35-10 ~° mol) und das vorgetrocknete Dicyclohexylcarbodiimid (0.25 g, 1.2 - 10 ~* mol)
werden in einer 5 ml Glasampulle vorgelegt und an einer Schlenkline mehrfach (min.
3-Wdh.) sekuriert (evakuieren auf 1-10 ~* mbar und anschliefend mit Schutzgas (Ar)
beliiften). Anschliefend wird im Argon Gegenstrom das trockene Acetonitril (3 ml)
hinzugegeben.

Um die Losungsmittel zu entgasen und somit die Ampulle beim Erwérmen nicht zu
hohen Driicken auszusetzen, wird die Ampulle langsam evakuiert. Im Anschluss dieses
Prozesses wird langsam abgekiihlt, bis die gesamte Probe mit fliissigem N, auf circa
-196 °C heruntergekiihlt ist. Die Ampulle wird bei einem Druck von circa 1-10~2 mbar
mit einem Gasbrenner abgeschmolzen und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Im
Anschluss wird der Inhalt der Ampulle bei circa 60 °C eine Woche zur Reaktion
gebracht.

Das Produkt, ein Grofteil kristallisiert an der Ampullenwand, ein weiterer Teil kann
durch Einengen des stark dunkelgriinen eingeférbten Acetonitrils gewonnen werden,
wird erst mit Dichlormethan gewaschen um das iiberschiissige
DCC abzutrennen und anschliefsend mit Ethanol gewaschen, um das iiberschiissige
DCU zu entfernen. Um das Produkt zu trocknen, wird dann im Schlenkvakuum und
anschliefend im Hochvakuum bei erhohten Temperaturen (60 °C) getrocknet. Man
erhilt das dunkelgriine kristalline Produkt [NbyCli,Cl5(OC(NHCH,;),)3], in guter
Ausbeute (63 %, 0.102 g). Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR,
IR, DSC und Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.1).

A.2.7. Synthese der Verbindung 3.1.2

[NbCli,CI3(H,0)3] - 4 Hy0 + 4 O(COC(CHy)y), + 4 NC; Hy <25 (44)
[NbyCli,CI3(NC,H, )] - 4 NCCH, + 4 HO,C(CH,),

Die Synthese der Clusterverbindung Hexakis-niobium-tetradeca-chlorido-tetrakis-pyri-
din erfolgt analog der Verbindung A.2.6. Man erhélt das dunkelgriine kristalline Pro-
dukt [NbysCl1i,CI3(NC;H;)3] - 4 NCCHj, in guter Ausbeute (61 %, 0.078 g). Das Produkt
wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementaranalyse charak-
terisiert (siehe A.3.2).

A.2.8. Synthese der Verbindung 3.1.3
[NbCli,CI3(H,0)3] - 4 HyO + 4 O(COC(CH,),), + 6 (N,CyHy) CH,) <% 45)
[NbGCl, CI3((N,C3Hy ) CH,)3] - 2 (N, C3H, ) CH;) + 4 HO,C(CHy ),

Die Synthese der Clusterverbindung Hexakis-niobium-tetradeca-chlorido-tetrakis-1-me-

thylimidazol erfolgt analog der Verbindung A.2.6. Man erhélt das dunkelgriine kristalli-
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ne Produkt [NbsCl,CI5((N,C,H;)CH;)3] - 2 (N,C3H;)CH,), in guter Ausbeute (68 %,
0.088 g). Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und

Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.3).

A.2.9. Synthese der Verbindung 3.1.4

[Nb,Cli,CI3(H,0)2] - 4H,0 + 4 O(COC(CH,),), + 6 OS(CH,), <Y,

[NbCl1,Cl5(OS(CHy),)3] - 2 (OS(CHy),) + 4 [HO,C(CHy)s) o

Die Synthese der Clusterverbindung Hexakis-niobium-tetradeca-chlorido-tetrakis-dime-
thylsulfoxid erfolgt analog der Verbindung A.2.6. Man erhélt das dunkelgriine kris-
talline Produkt [NbsCLi,CI5(OS(CH,;),)4] -2 (OS(CH,),), in geringer Ausbeute (21 %,
0.027 g). Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR und Elemen-

taranalyse charakterisiert (siche A.3.4).

A.2.10. Synthese der Verbindung 3.1.5

[Nb,Cli,CI3(H,0)3] - 4 H,O + 4 O(COC(CH,) ), + 6 NH,CH,CH(CH,), <Y

[NbgCli, Cl3 (H,NCH,CH(CH,),)3] - 2 (H,NCH,CH(CH,),) + 4 [HO,C(CH,),]
(47)

Die Synthese der Clusterverbindung Hexakis-niobium-tetradeca-chlorido-tetrakis-iso-
buthylamin erfolgt analog der Verbindung A.2.6. Man erhélt das dunkelgriine kristalline
Produkt [NbsCl,Cl3(H,NCH,CH(CH,),)4| - 2 (H,NCH,CH(CH,),), in guter Ausbeute
(56 %, 0.070 g). Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.5).

A.2.11. Synthese der Verbindung 3.2.1
[NbgIgI3 5] + 12 HO(CH,),NH, 4+ 8 NC;H; —

- | (48)
[Nbg(O(CH,),NHy )™ ™" (O(CH,),NH, )g™ |3 [I] +- 8 INC;Hg + 2 H,

Die Synthese der Cluster-Verbindung Hexa-niobium-hexa-intra-j?-2- Aminoethanolato-
hexa-2-Aminoethanolato-tri-lodido erfolgt durch eine Ligandenaustauschreaktion di-
rekt aus den Edukten. Der iodhaltige Niob  Cluster (|[NbgLLI3 /ol
0.050 g, = 2.56 - 10 "® mol) wird in der Trockenbox in eine 5 ml Glasampulle mit Schliff
gefiillt. AnschlieRend wird das vorgetrocknete (Molekularsieb 3 A) Ethanolamin (2.0 g,
0.033 mol) an einer Schlenkline nach Mehrfachem (min. 3 Wdh.) sekuriert (evakuie-
ren auf 1-10 ® mbar und anschliefend mit Schutzgas (Ar) beliiften) des Schlauches
im Argon Gegenstrom hinzu gefiigt. Im letzten Schritt wird ebenfalls vorgetrocknetes
(Molekularsieb 4 A) Pyridin (0.05 g, 0.63 - 10 ~® mol) hinzugegeben.

Um die Losungsmittel zu entgasen und somit die Ampulle beim Erwérmen nicht zu
hohen Driicken auszusetzen, wird die Ampulle langsam evakuiert. Im Anschluss dieses

Prozesses wird langsam abgekiihlt, bis die gesamte Probe mit fliissigem N, auf circa
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-196 °C heruntergekiihlt wurde. Die Ampulle wird circa bei einem Druck von 1 -
1072 mbar mit einem Gasbrenner abgeschmolzen und langsam auf Raumtemperatur
erwarmt.

Im Anschluss wird die Ampulle bei circa 60 °C eine Woche zur Reaktion gebracht. Das
Produkt, ein Grofsteil kristallisiert an der Ampullenwand, wird zur Aufreinigung mit
Ethanol und anschliefsend mit Toluol gewaschen um das iiberschiissige Ethanolamin
abzutrennen. Um das Produkt zu trocknen, wird dann im Schlenkvakuum getrocknet.
Man erhilt das rote kristalline Produkt  [Nbg(O(CH,),NH,)nnen auken
6 (O(CH,),NH,)™"|, 1], in moderater Ausbeute (56 %, 0.024 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse vollsténdig charakterisiert (siehe A.3.6).

A.2.12. Synthese der Verbindung 3.3.2
[NbyC1}, CI5(H,0)3] - 4 Hy,O + 6 (H,NC(N(CH,),),) (OOCCF,) —

[HQNC(N(CH3)2)2]4[Nb601112(OOCCF3)Z] + 2 (HQNC(N(CH3)2)2)CI + 8 HQO (49>

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-tetramethylguanidinium-p2-dodeca
-chlorido-hexakis-trifluoracetato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt durch eine Ligandenaus-
tauschreaktion direkt aus den Edukten. Die wasserhaltige Niob Cluster-Verbindung
(INbeC1},Cl5(H,0)3]- 4 H,0 0.10 g, = 8.35 - 10 ~° mol) wird in einer 5-ml-Glasampulle
mit Schliff vorgelegt. Anschliefend wird das vorgetrocknete (destilliert, Molekularsieb
3 A) 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (2.0 g, 0.017 mol) an einer Schlenkline nach Mehr-
fachem (min. 3 Wdh.) sekurieren (evakuieren auf 1 - 10 ~® mbar und anschlieRend mit
Schutzgas (Ar) beliiften) der Glasampulle, im Argon Gegenstrom hinzu gefiigt. Im letz-
ten Schritt wird ebenfalls vorgetrocknete (Molekularsieb 4 A) Trifluoressigséure (1.98 g,
0.017 mol) hinzugegeben.

Um die Losungsmittel zu entgasen und somit die Ampulle beim Erwarmen nicht zu
hohen Driicken auszusetzen, wird die Ampulle langsam evakuiert. Im Anschluss dieses
Prozesses wird langsam abgekiihlt, bis die gesamte Probe mit fliissigem N, auf circa
-196 °C heruntergekiihlt ist. Die Ampulle wird circa bei einem Druck von 1-10~2 mbar
mit einem Gasbrenner abgeschmolzen und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Im Anschluss wird der Inhalt der Ampulle bei circa 60 °C eine Woche zur Reakti-
on gebracht. Das Produkt, ein Grofsteil kristallisiert an der Ampullenwand, wird zur
Aufreinigung mit Ethanol gewaschen um die iiberschiissige IL abzutrennen. Um das
Produkt zu trocknen, wird dann im Schlenkvakuum getrocknet. Man erhélt das dun-
kel griine kristalline Produkt [H,NC(N(CHs;),),],[NbsCli,(OOCCF,)3], in moderaten
Ausbeuten (65 %, 0.115 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siehe A.3.7).
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A.2.13. Synthese der Verbindung 3.3.3

[N, CLL, CI(H,0)?] - 4 H,yO + (H,NC(N(CH,),),)(O0CCE,) 202,

[F;CCOHNC(N(CHy),),]4[NbgCli,(OOCCF;)3] + (H,NC(N(CHs),),)Cl + 8 H,0
(50)

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetramethyl-trifluoracetamide-guanidinium-z2-
dodeca-chlorido-hexakis-trifluoracetato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt durch eine Ligan-
denaustauschreaktion direkt aus den Edukten. Die wasserhaltige Niob Cluster-Verbin-
dung ([NbsCl},Cl5(H,0)3] - 4H,0 0.10 g, = 8.35 - 10 ~® mol) wird in einer 5-ml-Glasam-
pulle mit Schliff vorgelegt. Anschliefend wird das vorgetrocknete (destilliert, Moleku-
larsieb 3 A) 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (2.0 g, 0.017 mol) an einer Schlenkline nach
Mehrfachem (min. 3 Wdh.) sekurieren (evakuieren auf 1 - 10 ~® mbar und anschliefend
mit Schutzgas (Ar) beliiften) der Glasampulle, im Argon Gegenstrom hinzu gefiigt.
Im letzten Schritt wird ebenfalls vorgetrocknete (Molekularsieb 4 A) Trifluoressigsiure
(1.98 g, 0.017 mol) hinzugegeben. Zusétzlich wird in diesem Fall noch Trifluoressigsau-
reanhydrat (0.1g, 4.76 - 10 ~* mol) hinzugegeben.

Um die Losungsmittel zu entgasen und somit die Ampulle beim Erwérmen nicht zu
hohen Driicken auszusetzen, wird die Ampulle langsam evakuiert. Im Anschluss dieses
Prozesses wird langsam abgekiihlt, bis die gesamte Probe mit fliissigem N, auf circa
-196 °C heruntergekiihlt ist. Die Ampulle wird circa bei einem Druck von 1-10~2 mbar
mit einem Gasbrenner abgeschmolzen und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Im Anschluss wird der Inhalt der Ampulle bei circa 60 °C eine Woche zur Reakti-
on gebracht. Das Produkt, ein Grofsteil kristallisiert an der Ampullenwand, wird zur
Aufreinigung mit Ethanol gewaschen um die iiberschiissige IL abzutrennen. Um das
Produkt zu trocknen, wird dann im Schlenkvakuum getrocknet. Man erhélt das dunkel
griine kristalline Produkt [F;CCOHNC(N(CHs,),),|,[NbsCL,(OOCCF,)3], in modera-
ten Ausbeuten (52 %, 0.111 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.8).

A.2.14. Synthese der Verbindung 3.3.5
[NbyC1;,CI5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (H,NC(N(CHj),),) (OOCCF,) —
[H,NC(N(CHy),),,[F3CCOHNC(N(CHy),), 5 [NbCL,(OOCCF;)g] - (51)
+ 2 (H,NC(N(CH,),),)Cl + 8 H,O
Die Synthese der Cluster-Verbindung Bis-(tetramethyl-guanidinium)-bis-(tetrame-
thyl-trifluoracetamide-guanidinium)-j2-dodeca-chlorido-hexakis-trifluoracetato-hexa-
kis-niobate (2.33) erfolgt durch eine Ligandenaustauschreaktion direkt aus den Eduk-

ten. Die wasserhaltige Niob Cluster-Verbindung ([NbyCl;,Cl5(H,0)3] - 4 H,0 0.10 g, =
8.35 - 10 ~° mol) wird in einer 5-ml-Glasampulle mit Schliff vorgelegt. Anschliefend wird
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das vorgetrocknete (destilliert, Molekularsieb 3 A) 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (2.0 g,
0.017 mol) an einer Schlenkline nach Mehrfachem (min. 3 Wdh.) sekurieren (evakuieren
auf 1 - 10 ~® mbar und anschliefend mit Schutzgas (Ar) beliiften) der Glasampulle, im
Argon Gegenstrom hinzu gefiigt. Im letzten Schritt wird ebenfalls vorgetrocknete (Mo-
lekularsieb 4 A) Trifluoressigsaure (1.98 g, 0.017 mol) hinzugegeben. Zusitzlich wird
in diesem Fall noch Trifluoressigsiureanhydrat (0.1g, 4.76 - 10 ~* mol) hinzugegeben.
Um die Losungsmittel zu entgasen und somit die Ampulle beim Erwérmen nicht zu
hohen Driicken auszusetzen, wird die Ampulle langsam evakuiert. Im Anschluss dieses
Prozesses wird langsam abgekiihlt, bis die gesamte Probe mit fliissigem N, auf circa
-196 °C heruntergekiihlt ist. Die Ampulle wird circa bei einem Druck von 1-10~2 mbar
mit einem Gasbrenner abgeschmolzen und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Im Anschluss wird der Inhalt der Ampulle bei circa 60 °C einen Tag zur Reaktion ge-
bracht. Das Produkt, ein Grofteil kristallisiert an der Ampullenwand, wird zur Aufreini-
gung mit Ethanol gewaschen um die iiberschiissige IL abzutrennen. Um das Produkt zu
trocknen, wird dann im Schlenkvakuum getrocknet. Man erhélt das dunkel griine kris-
talline Produkt [HyNC(N(CH,),)s]o[F3CCOHNC(N(CHy),),]o[NbgCli,(OOCCF,)3], in
schlechten Ausbeuten (5 %, 0.008 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.9).

A.2.15. Synthese der Verbindung 3.3.7
[NbyCIi, Cl3(H,0)3] - 4 H,O 4 6 (HN((CH,),CH,)5)(OOCCF,) —

[HIN((CH,),CHy),]4[NbCl1,(OOCCF,)g] + 2 (HN((CHy),CHy)3)Cl + 8 H,0 -

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-tripropylammonium-p2-dodeca
-chlorido-hexakis-trifluoracetato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbindung
49. Man erhélt das dunkel griine kristalline Produkt
[HN((CH,),CHs,)4],[NbsCl,(OOCCF;)3], in moderaten Ausbeuten (55 %, 0.083 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.10).

A.2.16. Synthese der Verbindung 3.3.10
[NbyCli, Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HN,C,H,)(OOCCF,) —

. (53
[N, C,Hy],[NbsCL,(OOCCF,)?] + 2 (HN,C,H,)Cl + 8 H,0 )

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-1-methylimidazolium-p2-dodeca
-chlorido-hexakis-trifluoracetato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbindung
49. Man erhalt das dunkel griine kristalline Produkt
[HN,C,H|,[NbsCli, (OOCCF,)3], in moderaten Ausbeuten (68 %, 0.113 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR
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und Elementaranalyse charakterisiert (siehe A.3.11).

A.2.17. Synthese der Verbindung 3.3.12
[NbyClLi, Cl5(H,0)3] - 4 HyO + 2 (N,CgH,5) (OOCCF;) + 4 CH,CN —

. (54)
[Nb,CLL, (NCCH,)3(OOCCF,)3] + 2N(2 CH, ;) Cl + 8 H,0

Die Synthese der Cluster-Verbindung j2-dodeca-chlorido-bis-trifluoracetato-tetrakis-
acetonitril-hexakis-niobate(2.33) erfolgt durch eine Ligandenaustauschreaktion direkt
aus den Edukten. Die wasserhaltige Niob Cluster-Verbindung (|[NbgCl,Cl5(H,0)3|
- 4H,0 0.10 g, = 8.35 - 10 ° mol) wird in einer 5-ml-Glasampulle mit Schliff vorge-
legt. Anschliefend wird die getrocknete (1-107% mbar, 100 °C, 4h) Tonische Fliissigkeit
[N,CgH,5] "[OOCCF,]~ (4.3 g, 0.017 mol) an einer Schlenkline nach Mehrfachem (min.
3 Wdh.) sekurieren (evakuieren auf 1 - 10 ~® mbar und anschliefend mit Schutzgas (Ar)
beliiften) der Glasampulle, im Argon Gegenstrom hinzu gefiigt.

Um die Losungsmittel zu entgasen und somit die Ampulle beim Erwérmen nicht zu
hohen Driicken auszusetzen, wird die Ampulle langsam evakuiert. Im Anschluss dieses
Prozesses wird langsam abgekiihlt, bis die gesamte Probe mit fliissigem N, auf circa
-196 °C heruntergekiihlt ist. Die Ampulle wird circa bei einem Druck von 1-10~3 mbar
mit einem Gasbrenner abgeschmolzen und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Im Anschluss wird der Inhalt der Ampulle bei circa 60 °C eine Woche zur Reakti-
on gebracht. Das Produkt, ein Grofsteil kristallisiert an der Ampullenwand, wird zur
Aufreinigung mit Ethanol gewaschen um die {iberschiissige IL abzutrennen. Um das
Produkt zu trocknen, wird dann im Schlenkvakuum getrocknet. Man erhélt das dunkel
griine kristalline Produkt [NbsCl},(NCCH,)3(OOCCF;)3], in guten Ausbeuten (75 %,
0.115 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.12).

A.2.18. Synthese der Verbindung 3.4.3

[NbsCl},CLE(H,0)3] - 4 HyO + 6 (HN((CH,),CH,);) (OOCCF,CF,) —

[HN((CH,),CH,);]4[NbCli,(OOCCF,CF,)§] + 2 (HN((CH,),CH,),)Cl+ 8 H,0
(55)
Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-tripropylammonium-z2-dodeca
-chlorido-hexakis-pentafluorpropionato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbin-
dung 49. Man erhélt das dunkel griine kristalline Produkt
[HN((CH,),CHs,)],[NbsCli, (OOCCF,CF,)3], in geringen Ausbeuten (35 %, 0.074 g).
Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (sieche A.3.13).
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A.2.19. Synthese der Verbindung 3.4.5
[NbyCIi, Cl3(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HNNC,H; ) (OOCCF,CF,) —

. 56
[HNNC,H,], [NbsCli,(OOCCF,CF,)3] + 2 (HNC;H;)Cl + 8 H,0O (56)

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-pyridinium-z2-dodeca-chlorido-hexakis-
pentafluorpropionato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbindung 49. Man er-
halt das dunkel griine kristalline Produkt
[HNC;H;|,[NbsCli,(OOCCF,CF;)2], in geringen Ausbeuten (28 %, 0.053 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siehe A.3.14).

A.2.20. Synthese der Verbindung 3.4.7
[NbyCl1i, Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HN,C,H,) (OOCCF,CF,) —

. (57)
[HN,C,H,],[NbyCL,(OOCCF,CF,)] + 2 (HN,C,H,)Cl + 8 H,0

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-1-methylimidazolium-p?-dodeca
-chlorido-hexakis-pentafluorpropionato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbin-
dung 49. Man erhélt das dunkel griine kristalline Produkt
[HN,C,H|,[NbsCL,(OOCCF,CF;)2], in moderaten Ausbeuten (61 %, 0.116 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siche A.3.15).

A.2.21. Synthese der Verbindung 3.4.9
[NbyC1}, Cl5(H,0)3] - 4 HyO + 28 (N,CgH, ) (OOCCF,CF,) + 4 CH;CN — (58)
[NbyCli, (NCCH,)3(OOCCF,CF,)3] + 2 (N,CgH,5)Cl + 8 H,O

Die Synthese der Cluster-Verbindung p2-dodeca-chlorido-bis-pentafluorpropionato-
tetrakis-acetonitril-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbindung A.2.17. Man
erhiilt das dunkel griine kristalline Produkt [NbgCl},(NCCH,;)3(OOCCF,CF;)3], in gu-
ten Ausbeuten (62 %, 0.074 g).

Das Produkt wird mittels Pulverdiffraktometrie, NMR, IR und Elementaranalyse voll-
standig charakterisiert (siche A.3.16).

A.2.22. Synthese der Verbindung 3.5.3
[NbsCLL, Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HN((CH,),CH,),)(OOCCF,CF,CF,)
— [HN((CH,),CHy)3],[NbsCli, (OOCCF,CF,CFy )] + (59)
2 (HN((CH,),CH,),)Cl + 8 H,O

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-tripropylammonium-z2-dodeca
-chlorido-hexakis-heptafluorbutyrato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbin-
dung 49. Man erhéalt das dunkel griine kristalline Produkt
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[HN((CH,),CH;)4],[NbsCl},(OOCCF,CF,CF5)3], in geringen Ausbeuten (18 %,
0.047 g).
Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (siehe A.3.17).

A.2.23. Synthese der Verbindung 3.5.5
[NbyCli, Cl5(H,0)3] - 4 H,O + 6 (HNNC, H; ) (OOCCF,CF,CF;) —

. (60)
[HNNC;H;],[NbsCl,(OOCCF,CF,CF,)3] + 2 (HNC;H,)Cl + 8 H,0

Die Synthese der Cluster-Verbindung Tetrakis-pyridinium- z?-dodeca
-chlorido-hexakis-heptafluorbutyrato-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbin-
dung 49. Man erhéalt das dunkel griine kristalline Produkt
[HNC,H;],[NbsCli,(OOCCF,CF,CF;)3], in geringen Ausbeuten (23 %, 0.049 g).

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie, NMR, IR

und Elementaranalyse charakterisiert (sieche A.3.18).

A.2.24. Synthese der Verbindung 3.5.8

[NbeCli,CL3(H,0)3] - 4 HyO + 2 (N,CgH,5) (OOCCF,CF,CF;) + 4 CH,CN — (61)
[NbyCli,(NCCH,)3(OOCCF,CF,CF;)3] + 2 (N,CgH,;)Cl + 8 H,O

Die Synthese der Cluster-Verbindung j2-dodeca-chlorido-bis-heptafluorbutyrato-tetra-
kis-acetonitril-hexakis-niobate(2.33) erfolgt analog der Verbindung A.2.17. Man erhélt
das dunkel griine kristalline Produkt [NbsCl,(NCCH,)5(OOCCF,CF,CF,)3], in mo-
deraten Ausbeuten (54 %, 0.071 g).

Das Produkt wird mittels Pulverdiffraktometrie, NMR, IR und Elementaranalyse cha-

rakterisiert.

A.2.25. Synthese der Verbindung 3.3.1
HOOCCF,; + HNC(N(CH,;),), — (H,NC(N(CHj;),),)(OOCCF,) (62)

Die Synthese der IL 1,1-3,3-Tetramethylguanidinium-trifluor-
acetat erfolgt durch eine Neutralisationsreaktion direkt aus den vorgetrockneten Eduk-
ten in  dquimolarer = Zusammensetzung erhalten. Die  Trifluroessigsiure
(5.00 g, 0.0438 mol) wird in einem 50-ml-Schlenkkolben mit magnetischem Riihrstab
vorgelegt und in einem ethanolischen Kiihlbad zu beginn mit fliisssigem N, auf circa
-10 °C herunter gekiihlt. Das Tetramethylguanidin (5.05 g, 0.0438 mol) wird langsam
unter Rithren im Argon Gegenstrom zu getropft, um die exotherme Reaktion kontrol-
liert ablaufen zu lassen.

Die Reaktion wird langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt und anschlie-

fsend, erst im Schlenkvakuum und anschlieftend im Hochvakuum bei erhéhten Tem-
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peraturen (60 — 100 °C) getrocknet. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopische
Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.19).

A.2.26. Synthese der Verbindung 3.3.4
HOOCCF; + F;CCONC(N(CH,),), — (F;CCONC(NH(CHy),),)(OOCCFE,) (63)

Die Synthese der Verbindung 1,1-3,3-Tetramethylguanidinium-2-trifluoracetamid-tri-
fluoracetat wird Lewis-Saure vermittelt durch eine Art Dehydratisierung oder Elimi-
nierung von Wasser, aus der IL TMGTFA generiert. Die notwendige Lewis-Saure stellt
der wasserhaltige Cluster-Precursor da. Die Reaktion lauft bei Raumtemperatur binnen

einiger Tage ab.

A.2.27. Synthese der Verbindung 3.3.6
HOOCCF; + N((CH,),(CHy)); — (HN((CH,),(CHy));) (OOCCEF;) (64)

Die IL Tripropylammonium-trifluoracetat wird durch eine Neutralisationsreaktion ana-
log der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopische
Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.21).

A.2.28. Synthese der Verbindung HNBu3;TFA
HOOCCF; + N((CH,)4(CH;)); — (HN(C,Hy)5)(OOCCF;) (65)

Die IL Tributylammonium-trifluoracetat wird durch eine Neutralisationsreaktion ana-
log der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopische
Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.22).

A.2.29. Synthese der Verbindung 3.3.8

HOOCCF, + NC;H, — HNC,H,00CCF, (66)

Die IL Pyridinium-trifluoracetat wird durch eine Neutralisationsreaktion analog der
Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifie, stark hygroskopische Pulver
im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.23).
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A.2.30. Synthese der Verbindung 3.3.9
HOOCCF, + N,C,Hy — (N,C,H;)(OOCCF) (67)

Die IL Methylimidazolium-trifluoracetat wird durch eine Neutralisationsreaktion ana-
log der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifie, stark hygroskopische
Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.24).

A.2.31. Synthese der Verbindung 3.3.11
KOOCCF; + (N,CgH,;)Cl — (N,C¢H,5)(OOCCF,) + KCl (68)

Die IL Buthylmethylimidazolium-trifluoracetat wird durch eine Substitutionsreaktion
oder auch Salzmetathese direkt aus den vorgetrockneten Edukten in dquimolarer Zu-
sammensetzung erhalten. Dabei wird das Kaliumtrifluoracetat (5.00 g, 0.0329 mol) in
einem 50-ml-Schlenkkolben mit magnetischem Riihrstab mit dem Butylmethylimidazo-
liumchlorid (5.74 g, 0.0329 mol) vermengt. Dieses Reaktionsgemisch wird anschlieftend
circa 1 h bei 50 — 75 °C erwérmt.

Anschliefsend muss das entstandene Nebenprodukt Kaliumchlorid abgetrennt werden
dafiir wird das Produkt in trockenem Acetonitril gelost und unter Schutzgasatmosphere
abfiltriert. Das Acetonitril wird anschliefend, erst im Schlenkvakuum bei Raumtempe-
ratur langsam entfernt und anschliefsend im Hochvakuum bei erhhten Temperaturen
(60 — 100°C) getrocknet. Man erhélt eine farblose, hygroskopische Fliissigkeit im An-
schluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels NMR, IR, DSC und Elementaranalyse charakterisiert (siehe
A.3.25).

A.2.32. Synthese der Verbindung 3.4.1

HOOCCF,CF, + NC(N(CH,),), — (H,NC(N(CH,),),)(00CCF,CF,)  (69)

Die Synthese der IL 1,1-3,3-Tetramethylguanidinium-pentafluorpropionat erfolgt durch
eine Neutralisationsreaktion analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das
reinweifse, stark hygroskopische Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.
Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.26).

A.2.33. Synthese der Verbindung 3.4.2

HOOCCE,CF, + N((CH,),(CH,)); — (HN((CH,),(CH,));) (OOCCF,CFy)  (70)
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Die IL Tripropylammonium-pentafluorpropionat wird durch eine Neutralisationsreak-
tion analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweife, stark hygro-
skopische Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.27).

A.2.34. Synthese der Verbindung HNBu;PFP
HOOCCF,CF; + N((CH,)4(CH;)); — (HN(C,Hy)5)(OOCCF,CFj) (71)

Die IL Tributylammonium-pentafluorpropionat wird durch eine Neutralisationsreakti-
on analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygrosko-
pische Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.28).

A.2.35. Synthese der Verbindung 3.4.4
HOOCCF,CF; + NC;H, — (HNC;H;)(OOCCF,CF,) (72)

Die IL Pyridinium-pentafluorpropionat wird durch eine Neutralisationsreaktion ana-
log der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopische
Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.29).

A.2.36. Synthese der Verbindung 3.4.6
HOOCCF,CF, + N,C,H;, — (N,C,H.)(OOCCF,CFj) (73)

Die IL Methylimidazolium-pentafluorpropionat wird durch eine Neutralisationsreaktion
analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopi-
sche Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.30).

A.2.37. Synthese der Verbindung 3.4.8

KOOCCF,CF, + (N,CgH,;)Cl — (N,CH,:)(OOCCF,CF,) + KC1  (74)

Die IL Buthylmethylimidazolium-pentafluorpropionat wird durch eine Substitutionsre-
aktion analog der Verbindung A.2.31 hergestellt. Man erhélt eine farblose, hygroskopi-
sche Fliissigkeit im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels NMR, IR, DSC und Elementaranalyse charakterisiert (siche
A.3.31).
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A.2.38. Synthese der Verbindung 3.5.1

HOOCCF,CF,CF; + HNC(N(CHj;),), — (H,NC(N(CH;),),)(OOCCF,CF,CF,)
(75)
Die Synthese der 1L 1,1-3,3-Tetramethylguanidinium-heptafluorobutyrat erfolgt durch
eine Neutralisationsreaktion analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das
reinweifse, stark hygroskopische Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.
Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.32).

A.2.39. Synthese der Verbindung 3.5.2

HOOCCF,CF,CF, + N((CH,),(CHy))s — -
(HN((CH,)5(CH;))3) (OOCCF,CF,CF5)

Die IL Tripropylammonium-heptafluorobutyrat wird durch eine Neutralisationsreakti-
on analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygrosko-
pische Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.33).

A.2.40. Synthese der Verbindung HNBu;HFB

HOOCCF,CF,CF, + N((CH,),(CH,)); — (HN(C,H,),)(O0CCF,CF,CF,) (77)

Die IL Tributylammonium-heptafluorobutyrat wird durch eine Neutralisationsreaktion
analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopi-
sche Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.34).

A.2.41. Synthese der Verbindung 3.5.4

HOOCCF,CF,CF, + NC.H, — (HNC,H.)(OOCCF,CF,CF,) (78)

Die IL Pyridinium-heptafluorobutyrat wird durch eine Neutralisationsreaktion analog
der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweife, stark hygroskopische Pul-
ver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (sieche A.3.35).

A.2.42. Synthese der Verbindung 3.5.6

HOOCCF,CF,CF, + N,C,H; — (N,C,H,)(OOCCF,CF,CF,) (79)

XX
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Die IL Methylimidazolium-heptafluorobutyrat wird durch eine Neutralisationsreaktion
analog der Verbindung A.2.25 hergestellt. Man erhélt das reinweifse, stark hygroskopi-
sche Pulver im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR, IR, DSC und Elementar-
analyse charakterisiert (siche A.3.36).

A.2.43. Synthese der Verbindung 3.5.7
KOOCCF,CF,CF; + (N,C¢H,;)Cl — (N,C¢H,;)(OOCCF,CF,CF,) + KCl (80)

Die IL Buthylmethylimidazolium-heptafluorobutyrat wird durch eine Substitutionsre-
aktion analog der Verbindung A.2.31 hergestellt. Man erhélt eine farblose, hygroskopi-
sche Fliissigkeit im Anschluss in nahezu quantitativer Ausbeute.

Das Produkt wird mittels NMR, IR, DSC und Elementaranalyse charakterisiert (siehe
A.3.37).
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A.3. Kiristallografische und spektroskopische Daten

A.3.1. Analytik der Verbindung 3.1.1

Abb. 80: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.1. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden die Wasserstoffatome der exo-Liganden der
Aquatorialebene nicht dargestellt.

Tab. 10: Kristallografische Daten der Verbindung 3.1.1

Molmasse [g-mol | 1231.18 p [mm=  2.463
Kristallsystem tetragonal Refelxe (gesamt) 44240
Raumgruppe 14;/a (88) Reflexe (unab.) 5662
7 8 20 max [°] 59.2
a|A] 19.575(8) Bereich hkl-Indizes =+ 27/ + 27/ 4+ 29
b [A] 19.575(8) Parameter 200
¢ [A]  21.009(9) CooF auf F2  1.043
af] 90 R1/wR2 (F2-25(F2)) 0.0383/0.0770
B 90 R1/wR2 (gesamt) 0.0810/0.0914
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0303/37.2738
V [A3]  8050.2(7) Peate. |g-cm™3]  2.0315

Restelektronendichte (max/min)[e - A3

1.353/-0.746
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Tab. 11: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.1.1, mit den Sym-
metrieoperatoren (I) 0.75-y, -0.25-+x, 0.75-z; (II) 0.25-+y, 0.75-x, 0.75-z; (III)
1-x, 0.5-y, z

Abstand [A] Abstand [A]
Nb, — Nbl 2.9206(7) Nb; — Oy 2.172(2)
Nb, — Nbl 2.9207(6) | Oy —C,  1.261(4)
Nby — NbiT 2.9306(9) | Cy—N, 1.338
Nby — Nby  2.9368(9) | Ci—N, 1.345
Nby — Nb 2.9307(8) —Cy 1474
Nb, — NbI  2.9307(8)
Nb; — NbIT 2.9368(9)
Nb, —Cl,  2.452(1 Cy—C, 1528
Nb, — Cls 2.445(1 Cy— Cs 1.525
(
(

6 (
9 (5)
9 (4)
8 (5)
8 Ny—Cs  1.467(5)
9 (6)
) (6)
) (7)
Nb —Cly  24665(8) | Cs—Cs  1.519(8)
8 (6)
) (5)
9 (6)
9 (6)
) (8)
) (8)
) (6)
) (7)

Cy—Cs 1.536

Nb, — ClE 2.4712(8) Ce—C7;  1.528
Nbl —Clz  2471(1 Cy—C7;  1.530
Nb, —Cll 2.4593(9) Cs—Cy 1513
Nby — CIHT - 2.4593(

Nby — CIET 2.460(
Nby — Cly  2.460(
NbL —Cly  2.459(
Nb, —Cly  2.582(

) | Co—Ch 1534
Cio—Cin 1.505
011 — 012 1.520
Cp—Cy3 1.531
Cs—Ci3  1.530

1
1
1
2

Intensitat (normiert)
o
(¢, ]
|

0- N Mé

10 8 6 4 2 0
Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 81: '"H-NMR der Verbindung 3.1.1 in CD4CN, trocken. 3.64 — 3.36 ppm (Multi-
plett, 2.00, Ny ) 2.18 ppm (Singulett, H,0), 1.82. — 1.09 ppm (Multiplett,

22.63, C2/3/4/5/6/7/8/9/10/11/12/13)
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Abb. 82: »C-NMR. der Verbindung 3.1.1 in CD4CN, trocken. 49.74 ppm (Singulett,
Cys), 34.43 ppm (Singulett, Cy7/9/13), 26.46 ppm (Singulett, C,5/10/12),
25.81 ppm (Singulett, Cs ;)
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Abb. 83: IR-Spektrum der Verbindung [NbCl},Cl5(ON,C,;H,,)3|

IR (ATR, RT, # [cm *|: 532.28 (m), 559.28 (m), 638.35 (m), 661.50 (m),
696.21 (s), 744.42 (s), 792.64 (vs), 844.71 (m), 862.07 (m), 889.07 (m), 927.64
(m), 956.57 (m), 1012.49 (vs), 1078.07 (s), 1149.42 (m), 1191.85 (w), 1257.42
(s), 1295.99 (w), 1311.42 (w), 1319.14 (w), 1348.06 (m), 1357.71 (m), 1367.35
(w), 1409.78 (m), 1436.78 (m), 1448.35 (m), 1463.78 (w), 1496.56 (m), 1558.28
(s), 1596.85 (s), 2850.41 (m), 2925.63 (m), 2960.34 (w), 3320.98 (w), 3413.55
(w).
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Abb. 84: Rietveldverfeinerung der Verbindung 3.1.1.

Tab. 12: Elementaranalyse der Verbindung 3.1.1

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 32.01 33.2
N 0.74 6.06
H 4.96 5.11

A.3.2. Analytik der Verbindung 3.1.2

Abb. 85: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.2. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden die Fehlgeordneten exo-Liganden der Aqua-
torialebene sowie das einkristallisierte Acetonitril nicht mit dargestellt.
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Tab. 13: Kristallografische Daten der Verbindung 3.1.2

Molmasse [g-mol | 1553.65 p mm=  1.98
Kristallsystem tetragonal Refelxe (gesamt) 11915
Raumgruppe I4/mmm (139) Reflexe (unab.) 1165

7 2 20 max [| 65.03

a|A] 14.198(3) Bereich hkl-Indizes -19/+14/-19/+21/-20/+19

b [A] 14.198(3) Parameter 60

c [A] 13.357(3) CooF auf F2  1.174

al] 90 R1/wR2 (F2-20(F2)) 0.0324/0.0696

B 90 R1/wR2 (gesamt) 0.0438/0.0731

v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0263/11.0824

V [A%] 2672.4(1) Peate. |g-cm ™3] 1.931
Restelektronendichte (max,/min)[e- A=3 1.13/-0.60

Tab. 14: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.1.2

Abstand [A] Abstand [A]
N —C,  13460(6) | Nby—Cl,  2.5071(2)
Cr—C,  13820(8) | Nbp—Cly 2.464(1)
Cy—Cs 1.3680(7) Nby — Cly  2.4557(9)
Nby, — Nby 2.9412(7) | Nby — Cly  2.461(1)
Nb, — Nb, 2.9168(9) | No—Cy  1.0800(4)
5) |Ci—Cs  1.4500(4)

Nby — Ny 2.3570

12.000 ‘ ‘ ‘ ‘

10.000

8.000
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o
o
o
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2.000

ST TS ST | W TR

o

o

20 40 60 80
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-
o
o

Abb. 86: Rietveldverfeinerung der Verbindung 3.1.2 mit den R-Werten RF/wR/RF~*
5.883 %/11.858 %/17.109 %.
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Abb. 87: '"H-NMR der Verbindung 3.1.2 in DMSO—Dy. 8.59 — 8.56 ppm (Dublett
aus Tripletts, 1.98, C,) 7.83 — 7.75 ppm (Triplett aus Tripletts, 1.03, C,),
7.42 — 7.36 ppm (Triplett aus Dublett Quartett Dublett, 2.00, C,), 3.33 ppm
(Singulett, H,O), 2.07 ppm (Singulett, CH;CN)
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Abb. 88: C-NMR der Verbindung 3.1.2 in DMSO—Dj. 149.54 ppm (Singulett, C,),
140.78 ppm (Singulett, C;), 123.94 ppm (Singulett, C,)
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Abb. 89: IR-Spektrum der Verbindung [NbsCl},ClI3(NC;H;)3]
IR (ATR, RT, 7 [em ]: 545.78 (m), 561.21 (m), 628.71 (s), 649.93 (s), 696.21
(vs), 730.92 (s), 754.07 (s), 875.57 (m), 894.85 (m), 918.00 (m), 950.78 (m),
962.35 (m), 1006.71 (s), 1041.42 (m), 1066.49 (s), 1151.35 (m), 1222.71 (s),
1363.49 (m), 1403.99 (m), 1440.64 (s), 1488.85 (m), 1569.85 (m), 1602.63 (m),
2021.77 (w), 3023.99 (w), 3049.06 (w), 3072.20 (w).

Tab. 15: Elementaranalyse der Verbindung 3.1.2

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 21.92 22.11
N 7.30 7.37
H 2.10 2.14
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A.3.3. Analytik der Verbindung 3.1.3

Abb. 90: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.3. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden die beiden einkristallisierten Methylimidazo-
le nicht dargestellt.

Tab. 16: Kristallografische Daten der Verbindung 3.1.3

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]
b [A]
c [A]
a ]
81

v [°]
V (A3

Restelektronendichte (max,/min)[e- A3

1382.19
monoclin
P2/n (14)
2
11.607(5)
17.096(7)
12.212(5)
90
104.59(2)
90
2345.1(2)

p [mm™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F3>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

Pcalc. [g ' Cm_3]

1.61/-1.08

2.237

65892

8479

65.01
+17/4£25/4+18
256

1.220
0.0456,/0.0904
0.0567/0.0949
0.0000/20.4368
1.9573
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Tab. 17: Kristallografisch ermittelte Atomabstdnde der asymmetrischen Einheit der
Verbindung 3.1.3, mit dem Symmetrieoperator (I) 1-x, 1-y, 1-z.

Abstand [A] Abstand [A]
Nby — Nbs  2.951(1) Nbl — Clg 2.457(1)
Nb; — Nbt  2.957(1) Nbs — Cly  2.458(1)
Nby — Nbs  2.936(1) Nbs — Cly  2.456(1)
Nby — NbE - 2.955(1) Nby — Cly  2.464(1)
Nby — Nby, 2.9137(9) Nby — Cl;  2.468(1)
Nb, — Nbb 2.919(1) Nbs — Cly  2.556(1)
Nby — Ny 2.312(4) N, =4 1.333(6)
Nby — N3 2.295(3) Ny =4 1.335(5)
Nby — Cl;  2.469(1) Ny = Cs 1.340(5)
Nby — Clg  2.451(1) Ny — Oy 1.381(5)
Nb, — ClE 2.468(1) Ny — C 1.379(6)
Nbl —Cl;  2.468(1) N3 — Cg 1.375(5)
Nby — Cly  2.453(1) N, - Cy 1.376(6)
Nb, — Cll 2.465(1) Ny —Cy 1.466(6)
Nby — Cls  2.474(1) Ny — Cy 1.456(6)
Nby, — ClE - 2.457(1) Cy=0Cs 1.358(7)
Nbl —Cly  2.465(1) Cy=0Cs 1.357(6)

80—+t |

[

AAAAA

60—

Reflexion (a.u.)

50

40—+ [
4.000

3.500

yyyyy T
3.000

T T

L

2.500

vvvvv

T
2.000

Wellenzahl (cm™)

I

1.500

1.000

500

Abb. 91: IR-Spektrum der Verbindung [NbCl},CI15(N,C,H,)3]
IR (ATR, RT, 7 [cm ']: 545.78 (m), 567.00 (m), 615.21 (vs), 655.71 (vs),
673.07 (m), 740.57 (vs), 765.64 (s), 811.92 (s), 833.14 (s), 856.28 (m), 881.35
(m), 908.35 (m), 941.14 (s), 1027.92 (s), 1089.64 (vs), 1103.14 (s), 1232.35
(s), 1251.64 (m), 1284.42 (m), 1319.14 (m), 1326.85 (m), 1338.42 (m), 1376.99
(m), 1392.42 (m), 1421.35 (s), 1444.49 (m), 1463.78 (m), 1469.56 (m), 1515.85
(s), 1538.99 (s), 1602.63 (m), 2921.77 (m), 2946.84 (m), 3012.41 (m), 3074.13
(m), 3101.13 (m), 3118.48 (m).
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Tab. 18: Elementaranalyse der Verbindung 3.1.3

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 18.64 18.51
N 10.87 10.81
H 2.35 2.28

A.3.4. Analytik der Verbindung 3.1.4

Abb. 92: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.4. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurde das einkristallisierte DMSO nicht dargestellt.

Tab. 19: Kristallografische Daten der Verbindung 3.1.4

Molmasse [g-mol '] 1380.28 p [mm=  2.663
Kristallsystem  triklin Refelxe (gesamt) 6171
Raumgruppe P1 Reflexe (unab.) 4819
Z 1 20 max [°] 59.5
a|A] 10.431(5) Bereich hkl-Indizes +14/+14/+£15
b [A] 10.707(5) Parameter 238
c [A] 11.348(6) CooF auf F2  1.063
a?] 75.36(2) R1/wR2 (F2>20(F2)) 0.0426/0.0869
B[] 82.42(2) R1/wR2 (gesamt) 0.0671/0.0996
v [°] 63.42(1) Wichtungsfaktoren A/B  0.0276,/10.2989
V [A%] 1096.4(1) Peate. |g-cm ™3] 2.090
Restelektronendichte (max,/min)[e - A=3 1.59/-1.87
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Tab. 20: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.1.4, mit dem
Symmetrieoperator (I) 1-x, 1-y, 1-z.

Reflexion (a.u.)

90

Wellenzahl (cm™)

Abb. 93: IR-Spektrum der Verbindung [NbCl},Cl5(OS(CHs,), )3
IR (ATR, RT, 7 [em !]: 563.14 (s), 590.14 (m), 597.85 (m), 617.14 (s), 663.43

(s), 748.28 (s), 794.57 (vs), 865.92 (s), 921.85 (m), 941.14 (m), 956.57 (s)
1014.42 (vs), 1095.42 (vs), 1124.35 (s), 1162.92 (s), 1205.35 (m), 1259.35 (s

Abstand [A] Abstand [A]
Nby — Nby,  2.904(1) Nby — Cly 2.466(2)
Nb! — Nby  2.916(1) Nby — Cls 2.452(2)
Nby — NbL - 2.904(1) Nbs — CU - 2.466(2)
Nb, — Nbs  2.940(2) Nl —Cl, 2.466(2)
Nbl — Nby  2.931(2) NbL — Cl; 2.469(2)
Nby — Nby  2.934(1) Nbs — ClL 2.469(2)
Nby, — NbE - 2.935(2) Nbs — Cls  2.460(2)
Nb, — O, 2.227(4) Nby — Cly  2.459(2)
Nby — 05 2.204(5) Nbs — Cls 2.531(2)
Nb, —Cl, 2.463(2) 0,=5  1513(5)
Nby — Cly  2.467(2) O, =S,  1.524(5)
Nby — ClL - 2.463(2) S —C L7T8(8)
Nby — Cl;  2.445(2) Si—Cy  1.783(7)
Nl —Cly  2.463(2) Sy —Cy  1.760(1)
Nby — Cly  2.465(2) So—Cy  1760(7)
Nb, — Oy 2.459(2)
L b b b b L
50— T T T B I T
4000 3500  3.000 2500  2.000 1500  1.000 500

),

1305.64 (m), 1328.78 (m), 1365.42 (s), 1386.64 (s), 1402.06 (m), 1423.28 (s),
1454.14 (s), 1463.78 (s), 1504.28 (s), 1564.06 (vs), 1583.35 (vs), 1598.78 (vs),
2869.70 (m), 2929.49 (m), 2964.20 (m), 3293.98 (m), 3320.98 (m), 3382.70
(w), 3415.48 (w).
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Tab. 21: Elementaranalyse der Verbindung 3.1.4

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 9.47 9.77
H 2.38 2.45
S 12.63 12.84

A.3.5. Analytik der Verbindung 3.1.5

Abb. 94: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.1.5. Die thermischen Ellip-
soide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden keine Wasserstoffatome sowie einkristallisier-
ten Molekiile mit dargestellt.

Tab. 22: Kristallografische Daten der Verbindung 3.1.5

Molmasse [g-mol '] 1346.31 p [mm=  4.185
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 27006
Raumgruppe P2;/c (14) Reflexe (unab.) 6914
Z 4 20 max [°| 58.978
alA] 8.9015(6) Bereich hki-Indizes +12/-38-1+39/-11-+13
b [A] 28.424(2) Parameter 220
¢ [A] 10.0970(6) GooF auf F2  1.025
a ] 90 R1/wR2 (F2>20(F2)) 0.0602/0.1179
B 7] 101.828(5) R1/wR2 (gesamt) 0.1218/0.1432
v [°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0509/4.0285
V (A% 2500.4(3) Peate. |g-cm™3]  3.576
Restelektronendichte (max/min)[e - A3 3.04/-2.57
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Tab. 23: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.1.5, mit dem

Symmetrieoperator (I) 2-x, -y, 1-z.

Nb, —
— Nb
— Nb
Nb, —
Nb! —

Nb,
Nb,

Nbs

Nbo
Nby

Nb! — Nb,

Nby —
_ NH!
Nbl —
Nby —
Nbs —
Nby —
Nb1 -
Nb1 -
Nb; —
Nby —
Nbg—

Nby

Nb;

Nbs
Ny

N

Cls
Cly
Clyg
Cly
cll
Cly,

Abstand [A]

Nby — Cly
Nbs — Clg
Nbs — Cl,
Nbs — Cly
Nbs — Cll
Nbs — Cll

NbL —
NbL —
NbE —
Nb, —

Cls
Clg
Clg
Clyo

e
— Cs

Cy —
Cy —
Cy —
Cs —

Cy
Cs
Cy
Co

Cs — C7

Abstand [A]
2.4628(2
2.4676(
2.4463(
2.4551(
2.4599(
2.4667(
2.4463(
24667
2.4599(
2.5601
1.473(
1.314(
1,529
1.518(
1.507(

(

(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

1.505

2
2
2
2
2
2
2
2
2
)
)
)
)
)
)

1.460(2)

(
1
1
1
1
1
1
2

Tab. 24: Elementaranalyse der Verbindung 3.1.5

Element Theo. Menge in %

C
N
H

14.27
4.16
3.29

gemessene Menge in %
14.14
3.92
3.01
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A.3.6. Analytik der Verbindung 3.2.1

Abb. 95: ORTEP-Plot der Struktur der Verbindung 3.2.1. Die thermischen Ellipsoi-
de sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden die Iodide und Wasserstoffatome nicht mit

dargestellt.

Tab. 25: Kristallografische Daten der Verbindung 3.2.1

Molmasse [g-mol |
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a [A]
b [A]
¢ [A]
o [°]
8]

7 [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min)[e - —?]

1658.69
kubisch
Pa3

4
16.920(8)
16.920(8)
16.920(8)
90

90

90
4843.9(7)

p [mm™]

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

26 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A/B

Pcale. [g : Cm_g]

3.346

64884

5864

84.7
-18-29/-28-32/-24-32
90

1.041
0.0438/0.0852
0.1000/0.1057
0.0374/13.722
2.275

2.07/-1.46
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Tab. 26: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.2.1, mit den Sym-
metrieoperatoren (I) 2-x, 1-y, 1-z; (II) 2-z, -0.5+x, 1.5-y; (III) z, 1.5-x, 0.5+y;
(IV) 0.5+y, 1.5-z, 2-x; (V) 1.5-y, -0.5+z, x.

Nb, — Nl 2.8360(8
Nb, — NbIIT 2.8494(4
Nby — NblV 2.8360(7
Nb — NbY  2.8494(4
Nby— 0y  2.059(2) Cy —
Nb, — O 2.0715(2

2

2

2

bIV

Abstand [A]

)
)
)
)

O,  2.0716

NbY —
Nbl—
_02
_04

(2) Cs —
(2) G —
Nbi =0, 20721(2) | 0,—
Nby — OHT 2.0831(2)

Cy
Cy
O,
Cs

O,
Ny

Abstand [A]
2.083(2)

|

J [‘ !
"‘wlL*MJiM‘WJ

I

I

(¥

e VML e A

T ST S Sy S —

Abb. 96: Rietveldverfeinerung der Verbindung 3.2.1 mit dem Bragg-R-Wert von 9.7 %.
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Abb. 97: 'H-NMR der Verbindung 3.2.1 in CD4CN. 3.40 — 3.36 ppm (Triplett, 2.06,
C;), 3.08 ppm (Singulett, 2.78, N; O, ), 2.58 — 2.55 ppm (Triplett, 2.00, C,)
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Abb. 98: 'H-NMR der Verbindung 3.2.1 in CD4CN. 3.40 — 3.36 ppm (Triplett, 2.02,
C;), 3.12 ppm (Singulett, 2.77, N; O, ), 2.58 — 2.55 ppm (Triplett, 2.00, C,)
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Abb. 99: '"H-NMR. der Verbindung 3.2.1 in CD4CN. 4.51 ppm (Singulett, 0.01, H,),
3.40 — 3.36 ppm (Triplett, 2.02, C,), 3.17 ppm (Singulett, 2.77, N, O, ),
2.58 — 2.55 ppm (Triplett, 2.00, C,)
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Abb. 100: 'H-NMR der Verbindung 3.2.1 in CD,CN. 4.51 ppm (Singulett, 0.01, H,),
3.40 - 3.36 ppm (Triplett, 2.02, C;), 3.18 ppm (Singulett, 2.77, N, O, ),
2.58 — 2.55 ppm (Triplett, 2.00, C,), 2.05 ppm (Singulett, 0.05, H,O)
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Abb. 101: 'H-NMR der Verbindung 3.2.1 in CD,CN. 4.51 ppm (Singulett, 0.02, H,),
3.39 — 3.36 ppm (Triplett, 2.02, C;), 3.20 ppm (Singulett, 2.98, N, O, ),
2.58 — 2.54 ppm (Triplett, 2.00, C,), 2.01 ppm (Singulett, 0.05, H,O)
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Abb. 102: '"H-NMR der Verbindung 3.2.1 in CD,CN. 4.49 ppm (Singulett, 0.03, H,),
4.18 — 4.04 ppm (Triplett, 0.07, Cy), 3.48 — 3.44 ppm (Triplett, 0.36, C,),
3.38 — 3.34 ppm (Triplett, 2.00, C;), 3.25 ppm (Singulett, 2.10, N, O, ),
2.56 — 2.52 ppm (Triplett, 2.01, C,), 1.95 ppm (Multiplett, CH;CN)
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Abb. 103: '"H-NMR der Verbindung 3.2.1 in CD,CN. 4.48 ppm (Singulett, 0.03, H,),
4.14 — 4.08 ppm (Triplett, 0.24, C,), 3.65 — 3.58 ppm (Triplett, 0.36, C,),
3.37 — 3.33 ppm (Triplett, 2.00, C,), 3.35 ppm (Singulett, 1.60, N;,0,),
2.55 — 2.51 ppm (Triplett, 2.01, C,), 1.95 ppm (Multiplett, CH;CN)
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Abb. 104: IR-Spektrum der Verbindung Nb,Cl},Cl5(ON,C,;H,,)3
IR (ATR, RT, 7 [cm |: 528.43 (vs), 547.71 (vs), 592.07 (vs), 615.21 (vs),
622.93 (vs), 673.07 (vs), 703.92 (vs), 792.64 (s), 864.00 (s), 910.28 (s),1016.35
(vs), 1039.49 (vs), 1132.07 (w), 1187.99 (w), 1263.21 (m), 1301.78 (m),
1353.85 (m), 1382.78 (m), 1440.64 (m), 1454.14 (m),1469.56 (m), 1589.14
(s), 2348.99 (w), 2850.41 (s), 2923.70 (s), 3126.20 (m), 3203.34 (m), 3255.41
(m), 3313.27 (m).
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Tab. 27: Elementaranalyse der Verbindung 3.2.1

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 17.38 17.86
N 10.13 10.47
H 4.37 4.65

A.3.7. Analytik der Verbindung 3.3.2

Abb. 105: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.3.2. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Zur ei-
ne besseren Ubersicht wurden lediglich zwei exo-Liganden ohne H-Atome
dargestellt.

Tab. 28: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.2

Molmasse [g-mol '] 2125.74 w [mm=t  1.536
Kristallsystem  triklin Refelxe (gesamt) 301593
Raumgruppe P1 Reflexe (unab.) 43045

Z 2 20 max [°| 80.54
a[A] 13..5575(7) Bereich hkl-Indizes =424/428/429
b [A] 15.8309(7) Parameter 904
c [A] 16.2536(8) CooF auf F2  1.097
a[°] 82.585(2) R1/wR2 (F2>20(F2)) 0.0403/0.0841
B[] 81.966(2) R1/wR2 (gesamt) 0.0612/0.0903
v [°] 82.716(2) Wichtungsfaktoren A/B  0.0168,/10.5510
V [A%] 3404.2(3) Peate. €+ cm™>  2.0737

Restelektronendichte (max,/min)[e- A3 1.87/-1.15
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Tab. 29: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.2, mit den Sym-
metrieoperatoren (I) 1-x, 1-y, -z; (II) -x, 1-y, -z; (III) x, 14y, z; (IV) 1+x, v,

z; (V) 1-x, -y, 1-z; (VI) 1-x, 1-y, 1-z.

Nb! — Nb,
Nb; — Nb,
Nb, — Nbl
Nb; — Nbs
Nb, — Nb!
Nb! — Nbs
Nby — Nbs
NbL — Nb,
Nby — Nbl
Nby — Nbs
Nb — Nbs
Nb, — Nblt
Nby — Nbg
N — Nbg
Nb, — Nblt
Nbs — Nbg
NbH — Nbg
Nbs — Nbl!
Nb, — Cly
Nby — Cly
Nb, — Cls
Nby — Clg
Nby — ClL
Nbl — Cl,
Nby — Cls
Nby — Cly
Nby — Cls
Nbs — Cl
Nbs — Cl,
Nbl — Cl;
Nby — Cli
NbL — Clg
Nbs — ClL
Nb, — Cly
Nb, — Cly
Nb, — Clyg
Nb, — Clyy
Nbs — Cl;
Nbs — Clg
NI — Clyg

Abstand [A]

2.9245(3
2.9238(3
2.9245(3
2.9256(3
2.9228(3
2.9227(3
2.9162(3
2.9191(3
2.9191(3
2.9148(3
2.9312(3
2.9312(3
2.9112(3
2.9182(3
2.9182(3
2.9269(3
2.9291(3
2.9290(3
2.4539(5
2.4455(5
2.4544(5
2.4583(5
2.4592(5
2.4592(5
2.4664(5
2.4567(5
2.4561(5
2.4590(5
2.4578(5
2.4753(5
2.4754(5
2.4771(5
2.4770(5
2.4604(5
2.4595(5
2.4663(5
2.4582(5
2.4529(5
2.4582(5

(5

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
2.4719(5)

Nbs — Clit
Nb5 — Cllg
Nbg — Clg
Nbg — Clg

NI — Clyy

Nbg — ClH

NV — Clyy

Nbg — ClL
Nb, — Oy
Nby — O3
Nbs; — Os
Nbs — Oy
Nbg — 041
Chr— O
Cy — O
Cs — Os
Cs — Oy
Cs — Os
Cs — Og
C7; — Oy
C7 — Og
Cy — Oy
Cy — Oy
Oll_Oll
011_012
Cy—Cy
Cs — Cy
Cs — Cs
C7 — Cy
Cy — Cho
C1].1_61].2
C2 _Fl
C2 _F2
Co — Fy
04 _F4
Cy— F;
Cy— F
Cs — I
Cs — Iy

Abstand [A]

Abstand [A]
1.453(6)
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Abb. 106: 'H-NMR der Verbindung 3.3.2 in DMSO—Dy, trocken. 13.92 -ppm (Singu-
lett, 0.42, CF,COOH) 7.67 ppm (Singulett, 2.04 N,), 2.61 ppm (Singulett,

12.0, Cy4/15/16/17)
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Abb. 107: C-NMR der Verbindung 3.3.2 in DMSO—Dj, trocken. 161.23 ppm (Sin-
gulett, C13), 160.17 — 158.78 ppm (Quartett, C, 5), 121.72 — 110.10 ppm
(Quartett, Cy5), 38.25 ppm (Singulett, Cyy 15/16/17)
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Intensitat (normiert)
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YE_NMR der Verbindung 3.3.2 in DMSO—Dy, trocken. -76.45 ppm (Singu-
lett, F1/2/3>

100 —

[
o
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Wellenzahl (cm™)

IR-Spektrum der Verbindung [TMG(H)]; [NbsCl},(TFA)3]*"

IR (ATR, RT, 7 [em|: 557.35 (m), 603.64 (s), 638.35 (s), 715.50 (vs), 788.78
(s), 800.35 (m), 835.07 (s), 873.64 (m), 1037.57 (s), 1062.64 (s), 1089.64 (s),
1124.35 (vs), 1178.35 (vs), 1321.06 (w), 1411.71 (s), 1452.21 (m), 1467.64
(m), 1564.06 (s), 1602.63 (s), 1660.49 (s), 1675.92 (s), 2042.99(w), 3197.56
(m), 3330.63 (w), 3500.46 (vw).
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Tab. 30: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.2

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 17.99 18.08
N 7.88 791
H 2.78 2.66

A.3.8. Analytik der Verbindung 3.3.3

Abb. 110: Vereinfachter Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.3.3. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 31: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.3

Molmasse [g-mol '] 2509.75 p [mm=  1.319
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 93083
Raumgruppe P2;/c Reflexe (unab.) 3929

Z 4 20 max [°] 56.04
a|A] 17.4585(5) Bereich hkl-Indizes -23 - +22/425/+33
b [A] 19.1861(7) Parameter 1272
c [A] 25.3775(8) GooF auf F2 0.993
al] 90 R1/wR2 (F2-20(F2)) 0.0582/0.0895
B[] 105.882(2) R1/wR2 (gesamt) 0.1533/0.1147
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0344/0.0
V [A3] 8175.9(5) Peate. &+ ¢~ 2.0388

Restelektronendichte (max,/min)[e- A=3 1.649/-0.984
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Tab. 32: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.3, mit den Sym-
metrieoperatoren (I) 1-x, 0.5+y, 0.5-z; (II) x, 0.5-y, -0.5+z; (III) -x, 1-y, 1-z;

(IV) 1-x, 1-y, 1-z; (V) x, 1+y, z; (VI) -x, 0.5+y, 0.5-z; (VII) 1-x, -y, 1-z.

Abstand [A] Abstand [A] Abstand [A]
Nb; — Nby  2.924(8) Nbs — Nbg  2.922(9) Nbs — Cly  2.467(2)
Nbl — Nby,  2.917(8) NbI — Nbg  2.921(8) Nbs — Clg  2.473(2)
Nb; — Nby  2.917(8) Nbs — NbiT 2.921(8) Nby—Cly  2.473(2)
Nb; — Nby  2.933(8) Nb, — Cly  2.460(2) Nby — Clyy  2.462(2)
Nbl — Nby  2.912(7) Nb, — Cly,  2.470(2) Nby — Clyy  2.462(2)
Nb; — NbL  2.912(7) Nb, — Cly  2.461(2) Nby — Clyy  2.450(2)
Nby — Nby  2.936(8) Nby — Cly  2.476(2) Nbs — Cl;  2.460(2)
NbL — Nby  2.922(7) Nby — Cls  2.452(2) Nbs — Clg  2.446(2)
Nby — NbL  2.922(7) NbL — Cls  2.446(2) Nbs — Cly  2.467(2)
Nby — Nbs  2.919(8) Nby — CIE 2.446(2) Nbs — ClIL 2.457(2)
Nbll — Nbs  2.916(8) Nby — Clg  2.475(2) Nbg — Cl;  2.461(2)
Nby — NbiE 2.916(8) Nbs — Cll 2.458(2) Nbll — Clg  2.456(2)
Nby — Nbg  2.905(8) NbL —Cly 2.458(2) Nbs — CIET - 2.456(2)
NbY — Nbg  2.917(9) Nby — ClE 2.446(2) NbE — Clyy  2.463(2)
Nby — NbET 2.917(9) NbL —Cly  2.446(2) Nbg — CliL 2.463(2)
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Tab. 33: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.3

Abstand [A] Abstand [A] Abstand [A]

Nbg— Clyy  2.445(2) Cy—Fy,  1.358(9 Ny—Cy  1.466(9)
N — Clyy  2.457(2 Cy—Fs  1.336 Ny — Cyy 1.449(
Nby — O 2.205(4 Cy — Fg 1.328 Ny —Cyy  1.291(
Nby, — Os 2.169(4 Cs — F7 1.342 N5 — Cyy  1.387(
Nbs — Os 2.193 Ce — F3 1.341 N5 — Cos  1.383(
Nby — Ony 2.179 Cs — Fy 1.344 Ng — Coy  1.425(
Nbs — Oy 2.221 Cs—Fyp 1335 No — Chs  1.474(
Nbg — Oy 2.192(4 N7 —Cy  1.456(
Cy— O, 1.260 Ny —Cy  1.476(
Cy — O, 1.209 Ny — Cypr  1.488(
Cy — Oy 1.271 Ny — Chs  1.423(
Cy — Oy 1.220 Ny —Cy  1.309(
Cs — Os 1.276 No — C31 1.359(
Cs — Oy 1.216 Ny —Cs  1.360(
Cr —Or 1.259 (
Cy — Og 1.222 (
Cy — Oy 1.271 (
Co—Op 1210 (
(
(
(
(

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
( Ny — Cay  1.455
(
(
(

Cii—On  1.250(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

) NlO - 035 1.465
) Nl[) - 038 1.328
) Ny — Cs6 1.469
) Ny — Cs7 1.465
) Ny — O3 1.317
) N12 — ng 1.391
) Niy — C59  1.353
)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

Ci— Oy 1.220
Clg — 013 1.203
Cyo — Oy 1.213
032 — 016 1.203

Cy — Oy 1.528 Cs3 — F3y  1.433
Cs —Cy 1.540 Cy — Fpe 1.335
Cs —Cs 1.496 Cy — Fo3  1.361

C7 —Cy 1.527
Co — Cho 1.542
C1p — Cha 1.501
Cas — Cog 1.563
032 - 033 1.499
039 — 040 1.521

Cy— Fy 1.342 Ny — Cy7 1325
Cy — F 1.260 Ns —Cy7;  1.388
Cy — F3 1.430 N; —Cis 1375
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Abb. 111: 'H-NMR der Verbindung 3.3.3 in DMSO—Dy, trocken. 16.35 — 16.15 -ppm
(Singulett, COOH) 7.82 — 6.81 ppm (Singulett, 0.92 N; ), 2.91 ppm (Singu-
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Abb. 112: C-NMR der Verbindung 3.3.3 in DMSO—D;, trocken. 165.75 ppm (Singu-
lett, C,), 161.77 ppm (Singulett, C;, TMG), 161.51 — 160.06 ppm (Quartett,
Cq), 122.42 — 110.99 ppm (Quartett, C,), 121.60 — 110.18 ppm (Quartett,
C;, Anion), 40.55 ppm (Singulett, Cy 5,4/5), 39.49 ppm (Singulett, Cy 5 4/5),
TMG
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Abb. 113: F-NMR der Verbindung 3.3.3 in DMSO—Dj, trocken. -75.42 ppm (Singu-

Reflexion (a.u.)
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Abb. 114: IR-Spektrum der Verbindung [TMGTFAA (H)|, [NbsCLi, (TFA)a|*
IR (ATR, RT, 7 [em ']: 557.35 (m), 603.64 (s), 638.35 (s), 715.50 (vs), 788.78
(s), 800.35 (m), 835.07 (s), 873.64 (m), 1037.57 (s), 1062.64 (s), 1089.64 (s),
1124.35 (vs), 1178.35 (vs), 1321.06 (w), 1411.71 (s), 1452.21 (m), 1467.64
(m), 1564.06 (s), 1602.63 (s), 1660.49 (s), 1675.92 (s), 2942.99 (w), 3178.27
(m), 3197.56 (m), 3330.63 (w), 3500.34 (w).
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Tab. 34: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.3

Element Theo. Menge in %
18.67
6.53
2.04
22.71

b o 2O

gemessene Menge in %

18.52
6.45
2.16

A.3.9. Analytik der Verbindung 3.3.5

Abb. 115: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.3.5. Die thermischen Ellipsoide

sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Uber-
sichtlichkeit halber wurden nur zwei exo-Liganden der Aquatorialebene mit

Whbb und Kationen dargestellt.

Tab. 35: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.5

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe
Z

a [A]

b [A]

c [A]

a [°]

B[]

7 [°]

V [A%]

Restelektronendichte (max/min)[e- A3

2315.75
monoklin
P2y/n

2
12.1442(8)
20.030(1)
16.173(1)
90
106.811(4)
90
3765.9(4)

p [mm™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F3>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)

1.428

53251

6210

63.28

17 - +14/429/423
531

0.968
0.0579,/0.0942
0.1573/0.1254

Wichtungsfaktoren A/B  0.0376,/0.0
Peale. &+ cm™  2.04208
0.912/-0.982
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Tab. 36: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.5, mit dem
Symmetrieoperator (I) -x, -y, 2-z.

Abstand [A] Abstand [A] Abstand [A]
Nby— Nby 29104(7) | Ci— O, 1.272(6) Cis — Fro 1.329(7)
Nby, — Nbb 2.9249(6) | ¢, =0, 2221 Cis — Fiy  1.348(
Nl — Nby 2.9249(5) | C3— 05 2251 Cis — Fio 1.317(
Nb, — Nbs 2.9249(7) | Gy =0, 2226 Ny~ Crp  1.380(
Nb, — NbL 2.9222(7) | C5— 05 2264 Ny — Crr 1.369(
N — Nby 2.9222(7) | C5 =05 2217 Ns— Chp  1.324(
Nby — Nby  2.9361(8) Ns— Chs  1.453(
Nb, — NbL 2.9149(7) Ns—Chy 1472
NbL — Nby  2.9149(7) Ns—Cia  1.323(
Nby — Cly 2.452( Ng — C15  1.466(
Nbi — Cly  2.464( Ng— Cis 1.473(
Nby — Cl;  2.457(
Nby — Clg 2.475(
Nk —Cl, 2.448(
Nby — Ol 2.449(
Nby — Cly 2456
Nby — Cly  2.461(
Nby — Clg 2469
NbL —Cl,  2.452(

(

(

(

(

(

(

(

(

6 (
5 (
7 (
7 (
7 (
8 C,—Cy  1.526(
7 Cs—Cy  1.546(
7 Cs—Cs  1.520(
) Co—F 1.357(
) Co—F,  1.339(
) Co—Fy  1.346(
) Ci—F,  1.315(
) Cy—F;  1.312(
) Ci—Fs  1.305(
) Cs— Fr  1.330(
) Co—Fs  1.300(
) Co—Fy  1.340(
) Ny —Cy  1.462(
) Ny —Cy  1.452(
) Ny =Cr  1.338(
) Ny—Cy  1.457(
) Ny—Cy  1.467(
) Ny=C; 1.337(
) 017 — 07 1196(
) 017 — Clg 1528(

Nby— ClL 2.452
NbL—Cly  2.452
Nbs— ClL 2.452
Nbs—Cl;, 2.453
Nby— Cls  2.459
Nb — 0O, 2227
Nby— O3 2.190
Nby— 05  2.202

Tab. 37: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.5

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 18.40 18.32
N 7.15 7.07
H 2.32 2.45
F 19.67

LI



A. Anhang

A.3.10. Analytik der Verbindung 3.3.7

Abb. 116: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.3.7. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 38: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.7

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a [A]
b [A]
¢ [A
o [°]
B

7 [°]
V [A3)]

Restelektronendichte (max,/min)[e- A3

2238.08
monoklin
CQ/C

4
22.5287(8)
23.3147(8)
15.6055(6)
90
92.291(2)
90
8190.2(5)

p [mm™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

260 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F3

R1/wR2 (F3>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

-3
Pcale. & CM

1.295
70178

10306

65.20

-34 - +33/-33 - +35/423
797

1.031

0.0433,/0.0958
0.0768,/0.1121
0.0417/24.410

1.815

2.38/-1.18
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Tab. 39: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.7, mit dem
Symmetrieoperator (I) 0.5-x, 0.5-y, 1-z.

Abstand [A] Abstand [A]

Nb; — Nby, 2.9163(4) Cy—F, 1.271(1)
Nbl — Nby,  2.9135(4) C,—F5  1.311(1)
Nb; — NbL  2.9135(4) Cy—F;,  1.351(8)
Nb; — Nby  2.9212(4) Ce— Fr  1.380(2)
Nbl — Nby  2.9165(4) Ce— Fy  1.258(2)
Nb; — NbL  2.9166(4) Ce—Fy  1.332(1)
Nby — Nby  2.9145(4) C;  1.5020(5)
NbL — Nbsy  2.9203(4) Cio 1.5050(5)
Nby, — NbL  2.9202(4) Cis  1.5000(4)
Nb, — Cly,  2.4575(8) Cie  1.4800(7)
Nb, — Clg  2.4591(8) Crg  1.4900(7)
Nb, — Cl;  2.4669(8) Coy  1.4770(7)
Nb; — Cly  2.4591(8) N3 — Cys  1.4920(7)
Nby — Cls  2.4614(8) Cas  1.5370(7)
Nby — Cl;  2.4634(8) Cs 1.6570(7)
Nby — Clg  2.4603(8) Cy—Cy  1.544(1)
NbL — Cly  2.4534(8) Cs—Cy  1.5350(9)
Nby — Cl§  2.4534(8) Cs — Cs  1.5420(8)
NbL —Cl,  2.4539(8) Cr—Cg  1.4880(6)
Nbz — ClE - 2.4539(8) Cs —Cy  1.5510(6)
Nbz — Cls  2.4519(8) Cio— Cy1 1.4480(6)
Nbz — Clg  2.4584(8) Cip — Cha 1.5490(7)
NbL — Clg  2.4534(8) Ci3 — Cyy  1.5060(5)
Nbsy — Clf  2.4600(8) Ciy — Ci5  1.4970(6)
Nb; —O;  2.151(1) Ci6 — Ci7  1.4840(8)
Nby — O3 2.125(9) Ci7 — Cig 1.6160(8)
NbL — 05  2.211(1) Chg — Cyo  1.3340(9)
Nbz — O 2.211(1) Coo— Cy 1.579(1)
0, =0C 1.279(1) Coy — Cyz  1.4420(9)
Oy =4 1.227(1) Coz — Oy 1.477(1)
Os=C5  1.252(1) Cos — Cos 1.4790(8)
O, = Cs 1.220(8) Cos — Cyr  1.6210(9)
Os = Cs 1.271(7)

O = Cs 1.234(9)

Cy— B 1.370(1)

Cy — Fy 1.338(2)

Cy — F3 1.286(2)
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Abb. 117: '"H-NMR der Verbindung 3.3.7 in DMSO—Dg. 9.51 — 8.65 -ppm (Singu-
lett, 1.00, Ny) 3.01 — 2.86 ppm (Dublett aus Tripletts, 6.10, C;19/13), 1.75
— 1.50 ppm (Multiplett, 6.10, Cg11,14), 1.02 — 0.80 ppm (Triplett, 9.19,

C9/12/15)

0.8 -
0,6 -

04 -

Intensitat (normiert)

0,2 C

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 118: F-NMR der Verbindung 3.3.7 in DMSO—Dy, trocken. 75.62 ppm (Singu-
lett, F7/5/0)
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Reflexion (a.u.)
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Wellenzahl (cm™)

Abb. 119: IR-Spektrum der Verbindung HNPr;—TFA —Cluster

IR (ATR, RT, 7 [cm™']: 555.43 (w), 609.43 (s), 717.42 (vs), 757.92 (m),
788.78 (s), 838.92 (m), 885.21 (w), 902.57 (w), 918.00 (w), 943.07 (m), 985.50
(m), 1012.49 (m), 1045.28 (m), 1135.92 (vs), 1176.42 (vs), 1326.85 (w),
1398.21 (s), 1427.14 (m), 1450.28 (w), 1461.85 (w), 1473.42 (m), 1579.49
(w), 1673.99 (vs), 1706.78 (s), 1787.78 (vw), 2537.99 (vw), 2678.77 (w),
2809.91 (w), 2842.70 (w), 2850.41 (w), 2885.13 (w), 2908.27 (w), 2914.06
(w), 2944.91 (w), 2975.77 (w), 3081.84 (w).

Tab. 40: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.7

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 25.76 26.13
N 2.50 2.67
H 3.96 4.11
F 15.28
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Abb. 120: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung HMIm—TFA—Cluster. Die ther-
mischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt.

A.3.11. Analytik der Verbindung 3.3.10

Tab. 42: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.10, mit dem
Symmetrieoperator (I) 1-x, 1-y, 1-z.

Abstand [A] Abstand [A] | Abstand [A]

Nb; — Nby, 2.9111(2) Ny =C7;  1.350(1) Nbz — Cly  2.4490(3)
Nbl — Nby, 2.9161(1) Ny=Cy  1.367(1) Nbs — Cls  2.4620(2)
Nb; — NbL  2.9160(1) N3 =Cy  1.321(1) Nbs — Clsg  2.4660(2)
Nb; — Nby  2.9354(1) N3 =Cpp  1.372(1) Nb, — Oy 2.219(6)
Nbl — Nby  2.9199(1) Ny=Cy 1.346(1) Nby — O3 2.214(8)
Nb; — NbL 2.9200(1) Ny=Cy3  1.381(1) Nbz — Os 2.199(6)
Nby — Nbsy  2.9212(1) Ny — Cip  1.444(2) N, = C; 1.314(2)
NbL — Nbsy  2.9302(1) Ny —Cyy  1.460(1) N, = Cy 1.376(1)
Nby — NbL  2.9303(1) C,=0; 1.278(1) Cy—Fy 1.357(1)
Nb, — Cly - 2.4590(3) C, =0, 1.218(1) Cy — Fy 1.357(1)
Nb; — Cly  2.4560(3) Cs=0; 1.237(1) Cy—F, 1.316(1)
Nbl — Cls  2.4650(2) Cs=0, 1.227(1) Cy— F 1.341(1)
Nb, — ClE 2.4650(2) Cs =05  1.256(1) Cy — Fg 1.314(2)
Nb, — Clg  2.4620(2) Cs=0¢  1.203(2) Ce — Fy 1.318(1)
Nbl — Cly  2.4620(2) C,—Cy  1.523(2) Co — Fy 1.286(1)
Nby — ClF 2.4620(2) Cs—Cy;  1.538(1) Ce — Fy 1.321(2)
Nby — Cly  2.4650(2) Cs —Cs  1.544(2)

Nby — Cly  2.4670(2) Cs=Cy  1.363(2)

NbL —Clz  2.4720(3) Clp = Ci3 1.344(1)

Nbs — CIE 2.4720(3) Cy—F,  1.323(9)

LVI



A. Anhang

Tab. 41: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.10

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe
Z

a [A]

b [A]

c [A]

a[°]

B[]

7 [°]

V [A%]

1993.44
momoklin
P21/n

2
13.202(5)
16.860(7)
13.304(5)
90
95.80(2)
90
2946.0(2)

Restelektronendichte (max,/min)[e- A=3

p [mmY

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)

Wichtungsfaktoren A /B

-3
Pcalc. &+ CIM

1.787
10265

3219

54.38
-8-16/-21-19/-17-16
381

0.992
0.0612,/0.0952
0.1353/0.1160
0.0346,/0.0
2.247

8.96/-1.172

Intensitat (normiert)
o
[$)]
1

15

I
10

I
5

Chemische Verschiebung (ppm)

o

Abb. 121: '"H-NMR der Verbindung 3.3.10 in DMSO—Dg, trocken. 14.91 — 13.40 -ppm
(Singulett, 0.70, N1) 9.02 ppm (Singulett, 1.06, C,), 7.56 — 7.75 ppm (Du-
plett, 2.17, Cs9), 3.86 ppm (Singulett, 3.35, C1o)
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Abb. 122: C-NMR der Verbindung 3.3.10 in DMSO—Dj. 159.21 — 157.91 ppm (Quar-
tett, C1), 135.85 ppm (Singulett, C7), 123.13 ppm (Singulett, Cy), 122.72 —
110.90 ppm (Quartett, Cs), 119.81 ppm (Singulett, Cs), 35.32 ppm (Singu-
lett, 010)

o o
[} [ -

o
~

Intensitat (normiert)

o
[N

o

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 123: F-NMR der Verbindung 3.3.10 in DMSO—Dj. -73.60 ppm (Singulett, 3.0,
Fi9/3)
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Abb. 124: IR-Spektrum der Verbindung 3.3.10
IR (ATR, RT, 7 [cm ']: 534.21 (m), 605.57 (s), 621.00 (vs), 665.35 (s), 715.50
(vs), 736.71 (s), 786.85 (vs), 810.00 (s), 835.07 (s), 892.92 (m), 908.35 (m),
1014.42 (m), 1087.71 (s), 1124.35 (vs), 1184.14 (vs), 1284.42 (w), 1317.21
(w), 1336.49 (w), 1403.99 (s), 1427.14 (s), 1552.49 (m), 1585.28 (s), 1658.56
(vs), 1803.21 (vw), 2630.56 (w), 2763.63 (w), 2879.34 (m), 2975.77 (m),
3023.99 (m), 3077.98 (m), 3153.20 (m), 3590.98 (vw).

Tab. 43: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.10

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 16.87 17.32
N 5.62 5.88
H 1.42 1.57
F 17.16
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A.3.12. Analytik der Verbindung 3.3.12

Abb. 125: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.3.12. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheionlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 44: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.12

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe
Z

a [A]

b [A]

c [A]

a[°]

B 7]

7 [°]

V [A?)

Restelektronendichte (max,/min)[e - A~=3]

1373.12
kubisch
Fd3m

8
19.697(2)
19.697(2)
19.697(2)
90

90

90
7641.8(2)

p [mm ™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

260 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

-3
Pcalc. &+ CIM

2.636

30834

918

8

-30 - +32/-32 - +29/432
70

1.215
0.0180/0.0412
0.0352/0.0482
0.0116,/20.7969
2.3868

0.604/-0.413
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Tab. 45: Kristallografisch ermittelte Atomabstédnde der Verbindung 3.3.12, mit den
Symmetrieoperatoren (I) 0.75-y, 0.25-z, -0.5+x; (II) x, 0.25-y, 0.25-z; (III)
0.75-y, z, 0.75-x; (IV) 0.5+4z, 0.75-x, 0.25-y; (V) 0.5+2z, -0.5+x, y; (VI) 0.5+y,
z, -0.5+x; (VII) x, z, y; (VIII) x, 0.25-z, 0.25-y.

Abstand [A] Abstand [A]
Nb, — No!T 2.9351(4 O, —CIT 1.350(3)

)

Nb; — NbY' 2.9351(4) Oy = C3 1.150(2)
Nb; — NbY  2.9351(4) Cy— By 1.250(4)
Nb; — NbYT  2.9351(4) Cy— FI 1.250(4)
Nb, —Cl;  2.4453(5) Cy — FVIT 1.250(4)
Nb, — CIF 2.4454(5) Cy — FVIHT 1.250(4)
Nby — ClIT - 2.4454(5) Cy — Fy 1.280(5)
Nb, — CIHT - 2.4454(4) Cy— FJT 1.280(5)
NIV —Cly  2.4453(5) Cy — FY'T 1.280(5)
Nb, — Oy 2.070(3) Cy — Fy'HT 1.280(5)
Nb; — Ny 2.311(2) Cy— Fy 1.330(3)
C,— N 1.024(2) Cy — FIT 1.330(3)
Cy — Oy 1.410(3) Cy — FyTT 1.330(3)
Cy — Cy 1.710(3) Cy — FyTT1.330(3)
O, - 1.350(3)

Intensitat (normiert)
o
1

T T T T T T T T T T T T T
8 6 4 2

Chemische Verschiebung (ppm)

o

Abb. 126: 'H-NMR der Verbindung 3.3.12 in DMSO—Dg. 2.07 ppm (Singulett, CH;CN,
frei), 0.91 ppm (Singulett, 3.0, Ca4)
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Abb. 127: *C-NMR der Verbindung 3.3.12 in DMSO—Dj. 170.52 ppm (Quartett,C3),
118.03 ppm (Quartett, Cs), 10.52 ppm (Singulett, Ca4)
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Abb. 128: F-NMR der Verbindung 3.3.12 in DMSO—D;. 82.14 ppm (Singulett,

Fij9/3)
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Abb. 129: IR-Spektrum der Verbindung 3.3.12
IR (ATR, RT, 7 [cm ']: 549.64 (m), 609.43 (s), 661.50 (m), 717.42 (s),
783.00 (vs), 794.57 (vs), 837.00 (m), 862.07 (m), 945.00 (m), 1012.49 (vs),
1083.85 (s), 1133.99 (s), 1178.35 (s), 1259.35 (m), 1369.28 (w), 1403.99 (m),
1567.92 (w), 1677.85 (m), 2291.13 (m), 2320.06 (m), 2012.13 (w), 2933.34
(w), 2962.27 (m).
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Abb. 130: Pulverdiffraktogramm der Verbindung 3.3.12.
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Tab. 46: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.12

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 10.50 10.58
N 4.08 4.17
H 0.88 1.01
F 8.30

A.3.13. Analytik der Verbindung 3.4.3

Abb. 131: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.3. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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Tab. 47: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.3

Molmasse [g-mol '] 2533.3 p [mm=t  1.207
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 261381
Raumgruppe P2;/c (Nr.14) Reflexe (unab.) 16905
Z 4 260 max [°] 60.0
a|A] 16.146(6) Bereich hkl-Indizes +22/431/+35
b [A] 22.061(8) Parameter 917
c [A] 25.34(1) GooF auf FZ  1.041
a ] 90 R1/wR2 (F2>20(F2)) 0.1192/0.3014
B 1°] 93.39(2) R1/wR2 (gesamt) 0.1825/0.3611
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B 0.1791/179.69
V [A3] 9011.9(6) Peate. |g-cm™3]  1.867

Restelektronendichte (max,/min)[e- A=3

1.938/-1.974

Tab. 48: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.3, mit den Sym-

metrieoperatoren (I) 1-x, 1-y, 1-z; (II) 2-x, -y, 1-z.

Abstand [A] Abstand [A] Abstand [A]

Nby — Nby  2.910(2) Nbs — Cly  2.463(5) Cio— Os  1.180(6)
Nbl — Nby,  2.908(2) Nl — Clg  2.447(4) Cis— Oy 1.200(6)
Nby — Nbb 2.908(2) Nbs — CIL  2.447(4) Cis — O 1.310(4)
Nby — Nbs  2.906(2) Nbs— Cl,  2.451(4) Cis — On 1.350(4)
NbL — Nby  2.923(2) Nb, — Cls  2.460(4) Cig — Ora 1.190(8)
Nb, — NbL - 2.923(2) Nbs— Cliy  2.435(4) Cy—Cy  1.550(1)
Nby — Nby  2.918(2) Nbs— Cliy  2.455(4) Co—Cy  1.530(5)
NbL — Nby  2.917(2) Nbs — Cl;  2.448(4) Cy—Cs  1.540(1)
Nby — NbL  2.917(2) Nbs—Cly  2.458(4) Cs—Cs  1.510(1)
Nb, — Nbs  2.918(2) Nbs — Cly, 2.452(4) Cr—Cy  1.540(1)
NI — Nbs  2.925(2) Nb — Ol 2.464(4) Cs—Cy  1.520(1)
Nby — NbiT 2.925(2) Nbs — CUL 2.464(4) Cio—Ch 1.54(1)

Nby— Nbg  2.918(2) Nbg— Cly  2.465(4) Cn—Crp 1.52(1)

NI — Nbg  2.907(2) NOlT — Clyy  2.467(4) Cis — Cuy 1.540(7)
Nby — NBIT 2.907(2) Nbg — CUL 2.467(4) Cuu— Cis 1.538(1)
Nbs — Nbs ~ 2.904(2) NI — Ol 2.449(4) Cis — Chr 1.520(1)
NbIT — Nbg  2.914(2) Nbg — CIT  2.449(4) Cir— Cis 1.535(1)
Nbs — NBIT 2.914(2) Nb, — O, 2.160(2) Co— F 1.360(6)
Nby—ClL 2.454(4) Nby— 05 2.266(2) Co—F  1.370(5)
Nby — Cly  2.449(3) Nby— 05 2.210(2) Cy—Fy  1.310(1)
Nby — Cls  2.447(4) Nb,— 07 2.208(1) Cy— Fy  1.290(4)
Nby — Clg  2.464(4) Nbs— 0y 2.230(2) Cy—Fs  1.220(5)
Nby— Ol 2.456(4) Nbg—On 2.150(2) Cs—Fs  1.360(6)
Nby — Cly  2.465(4) Cy— 0, 1.280(5) Cs—F  1.364(1)
NbL—Cly  2.435(4) Ci — Oy 1.070(5) Cs— Fy  1.370(1)
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Abstand [A] Abstand [A] Abstand [A]
Cs—Fy  1.317(1)

0,5+ -

Intensitét (normiert)

15 10 5 0
Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 132: '"H-NMR der Verbindung 3.4.3 in DMSO—Dg. 9.20 ppm (Singulett, 0.85,
Ny), 2.97 — 2.91 ppm (Triplett, 5.92, Cig/22/25), 1.74 — 1.58 ppm (Sextett,
600, 020/23/26)7 0.90 — 0.85 ppm (Trlplett, 907, 021/24/27)
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Abb. 133: *C-NMR der Verbindung 3.4.3 in DMSO-D,. 158.85 — 158.11 ppm
(Triplett, C4), 121.97 — 116.28 ppm (Dublett aus Tripletts,Cy),
107.69 — 105.99 ppm (Quartett, Ci2), 53.47 ppm (Singulett,Cig/22/25),
16.58 ppm (Singulett, Coy/23/26), 10.76 ppm (Singulett, Coi/24/07)

o L i
EN ) [ -

Intensitat (normiert)

o
N

o

T T TT | T T T TT | T T TT | T T T TT | T T T TT | T T TT | T T T TT | T T TT | T T TT | T T T TT
-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 134: F-NMR der Verbindung 3.4.3 in DMSO—D,. -81.67 ppm (Singulett, 3.00,
F3/4/5), -118.39 ppm (Singulett, 207, F1/2>

Tab. 49: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.3

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 25.95 26.21
N 2.21 2.43
H 3.49 3.87
F 22.46
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A.3.14. Analytik der Verbindung 3.4.5

Abb. 135: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.5. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 50: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.5

Molmasse [g-mol |
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]
b [A]
c [A]
a 7]
AN
v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min)[e- A=)

2547.85
trigonal

R3¢ (Nr. 167)
6

22.7367(6)
22.7367(6)
26.1724(7)
90

90

90
11717.3(7)

p [mm™]

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

Pcalec. [g : Cm_3]

1.394

28793

2680

52.78

+28 /428 /432
165

1.825
0.1134,/0.3574
0.1546,/0.4318
0.200/0.0
2.1663

3.217/-1.940
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Tab. 51: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.5, mit den Sym-
(II) Y _X+Y7 ~Z; (III) _X+Y7 -X, 73 (IV) X-y, X,

metrieoperatoren (I) -y, x-y, z

Y

-z; (V) y, x, 0.5-z; (VI) 0.66667-x, 0.33333-x-+y, 0.83333-z; (VII) x-y, -y, 0.5-z;

(VIII) -x, -x+y, 0.5-z.

Abstand [A] Abstand [A]

Nby — Nbl - 2.917(2) Cy =0, 1.120(3)

Nby — NbVIT - 2.922(2) Cy —Cy  1.400(4)

Nb, — NbI'T - 2.917(2) Cy—Cs  1.400(3)

Nb; — NIV 2.922(2) Cy — F; 1.400(4)

Nb, —Cl;  2.456(4) Cy—F, 1.380(3)

Nb, — ClHT 2.465(4) Cs— F3  1.300(2)

NOYT —Cly  2.465(4) Cy—F,  1.500(3)

Nb, —Cly,  2.458(4) Cy— F5  1.520(4)

Nb, — CIE 2.453(4) Cy =Cs 1.270(6)

Nl — Cly  2.453(4) Cs=Cy 1.210(7)

Nb, — O, 2.183(1) Cy =Cio 1.350(7)

Cy — Oy 1.470(1) Ny =C7  1.350(6)
| | | |
L o
.é I_
;:’0,5— -
0 ) :

Chemische Verschiebung (ppm)

o

Abb. 136: "H-NMR der Verbindung 3.4.5 in DMSO—Dy. 8.80 — 8.78 ppm (Dublett aus
Tripletts, 2.00, C7/11), 8.46 — 8.38 ppm (Triplett aus Tripletts, 0.91, C9),
7.85 — 7.80 ppm (Triplett aus Dublett und Quartrett, 1.98, Cs/19), 6.42 ppm

(Singulett, 0.80, N;)
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Abb. 137: *C-NMR der Verbindung 3.4.5 in DMSO—Dj;. 159.88 — 158.76 ppm (Tri-
plett, C1), 144.08 ppm (Singulett, C7/11), 143.76 ppm (Singulett, Cj),
126.55 ppm (Singulett, Cg/10) 121.70 — 116.01 ppm (Dublett aus Tripletts,
Cy), 107.52 — 105.79 ppm (Quartett, C3)
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Abb. 138: F-NMR der Verbindung 3.4.5 in DMSO—Dy. -81.75 — -81.78 ppm (Dublett,
3.0, F13/4/5)7 -119.27 - -119.26 pPpm (Dublett, 210, F1/2)

Tab. 52: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.5

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 20.01 19.88
N 2.46 2.31
H 1.06 0.98
F 24.98
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A.3.15. Analytik der Verbindung 3.4.7

Abb. 139: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung Verbindung 3.4.7. Die ther-
mischen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K
dargestellt.

Tab. 53: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.7

Molmasse [g-mol | 2293.5 p [mm=  1.611
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 79616
Raumgruppe P2;/c¢ (Nr. 14) Reflexe (unab.) 10078
Z 2 20 max [°| 60.86
a [A] 11.496(1) Bereich hkl-Indizes £16/+23/4+26
b [A] 16.492(1) Parameter 462
c [A] 18.593(2) GooF auf F2  1.143
al] 90 R1/wR2 (F2-20(F2)) 0.0534/0.1020
B[] 107.523(4) R1/wR2 (gesamt) 0.1025/0.1250
v [°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0224/31.5931
V [A%] 3353.6(6) Peate. |g-cm™3]  2.271
Restelektronendichte (max,/min)[e- A3 2.248/-2.033
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Tab. 54: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.7, mit dem
Symmetrieoperator (I) -x, 1-y, 1-z.

Abstand [A] Abstand [A]
Nb; — Nby  2.9336(7) C,—Cy  1.553(8)
NbE — Nby  2.9204(7) Cy—C3  1.522(
Nb; — NbL  2.9203(7) Cy—Cs  1.515(
Nb; — Nbs  2.9307(7) Cs—Cs  1.550(
Nbl — Nbz  2.9301(7) Cr—Cg  1.544(
Nb; — NbL 2.9301(7) Cs—Cy  1.539(
Nby — Nbz  2.9093(7) Co—F 1.347(
NbL — Nby  2.9238(7) Co—Fy,  1.364(
Nby, — NbL  2.9238(7) Cs—F3  1.318(
Nby — Cl; - 2.4600(1) Cs—Fy  1.340(
Nby — Cly  2.4573(1) Cs— F5  1.342(
Nbl —Cly  2.4687(1) Cs—F,  1.357(
Nb, — Clf 2.4687(1) Cs— F,  1.352(
Nby — Clg  2.4479(1) Co— Fy  1.334(
Nbl —Cl;  2.4611(1) Co—Fy  1.323(
Nby — ClI 2.4612(1) Co — Fio 1.327(
Nby — Cly  2.4626(1) Cs— Fip 1.337(
Nby — Cly  2.4662(1) Cs — Fla 1.361(
NbL — Cls  2.4628(1) Co— Fi3 1.338(
Nby — Clf 2.4628(1) Co— Fiy  1.313(
Nby — Cly  2.4618(1) Co— Fi5  1.317(
Nby — Cly  2.4626(1) Cip — Cha 1.345(
Nby — Cls  2.4553(1) Cis — Cis  1.353(

Tab. 55: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.7.

Abstand [A] Abstand [A]
Nbs — Cls 2.4613(1) | Ny — Cio 1.324(8)
Nbi — O 2.206(4) Ny — Cip 1.380(8)
Nby — O3 2.204(4) Ny — Chy  1.470(8)
Nby — 05 2.224(4) N — Cho 1.318(8)
Ci— 0, 1.266(7) No—Chy 1.369(8)
CL— 0,  1.214(7) Ns— Cis 1.328(8)
Ci— 05 1.260(7) Ny — Cis 1.363(8)
Ci— 04 1213(7) Ny — Cir 1.469(8)
C;— 05 1.241(7) Ny~ Ciy 1.319(9)
Cr— 0 1.232(7) Ni—Cis 1.379(1)
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Abb. 140: '"H-NMR der Verbindung 3.4.7 in DMSO—Dy. 14.90 — 13.50 -ppm (Singulett,
0.76, N3) 9.03 ppm (Singulett, 0.97, C'g), 7.76 — 7.59 ppm (Dublett, 1.98,
Ch1/12), 3.86 ppm (Singulett, 3.0, Ci3), 3.33 ppm (Singulett,H,0)
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Abb. 141: C-NMR der Verbindung 3.4.7 in DMSO—Dy. 158.81 — 157.69 ppm (Tri-
plett, Cy4), 135.87 ppm (Singulett, Cjp), 123.41 — 119.49 ppm (Dublett,
Ch1/12), 122.26 — 116.15 ppm (Dublett aus Tripletts, Cs), 108.09 — 106.50 ppm
(Triplett, Cs), 35.29 ppm (Singulett, Ci3)
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Abb. 142: F-NMR der Verbindung 3.4.7 in DMSO—D,. -81.60 ppm (Singulett, 3.00,
F34/5) -118.39 ppm (Singulett, 2.14, F} /5)

Tab. 56: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.7

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 18.81 19.02
N 4.89 5.02
H 1.23 1.42
F 24.85

A.3.16. Analytik der Verbindung 3.4.9

= r
Q0 C
E C
5 r
2 L
= 0,5 L
5 L
‘® C
c
5 L
£
o L—J
I s e e e e I B e e e
8 6 4 2 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 143: "H-NMR der Verbindung 3.4.9 in DMSO—D;. 3.38 — 3.46 ppm (Singulett,
H,0), 2.07 ppm (Singulett, 3.0, Acetonitril)
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Abb. 144: *C-NMR der Verbindung 3.4.9 in DMSO-D,. 158.81 — 157.69 ppm
(Triplett, Cy), 118.73 ppm (Singulett, Acetonitril), 1.15 ppm (Singulett,
Acetonitril)
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Abb. 145: F-NMR der Verbindung 3.4.9 in DMSO—D,. -81.80 ppm (Singulett, 3.00,
F3/4/5) -119.30 Ppm (Singulett, 2].4, Fl/g)
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Abb. 146: IR-Spektrum der Verbindung 3.4.9
IR (ATR, RT, 7 [cm '|: 540.00 (m), 624.85 (m), 696.21 (s), 725.14 (s), 808.07
(s), 943.07 (m), 1025.99 (vs), 1159.07 (vs), 1214.99 (s), 1261.28 (m), 1319.14
(m), 1363.49 (m), 1403.99 (m), 1643.13 (m), 1668.21 (m), 1766.56 (m),
2285.35 (m), 2314.27 (m), 2352.85 (w), 2910.20 (m), 2964.20 (m), 2991.20

(m).
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Abb. 147: Pulverdiffraktogramm der Verbindung 3.4.9.

LXXVI



A. Anhang

Tab. 57: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.9

Element Theo. Menge in %

b o 2O

11.42
3.80
0.82

12.90

12.02
4.22
0.96

gemessene Menge in %

A.3.17. Analytik der Verbindung 3.5.3

Abb. 148: Ball and Stick-Darstellung der rudimentéren Struktur der Verbindung 3.5.3.

Tab. 58: Kristallografische Daten der Verbindung 3.5.3

Molmasse [g-mol |
Kristallsystem
Raumgruppe
Z

a [A]

b [A]

c [A]

a []

B[]

7 [°]

V [A3)

2391,42
kubisch
Fd3m

4
24.668(2)
24.668(2)
24.668(2)
90

90

90
15010(4)

Restelektronendichte (max/min)le- ~

p [mm™]

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F3>20(F3))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

Pecalc. [g Cmig]

0.715
804

581

51.91
-30-15/-28-18/-29-12
46

6.341

31.1

36.6

0.1

1.058

-1.88/1.86
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Tab. 59: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.5.3

Nb;” 04
Nb,~Cli
Nb,~Cl
Nb,~Cl
Nb, Cly
Nb; " Nbiv
Nb;"Nbv
Nb,"Nb,
Nb,~ N
C,-C
0, Cs

0, Cy*
Olfcé'ii
Ol—CE:)n:m’i
Cl, — Nbv
Fy,—Cy
F, — i
Fy — Cji
Oy — O
Cy — O
Cs — Oy
Cs — Co
C7 _ F2vm
Cy — Fyi
Cr — Cy

Abstand [A]
2.15(1)

OOy
lecgciii
lecfiv
C,-Cav
Ci™ M
OOy
lecgwii
Ni7Cy
Nl_Ofviii
Nl—Cficviii
Cy — Oy
Cy — Cs
02 _ Cgm
Cy — O
02 _ Clxmz
02 _ Clemz
02 - Cérmm
02 _ ng”
Cg _ CQmmv
O3 — Cyi
Cy — Oy
Co = Co
Cy — Fyi
C_Fji
Cy — O
04 - Ci:m

Abstand [A]
1.32(3)

lecvi:ix
N,~C2=
lec«jfiv
Nl_ijii
Nl_Cff
N, =5
N, C3!
lec«ic:pii
N, Oy
03 . Cgm
Cs5 — Cg
Cs — Ce
05 _ Ogm
C5 _ Cg:a:u
Cs — C3
CG _ Cgm
Cs — C3
Oy — Cp
Cy—C?
Cy—C®
04 _ Cim;z
04 _ Cg“
Cy—Ci
Cy — Cf

Abstand [A]
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Abb. 149: '"H-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO—Dg. 9.16 ppm (Singulett, 0.92,
Ny), 3.01 — 2.92 ppm (Sextett, 5.92), 1.62 — 1.52 ppm (Sextett, 5.92), 0.91 —
0.85 ppm (Triplett, 9.00)
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Abb. 150: *C-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO—Dy. 53.35 ppm (Singulett),
16.47 ppm (Singulett), 10.68 ppm (Singulett)
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Abb. 151: F-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO—Dj. -80.19 —-80.31 ppm (Triplett,
3.02), -115.81 — -115.88 ppm (Quartett, 2.00), -126.27 ppm (Singulett, 2.00)

Tab. 60: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.3

Element Theo. Menge in %

H o2 O

25.39
1.97
3,13

28.11

25.88
2,21
3,34

gemessene Menge in %

A.3.18. Analytik der Verbindung 3.5.5

Tab. 61: Kristallografische Daten der Verbindung 3.5.5

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]

b [A]
c [A]
a 7]
8
v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min)|e - ~3]

2577.5
orthorombisch
Pcen (Nr. 56)
8

26.9492(7)
26.9513(6)
21.0426(5)

90

90

90
15283.58(60)

pu [mm1|

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

26 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F32

R1/wR2 (F2>20(F3))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A/B

Pecalc. [g Cm_g]

1.448
136674

17552

54.99

-31-35/-35-28 /-27-27
805

1.319

0.1498/0.3118
0.1717/0.3229
0.00/1137.28

2.240

4.786/-2.604
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Abb. 152: ORTEP-Plot der Struktur der Verbindung 3.5.5. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 62: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.5.5, mit den Sym-
metrieoperatoren (I) 1.5-x, 0.5-y, z; (IT) 1.5-x, -0.5-y, z.

Abstand [A] Abstand [A] Abstand [A]
Nb, — Nbl 2.929(4) Nbl —Clg  2.452(5) Oy =0s  1.223(7)
Nb, — Nb,  2.932(2) Nby — ClI  2.452(5) Cip =0y 1.243(7)
Nbl — Nb,  2.905(2) Nl —Cl;  2.466(5) Cir = O 1.227(7)
Nb, — NbL  2.905(2) Nb, — Cls  2.457(5) Cor = O 1.247(7)
Nb, — Nby  2.913(2) Nby, — Clyy  2.462(6) Cor = 01, 1.227(7)
Nb, — Nby  2.934(2) Nby— Cly  2.418(5) Ci—Cy,  1.481(7)
NbL — Nby  2.893(2) Nby — Cliy  2.429(5) Cy—Cy  1.666(6)
Nby — NbL  2.893(2) Nbs — Cls  2.460(5) Cy—Cy  1.477(7)
Nbs — NbL  2.920(4) Nbs — CUL  2.458(4) Cs—Cy  1.479(7)
Nby— Nbs  2.921(2) NbIT — Clyy  2.458(4) Co—Cy  1.672(7)
NbIT— Nby  2.931(2) NblT — Clyy 2.470(5) Cy—Cs  1.478(7)
Nby — NBIT 2.931(2) Nbs — CUIL 2.470(5) Co—Cho  1.479(6)
Nby — Nbs ~ 2.945(3) Nbg— Cly  2.476(5) Cio—Cn 1.671(6)
NOIT — Nbg  2.921(2) Nbs — Cly  2.453(7) O — Cra 1.482(6)
Nby — NBIT - 2.931(2) Nbg— Cliy  2.447(6) Cis — Chy  1.480(6)
Nbs — NbIT - 2.929(3) Nbs — Clyy  2.431(5) Cu—Cis  1.674(6)
Nbs — Nbs~ 2.916(2) NOlT — Clyy 2.431(5) Cis — Cie 1.481(6)
Nbg — NbIT 2.912(4) Nb, — 0O, 2.261(1) Cir — Chs  1.481(6)
Nby— Ol 2.441(5) Nby— O3 2.151(9) Cis — Crg  1.672(6)
Nb, — Cly  2.450(5) Nby— 05 2.271(1) Crg — Cay  1.481(6)
Nb, —Cl,  2.457(5) Nby— 07 2.267(9) Cor — Cas 1.480(6)
Nb, —Cls 2.464(5) Nbs— Oy 2.165(8) Cao — Coy 1.669(6)
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Tab. 63

: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.5.5

Nb! — Cls
Nb, — Cl,
Nby — Cl,
NbL —Cly
Nby — Cll
Nby — Clg
Nby — Cl,

Abstand [A]
2.464(5)

C1 =0,
C1 =0,
Cs = Os
Cs = 04
Cyo =05
Cy = 0s
Ci3 = 0Oy
C7— Fu

A

023 - 024
025 - 026
C126 - 027
CY27 - 028
C28 - C’29

A
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Abb. 153: 'H-NMR der Verbindung 3.5.5 in DMSO—Dy. 10.80 ppm (Singulett, 1.16,
Ny), 8.99-8.89 ppm (Dublett aus Tripletts, 2.08, C'5), 8.57-8.47 ppm (Tri-
plett aus Tripletts, 0.96, Cs3), 8.08-7.94 ppm (Dublett Quartett Dublett, 2.00)
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Abb. 154: ¥C-NMR der Verbindung 3.5.5 in DMSO—Dy. 159.64-158.37 ppm (Triplett,
Cs), 145.70 ppm (Singulett, Cs), 143.45 ppm (Singulett, C/5), 126.40 ppm
(Singulett, Cy/4), 124.29 — 114.97 ppm (Triplett aus Tripletts, C79), 112.72
—103.92 ppm (Triplett aus Multipletts, Cs)
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Abb. 155: F-NMR der Verbindung 3.5.5 in DMSO—D;. -80.60 ppm (Singulett, 3.00,
F56/7), -117.51 ppm (Singulett, 2.14, F3,,), -126.92 ppm (Singulett, 2.02,
Fi/9)

Tab. 64: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.5

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 20.47 21.27
N 2.17 2.46
H 0.94 1.33
F 30.91
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A.3.19. Analytik der Verbindung 3.3.1

Abb. 156: Ball-and-Stick-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.3.1 bei 223 K.

Tab. 65: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.1

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe
Z

a [A]

b [A]

c [A]

a [°]

B[]

7 [°]

V [A%]

114.6
Tetragonal

I4,/acd (Nr. 142)

16
18.381(3)
18.381(3)
13.501(3)
90
90
90
4561.4(2)

Restelektronendichte (max/min)[e - A—3]

p [mm ™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

26 max [o]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F3

R1/wR2 (F§>20(F7))

R1/wR2 (gesamt)

Wichtungsfaktoren A/B

—1
Peale. &+ €I

0.113
6963

993

50

-19 - 21/-21 - 18/-16 - 14
88

1.714

0.1237/0.3446
0.1572/0.4114

0.200/0.0

1.33491

0.435/-0.285
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Tab. 66: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.1, mit den Sym-

Intensitat (normiert)

Abb. 157

metrieoperatoren (I) 0.5-x, y, 1-z; (II) -0.25-+y, 0.25+4x, 1.25-z.

Abstand [A] Abstand [A]
Ci—0;  1.152(5) Ny — C5  1.478(6)
C, — Ol 1.152(5) C, — Cy 1.514(8)
C3 — Ny 1.306(7) Cy—F 1.26(1)
C3 — Ny 1.342(4) Cy— F, 1.307(9)
C3 — N3 1.342(4) Cy— F3 1.22(1)
Ny —Cy  1.448(6)
| R R | I R R | I | | R R | I R R 1
1_ —
0,5
0 ] N
16 14 12 10 8 6 4 2 0

Chemische Verschiebung (ppm)

: 'TH-NMR der Verbindung 3.3.1 in CD4CN, trocken. 8.46 — 6.41 ppm (Singu-
lett, 2, Ny), 2.91 ppm (Singulett, 12.0, Cy/5)
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Abb. 158: *C-NMR der Verbindung 3.3.1 in CD;CN, trocken. 163.10 ppm (Singulett,
(1), 161.30 — 160.02 ppm (Quartett, Cg), 124.51 — 112.69 ppm (Quartett,
C7), 40.22 ppm (Singulett, Ca/3/4/5)
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Abb. 159: YF-NMR der Verbindung 3.3.1 in CD,4CN, trocken. -75.51 ppm (Singulett,
3.0, Fi9/3)

LXXXVII



A. Anhang

1504

100+

Reflexion (a.u.)

50

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 160: IR-Spektrum der Verbindung [TMG(H) " ||[TFA ™|
IR (ATR, RT, 7 [em ] 541.93 (m), 597.85 (m), T13.57 (s), 796.50 (s), 829.28
(s), 877.50 (m), 1033.71 (s), 1060.71 (s), 1081.92 (s), 1118.57 (vs), 1166.78
(vs), 1186.07 (s), 1238.14 (w), 1253.57 (w), 1322.99 (w), 1409.78 (s), 1423.28
(m), 1432.92 (m), 1452.21 (m), 1473.42 (m), 1569.85 (s), 1592.99 (s), 1672.06
(s), 2823.41 (w), 3027.84 (m).

15 -
— 10 —
z ] -
E 7 -
£ 57 —
o ] -
*aw: ] -
£ 03 -
@ ] -
= 52 2

_10_ T'TTT | T'TTT | T'TTT | T TT | T TT | T TT | T TT | T TT | T T |_

0 100 0 100 0 100 0 100 200
Temperatur [°C]

Abb. 161: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.1 aufgetragen gegen die Referenztempera-
tur.Die Schmelztemperatur liegt circa bei 35.0 °C, die Kristallisationstem-
peratur liegt circa bei -15.2 °Cund die Zersetzungstemperatur beginnt circa
ab 200 °C, bei 10K pro min und und einem Intervall von 0 °C-100 °C mit
drei Wiederholungen und einer Endtemperatur von 300 °C.
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Tab. 67: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.1

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 36.68 36.20
N 18.33 18.16
H 6.16 5.98
F 24.87

A.3.20. Analytik der Verbindung 3.3.4

Abb. 162: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.3.4. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 68: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.4

Molmasse [g-mol '] 211.06 p [mm~t  0.138
Kristallsystem  Triklin Refelxe (gesamt) 11853
Raumgruppe P1 (Nr.2) Reflexe (unab.) 2789

7 2 20 max [o] 5.248-60.074

a [A] 7.3719(3) Bereich hkl-Indizes +10/+11/412
b [A] 8.0176(3) Parameter 131

c [A] 8.6478(4) CooF auf F2  1.018

a ] 80.308(2) R1/wR2 (F3>20(F2)) 0.0422/0.1025
B[] 77.010(2) R1/wR2 (gesamt) 0.0954/0.1280
v 7] 77.364(2) Wichtungsfaktoren A/B  0.0415/0.0679
V [A%] 482.15(4) Peate. €+ cm~! 1.4537

Restelektronendichte (max,/min)[e - A3 0.23/-0.32
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Tab. 69: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.4

Abstand [A] Abstand [A]
C1 =07 1.152(5) Ny — Cs  1.478(6)
Ci=0, 1.152(5) Ci—Cy 1.514(8)
Cy =N, 1.342(4) Cy— F  1.307(9)
Ny — Cy  1.448(6)
1 o
£ .
=05
3 :
0_-_1\ A L
e w o 2 0o s s s > 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 163: '"H-NMR der Verbindung 3.3.4 in CDCl,, trocken. 16.35 — 16.15 -ppm (Sin-
gulett, 0.92, Ny) 7.82 — 6.81 ppm (Singulett, CDCl,), 2.91 ppm (Singulett,

120, 02/3/4/5)
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Abb. 164: "*C-NMR der Verbindung 3.3.4 in CDCl,, trocken. 165.75 ppm (Singulett,
(1), 161.77 ppm (Singulett, C;, TMG), 161.51 — 160.06 ppm (Quartett,
Cs), 122.42 — 110.99 ppm (Quartett, C7), 121.60 — 110.18 ppm (Quartett,
C7, Anion), 40.55 ppm (Singulett, 02/3/4/5>, 39.49 ppm (Singulett, 02/3/4/5),
TMG

o o o
£ o oo

P I ST SN ST S A S A RO BB ENT
T T T

Intensitat (normiert)

=)
N
AT
T

T I o o o A L e o e B L B e o e e e LB
-50 -55 -60 -65 =70 =75 -80 -85 -90 -95 -100
Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 165: F-NMR der Verbindung 3.3.4 in CDCl, trocken. -75.42 ppm (Singulett,
Fi9/3)
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Abb. 166: IR-Spektrum der Verbindung 3.3.4
IR (ATR, RT, 7 [em ']:532.28 (m), 559.28 (m), 594.00 (m), 688.50 (s),
705.85 (m), 761.78 (s), 781.07 (m), 796.50 (m), 810.00 (m), 869.78 (s),
918.00 (s), 1018.28 (s), 1039.49 (m), 1066.49 (s), 1126.28 (vs), 1172.57 (s),
1230.42 (m), 1299.85 (m), 1398.21 (s), 1411.71 (m), 1427.14 (m), 1471.49

(m), 1519.71 (s), 1573.71 (s), 1645.06 (s), 1760.78 (w), 2296.92 (vw), 2042.99
(w), 3347.98 (vw).

Tab. 70: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.4

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 30.98 30.64
N 13.55 13.42
H 3.25 3.38
F 36.75
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A.3.21. Analytik der Verbindung 3.3.6

Abb. 167: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.3.6. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 71: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.6

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]
b [A]
c [A
a 7]
8
v [°]
V [A3)

257.29
monoklin
P21/C

8
15.4875(16)
12.0659(10)
15.6819(15)
90
101.609(5)
90
2870.5(5)

Restelektronendichte (max,/min)[e- A3

p [mm ™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

260 max |o]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)

Wichtungsfaktoren A /B

-1
Pcale. & CI

0.106
21118

4229

47.016

14 - +17/413/+17
367

1.028

0.0553/0.1302
0.1001/0.1538
0.0858/0.0
0.0858,/0.01.1906

0.0858,/0.01.19060.0272/-0.293
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Tab. 72: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.6

Abstand [A] Abstand [A]

Cy—Cy  1518(4) N —Cy  1.497(4)

Cy—Cy  1511(5) N, —C;  1.498(3)

Ci—Cs  1.520(4) Ny — Cyo  1.498(4)

Cs—Cy  1.515(4) Ny —Chy 1.490(3)

Cy;—Cs  1.502(4) No—Chs 1.506(4)

Cs—Cy  1511(4) Cio— O 1.247(3)

ClO — 011 1512(4) Clg — OQ 1232(3)

011 — 012 1503(5) 021 — 03 1256(4)

Cis — Cha 1.515(4) Cor — Oy 1.223(4)

Cu— Cis 1.520(4) Coo — Fy 1.328(4)

Cie — C17  1.514(4) Coo — Fy  1.330(4)

Cir — Chs 1.517(5) Coo— Fy  1.336(4)

Cio — Cay 1.533(5) Coo — Fy  1.306(4)

021 — 022 1520(5) 022 — F5 1309(4)

N —C,  1.507(4) Coo — Fy  1.303(4)
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||_
L -
g :
. 1
5 §
::;jo,s—
0 - o ML_

rrrr—rrrr T T T T T T T T T T T T T T T T T T

14 12 10 8 6 4 2 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 168: '"H-NMR der Verbindung 3.3.6 in CDCl,. 11.55 ppm (Singulett, 0.9, N;),
2.94 — 2,91 ppm (Triplett, 6.0, Ci/5/9), 1.58 — 1.56 ppm (Quintett, 5.95,
Ca/6/10), 1.28 — 1.23 ppm (Sextett, 5.94, C5/7/11), 0.86 — 0.81 ppm (Triplett,

9.03, Cy/s/12)
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Abb. 169: "*C-NMR der Verbindung 3.3.6 in CDCl,. 162.17 — 160.78 ppm (Quartett,
Ch3), 122.25 — 110.61 ppm (Quartett, Cy4), 51.75 ppm (Singulett, Cy/5/9),
24.88 ppm (Singulett, Cy/6/10), 19.71 ppm (Singulett, Cs/7/11), 13.18 ppm
(Singulett, 04/8/12)
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Abb. 170: F-NMR der Verbindung 3.3.6 in CDCl,. -75.65 ppm (Singulett, 3.0, Fj 2/3)
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Abb. 171: IR-Spektrum-Spektrum  der  Verbindung 3.3.6. IR (ATR, RT,
7 lem Y):717.42 (vs), 756.00 (m), 798.42 (s), 827.35 (s), 916.07 (w),
993.21 (m), 1049.14 (m), 1120.49 (vs), 1168.71 (vs), 1195.71 (s), 1388.56
(m), 1411.71 (m), 1461.85 (m), 1473.42 (m), 1598.78 (w), 1670.13 (vs),
2325.85 (w), 2453.13 (w), 2638.27 (w), 2885.13 (w), 2942.99 (w), 2973.84

50 v b b b v b b v v b v b by

Warmestrom [mW]

-10

_20 L | L | T T TT | LI | T T T TT | L | L | LI | LI
0 600 1.200 1.800 2.400 100 0 100 200
Temperatur [°C]

Abb. 172: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.6 aufgetragen gegen die Referenztemperatur.
Die Schmelztemperatur liegt circa bei 43.5°C, die Kristallisationstemperatur
liegt circa bei 15.5°Cund die Zersetzungstemperatur beginnt circa ab 150°C,
bei 10K pro min und und einem Intervall von 0°C-100°C mit drei Wieder-
holungen und einer Endtemperatur von 300°C.
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Tab. 73: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.6
Element Theo. Menge in %

gemessene Menge in %

C 51.35 51.20
N 5.44 5.31
H 8.62 8.40
F 22.15

A.3.22. Analytik der Verbindung

Abb. 173: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung HNBu,TFA. Die thermi-
schen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 296 K
dargestellt.

Tab. 74: Kristallografische Daten der Verbindung HNBu,;TFA

Molmasse [g-mol | 299.37 w [mm=  0.100
Kristallsystem  triklin Refelxe (gesamt) 32229
Raumgruppe P1(Nr.2) Reflexe (unab.) 7338
Z 2 20 max [o] 69.99
a Al 8.6720(2) Bereich hkl-Indizes +13/+15/-16 - 14
b [A] 9.8566(3) Parameter 248
c [A] 10.0370(3) GooF auf F2  1.032
a ] 94.497(2) R1/wR2 (F2>20(F2)) 0.0371/0.0977
B 99.131(1) R1/wR2 (gesamt) 0.0460/0.1051
v [°] 97.624(1) Wichtungsfaktoren A/B  0.521/0.1258
V [A3]  835.22(4) Peale. &+ cm~+ 1.190
Restelektronendichte (max/min)[e - A3 0.455/-0.237
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Tab. 75: Kristallografisch ermittelte Atomabstédnde der Verbindung HNBu;TFA

Abstand [A]

Abstand [A]

N, -, 1.4997(7) | C1 — Cy 1.5188(8)
Cy — Cs 1.5253(8) | C5—Cy 1.5214(9)
Ny — Cs 1.5016(7) | Cs — Cs 1.5163(8)
Cs — Cy 1.5211(8) Cy — Cy 1.520(1)
Ny — Cy 1.5056(7) | Co—Cro  1.5192(8)
ClO — CH 15273(9) CH — Clz 1514(1)
Ciza—O1a  1.275(8) Ciza — Osa 1.206(9)
ClgA — 014,4 1544(6) Cl4A — FlA 1298(6)
Ciaa — Fou 1.340(7) Chaa — Fya 1.295(6)
14 | I T R T | I T R T | I T S R | I T R T | I T R T | I S R T B
5
§ -
_%05—
0 A J UL
4 12 10 6 4 2 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 174: 'H-NMR der Verbindung HNBu3;TFA in CDCl,. 11.50 ppm (Singulett, 0.9,
N1), 2.94 —2.91 ppm (Triplett, 6.0, Cy/5/9), 1.58 — 1.56 ppm (Quintett, 5.95,
Ca/6/10), 1.28 — 1.23 ppm (Sextett, 5.94, C5/7/11), 0.86 — 0.81 ppm (Triplett,

9.03, Cy/s/12)
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Abb. 175: C-NMR der Verbindung HNBu;TFA in CDCl,. 162.17 — 160.78 ppm
(Quartett, C43), 122.25 — 110.61 ppm (Quartett, Cy4), 51.75 ppm (Singu-
lett, Ci/5/9), 24.88 ppm (Singulett, Cs/6/10), 19.71 ppm (Singulett, Cs/7/11),
13.18 ppm (Singulett, Cy/s/12)
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Abb. 176: ®F-NMR der Verbindung HNBu;TFA in CDCl,. -75.65 ppm (Singulett, 3.0,
Fija/3)
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Abb. 177: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung HNBu,;TFA.
IR (ATR, RT, 7 [em '|: 599.78 (m), 721.28 (vs), 781.07 (w), 802.28 (s),
837.00 (s), 889.07 (w), 1002.85 (w), 1130.14 (vs), 1180.28 (vs), 1309.49 (m),
1376.99 ((m),), 1384.71 ((m),), 1405.92 ((m),), 1430.99 (m), 1469.56 (w),
1483.06 (w), 1540.92 (m), 1604.56 (m), 1662.42 (s), 2536.06 (w), 2632.49
(w), 2732.77 (w), 2834.99 (w), 2915.99 (m), 2979.63 (m), 3020.13 (m).

Tab. 76: Elementaranalyse der Verbindung HNBu,TFA

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 56.17 56.20
N 4.68 4.71
H 9.43 9.40
F 19.04
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A.3.23. Analytik der Verbindung 3.3.8

Abb. 178: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.3.8. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 77: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.8

Molmasse |g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a [A]
b [A]
¢ [A]
o [°]
B
v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min)[e- A=)

579.38
trigonal
P3; (Nr. 144)
3
14.4426(12)
14.4426(1)
10.1430(9)
90

90

90
1832.2(4)

p [mm™]

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

26 max |[o]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F§>20(F5))

R1/wR2 (gesamt)

Wichtungsfaktoren A/B

-1
Pcalc. &+ CIM

0.141

20679

6558

64.71

21 - 18/+21/-15 - 12
353

1.034
0.0421/0.0750
0.0635,/0.0830
0.0349/0.0593
1.575

0.243/-0.234

CI
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Tab. 78: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.8

Intensitat (normiert)

Abb. 179

Abstand [A]

Abstand [A]

Cy =C}4 1.397(8) N3 — C15  1.332(7)
Cy=C4 1.368(8) N3 — Cr9  1.348(7)
Cy,=0Cs 1.370(8) C;—F, 1.332(7)
Cs = Cy 1.360(8) Cr—Fy, 1.327(7)
Cy=C1p 1.366(8) C7y— F3  1.318(7)
Cio=C11 1.389(8) Cuy— Fy  1.335(7)
C11 = Ch 1.372(8) Cyy — F5  1.337(7)
C15 = Cg  1.358(8) Ciy— Fs  1.336(7)
Cie = C17 1.390(8) Cor — F7r 1.334(7)
Ci7 = C1g 1.360(8) Cy — Fy  1.331(7)
Clg - Clg 1364(8) 021 - Fg 1322(7)
Cs — Cy 1.542(8) Cs =01 1.245(7)
Ci3— Cy 1.532(8) Cs =0y  1.223(7)
Co — Cy1 1.519(8) Ci3 =03 1.261(6)
Ny 1.322(7) Ci3 =04 1.234(7)
Ny 1.336(7) Cy = O5 1.238(6)
No 1.328(7) Cyp = O 1.249(6)
T R R S B A S S B S S S B S S B S S B AR
1 —
0,5
. NN _
e L L
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Chemische Verschiebung (ppm)
: 'TH-NMR der Verbindung 3.3.8 in DMSO—Dyg. 15.25 — 14.10 ppm (Singulett,

1.06, Ny), 8.88 — 8.86 ppm (Dublett aus Triplett, 2.0, Cy5), 8.46 — 8.40 ppm
(Triplett aus Tripletts, 0.99, C3), 7.95 — 7.91 ppm (Dublett-Triplett-Dublett,

2.00, Cyy4)
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Abb. 180: ®C-NMR der Verbindung 3.3.8 in DMSO—Dy. 159.12 — 157.71 ppm (Quar-
tett, Cs), 143.91 ppm (Singulett, C;/3/5), 126.46 ppm (Singulett, Cy/4),
121.75 — 110.11 ppm (Quartett, C7)
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Abb. 181: ®F-NMR der Verbindung 3.3.8 in DMSO—Dj. -74.61 ppm (Singulett, 3.0,
Fij9/3)
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Abb. 182: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.3.8
IR (ATR, RT, v [Cmfl]: 601.71 (VS), 642.21 (m), 684.64 (VS), 717.42 (VS),
763.71 (vs), 798.42 (vs), 831.21 (s), 892.92 (m), 950.78 (m), 989.35 (s),
1022.14 (m), 1058.78 (s), 1122.42 (vs), 1172.57 (s), 1189.92 (s), 1259.35 (w),
1332.64 (W), 1421.35 (S), 1486.92 (S), 1544.78 (m), 1600.71 (m), 1637.35 S),
1656.63 (s), 3074.13 (w), 3093.41 (w), 3108.84 (w).
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Abb. 183: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.8.
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Tab. 79: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.8

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 43.53 43.11
N 7.25 7.31
H 3.13 3.02
F 29.51

A.3.24. Analytik der Verbindung 3.3.9

Abb. 184: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.3.9. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 80: Kristallografische Daten der Verbindung 3.3.9

Molmasse [g-mol | 196.14 p [mm=t  0.159
Kristallsystem  triklin Refelxe (gesamt) 47981
Raumgruppe P1 (Nr.2) Reflexe (unab.) 3089

Z 4 20 max [o] 64.98
a [A] 8.1605(1) Bereich hkl-Indizes +12/+15/+£15
b [A] 10.4226(2) Parameter 237
¢ [A] 10.4436(2) GooF auf F2 1.075
a[?] 86.367(9) R1/wR2 (F2-25(F2)) 0.1040/0.1737
B[] 70.679(10) R1/wR2 (gesamt) 0.2039/0.2147
v [°] 87.84(1) Wichtungsfaktoren A/B 0.0519/1.0997
V [A3%]  836.4(2) Peate. &+ cm™' 1557

Restelektronendichte (max,/min)[e - A3 0.456/-0.495

CcvV
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Tab. 81: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.3.9

Abstand [A] Abstand [A]

No=C,  1.318(3) Cy=Cy 1.344(4)
Ny =Cy 1.365(4) Cy=Cy  1.343(
No=Cy  1.371(3) Os=C5  1.209(
Ny=Cr  1.314(3) O, =Chy 1.236(
N3 =Cs  1.359(4) Oy =Cy1 1.221(
N,=C;  1.321(3) Cs—F  1.328(
372(3) (
A464(3) (
460(3) (
535(4) (
(4) (

N4 - Cg 1 372 06 - FQ ]_3]_7
Ny, —C, 1.464 Ce—F3  1.300
N, —Cy 1.460 Cy—Fy 1.342
Cs — Cs 1.535 Cio—F5 1.321
Ci1 —Cle 1.537(4 Cia— Fs  1.306

4
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Abb. 185: '"H-NMR der Verbindung 3.3.9 in DMSO—D,. 14.41 ppm (Singulett (sehr
breit), 0.86, Ny), 9.06 ppm (Singulett, 0.97, C;), 7.69 — 7.64 ppm (Duplett
aus Tripletts, 1.94, Cy/3), 3.87 ppm (Singulett, 3.00, Cy)

CVI



A. Anhang

o o
[ ™ -

Intensitat (normiert)
o
=~

o
[N

I . ek ‘ ‘h‘,”

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Chemische Verschiebung (ppm)

o

Abb. 186: *C-NMR der Verbindung 3.3.9 in DMSO—Dy. 159.21 — 157.91 ppm (Quar-
tett, Cs), 135.85 ppm (Singulett, C7), 123.13 ppm (Singulett, C3), 122.72 —
110.90 ppm (Quartett, Cs), 119.81 ppm (Singulett, C5), 35.32 ppm (Singu-
lett, Cy)
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Abb. 187: F-NMR der Verbindung 3.3.9 in DMSO—Dj. -74.07 ppm (Singulett, 3.0,
Fi9/3)

CVII



A. Anhang
Cooeo o b e by e by o by by by gy |
150 E
::E 100 :_
2 -
50 | i
O LA T Tt LA LA LA LA :
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500
Wellenzahl (cm™)
Abb. 188: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.3.9
IR (ATR, RT, 7 [em '|: 597.85 (m), 619.07 (s), 630.64 (s), 667.28 (m), 717.42
(vs), 744.42 (s), T94.57 (vs), 825.42 (s), 865.92 (s), 892.92 (s), 1018.28 (s),
1083.85 (s), 1097.35 (vs), 1118.57 (vs), 1174.49 (vs), 1284.42 (m), 1324.92
(w), 1340.35 (m), 1388.56 (w), 1417.49 (m), 1456.06 (w), 1475.35 (w),
1556.35 (m), 1587.21 (s), 1662.42 (s), 1978.70 (w), 3074.13 (w), 3122.34
(w), 3155.13 (w).
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Abb. 189: DSC-Kurve der Verbindung 3.3.9.
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Tab. 82: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.9

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 36.74 36.66
N 14.28 14.27
H 3.60 3.68
F 29.06

A.3.25. Analytik der Verbindung 3.3.11
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Abb. 190: 'H-NMR der Verbindung 3.3.11 in CD,CN. 9.30 ppm (Singulett, 0.99, C,),
7.52 — 7.51 ppm (Triplett, 0.96, Cy), 7.47 — 7.46 ppm (Triplett, 0.97, C3),
4.19 — 4.14 ppm (Triplett, 2.00, Cs), 3.85 ppm (Singulett, 3.00, Cy), 1.84 —
1.74 ppm (Quintett, 2.00, C), 1.36 — 1.22 ppm (Sextett, 2.00, C;), 0.92 —
0.87 ppm (Triplett, 2.99, Cs)
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Abb. 191: C-NMR der Verbindung 3.3.11 in CD,CN. 161.01 — 159.77 ppm (Quartett,
Cy), 138.23 ppm (Singulett, 0.91, C}), 124.82 — 112.93 ppm (Quartett, Cyy),
124.69 ppm (Singulett, Cy), 123.35 ppm (Singulett, C3), 50.18 ppm (Singu-
lett, Cs), 36.73 ppm (Singulett, C}), 32.74 ppm (Singulett, Cg), 20.04 ppm
(Singulett, C7), 13.75 ppm (Singulett, Cy)
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Abb. 192: F-NMR der Verbindung 3.3.11 in CD5;CN. -75.30 ppm (Singulett, 3.0,
Fij9/3)

CcX



A. Anhang

100

80

60

Reflexion (a.u.)

40+

20 . . . . . .
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 193: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.3.11
IR (ATR, RT, # [cm ']: 594.00 (m), 624.85 (m), 653.78 (m), 715.50 (s),
754.07 (m), 798.42 (s), 819.64 (s), 948.85 (w), 1022.14 (w), 1112.78 (vs),
1160.99 (s), 1197.64 (s), 1338.42 (w), 1402.06 (w), 1429.06 (w), 1465.71 (w),
1567.92 (m), 1681.71 (vs), 1791.63 (vw), 2877.41 (w), 2937.20 (w), 2964.20
(w), 3083.77 (w), 3147.41 (w), 3427.05 (vw).

Tab. 83: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.11

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 47.62 48.04
N 11.11 11.41
H 5.99 6.14
F 22.60
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A.3.26. Analytik der Verbindung 3.4.1

Abb. 194: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.1. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 84: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.1

Molmasse [g-mol '] 255.2 p [mm=1t  0.151
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 26697
Raumgruppe P2;/c¢ (Nr.14) Reflexe (unab.) 2981

Z 4 260 max [°] 59.99
a[A] 11.9154(1) Bereich hkl-Indizes +6/+14/+14
b [A] 10.6366(1) Parameter 167
¢ [A] 10.1741(1) GooF auf F2 1.043
al] 90 R1/wR2 (F2-20(F2)) 0.0541/0.1393
B[] 108.951(3) R1/wR2 (gesamt) 0.0645,/0.1468
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0728/1.690
V [A%] 1219.5(2) Peate. |g-cm™3]  1.389

Restelektronendichte (max/min)[e- A=3] 0.820/0.531
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Tab. 85: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.1

Abstand [A]

Abstand [A]

C1 =Ny 1.329(2) Cs — Oy 1.236(2)
C1 = Ny 1.340(2) Ce — C7 1.532(2)
Cy = N3 1.344(2) C7; — Cs  1.565(2)
Ny — Cy  1.459(2) C; — F 1.362(2)
Ny — C3  1.459(2) C; — F, 1.351(2)
N3 — Cy  1.460(2) Cs — F3  1.324(2)
N3 —Cs5  1.470(2) Cs—Fy 1.332(2)
Cs —Op  1.234(2) Cs — F5  1.326(2)
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1
- -
: -
;:jos— .
0 e -
I - T i i
10 8 6 4 2 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 195: '"H-NMR der Verbindung 3.4.1 in DMSO—Dy. 7.55 ppm (Singulett, 1.68,
Ny), 2.83 ppm (Singulett, 12.01, Cy/3/4/5)
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Abb. 196: "*C-NMR. der Verbindung 3.4.1 in DMSO—D;. 162.14 ppm (Singulett,
(1), 158.17-1157.47 ppm (Triplett, Cg), 122.26-121.11 ppm (Triplett, C7),
107.90-106.21 ppm (Quartett, Cs), 39.25 ppm (Singulett, Cy/3/4/5)
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Abb. 197: F-NMR der Verbindung 3.4.1 in DMSO—Dy. -81.64 ppm (Triplett, 3.01,
F3)4/5), -118.33 ppm (Triplett, 2.00, Fi/9)
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Reflexion (a.u.)

Abb. 198:

Warmestrom [mW]

Abb. 199

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500
Wellenzahl (cm™)

IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.4.1

IR (ATR, RT, # [cm ™ *|: 536.14 (s), 588.21 (m), 651.85 (m), 715.50 (s), 723.21
(vs), 734.78 (s), 750.21 (s), 775.28 (s), 800.35 (s), 877.50 (m), 1018.28 (vs),
1060.71 (s), 1068.42 (s), 1095.42 (s), 1112.78 (s), 1145.57 (vs), 1201.49 (s),
1265.14 (w), 1315.28 (s), 1346.14 (m), 1378.92 (m), 1400.14 (s), 1417.49 (m),
1427.14 (m), 1434.85 (m), 1457.99 (m), 1477.28 (m), 1565.99 (s), 1598.78 (s),
1685.56 (s), 2773.27 (w), 2825.34 (w), 2944.91 (m), 3014.34 (m), 35 3245.77

(w).
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Temperatur [°C]

: DSC-Kurve der Verbindung 3.4.1. Intervall von 0 °C - 100 °C 3 mal dann
bis 300 °C. Schmelzpunkt 73.0 °C, kristallisation bei circa 59.7 °Cund Zer-
setzung ab 185 °C.
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Tab. 86: Elementaranalyse der Verbindung 3.3.1

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 34.41 34.78
N 15.05 15.47
H 2.05 5.31
F 34.02

A.3.27. Analytik der Verbindung 3.4.2

Abb. 200: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.2. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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Tab. 87: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.2

Molmasse |g -
Kristallsystem
Raumgruppe

306.2
orthorombisch
Pca2,
7 16
a|A] 33.9917(1)
b [A] 9.7214(3)
¢ [A] 19.1350(6)
a?] 90
BT 90
v [°] 90
V [A%] 6323.1(4)

mol |

Restelektronendichte (max,/min)[e- A=3

p [mmY

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

Pcale. [g : Cm_3]

0.148

29484

9923

61.6
-27-48/-8-13 /-26-18
704

1.126
0.1226,/0.1716
0.3044/0.3421
0.1693/10.2608
1.528

1.37/-0.63

Tab. 88: Kristallografisch ermittelte Atomabstiande der Verbindung 3.4.2

N, —Cy
Ny —Cy
Ny —Cy
Ny — Chp
Ny — C3
Ny — Cie
N3 — Cig
N3 — Coy
N3 — Cos
Ny — Cog
Ny — Cy
Ny — Csy
Cy—Cy
Cy —Cs
Cy— Cs
Cs — Cs
Cr — Cy
Cg — Cy
Cio — Cn
Ci — Chp
Cis — Cus
Cis — Cis
Cie — Cir
Ci7 — Chg

Abstand [A]

1.472(1) Co — Cy
1.501(1) Ciyy — Clys
1.508(1) Oy — Oy
1479(1) Cos — Cy
1499(1) Co — Cor
1.529(1) Cis — Cag
1.501(1) Co — Ca
1.495(1) Cay — sy
1.554(1) Oy — Ci
1495(1) Cs34 — O35
1.529(1) Cis — Clag
1.524(1) Cir — Cag
1.565(1) Cys — O
1.524(1) Cio — Cay
1.490(1) O — Oz
1.524(1) Cus — Cuy
1.546(1) Cua — Cis
1.519(2) Cus — Clr
1.484(1) Cir — Cus
1.551(1) Car — Oy
1.469(1) Car — Oy
1.539(1) Cuo — Oy
1.484(1) Cho — O,
1.505(1) Cus — Os

Abstand [A]

1.527(1) Clis — Og
1.523(1) Cus — O-
1.553(1) Cus — Os
1.441(1) Cys — F
1.524(1) Cias — I
1.530(1) Cyo — Fy
1.532(1) Cio — F4
1.546(1) Cio — Fi
1500(1) 041 — F6
1548(1) 041 — F7
1.503(1) O — Fy
1.562(1) Cyy — Fy
1.440(1) Ciy — Fig
1.661(2) Cua — Fiy
1532(1) 044 — I
1.530(1) Cus — Fiy
1.497(1) Cis — Fuy
1.505(2) Cus — Fis
1.525(2) Cir — Fig
1.250(1) Cyr — Fiy
1254(1) 048 — Fig
1.232(1) Cus — Fio
1.217(1) Cls — Foy
1.254(1)

Abstand [A]
1.211(1)
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Abb. 201: '"H-NMR der Verbindung 3.4.2 in DMSO—Dg. 9.24 ppm (Singulett, 0.82,
Ny), 2.99 — 2.94 ppm (Triplett, 5.97, Cy/4/7), 1.68 — 1.55 ppm (Sextett, 6.00,
Cy/5/8), 0.93 — 0.88 ppm (Triplett, 9.04, Cs/6/9)
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Abb. 202: *C-NMR der Verbindung 3.4.2 in DMSO-D,. 158.87 — 158.13 ppm
(Triplett, Cho), 121.93 — 116.24 ppm (Dublett aus Tripletts, Ci;),
107.63 — 105.93 ppm (Quartett, Ci2), 53.43 ppm (Singulett, C/4/7),
16.52 ppm (Singulett, Cy/5/5), 10.74 ppm (Singulett, C5/6/9)
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Abb. 203: F-NMR der Verbindung 3.4.2 in DMSO—D,. -81.61 ppm (Singulett, 3.00,
F3/4/5), -118.33 ppm (Singulett, 207, FI/Z)
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Abb. 204: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.4.2
IR (ATR, RT, 7 [ecm ']: 540.00 (m), 592.07 (m), 727.07 (vs), 750.21 (m)
808.07 (s), 991.28 (m), 1022.14 (vs), 1122.42 (s), 1155.21 (vs), 1203.42 (s)
1321.06 (m), 1386.64 (m),1461.85 (m), 1473.42 (m), 1673.99 (s), 2883.20 (w),
2942.99 (w), 2973.84 (w).
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Abb. 205: DSC-Kurve der Verbindung 3.4.2 Intervall

0 °C - 100 °C - -50 °C - 100 °C - -50 °C - 300 °C, Schmelztempera-
tur circa 64.5 °C, Kristallisationstemperatur 43.5 °C, Zersetzung ab
188 °C.

Tab. 89: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.2

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 46.90 46.63
N 4.56 4.32
H 7.22 6.98
F 30.91
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A.3.28. Analytik der Verbindung

Abb. 206: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung HNBu,PFP. Die thermi-
schen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K

dargestellt.

Tab. 90: Kristallografische Daten der Verbindung HNBu;PFP

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7
a [4]
b [A]
c [A]
a 7]
8
v [°]

V [A3)

Restelektronendichte (max/min) [e- A~?]

174.69
monoklin
P21

8
9.6864(1)
18.090(3)
10.6582(1)
90
100.716(4)
90
1835.0(3)

p [mm™!

|

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

26 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F3

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A/B

Peale. [g : Cm_3]

0.116

11870

4520

51.96
-11-7/-21-22/-12-13
421

1.069
0.0693/0.1563
0.1109/0.1774
0.0749/1.2483
1.265

0.624/-0.296
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Tab. 91: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung HNBus;PFP

Abstand [A] Abstand [A]

Ci—Cy  1.528(8) Chg — Cap 1.50(1)

Cy—Cy  1.509(9) N —Ci 1.500(9)
Cy—Cy  1.520(8) Ni—Cs  1.506(8)
Cs—Cs  1.502(9) N —Cy  1.509(8)
Cs—Cr  1.545(9) Ny — Cys  1.484(8)
Cr—Cs  1.50(1) Ny — Ci7; 1.498(9)
Cy—Cho 1.509(9) No— Co  1.517(8)
Cio— Chi 1.506(9) Cos = O 1.250(7)
Cii— Cra 1.53(1) Cos = O 1.216(8)
013 - 014 146(1) ng - 03 1226(7)
Cuy—Ci5  1.52(1) Cos = Oy 1.239(7)
Cis — Chg 1.51(1) Cos — Fy  1.365(9)
Cir — Chs 1.50(1) Cos — F»  1.347(9)
Cis — Chg  1.542(9) Cor— Fy  1.33(1)

Cio — Chy  1.50(1) Cor — Fy  1.338(9)
Cor — Coy 1.519(8) Cor — F5  1.31(1)

Coo — Coy 1.520(9) Cog — Fs  1.356(7)
Cog — Coy 1.524(8) Cog — Fy  1.365(7)
Cs — Cs 1.562(9) Oy — Fy  1.346(8)
Cog — Cor 1.48(1) Cao— Fy  1.326(8)
C28 — ng 1558(8) Cgo — F10 1320(8)
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Abb. 207: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung HNBu,;PFP
IR (ATR, RT, 7 [cm ']: 540.00 (m), 584.35 (m), 632.57 (m), 730.92 (vs),
779.14 (m), 815.78 (s), 887.14 (w), 937.28 (w), 1027.92 (vs), 1159.07 (vs),
1207.28 (s), 1330.71 (s), 1382.78 (m), 1407.85 (s), 1484.99 (w), 1537.06 (m)
1666.28 (s), 2530.27 (w), 2630.56 (w), 2730.84 (w), 2831.13 (w), 2914.06 (m)
2948.77 (m), 2983.49 (m), 3035.56 (m).
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Tab. 92: Elementaranalyse der Verbindung HNBu,PFP

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 51.57 52.02
N 4.01 4.32
H 8.08 8.46
F 27.19

A.3.29. Analytik der Verbindung 3.4.4

Abb. 208: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.4. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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Tab. 93: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.4

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe
Z

a [A]

b [A]

c [A]

a[°]

B[]

7 [°]

V [A%]

Restelektronendichte (max,/min)[e- A=3

243.13
monoklin
P/2; (Nr.4)
2
13.7431(8)
9.8647(6)
13.7400(9)
90
90.643(3)
90
1862.6(2)

p [mmY

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

Pcale. [g : Cm_3]

-0.28-0.23

0.188

24260

10478
4.128-59.994
+19/-13-12/+19
676

1.038
0.0389,/0.0893
0.523,/0.1002
0.0396,/0.2516
1.73395
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Tab. 94: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.4

Abstand [A] Abstand [A]
Ci—Cy,  1.500(2) Ny=Cos  1.208(1)
Cy—Cy  1.484(2) Ny =Cy  1.330(1
Ci—Cs  1577(1) Ci=0, 12411
Cs—Cs  1.513(1) Ci=0, 1.246(1
Cr—Cs  1.529(1) Ci=0; 1.253(1
) Ci=0, 1.23(9)
) Cr =05 1.252(1)
) Cr =0 1.22(9)
) Cio =0, 1.227(1
) Cio =05 1.260(1
) Cy—F  1.370(2
) Cy—F,  1.334(2
) Cy—Fy  1.323(1
) Cy—F,  1.349(1
) Cy—Fs  1.339(2
) Cs—F  1.34(9)
) Cs— F,  1.33(9)
) Cs— Fs  1.323(1)
) Co—Fy,  1.303(1)
) Cs— Fio  1.333(1)
) Cs— Fii 1.36(9)
) Cs— Fis  1.37(8)
) Co— Fy  1.344(1)
) Cy— Fyy  1.32(9)
) Co— Fis  1.356(1)
) Cn — Fig 1.32(9)
) Ci — Fir 1.353(1)
) Cio — Fis  1.281(1)
Cio — Fio  1.325(1)
) Cio — Foo  1.325(1)
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Abb. 209: '"H-NMR der Verbindung 3.4.4 in DMSO—Dy. 8.86 — 8.83 ppm (Dublett aus
Tripletts, 2.00, Ci3/17), 8.41 — 8.35 ppm (Triplett aus Tripletts, 0.91, Ci5),
7.91 —7.87 ppm (Triplett aus Dublett und Quartrett, 1.98, Ch4/16), 6.27 ppm
(Singulett, 0.84, Ny)
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Abb. 210: C-NMR der Verbindung 3.4.4 in DMSO—Dy. 159.88 — 158.76 ppm (Tri-
plett, C), 144.08 ppm (Singulett, Ci3/17), 143.76 ppm (Singulett, Cis),
126.55 ppm (Singulett, Cha/16) 121.70 — 116.01 ppm (Dublett aus Tripletts,
Cy), 107.52 — 105.79 ppm (Quartett, C3),

CXXVI



A. Anhang

o o o
EN [} © -

Intensitat (normiert)

o
[N

o

IIIII I T T 11T I T Trrr T I T T 11T I T T 11T I T Trrr T I T T 11T I L I T Trrr T I T T 11T
-50 -60 =70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 211: F-NMR der Verbindung 3.4.4 in DMSO—Dj. -81.88 — -81.89 ppm (Dublett,
3.0, F3/4/5), -119.37 — -119.36 ppm (Dublett, 2.14, F}5)
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Abb. 212: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.4.4
IR (ATR, RT, 7 [em !|: 540.00 (s), 599.78 (s), 690.43 (vs), 727.07 (vs),
763.71 (vs), 810.00 (vs), 956.57 (s), 993.21 (s), 1022.14( VS), 1124.35 (s),
1151.35 (vs), 1197.64 (s), 1259.35 (m), 1317.21 (s), 1396.28 (m), 1488.85
(s), 1552.49 (m), 1637.35 (s), 1654.71 (s), 3068.34 (w), 3099.20 (w), 3139.70
(vw).
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Abb. 213: DSC-Kurve der Verbindung 3.4.4. Intervall

0 °C - 100 °C - -50 °C - 100 °C - -50 °C - 300 °C, Schmelztempera-
tur circa 101.41 °C, Kristallisationstemperatur 74.81 °C, Zersetzung ab
205 °C.

Tab. 95: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.4

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 39.52 40.14
N 5.76 6.01
H 2.49 2.88
F 39.07
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A.3.30. Analytik der Verbindung 3.4.6

Abb. 214: Ortep-Darstellung der Struktur der Verbindung 3.4.6. Die thermischen El-
lipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 96: Kristallografische Daten der Verbindung 3.4.6

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]
b [A]
C[A
a 7]
8
v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min)[e- A3

246.15
monoklin
P21/C

4
9.332(4)
10.550(5)
10.735(4)
90
110.15(1)
90
992.1(7)

p [mm ™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

260 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A /B

Pcale. [g ' Cm_3]

0.180
27426

3579

65
+14/+15/416
146

1.051
0.0444/0.1003
0.0664,/0.1116
0.0449/0.4685
1.647

0.489/-0.442
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Tab. 97: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.4.6

Abstand [A] Abstand [A]

N =Cp 1.330(2) Cs—Cs 1.555(2)
N =Cy 1.375(2) Cs— Oy 1.535(2)
No=Cy 1.332(2) Cs— F  1.354(1)
N, =C5; 1.382(2) Cs— F»  1.356(1)
Ny =C, 1.461(2) Cr— Fy 1.328(2)
Cy=0Cy 1.354(2) Cr —Fy, 1.327(2)
Cs— 0, 1.250(1) Cr— Fsy 1.328(2)
Cs— 0y 1.236(2)

0,5
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Abb. 215: '"H-NMR der Verbindung 3.4.6 in DMSO—Dy. 14.46 ppm (Singulett, 0.5,
Ny), 9.02 ppm (Singulett, 0.94, C1), 7.69 — 7.68 ppm (Triplett, 0.96, C3),
7.65 — 7.64 ppm (Triplett, 0.95, Cy), 3.86 ppm (Singulett, 3.00, Cy)
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Abb. 216: *C-NMR der Verbindung 3.4.6 in DMSO-D,. 158.65 — 157.93 ppm
(Triplett, Cs), 135.87 ppm (Singulett, C7), 123.09 ppm (Singulett, Cj3),
122.15 — 116.45 ppm (Dublett aus Tripletts, Cg), 119.90 ppm (Singulett,
Cy), 107.82 — 106.72 ppm (Quartett, C7), 35.29 ppm (Singulett, Cy)
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Abb. 217: ®F-NMR der Verbindung 3.4.6 in DMSO—Dy. -81.59 — -81.60 ppm (Triplett,
3.0, F3/4/5), -118.38 — -118.3 ppm (Dublett, 2.14, F} 5)
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Reflexion (a.u.)

Abb. 218:

Warmestrom [mW]

Abb. 219:
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Wellenzahl (cm™)

IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.4.6

IR (ATR, RT, 7 [em ']: 538.07 (s), 582.43 (s), 607.50 (m), 622.93 (s), 636.43
(s), 665.35 (m), 725.14 (vs), 757.92 (s), 769.50 (s), 808.07 (vs), 869.78 (s),
891.00 (s), 973.92 (m), 1018.28 (vs), 1087.71 (s), 1093.49 (s), 1133.99 (vs),
1160.99 (vs), 1201.49 (s), 1278.64 (m), 1311.42 (s), 1392.42 (m), 1465.71 (m),
1479.21 (m), 1587.21 (s), 1662.42 (s), 2973.84 (w), 3062.56 (m), 3116.56 (w),
3130.06 (w), 3172.48 (w).
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Temperatur [°C]
DSC-Kurve der Verbindung 3.4.6.Intervall

0 °C - 100 °C - -50 °C - 100 °C - -50 °C - 300 °C, Schmelztempera-
tur circa 57.43 °C, Kristallisationstemperatur 30.92 °C, Zersetzung ab
188 °C.
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Tab. 98: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.6

Element Theo. Menge in %

b o 2O

gemessene Menge in %

34.16 34.46
11.38 11.74
2.87 3.12
38.99

A.3.31. Analytik der Verbindung 3.4.8
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Abb. 220: 'H-NMR der Verbindung 3.4.8 in CD;CN. 9.42 ppm (Singulett, 1.00, C}),
7.57 ppm (Singulett, 1.00, C3), 7.52 ppm (Singulett, 1.01, Cj), 4.21 —
4.16 ppm (Triplett, 2.02, C5), 3.87 ppm (Singulett, 2.99, Cy), 1.84- 1.74 ppm
(Quintett, 1.95, C4), 1.31 — 1.24 ppm (Sextett, 1.99, C7), 0.91 — 0.86 ppm

(Triplett, 3.00, Cs)
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Abb. 221: "*C-NMR der Verbindung 3.4.8 in CD;CN. 161.29 — 160.64 ppm (Triplett,
Cy), 138.21 ppm (Singulett, C4), 126.39 — 114.12 ppm (Quartett aus Tri-
pletts, C11), 124.72 ppm (Singulett, C3), 123.42 ppm (Singulett, Cy), 112.47
— 104.03 ppm (Triplett aus Qurtetts, Cjg), 50.21 ppm (Singulett, Cj),
36.77 ppm (Singulett, Cy), 32.80 ppm (Singulett, Cg), 20.06 ppm (Singu-
lett, C7), 13.74 ppm (Singulett, Cy)
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Abb. 222: F-NMR der Verbindung 3.4.8 in CD,CN. -83.55 ppm (Singulett, 3.04,
F3/4/5), -120.87 ppm (Singulett, 2.00, F}2)
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Abb. 223: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.4.8
IR (ATR, RT, # [cm™']: 538.07 (m), 586.28 (m), 622.93 (s), 651.85 (m),
713.57 (s), 725.14 (s), 754.07 (m), 783.00 (s), 802.28 (s), 877.50 (m), 948.85
(m), 1018.28 (s), 1153.28 (vs), 1203.42 (s), 1317.21 (m), 1373.14 (w), 1386.64
(w), 1430.99 (w), 1465.71 (w), 1571.78 (m), 1683.63 (s), 1735.71 (w), 1768.49
(w), 2877.41 (w), 2939.13 (w), 2964.20 (w), 3079.91 (w), 3147.41 (w).

Tab. 99: Elementaranalyse der Verbindung 3.4.8

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 43.71 44.11
N 9.27 9.48
H 5.00 5.46
F 31.43
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A.3.32. Analytik der Verbindung 3.5.1

Abb. 224: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.5.1. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 100: Kristallografische Daten der Verbindung 3.5.1

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]

b [A]
c [A]
a 7]
8
v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min) [e - A~3]

301.23
triklin

P1 (Nr. 2)
4

6.710(4)
14.559(8)
15.617(9)
113.21(2)
97.47(2)
96.97(3)
1365.1(1)

p fmm ™!

|

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

260 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A/B

Pcale. [g ' Cm_3]

0.598/-0.613

0.158

52767

7370

59.45
+9/4+19/421
387

1.032
0.0531,/0.1301
0.0849/0.1472
0.0783/0.3539
1.4656
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Tab. 101: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.5.1

Abstand [A] Abstand [A]
Co=N; 1.323(2) Cy—Cy  1.534(3)
Co=N, 1.338(2) Cs—Cy  1.527(
Co=N; 1.343(2) Cs —Cs  1.561(
Ci=N;, 1.323(2) Cs—Cy  1.533(
Ciqa= N5 1.345(2) Cr—Cs  1.531(
Ciy= N 1.344(2) Cy— Fy 1.360(
Ny —Cyy  1.455(2) Cy—Fp,  1.348(
Ny — Cyy  1.461(2) Cy— Fy  1.345(
N3 — Ciy  1.460(2) Cs— Fy  1.353(
N3 —Cysy  1.462(2) Cy—Fy  1.320(
Ns— Cs  1.462(2) Ci—Fs  1.324(
N5 — Cig  1.464(2) Cy— F 1.322(
Ng— Cyr  1.457(2) Co— Fs  1.360(
Ng— Cis  1.458(2) Co— Fy  1.346(
C,=0; 1.239(2) Cr— Fip 1.340(
Cs =0, 1.232(2) Cs — Fi3  1.321(
Cr—Cy  1.547(2) Cs — Fiy 1.332(
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Abb. 225: 'H-NMR der Verbindung 3.5.1 in DMSO—Dg. 7.74 ppm (Singulett, 1.86,
N1), 2.87 ppm (Singulett, 12.0, C10/11/12/13)
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Abb. 226: "*C-NMR der Verbindung 3.5.1 in DMSO—Dj. 160.99 ppm (Singulett, Cy),
157.73 — 157.17 ppm (Triplett, C), 119.83 — 119.00 ppm (Triplett, Cy),
116.91 — 116.02 ppm (Triplett, Cy4), 108.94 — 108.14 ppm (Triplett, Cj),
39.32 ppm (Singulett, Cig/11/12/13)
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Abb. 227: F-NMR der Verbindung 3.5.1 in DMSO—Dj. -80.10 — -80.17 ppm (Tri-
plett, 3.10, F5/6/7), -115.64 — -115.75 ppm (Duplett aus Tripletts, 2.11, Fj/4),
-126.16 ppm (Singulett, 2.07, F}5),
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Abb. 228: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.5.1
IR (ATR, RT, # [cm ™ *|: 532.28 (m), 586.28 (m), 648.00 (s), 711.64 (s), 736.71
(s), 765.64 (m), 808.07 (m), 879.42 (m), 931.50 (s), 962.35 (s), 1035.64 (m),
1074.21 (s), 1112.78 (s), 1145.57 (s), 1159.07 (s), 1182.21 (s), 1203.42 (vs),
1265.14 (m), 1336.49 (m), 1351.92 (m), 1386.64 (m), 1409.78 (m), 1421.35
(m), 1432.92 (m), 1456.06 (m), 1473.42 (m), 1564.06 (s), 1598.78 (s), 1681.71
(s), 2767.49 (vw), 3010.49 (w), 3220.70 (w).
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Abb. 229: DSC-Kurve der Verbindung 3.5.1.

Tab. 102: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.1

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 32.83 32.45
N 12.76 12.32
H 4.29 4.03
F 40.40
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A.3.33. Analytik der Verbindung 3.5.2

Abb. 230: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.5.2. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.

Tab. 103: Kristallografische Daten der Verbindung 3.5.2

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

7

a [A]
b [A]
c [A
a 7]
8
v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min) [e - A~3]

357.31
monoklin
P2;/n (Nr.14)
4
8.4654(3)
9.8405(3)
20.8251(8)
90
100.523(2)
90
1705.6(1)

p [mm™!

|

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

260 max [°|

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A/B

Pcale. [g ' Cm_3]

0.143
28671

4960

60.02

+11/-6 - +13/429
329

1.038
0.0601,/0.1519
0.0796,/0.1700
0.0655,/1.1448
1.391

1.072/-0.321
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Tab. 104: Kristallografisch ermittelte Atomabsténde der Verbindung 3.5.2

Abstand [A] Abstand [A]
N —Cs  1.502(2) Cia— Cis 1.515(3)
N, —Cs  1.501(2) Ci=0, 1318(2)
Ny —Chn o 1.505(2) Ci=0, 1.325(1)
Ci—Cy  1577(8) Cy— F 1.328(6)
Co—Cy  1.503(5) Cy—Fy  1.389(5)
Cy—Cy  1.499(1) Cy—Fy  1.326(6)
Cs—Cs  1.519(2) Cy—F,  1.380(5)
Cs—Cr  1.524(2) Ci—F5  1.376(1)
Cs—Cy  1.517(2) C,—Fs  1.295(1)
Co—Cro 1.527(2) Cy—F;  1.305(1)
011 — 012 1510( )

0,5 -

Intensitat (normiert)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abb. 231: 'H-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO—Dg. 9.28 ppm (Singulett, 0.96,
Ny), 3.04 — 2.96 ppm (Sextett, 5.94, Cs/s/11), 1.70 — 1.55 ppm (Sextett, 5.94,
06/9/12), 0.93 — 0.87 ppm (Trlplett, 900, 07/10/13)
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Abb. 232: ®*C-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO-D;. 53.46 ppm (Singulett,
Cs/8/11), 16.55 ppm (Singulett, Cg/9/12), 10.75 ppm (Singulett, C7/10/13)
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Abb. 233: F-NMR der Verbindung 3.5.2 in DMSO—Dj. -80.14 —-80.21 ppm (Triplett,
3.08, F5/6/7), -115.87 — -115.98 ppm (Quartett, 2.00, F3/4), -126.25 ppm (Sin-
gulett, 2.00, F2)
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Reflexion (a.u.)

Abb. 234:

Warmestrom [mW]

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

IR

750.

Wellenzahl (cm™)

IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.5.2

(ATR, RT, 7 [em ']: 588.21 (m), 642.21 (m), 673.07 (m), 715.50 (s),
21 (m), 804.21 (s), 921.85 (s), 962.35 (m), 991.28 (m), 1004.78 (m),

1043.35 (m), 1052.99 (m), 1076.14 (m), 1112.78 (vs), 1151.35 (m), 1178.35

(s),

(W),

1199.57 (vs), 1218.85 (s), 1274.78 (m), 1328.78 (s), 1384.71 (m), 1461.85
1473.42 (m), 1675.92 (s), 2885.13 (w), 2944.91 (w), 2975.77 (w).

o

I

N

o
|

0

100 0 100 0 100 0 100 200
Temperatur [°C]

Abb. 235: DSC-Kurve der Verbindung 3.5.2.

Tab. 105: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.2

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 43.70 43.21
N 3.92 3.68
H 6.21 5.78
F 37.22
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A.3.34. Analytik der Verbindung

Abb. 236: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung (NC,,H,g)(O,C,F;). Die thermi-
schen Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K

dargestellt.

Tab. 106: Kristallografische Daten der Verbindung HNBu;HFB

Molmasse [g-mol ]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
a [A]
b [A]
¢ [A]

v [°]
V [A3)

Restelektronendichte (max/min) [e- A=)

399.39
triklin

P1 (Nr. 2)
2
9.5176(10)
10.1151(11)
11.6795(12)
95.760(3)
113.165(4)
97.375(3)
1011.0(2)

p [mm™

Refelxe (gesamt)
Reflexe (unab.)

20 max [°]

Bereich hkl-Indizes
Parameter

GooF auf F2

R1/wR2 (F2>20(F2))
R1/wR2 (gesamt)
Wichtungsfaktoren A/B

Peale. [g : Cm_3]

0.128

4033

2368

56.48
“11-6/-11-13/-12-15
238

1.010
0.0544,/0.1135
0.1028,/0.1384
0.0477/0.6832
1.312

0.387/-0.231
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Tab. 107: Kristallografisch ermittelte Atomabstédnde der Verbindung HNBu;HFB

Ny —C4
Ny —Cs
Ny — Cy
Cy —C,
Cy — Cs
C3 —Cy
Cs — Cs
Cs — Cr
Cr —Cy
Co — Cho
Cio—Cn
Ci — Chy

Abstand [A]

1506(4) 013 — 014
1.506(3) Cus — Cis
1.507(3) Cis — Cis
1.505(4) Cis = O
1.535(4) Cis = O
1.511(4) Cu — F

1504(4) 014 — F2

1.527(4) Cis — Fy

1.515(4) Cis — Fy

1.519(4) O — Fs

1517(4) 016 — F@'

1524(4) 016 — F7

Abstand [A]

Reflexion (a.u.)
=) o
o o

(o)
o

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000

1.500 1.000 500

Wellenzahl (cm™)

Abb. 237: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung HNBu;HFB
IR (ATR, RT, 7 [em ']: 541.93 (m), 588.21 (m), 649.93 (m), 717.42 (s),
740.57 (s), 763.71 (m), 813.85 (s), 887.14 (w), 933.42 (s), 964.28 (s), 1029.85
(w), 1078.07 (s), 1118.57 (s), 1160.99 (s), 1184.14 (s), 1207.28 (vs), 1268.99
(m), 1307.56 (m), 1340.35 (m), 1382.78 (m), 1400.14 (m), 1405.92 (m),
1484.99 (w), 1537.06 (m), 1670.13 (s), 2528.34 (w), 2630.56 (w), 2726.99
(w), 2833.06 (w), 2914.06 (m), 2948.77 (w), 2987.34 (m), 3045.20 (m).
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Tab. 108: Elementaranalyse der Verbindung HNBu,HFB

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 48.12 48.89
N 3.51 3.78
H 7.07 7.45
F 33.30

A.3.35. Analytik der Verbindung 3.5.4

Abb. 238: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.5.4. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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Tab. 109: Kristallografische Daten der Verbindung 3.5.4

Molmasse [g-mol '] 293.15 w fmm=  0.201
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 17796
Raumgruppe P2;/c¢ (Nr. 14) Reflexe (unab.) 2517
Z 4 20 max [°| 54.98
a|A] 6.0731(4) Bereich hkl-Indizes +7/+11/£25
b [A] 9.0737(6) Parameter 172
c [A] 19.9790(1) CooF auf F2 1.009
af] 90 R1/wR2 (F2-20(F2)) 0.0351/0.0681
B[] 91.504(4) R1/wR2 (gesamt) 0.0646/0.0792
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0279/0.4646
V [A%] 1100.5(1) Peate. |g-cm™3]  1.769
Restelektronendichte (max/min) [e- A=) 0.242/-0.247

Tab. 110: Kristallografisch ermittelte Atomabstéande der Verbindung 3.5.4

Abstand [A] Abstand [A]
N =C) 1.342(2) Cs =0, 1.230(2)
Ny =C5 1.338(2) Cs =0y 1.252(2)
Cr=Cy 1.369(2) O, — F, 1.359(2)
Cy=0Cy 1.382(2) Oy — Fy  1.360(2)
Cy=C, 1.380(2) Cs— Fy  1.358(2)
C,=Cs 1.375(2) Cs— F,  1.348(2)
Cs—Cr 1.553(2) Co— Fs  1.321(2)
Oy — Cs  1.533(2) Co— Fy  1.331(2)
Cs—Cy  1.529(3) Cy— Fy  1.324(2)
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Abb. 239: 'H-NMR der Verbindung 3.5.4 in DMSO—Dy. 10.60 ppm (Singulett, 1.06,
Ny), 8.96-8.85 ppm (Dublett aus Tripletts, 2.0, C/5), 8.54-8.43 ppm (Triplett
aus Tripletts, 0.99, C3), 8.04-7.92 ppm (Dublett Quartett Dublett, 2.00)
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Abb. 240: *C-NMR der Verbindung 3.5.4 in DMSO—Dj. 159.59-158.35 ppm (Triplett,
Cs), 145.80 ppm (Singulett, Cs), 143.25 ppm (Singulett, C/5), 126.80 ppm
(Singulett, Cy/4), 124.09 — 114.87 ppm (Triplett aus Tripletts, C79), 112.52
—103.72 ppm (Triplett aus Multipletts, Cs)
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Abb. 241: F-NMR der Verbindung 3.5.4 in DMSO—Dj. -80.40 ppm (Singulett, 3.00,
Fs6/7), -117.31 ppm (Singulett, 2.34, F3/,), -126.62 ppm (Singulett, 2.12,
Fi/9)
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3
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—
I T
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Abb. 242: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.5.4
IR (ATR, RT, 7 [cm ™ *|: 540.00 (s), 586.28 (s), 599.78 (vs), 648.00 (s), 688.50
(vs), 715.50 (s), 740.57 (s), 757.92 (vs), 804.21 (s), 933.42 (s), 960.42 (vs),
087.42 (s), 1022.14 (m), 1060.71 (s), 1072.28 (s), 1116.64 (s), 1143.64 (vs),
1153.28 (vs), 1178.35 (s), 1209.21 (vs), 1259.35 (m), 1336.49 (m), 1349.99
(m), 1384.71 (m), 1402.06 (m), 1488.85 (m), 1552.49 (m), 1612.28 (m),
1650.85 (s), 2024.99 (w), 2169.63 (w), 2510.99 (w), 2628.63 (w), 2962.27
(vw), 3058.70 (w), 3087.63 (w), 3139.70 (vw).
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Warmestrom [mW]

S 740 e o e I B I B
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Temperatur [°C]

Abb. 243: DSC-Kurve der Verbindung 3.5.4.

Tab. 111: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.4

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 36.88 37.45
N 4.78 4.98
H 2.06 2.28
F 45.37

A.3.36. Analytik der Verbindung 3.5.6

Abb. 244: Ortep-Plot der Struktur der Verbindung 3.5.6. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt.
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Tab. 112: Kristallografische Daten der Verbindung 3.5.6

Molmasse [g-mol '] 296.16 w [mm=1 0.198
Kristallsystem monoklin Refelxe (gesamt) 3168
Raumgruppe P2;/c Reflexe (unab.) 2679

Z 8 20 max [°| 52.99
a [A] 10.7006(9) Bereich hkl-Indizes +£13/0 - +13/0 - +24
b [A] 10.7697(7) Parameter 346
¢ [A] 19.6681(2) GooF auf F2  1.147
af] 90 R1/wR2 (F2-25(F2)) 0.0706/0.1852
B[] 93.624(4) R1/wR2 (gesamt) 0.0856/0.1950
v[°] 90 Wichtungsfaktoren A/B  0.0623/8.3858
V [A%] 2262.0(3) Peate. |g-cm™3]  1.739
Restelektronendichte (max/min) [e- A=) 0.332/-0.317

Tab. 113: Kristallografisch ermittelte Atomabstédnde der Verbindung 3.5.6

Abstand [A] Abstand [A]
Cs—Cs  1.565(8) Ciu—Fy  1.340(9)
Cs—Cr  1.537(9) Cs — Fio 1.370(1)
O, —Cy  1.520(1) Cis — Fii 1.357(8)
Cis— Cia 1.555(9) Cis — Fra 1.320(1)
Ciy — 015 1540(1) 016 —F3 1 350(1)
Cis — Chg 1.490(1) Cis — Fua 1.330(1)
Cs=0, 1249(8) Cy=N,  1.334(9)
Cs=0, 1.231(9) Cy=N,  1.343(9)
Chs = 05 1.269(8) Co=N,  1.350(1)
Cis = Oy 1.223(9) Cy=N,  1.371(9)
Cs— F 1.340(8) Ci— Ny 1.463(8)
Cs—F  1.367(8) Co=N;  1.329(9)
Cr— F 1.360(1) Cro=N;  1.370(1)
Cr—Fy  1.350(8) Co=N, 1.332(8)
Cs—F,  1.323(8) Cn=N, 1.367(9)
Cs— F  1.320(1) Cro— Ny 1.466(8)
Cs— Fr 1.332(8) Cy=Cy  1.358(9)
Cu— Fs  1.364(8) Cro=Chi 1.355(9)
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Abb. 245: 'H-NMR der Verbindung 3.5.6 in DMSO—Dy. 14.55 ppm (Singulett, 0.7,
sehr breit Ny), 9.05 ppm (Singulett, 1.01, C}), 7.69 — 7.68 ppm (Dublett,
0.99, C3), 7.65 — 7.64 ppm (Dublett, 0.96,C5), 3.86 ppm (Singulett, 3.00,C)
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Abb. 246: "*C-NMR der Verbindung 3.5.6 in DMSO-D,. 158.15 — 157.37 ppm
(Quartett, Cs), 135.83 ppm (Singulett, C}), 123.10 ppm (Singulett, Cj),
119.82 ppm (Singulett, Cs), 35.32 ppm (Singulett, C}).
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Abb. 247: F-NMR der Verbindung 3.5.6 in DMSO—D;. -80.13 — -80.19 ppm (Tri-
plett, 3.0, F5/6/7, -115.94 — -116.03 ppm (Quartett, 2.19, Fj4, -126.24 ppm
(Singulett, 1.96, F/s)
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Abb. 248: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.5.6

IR (ATR, RT, 7 [cm ™ ']: 586.28 (s), 595.93 (m), 622.93 (s), 634.5 (vs), 648
(m), 665.35 (m), 713.57 (s), 736.71 (s), 757.92 (vs), 804.21 (vs), 875.57 (s),
933.42 (m), 960.42 (vs), 1016.35 (m), 1070.35 (s), 1087.71 (m), 1114.71 (m),
1145.57 (s), 1159.07 (vs), 1176.42 (s), 1201.49 (vs), 1257.42 (m), 1282.49 (m),
1340.35 (m), 1349.99 (m), 1386.64 (m), 1430.99 (w), 1456.06 (w), 1556.35
(m), 1585.28 (m), 1666.28 (s), 1980.63 (w), 2582.34 (w), 2960.34 (w), 3068.34
(w), 3118.48 (w), 3155.13 (w).
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Warmestrom [mW]
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Abb. 249: DSC-Kurve der Verbindung 3.5.6.

Tab. 114: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.6

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 32.45 32.88
N 9.46 9.65
H 2.38 2.52
F 44.91

A.3.37. Analytik der Verbindung 3.5.7

0,5

Intensitat (normiert)

10 8 6 4 2
Chemische Verschiebung (ppm)

o

Abb. 250: '"H-NMR der Verbindung 3.5.7 in CD;CN. 9.32 ppm (Singulett, 0.98, C}),
7.55 — 7.54 ppm (Triplett, 0.97, C3), 7.51 — 7.49 ppm (Triplett, 0.98, C5),
4.19 — 4.15 ppm (Triplett, 1.99, C5), 3.86 ppm (Singulett, 2.96, Cy), 1.84 —
1.74 ppm (Quintett, 1.96, Cg), 1.35 — 1.22 ppm (Sextett, 2.05, C;), 0.92 —
0.87 ppm (Triplett, 3.00, Cs)
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Abb. 251: "*C-NMR der Verbindung 3.5.7 in CD;CN. 160.98 — 160.37 ppm (Triplett,
Cy), 138.38 ppm (Singulett, C4), 124.83 ppm (Singulett, C3), 123.51 ppm
(Singulett, Cy), 121.81 — 120.89 ppm (Triplett, ), 118.01 — 117.09 ppm
(Triplett, Cig), 114.85 — 106.32 ppm (Multiplett, Cy;), 50.29 ppm (Singu-
lett, Cs), 36.77 ppm (Singulett, Cy), 32.88 ppm (Singulett, Cg), 20.14 ppm
(Singulett, C7), 13.78 ppm (Singulett, Cy)
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Abb. 252: YF-NMR der Verbindung 3.5.7 in CD,CN. -81.65 — -81.71 ppm (Triplett,
3.00, Fy5/7), -117.49 —-117.58 ppm (Quartett, 2.07, F3/4), -127.45 ppm (Sin-
gulett, 211, F1/2)
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Abb. 253: IR-Spektrum-Spektrum der Verbindung 3.5.7
IR (ATR, RT, # [em '|: 586.28 (m), 599.78 (m), 624.85 (m), 648.00 (m),
713.57 (s), 738.64 (s), 763.71 (m), 800.35 (s), 921.85 (m), 958.50 (s), 989.35
(w), 1022.14 (w), 1072.28 (s), 1110.85 (s), 1155.21 (s), 1172.57 (s), 1203.42
(vs), 1263.21 (w), 1328.78 (s), 1349.99 (w), 1378.92 (w), 1430.99 (w), 1467.64
(w), 1504.28 (w), 1571.78 (m), 1681.71 (vs), 1770.42 (vw), 2879.34 (w),
2941.06 (w), 2966.13 (w), 3089.56 (w), 3147.41 (vw).

Tab. 115: Elementaranalyse der Verbindung 3.5.7

Element Theo. Menge in % gemessene Menge in %

C 40.92 41.46
N 7.95 8.33
H 4.29 4.77
F 37.75
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