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Zusammenfassung

Hexavalente Azido-, Cyanato- und Thiocyanatophosphate sind in der Literatur schon lange
bekannt. Fehlend in dieser Reihe der Pseudohalogenide ist das Hexacyanidophosphat. Dieses
sollte durch ionischen Fliissigkeiten mit dem [PF,(CN)4] -Anion mittels Fluor-Azid- und

anschlieendem Azid-Cyanid-Austausch synthetisiert werden, was jedoch erfolglos blieb.

Des Weiteren wurde die azidhaltige ionische Fliissigkeit [BMIm]N3 synthetisiert und diese
mit Nichtmetallen wie Sg und einigen Nichtmetalloxide wie CO,, NO, NO;, und SO, zur
Reaktion gebracht. Mit den Gasen CO, und NO konnte keine Reaktion beobachtet werden.
Durch Umsetzung mit NO, gelang es, das [BMIm]NOs3 zu synthetisieren. NMR-Experimente
zur Reaktion des SO, lassen auf die Bildung von [(SO,)xN3] -Anionen schliefen (x = 1, 2).
Die Umsetzung mit Schwefel fiihrt zur Bildung des entsprechenden Thions und nicht wie
erhofft zu einer neuen bindren SN-Spezies. Aus diesem Grund wurde die neue ionische
Flissigkeit ["BusNMe]Nj synthetisiert, bei der das Ammonium-Kation keine Reaktion mit Sg
eingeht.

Summary

Hexavalent azido-, cyanato- and thiocyanatophosphates are already literature known

compounds. Missing in this row of pseudohalides is the hexacyanidophosphate.

The first part of this work describes the synthesis of ionic liquids containing [PF,(CN)4] -
anions, where an exchange of flour to azide and an ongoing exchange of azide to cyanide

should form the hexacyanidophosphate, but these exchanges did not succeeded.

The second part of this work describes the synthesis of [BMIm]N3 and its reactions towards
nonmetals as well as nonmetal oxides, i.e., Sg and CO,, NO, NO; and SO,. Gases like CO,
and NO did not undergo any kind of reaction with the azide whereas NO, formed the
[BMIm]NOs. Reaction of [BMIm]N3 with SO, resulted in the formation of of [(SO;)N3] -
anions (x = 1, 2) which was proved by NMR analysis. Conversion with Sg led to the
formation of the corresponding 1-Butyl-3-methyl-2-thione and not to a new binary SN-
species. The reaction of the [BMIm]-cation led to the synthesis of the new azide containing

ionic liquid ["BusNMe]N; where the ammonium-cation will not undergo reaction with Sg;
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Verzeichnis der synthetisierten Verbindungen

Nummer Verbindung

["BusN][PF2(CN)4]
Ag[PF»(CN)4]
K[PF2(CN)4]
[EMIm][PF5(CN)4]
[BMIm][PF5(CN)4]
[BMIm]N;
[BMIm]NOs3
1-Butyl-3-methylimidazol-2-thion
["Pr;NMe][OCOOMe]
10 ["BusNMe][OCOOMe]
11 [nPI'3NMC]N3

12 ["BusNMe]N;

OO AN AW -
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Abkiirzungsverzeichnis

ATR Attenuated Total Reflection M/z Masse zu Ladung (MS)
(abgeschwiichte Totalreflexion)
"BuyN Tetrabutylammonium NMR Nuclear Magnetic Resonance
(Kernspinresonanzspektroskopie)
"Bus;NMe Tributylmethylammonium NHC N-heterocyclisches Carben
BMIm 1-Butyl-3-methylimidazolium 8K at Organisches Kation
CI Chemische Ionisation (MS) PK; Negativer dekadischer Logarithmus der
Séurekonstanten
o Chemische Verschiebung (NMR) ppm parts per million
d Dublett (NMR) "Pr;NMe  Methyltripropylammonium
DMSO Dimethylsulfoxid quar Quartett (NMR)
DSC Differential Scanning Calometry s strong (IR), Singulett (NMR)
(Dynamische Differenzkalorimetrie)
EA Elementaranalyse sex Sextett (NMR)
EI ElektronenstoBionisation (MS) t Triplett (NMR)
EMIm 1-Ethyl-3-methylimidazolium Tsmp Schmelzpunkt
eq Aquivalente Vdw Van-der-Waals
ESI-TOF Elektrosprayionisation-time of flight vs very strong (IR)
(MS)
IL Ionische Fliissigkeit w weak (IR)
IR Infrarot WCA Weakly Coordinating Anion
J Kopplungskonstante X-Ray Rontgenstrahlung
kov kovalent Z Formeleinheit
m medium (IR), Multiplett (NMR)
MHz Megahertz (NMR)
MS Massenspektrometrie
Vom SI-System abweichende Einheiten
Grofle Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-
Einheit
Frequenz MHz Megahertz 1 MHz=10°s"
Hz Hertz 1Hz=1s"
Lange A Angstrém 1A=10"m
Leistung mW Milliwatt 1 mW =107 kgm*s"
Temperatur °C Grad Celsius x°C=(x+273.15) K
Volumen ml Milliliter 1 ml=1lcm’=10°m’
Wirmemenge kJ Kilojoule 1 kI =10’m’ kg s
Wellenzahl cm! reziproke Zentimeter lem' =100 m™
Zeit h Stunde 1 h=3600s
min Minute 1 min=60s
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1 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese des Hexacyanidophosphatanions in ionischen
Flussigkeiten. Ausgehend vom ['BuyN][PFs] sollte durch Reaktion mit Me;SiCN,
["BuyN][PF»(CN);] und durch anschlieBende Kationmetathesereaktionen die ionischen
Fliissigkeiten [EMIm][PF,(CN)4] und [BMIm][PF,(CN)4] generiert werden. Hier sollte ein
Fluor-Azid-Austausch und eine anschlieBende Substitution mit Cyanid erfolgen, da Arbeiten
von K. Sievert bereits zeigten, dass eine direkte Substitution von Fluor durch Cyanid nur das
[PF(CN)s] in geringen Konzentrationen lieferte.

Weiteres Ziel dieser Arbeit war die Umsetzung von azidhaltigen ionischen Fliissigkeiten mit
einigen Nichtmetallen und Nichtmetalloxiden. Dabei sollten die auftretenden Produkte, wenn
moglich, isoliert und vollstindig charakterisiert werden.

Ziel war unter anderem auch das Erlernen der Schlenk-Technik. Zur Charakterisierung aller
Verbindungen wurden neben der Kernresonanzspektroskopie (‘"H-, °C-, "*N-, "F- und *'P-
NMR-Spektroskopie) auch schwingungsspektroskopische Methoden wie IR- und Raman-
Spektroskopie und auch verschiedene Varianten der Massenspektroskopie genutzt. Neben
thermische Analysemethoden wie DSC wurde auch Rontgendiffraktometrie zur genauen

Strukturaufklarung verwendet.



2 Einleitung

2.1 Kenntnisstand der hexavalenten Cyanidophosphate

1967 synthetisierte H. W. Roesky eines der ersten Cyanidophosphate, durch Reaktion von
PCls mit KCN und anschlieender Zugabe einer Tetraalkylammoniumlésung.[1] Er konnte die
weiBen Feststoffe ["BusN][PCl4(CN),)] und ["PrsN][PCl4(CN),] in geringen Ausbeuten von
etwa 13 % synthetisieren, die feuchtigkeitsempfindlich sind und langsam HCN freisetzen
(Abbildung 1).

CH4CN

5 eq. KCN
PCls + 2 KCN »  [R4NJPCI4(CN),] + 2 KCI
+ [R4NJCI

Abbildung 1. Synthese der Alkylammonium-tetrachloridodicyanidophosphate mit R = Ethyl, "Propyl.

1982 fanden Dillon et al. heraus, dass sich die Chloridocyanidophosphate von einem
Substitutionsgrad von eins bis drei, aus den Reaktionen von [Et4N][PCls] mit AgCN bzw.
[Et4N]Cl mit P(CN); und Chlorgas (Abbildung 2) darstellen lassen.!?

CH-CI
[ELNJ[PClg] + X AQCN ——— 3 [EtyN][PCle,(CN)] + x AgCl

CH,Cl,
[Et,N]CI + P(CN), L [Ey4N][PCI3(CN)3]
2 (g}

Abbildung 2. (1) Synthese der Chloridocyanidophosphate [PCls_x(CN)x]™ (x = 1 - 3), x = 4 nur Nebenprodukt in
geringer Konzentration, Isomerenverhaltnis fac/mer 1:10. (II) Synthese des [PCl3(CN)s] -Anions durch Oxidation
von P(CN)z mit Chlorgas, Isomerenverhaltnis fac/mer 3:1.

Durch den ersten Reaktionsweg wird hauptsidchlich das mer-Isomer gebildet, wihrend durch
die zweite Reaktionsfiihrung hauptsédchlich das fac-Isomer entsteht. Die Verbindungen
wurden hinsichtlich ihrer Stabilitdt gegeniiber Luftfeuchtigkeit untersucht. Desto groBer der

Substiutionsgrad mit Cyanidliganden ist, desto unempfindlicher waren die Anionen.

Nachdem P. J. Chevrier und S. Brownstein '“F-NMR-Daten des [PFs(CN)] -Anions
verdffentlichten!”, gelang es Dillon und Platt 1983, weitere Cyanidofluoridophosphate mit
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einem Substitutionsgrad von bis zu drei CN-Liganden zu synthetisieren (Abbildung 3). Dabei
konnten sie auch das Tetracyanidophosphat in geringen Konzentrationen als Nebenprodukt

mittels *'P-NMR-Spektroskopie nachweisen.

CH,Cl, c
; Et,NJ[PF5(CN
PF5 pr— [Et4NJ[PF5(CN)]
CH,Cl,
[Et,NI[PCI,(CN),} + 4 AgF [Et,N][PF4(CN).] + 4 AgCl
CH,Cl,
[Et,NJ[PF5Cls] + P(CN); - [Et;N][PF3(CN);] + PCl;

Abbildung 3. (I, Il & lll) Synthesen der Tetraethylammonium-cyanidofluoridophosphate. Cis/frans- bzw. fac/mer-
Isomere bei Reaktionen (I1) und (lll) beobachtet.

Im Jahr 2010 wurden neue ionischen Fliissigkeiten mit dem Cyanidophosphatanion
synthetisiert.!”! Wenige Jahre spiter lassen sich in der Literatur Patente zur Darstellung dieser
ILs finden, die ihren Einsatz als Elektrolytfliissigkeit oder als Additiv zum Schutz von

61.[71.[8

Elektrodenoberflichen finden sollen.! I Die Substitutionsstufe des Cyanid-Liganden ist

jedoch in keinem Fall grofer als vier.

2015 berichten A. Schulz et al. von milden Lewis-Sdure katalysierten Synthesen von [PF¢_
x(CN)x] -Verbindungen (x = 1 - 4), welche vollstindig charakterisiert und in einem
priparativen MaBstab hergestellt werden konnten."”! Mittels der Lewis-Siure konnten sie den
Substitutionsgrad beeinflussen und gezielt steuern. Eine quantitative Darstellung des
Tetracyanidophosphats erfolgte im Stahlautoklaven unter autogenem Druck.!'” Durch Zugabe
von GaCl; als Katalysator konnte die Bildung das Pentacyanidophosphats in geringen
Konzentrationen beobachtet werden. Isolierung des Produktgemisches und erneuter Umsatz
mit Me;SiCN und GaCls, bewirkte eine Anreicherung von [PF(CN)s] auf ca. 25 % (NMR-
Ausbeute), welches jedoch nicht isoliert werden konnte. Es gelang jedoch von allen anderen
Substitutionsstufen, Einkristalle zu gewinnen und diese mittels Einkristalldiffraktometrie zu

vermessen.

Dillon ef al. synthetisierten gemischte Cyanidophosphate, die neben Flour auch Chlor™ oder

Brom!?! als Substituenten tragen.



In den Jahren 1986 und 1988 berichteten Dillon et al. von Cyanido-Derivaten einiger

(MIZHBT Dyrch  den  Einsatz  organischer Substituenten am

Organochloridophosphate.
Phosphor gelang ihnen die Einfiihrung von bis zu fiinf Cyanid-Gruppen. Wéhrend organische
Reste wie Phenyl und CCl; einen Austausch von bis zu drei Cl-Liganden mit CN zulassen,
kommt es mit C¢Fs zur Bildung des [P(C¢Fs)CI(CN)4] -Anions. Mit den Alkylgruppen Methyl
und Ethyl ist eine vollstandige Abstraktion von Cl-Liganden bis hin zum fiinffachen Cyanid-

substituierten Derivat [PR(CN)s] (R = Me, Et) moglich.

2.2 Ionische Fliissigkeiten

2.2.1 Allgemeines zu ionischen Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten sind Salze, die bereits bei niedrigen Temperaturen schmelzen
(<100°C). Bei den RTILs (Room Temperature Ionic Liquids) befindet sich der
Schmelzpunkt meist schon unterhalb der Raumtemperatur (< 25 °C)."¥ P. Walden berichtete
1914 erstmals von einer Verbindung mit diesen Eigenschaften, dem Ethylammoniumnitrat mit
einem Schmelzpunkt von 13 °C.""*! Die niedrigen Schmelztemperaturen resultieren aus den
geringen Coulomb-Kriften zwischen An- und Kation. Hierbei handelt es sich oft um grofle
organische Kationen in denen die positive Ladung entweder delokalisiert, wie in
Imidazoliumkationen oder abgeschirmt wird, wie in Ammoniumkationen mit langen

Alkylketten.

Ri~ /\+/R2 R4 Ry
N N R |
\ / Rg_T_R1 R3 P_R1
R R
O . © BF,]  [OAc]
N\ N/
-5 S~
Fs:€C7% 7 ~CFs3 - -
O O [N(CN);]  [C(CN)3]

Abbildung 4. Beispiel an verwendeten organischen Kationen mit delokalisierter oder abgeschrimter positiver
Ladung und schwach koordinierende Anionen am Beispiel des [NTf,] . Reste Ry - R4 verschiedene organische
Gruppen wie Alkyl- oder Arylreste.



Die langen Alkylketten konnen sich im Raum frei bewegen, wodurch die Entropie erh6ht und
der Schmelzpunkt zusétzlich erniedrigt wird. Dieser Trend geht bis zu einer Kettenldnge von
sechs bis sieben C-Atomen, danach steigt die Schmelztemperatur der Verbindung meist
wieder an, was durch zunehmende Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den
unpolaren Alkylketten erklart werden kann. Dem gegeniiber steht oftmals ein schwach
koordinierendes Anion (WCA), in dem die negative Ladung ebenfalls delokalisiert und
abgeschirmt vorliegen kann. Die Gréfe des Ions und die schwach nach auBen resultierende
Ladung der lonenpaare haben somit einen drastischen Einfluss auf die Erniedrigung des
Schmelzpunkts. Mittels Variation der Alkylketten und Substituenten konnen physikalische
und chemische Eigenschaften der ILs gezielt beeinflusst werden, weshalb sie auch ,,Designer-

Solvents* genannt werden.

2.2.2 Azidhaltige ionische Fliissigkeiten

Das Azid-Anion wurde 1890 von Curtius entdeckt und erlangte seither reges Interesse. Neben
ionischen Aziden wurden auch kovalente Azide erforscht, die oft schwierig handhabbar sind
und zu explosionsartiger Zersetzung neigen. Bereits 1891 konnte Curtius eines der ersten
azidhaltigen ionischen Fliissigkeiten synthetisieren.'” Dabei handelte es sich um das

Hydraziniumazid mit einem Schmelzpunkt von 75 °C.
HzN_NHz d HQO + HNg - [NHzNH:;]N:;

Abbildung 5. Synthese der ionischen Flissigkeit Hydraziniumazid ausgehend von Hydrazinhydrat und
Stickstoffwasserstoffsaure.

In jlingster Zeit erlangten diese energiereichen Molekiile zusammen mit anderen azidhaltigen
Substanzen viel Aufmerksamkeit, da sie mit Oxidationsmitteln wie N,O4 oder IRFNA
(inhibited red fuming nitric acid) potenziellen Einsatz als Raketentreibstoff finden.!'”) Kommt
es unmittelbar nach dem Kontakt beider Substanzen zur Selbstentziindung, wird von

hypergolen Substanzen gesprochen.

Klapotke et al. stellten Derivate des Hydraziniumazids her, indem sie die H-Atome des

Hydrazins sukzessiv gegen Methylgruppen ersetzten (Abbildung 6).1'®



R R Et,0 Ry . H -
SN—NT T HN, — = >N—N<_R N,
R, Ry R, AN

Ry

Abbildung 6. Synthese der methylsubstituierten Hydraziniumazide (R1 - R4 = H, Me).

Die synthetisierten ILs wurden mittels NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert
und es gelang auch, von einigen dieser Verbindungen eine Kristallstruktur via X-Ray zu

bestimmen.

S. Schneider et al. veroffentlichten 2008 Arbeiten zur Synthese von verschieden substituierten
Imidazolium- und Triazoliumaziden, die alle das Kriterium einer ionischen Fliissigkeit,
jedoch nicht das eines hypergolen Treibstoffs, erfiillen."”M* Die Synthese der
Imidazoliumazide erfolgt durch den Austausch des Bromids mittels Azid-lonenaustauscher,
wodurch Verunreinigungen wie Halogensalze, durch iibliche Metathesereaktionen, vermieden

werden.

Jiingste Berichte von J. M. Shreeve e al.*'! und Fareghi-Alamdarie er al.*® zeigen die

Synthese von energiereichen azidfunktionalisierten ionischen Fliissigkeiten.

Br
N(CN)z]

IQ/\N/ / /\N/Y\N/\N/
\__/ Br—

Abbildm? ]7. Azidfunktionalisierte RTILs, die einen Schmelzpunkt von 10 °C (links) und 20 °C (rechts)
besitzen.

Neben {iiblichen spektroskopischen Charakterisierungsmethoden wurden auch die Dichte, die
Viskositit und die Warmekapazitit der Verbindungen untersucht. Auffillig war, dass die
Viskositdt und der Schmelzpunkt der dikationischen Verbindung (rechts) sehr niedrig waren.
Zusammen mit einer groBen Wirmekapazitit von 400 J-mol'-K™' (25 °C) kénnte die IL,

potenziellen Einsatz als Treibstoff finden.



2.2.3 Reaktionen mit azidhaltigen ionischen Fliissigkeiten

F. D'Anna et al. untersuchten aromatisch-nukleophile Substitutionsreaktionen in denen
[BMIm]Nj; als Nukleophil fungiert.””) Dabei verglichen sie herkémmliche Reaktionssysteme
wie Methanol mit NaNj vs. Systemen in denen ILs als Losungsmittel eingesetzt wurden.

SnAr
ATyIX + [BMIMINg ————>= Aryl-N; + [BMImIX

Abbildung 8. SnAr-Reaktionen in verschiedenen ILs ([BMIm]Y, Y = [BF4], [PFe], [NTf2]), mit der
Abgangsgruppe X = CI", Br’.

Sie stellten dabei fest, dass die Ausbeute an Produkt mit ILs als Losungsmedium groBer war,
verglichen zum System mit Methanol. Bestimmt wird die Reaktivitidt des Anions vor allem
durch gebildete H-Briicken mit der aciden Position im Imidazoliumkation. Versuche mit ILs
an denen die C2-Position methyliert waren ([BMMIm]"), zeigten hohere Umsitze und
Ausbeuten. Des Weiteren steigert auch die n-n-Wechselwirkung zwischen dem
Imidazoliumring und dem aromatischen Substrat die Reaktivitit durch Erhohung der

Elektronendichte.

Weiteren FEinsatz findet [BMIm]N; als Katalysator in einer oxidativen Veresterung von

verschieden substituierten Benzaldehyden mit Alkoholen.*"

O O

X H [BMIm]N, X OR?

* R*OH T=25.75C
// t=2-5h //

R‘I

R']

Abbildung 9. Oxidative Veresterung von substituierten Benzaldehyden mit Alkoholen in Gegenwart von
[BMIm]Ns3 als Katalysator.

ILs wie [BMIm]X (X = Cl, Br, [BF4] ) wurden ebenfalls auf ihre katalytische Wirkung
getestet, jedoch fiir unreaktiv befunden. Die milden Reaktionsbedingungen, kein Einsatz von
zusétzlichen Losungsmitteln und die giinstigen Prozesskosten machen diese Synthesestrategie

zu einer Alternative gegeniiber den herkdmmlichen Synthesevarianten.



H. Valizadeh et al. stellten mit [BMIm]N3, ausgehend von Anilinderivaten und im Beisein
von [BMIm|NO,, ein Arylazid her, welches nicht isoliert aber in einem weiteren

Reaktionsschritt mit Acetylaceton umgesetzt wurde.!*”!

NH; 0 R? =
B )UJ\ |
=y« e i Zaw A \ 1
L / )
R1 / N==N

Abbildung 10. Synthese von 1,2,3-Triazolen von Anilinderivaten durch Verwendung von [BMIm]N3; als
Azidquelle.

Ausbeuten um die 80 % und Reaktionszeiten von 30 - 40 min sind in etwa die gleichen wie
bei herkdmmlichen Varianten (Synthese durch NaN3; mit NaNO, und anschlieBender Zugabe
eines 1,3-Diketons in ethanolischem K,COs). Die milden Reaktionsbedingungen und kein
Einsatz von zusitzlichen organischen Losungsmitteln machen diese Synthesestrategie

dennoch attraktiv.

F. Heidarizadeh et al. berichten von Ringdffnungsreaktionen von Epoxiden mittels einer

protischen und azidhaltigen IL, [HMIm]N;.¢

H R H R
Ny N \c HO.
ool v — s
L N 4-"
H 3 H

H +
\N/\N/m
\=/ N3 R N

N3

Abbildung 11. Mechanismus der Ring6ffnungsreaktionen eines Epoxids und Synthese von 1,2-Azidalkoholen
durch protische, azidhaltige ILs.

Die IL fungiert als Losungsmittel, Substrat und als Epoxidaktivator zugleich. Die Reaktion
wurde fiir ca. eine Stunde auf 70 °C erwdrmt und nach Aufarbeitung und Isolation, konnte
eine Produktausbeute von 80 - 95 % erzielt werden. Hohe Umsétze und Selektivititen sowie
kurze Reaktionszeiten, hohe Reinheit und milde Reaktionsbedingungen sind stirken dieser

alternativen Syntheseroute.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Versuchte Synthese des Hexacyanidophosphatanions

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Untersuchungen der Cyanidophosphate, die von K.
Sievert im Arbeitskreis A. Schulz angefertigt wurden, erweitert werden und eine Umsetzung
zum Hexacyanidophosphat-Anion realisiert werden."” Ausgangsverbindung waren in allen
Reaktionen hexafluoridophosphathaltige Salze, die mit Me;SiCN umgesetzt wurden.
Triebkraft der Reaktion ist eine starke Bindungsbildung zwischen Fluor und Silizium (AH Si—
F = 595 ki‘mol ").*! K. Sievert konnte zeigen, dass die Synthesen der ersten vier
Substitutionsstufen unproblematisch verlaufen. Der energetische Aufwand der betrieben
werden muss, steigt zu hoheren Substitutionsstufen jedoch stark an. Wihrend sich die ersten
drei Substitutionsstufen durch Riihren bei Raumtemperatur erzeugen lassen, werden fiir das
Tetracyanidodifluoridophosphat hohe Temperaturen und autogener Druck benétigt. Die flinfte

Substitutionsstufe konnte nur als Nebenprodukt synthetisiert, jedoch nicht isoliert werden.

d[28],[29 t[30] t[2]

Im Unterschied dazu stehen die Pseudohalogenide Azi ], Cyanat®®” und Thiocyana
die problemlos hexavalente Phosphate bilden. Ein Erklarung dieses Phdnomens liefern Dillon
et al. mit Hilfe der Ligandenfeldaufspaltung der spektrochemischen Reihe.”) Das
Cyanidanion ist eine starke Lewis-Base und bewirkt eine starke Aufspaltung des
Ligandenfelds. Dadurch kommt es zur Absenkung der unbesetzten 3d ¢2g Orbitale des
Phosphors und zu einer Wechselwirkung dieser mit den freien Elektronenpaaren der X-
Liganden (X = Halogen). Azide, Cyanate und Thiocyanate, welche nur einen sehr geringen
Einfluss auf die Aufspaltung des Ligandenfelds haben, stirken die P—X-Bindungen nur

geringfligig, weshalb auch eine vollstandige Substitution zu den Hexa-Verbindungen erfolgt.

Um das Hexacyanidophosphat herzustellen, sollte zundchst versucht werden, die
Fluorliganden des [PF,(CN)4] -Anions durch Azid auszutauschen. In einem weiteren Schritt
sollte dann der Cyanidrest eingefiihrt werden. Ausgegangen wurde vom ["BusN][PFg],
welches nach der Vorschrift von K. Sievert mit einem Uberschuss an Me;SiCN in einem

Stahlautoklaven umgesetzt wurde.['”



10 eq. MesSIiCN

["BuyN]IPFg] + 4 MesSICN » ['BusNJ[PF5(CN),] + 4 Me;SiF
Autoklaven
T=205°C 4
t=22h

Abbildung 12. Synthese der Verbindung 1.

Aufarbeitung der Reaktionslosung und Umkristallisieren aus Ethanol bei —50 °C liefert einen

farblosen Feststoff.

Das ["BugN][PF,(CN)4] (1) wurde in einer folgenden Reaktion in Acetonitril geldst und mit
Mes;SiN3 versetzt und fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung
wurde NMR-spektroskopisch untersucht, jedoch konnte keine Fluor-Substitution durch Azid

festgestellt werden.

Um zu iiberpriifen, ob das Reaktionsgeschehen durch ionische Fliissigkeiten beeinflussbar ist,
folgten Kation-Metathesereaktionen.!'” Zunichst wurde das Silbersalz des Cyanidophosphats
generiert. AnschlieBende Reaktion mit KBr ergab das Kaliumsalz, welches im letzten

Reaktionsschritt mit Halogensalzen des Imidazols umgesetzt wurde (Abbildung 13).

+ AgNO; + KBr
["BusNJ[PF(CN)4] »  Ag[PF,(CN);] ——— >  K[PF,(CN)4]
- ["BusNINO; - AgBr
1 2 3
+ ["9Cat]iB1] | - KBr
4 5
+ + +
[°"9Cat] = [EMim] ,[BMIm] [°"9Cat][PF5(CN)4]

Abbildung 13. Kationen-Metathesereaktion zur Bildung von Verbindung 4 und 5.

In einer ndchsten Reaktion wurden die ionischen Fliissigkeiten in Acetonitril geldst und
anschlieBend Me;SiN3; hinzugegeben. Die Losungen wurden bei Raumtemperatur fiir 60
Stunden geriihrt und NMR-spektroskopisch untersucht. Eine erfolgreiche Substitution konnte
nicht beobachtet werden. AnschlieBendes Erwidrmen der Losung fiir zwei Stunden unter

Riickfluss verlief ebenso erfolglos wie die Zugabe von 5 mol% GaClj als Katalysator.

In einem letzten Versuch sollte iiberpriift werden, ob die Triebkraft der Si—F-Bindungsbildung
ausreichend ist, um einen Fluor-Azid-Austausch im Edukt-Anion zu bewirken. Dazu wurde

[EMIm][PFs] zusammen mit 10 eq. Me;SiN3 in ds;-Acetonitril geldst und 5 mol% GaCls
10



hinzugegeben. Erwdrmen der Losung fiir zwei Stunden auf 60 °C und anschlieende

Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie zeigten Signale von [EMIm][PFs(N3)].

(J [ J
a a
JJ J . .
JLJ_I_\QL AL,
frvrrryrrrrrrrrrprrrrprrrrprrrryrrrrrrrrrrrrrrprrrrrrrrrprrrrrrrrTTYTTITITITITYYRITITITYTITITITrITITITITTITITTITTITITITITTTITITITITITITYITITTI T DT
-58 -60 -62 -64 -66 -68 -70 -72 -74 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 14. 19F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung bestehend aus [EMIm][PFe¢] (o) und [EMIM][PF5(N3)] (m)
in d3-Acetonitril.

Da im [PFg] -Anion alle Fluorliganden chemisch dquivalent sind, koppeln sie ausschlieBlich
mit dem *'P-Kern und spalten zu einem Duplett mit § = —72.4 ppm auf. Im [PF5s(N3)] -Anion
befinden sich zwei unterschiedlich chemisch dquivalente '’F-Atome. Die dquatorialen F-
Atome koppeln mit dem *'P-Kern und dem '"F-Kern in der axialen Position und spalten zu
einem doppelten Duplett bei & = —60.2 ppm auf. Das '"F-Atom in axialer Stellung erzeugt
durch Kopplung mit dem *'P- und den vier '’F-Atomen in dquatorialer Position, ein doppeltes

Quintett bei 6 = —73.8 ppm.

Lingeres Erwidrmen lieferte keine hoher substituierten Phosphate, weshalb diese
Synthesestrategie nicht mehr weiter verfolgt wurde. AbschlieBend ist zu sagen, dass die

Synthese des Hexacyanidophosphats auf diesem Syntheseweg nicht gelang.
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3.2 Reaktionen von Nichtmetallen und Nichtmetalloxiden mit azidhaltigen
ionischen Fliissigkeiten

2012  synthetisierte A. Hinz 1im Zuge seiner Masterarbeit das 1-Butyl-3-
methylimidazoliumazid ([BMIm]N3) (6).Y Die azidhaltige Ionische Fliissigkeit, mit einem
Schmelzpunkt von 35 °C, dient als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Experimente und
Untersuchungen. Kristallisationsversuche liefern ein wachsartiges Produkt, welches noch eine
hohe Salzfracht, bedingt durch die Salzmetathesereaktion, enthilt. Durch Reinigungsversuche
mittels trockener Losungsmittel wie Aceton oder Acetonitril und anschlieBender Filtration

konnte das Produkt nicht weiter gereinigt werden.

3.2.1 Kohlenstoffdioxid — CO,

1915 konnte F. Sommer zeigen, dass eine Reaktion von Metallaziden mit dem schwereren
isoelektronischen Homologen des CO,, dem Dischwefelkohlenstoff CS,, moglich ist.’?! Br
synthetisierte die Verbindungen mit den Formeln Na(SCSN3)-4 H,O und Ba(SCSNj3),-5 H,0,
dachte aber filschlicher Weise, dass es sich um Carbamate handelte. 1957 konnten Lieber et
al. mittels IR-Spektroskopie beweisen, dass es sich um ein [3+2]-Cycloadditionsprodukt
handelt, in dem ein anionisches, heterocyclisches Ringsystem mit einem exo-stindigen
Schwefel gebildet wird."* C. A. Perman und W. B. Gleason untermauerten diesen Befund

durch Einkristallstrukturmessungen des Natrium-1 ,2,3,4—thiatriazol—5—thiolat—dihydrats.[34]

T
[3+2) N
NeN; +CS, ———— Na N7 S «2H,0
H,0
N=N

Abbildung 15. [3+2]-Cycloaddition von N3 -Anionen mit CS; unter Bildung eines heterocyclischen Anions.

T. Theophanides und G. C. Turrell fithrten 1967 IR-Messungen durch, in denen sie KBr-
Presslinge mit Metall-Aziden spektroskopisch untersuchten.” Zur Herstellung der Presslinge

wurde das Presslingsmaterial zusammen mit dem Metall-Azid im Vakuum erhitzt. Sie stellten

12



dabei fest, dass sich das Azid-Anion thermisch =zersetzt und mit ,,gefangenen®

Verunreinigungen wie CO, reagiert und dabei das Cyanat-Anion gebildet wird.

Jingste Berichte von der Gruppe um G. Cravotto zeigen Hochdruck CO,-Experimente, in
denen kovalent gebundene Azide durch Mikrowellenstrahlung in Cyanate {iberfiihrt

werden.[*%!

Bislang konnte eine erfolgreiche Aktivierung von CO; durch Azid-Anionen, analog zu den
Versuchen von F. Sommer, nicht realisiert werden. Ionische Fliissigkeiten wie das [BMIm]Nj3
fungieren als LoOsungsmittel und Reaktionspartner. Sie konnen darliber hinaus einen
stabilisierenden Einfluss, aufgrund ihrer elektronischen Umgebung, auf gebildete Produkte
ausiiben. In den hier vorgenommenen Experimenten wurde [BMIm]N; bei 45 °C in einem
Schlenkrohr verfliissigt und CO, anschliefend durch das [BMIm]Nj3 geleitet. Die Fliissigkeit
wurde mittels NMR- und IR-Spektroskopie untersucht, es konnten jedoch keine

Veranderungen festgestellt werden.

In den folgenden Versuchen wurden 5 mol% einer Lewis-Saure (GaCls und B(C4Fs);) als

Katalysator hinzugegeben, die das Azid aktivieren sollten.

|1\]i— I|\|lw CO2 O—C—0 ?
R
N +CaCl, — > Ne \» —S@—’ N
l N==N==N---GaCl N Y
N- N--GaCly + \ /
N==N

Abbildung 16. Vermutete Aktivierung von N3~ durch Koordination mit GaCls als Lewis-S&ure und anschlieRender
[3+2]-Cycloaddition.

Fiir eine [3+2]-Cycloadditionsreaktion wird ein 1,3-Dipol bendtigt, welches durch eine
Adduktbildung des Katalysators mit einem terminalen Stickstoff des Azid-Anions erzeugt
werden sollte. Dieses reagiert dann folgend mit einer der Doppelbindungen des Dipolarophils
CO,, unter Bildung eines heterocyclischen Ringsystems. Zwar konnten im IR-Spektrum neue
Banden identifiziert werden, jedoch handelte es sich hier lediglich um Lewis-Saure-Azid-
Addukte, was durch Blindversuche aus IR-Messungen von [BMIm]N; mit Kat. bestétigt
werden konnte. Im "*N-NMR Spektrum konnten keine neuen Signale beobachtet werden.
Folglich findet eine erfolgreiche Aktivierung von CO; durch azidhaltige ionische

Fliissigkeiten unter diesen Reaktionsbedingungen nicht statt.
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3.2.2 Stickstoffmonoxid — NO

S. Goldstein und G. Czapski konnten mittels Puls-Radiolyse-Experimenten zeigen, dass
Stickstoffmonoxid mit Azid-Radikalen zu N3NO als Intermediat reagiert.””) Dieses zerfillt in

Lachgas (N,O) und N; und bildet in Anwesenheit von H,O, das Peroxonitrit-Anion.

Raktionen mit Stickstoffmonoxid und N3 -Anionen sind bislang nicht literaturbekannt, daher
wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, das [BMIm]N3; mit NO umzusetzen. Dazu wurde
[BMIm]N3 bei 45 °C in einem Schlenkrohr verfliissigt und Stickstoffmonoxid durch die IL
geleitet. AnschlieBend wurde die Fliissigkeit NMR- und IR-Spektroskopisch untersucht,

wobei keine Verdnderungen in den Spektren gegeniiber dem [BMIm]Nj; zu erkennen waren.

In einem weiteren Experiment wurde [BMIm]N3 in moglichst wenig Acetonitril gelost und
auf —15 °C gekiihlt. Durch die gekiihlte Losung wurde erneut NO geleitet. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und das vermeidliche Produkt spektroskopisch untersucht. Auch

hier konnten keine Verdnderungen gegeniiber dem [BMIm]Nj; festgestellt werden.

3.2.3 Stickstoffdioxid — NO,

Ahnlich dem Stickstoffmonoxid, sind auch hier keine literaturbekannten Versuche zur
Umsetzung von Stickstoffdioxid mit Azid-Anionen bekannt. [BMIm]N; wurde bei 45 °C in
einem Schlenkrohr verfliissigt und Stickstoffdioxid durch die IL geleitet. Dabei konnte eine
Farbanderung von ocker zu gelb und eine Verdnderung der Viskositit beobachtet werden. In
Abbildung 17 ist das '*N-NMR-Spektrum der gebildeten ionischen Fliissigkeit [BMIm]NO;
(7) ersichtlich. Aufgrund der relativ breiten Signale der '*N-Quadrupolkerne und der sich
stark &hnelnden chemischen Umgebung des Stickstoffatoms im NOs - bzw. NO, -Anion, ist
eine zweifelsfreie Unterscheidung zwischen beiden Ionen erschwert. Mittels ESI-TOF-MS

konnte jedoch nachgewiesen werden, dass es sich um das Nitrat-Anion (m/z = 61.98) handelt.
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Abbildung 17. "N-NMR-Spektrum von 7. Ein vollstindiger Umsatz des Azids zum Nitrat, erkennbar durch
fehlende Signale des N3 -Anions bei & = =130 ppm (mittelstandiges Stickstoffatom) und & = -276 ppm (zwei
terminale Stickstoffatome). (8) Signale der Ring-Stickstoffatome des [BMIm]" bei & = =197 ppm und -209 ppm.
(A) Signal des Nitrat-Stickstoffatom bei & = =3 ppm. Das Signal (m) bei 8 = =135 ppm wird dem L&sungsmittel
CD3CN zugeordnet.

Im IR-Spektrum ldsst sich die Reaktion ebenso erkennen. Das rote Spektrum zeigt das Edukt
[BMIm]N; mit der typischen asymmetrischen Valenzschwingung des Azidions v,=
2002 cm . Im blauen Produktspektrum des [BMIm]NO; fehlt diese intensive Bande, jedoch

ist bei 1327 cm™! eine neue Bande fiir die asymmetrische N-O-Streckschwingung erkennbar.

i

Vas(N3) = 2002 Vas(NO) = 1327

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 Wavenumber (cm-1

Abbildung 18. IR-Spektren der Verbindungen 6 (rot) und 7 (blau).
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Eine Erklirung zur Bildung des Nitrats konnte bislang nicht gefunden werden. Es ist
allgemein bekannt, dass NOjg) nach Abbildung 19 mit Wasser reagiert und dabei zu

Salpetriger-Saure und Salpetersdure disproportioniert.
2NQ,+ H,O0 ———— HNO, + HNO;4

3 HNO, ———  HNO3+2 NO + H,0

Abbildung 19. Disproportionierungsreaktion von NO2 und HNOg, die zur Bildung von Salpetersaure flhrt.

Da das NO,,) nicht weiter getrocknet wurde, ist eine Bildung von HNO;3; denkbar. HN3 mit
einem pKj von 4.76 ist eine schwichere Siure als Salpetersdure mit einem pK von —1.33.5%
Dazu kommt, dass HNj3 einen Siedepunkt von 35.7 °C besitzt und sich somit bei einer

Reaktionstemperatur von 45 °C verfliichtigen wiirde.

NO, befindet sich mit seinem Dimer N;O4 im Gleichgewicht, welches sich unter
Normalbedingungen jedoch weit auf der Seite des NO, befindet. Es ist jedoch eine Reaktion

von Azid und N,O4 bekannt, bei der es zur Bildung von NO3 , N, und Lachgas kommt, was

ebenfalls eine Nitratbildung erkliren wiirde.!*"!

N,O, + N; i ot NO; + N> + N,O

Abbildung 20. Nitratbildung durch Oxidation von N3~ mit N2O,.*%

16



3.2.4 Schwefeldioxid — SO,

R. J. Shozda berichtete 1967 von einer Reaktion zwischen Natriumazid und SOz.Bg]

Untersuchungen mittels X-Ray und IR-Spektroskopie ergaben, dass das Azid-Anion nicht
mehr als unabhéngige Spezies vorliegt, sondern eine schwache kovalente Bindung zum SO,
gebildet wird. Wird das Produkt der Umgebungsluft ausgesetzt, zersetzt es sich unter
Freisetzung von SO,. A. Kornath ef al. konnten 2001 das [Me4sN][N3SO,] synthetisieren und
u. a. mit Einkristallstrukturanalyse untersuchen (Abbildung 21 oben).*” Sie konnten die
Ausbildung einer schwachen kovalenten N—S-Bindung mit 200.5 pm bestéitigen. Ein Jahr
spiter berichteten O. Christe et al. von der Synthese des Diaddukts, dem [(SO,),Ns]
(Abbildung 21 unten).”"! [(SO,):N3]™ ist bei Temperaturen bis zu —65 °C stabil, dariiber
hinaus (=30 °C) kommt es zum Verlust eines Aquivalents SO, und zur Bildung des [N3SO,],

- / Higjp 2 3
X / \

"

/N” iy
\ N
C: 2 SO

2 - {”Ii

das bei Raumtemperatur allmdhlich in N3 und SO, zerfallt.

[(SOy) 2N3]

Abbildung 21. Reaktlon von Tetramethylammomumamd mit SO unter Bildung von [(SO2)«N3] -Anionen (x = 1 -
2) nach A. Kornath et al.*” und O. Christe et al."

Um zu untersuchen, ob ionische Fliissigkeiten einen stabilisierenden Einfluss, in Bezug auf
die Zersetzungstemperatur auf die sich bildenden Addukt-Anionen haben, wurde [BMIm]N3
mit SO, umgesetzt. Ein Farbwechsel von ocker zu orange/rot konnte beobachtet werden, der
auf eine Reaktion schlieBen lie. Ein Teil des SO, wurde bei —15 °C im Vakuum entfernt und
die Losung wurde zum Kristallisieren bei —40 °C gelagert. Es konnten jedoch keine Kristalle
erhalten werden. AnschlieBend wurde deuteriertes Acetonitril zugegeben und die Losung
mittels Tieftemperatur-NMR auf neue Spezies untersucht. Die Untersuchung sollte zeigen, ob
es beim Erwirmen zu Anderungen der Signale kommt. Bei —50 °C sind ausschlieflich breite
Signale im Spektrum zu erkennen, die hin zu hoéheren Temperaturen (27 °C) stéirker
aufspalten. Im Bereich der '*N-Ringstickstoffsignale des [BMIm]-Kations, lassen sich im

Spektrum, welches bei 27 °C gemessen wurde, drei Signale unterscheiden. Signale bei —196.8
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und —209.5 ppm konnen den Stickstoffatomen des Kations zugeordnet werden. Das neue
Signal bei —201.7 ppm liegt um 75 ppm tieffeldverschobener, als das N-Signal der terminalen
N-Atome des freien Azid-Anions. Nach zwei Wochen bei Raumtemperatur wurde erneut ein

"N-Spektrum aufgenommen (pink), welches keine Verdnderungen der Signale aufweist.

_ I e

e

T T e e T e T
12 -120 -128 -136  -144 -152 -160 -168 -176 -184 -192  -200 -208 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 22. "*N-Tieftemperatur-NMR einer Lésung bestehend aus [BMIm]Ns, SO, und ds-Acetonitril. Spektren
von unten nach oben: =50 °C, -15°C, 27 °C und 27 °C nach zwei Wochen Lagerung bei Raumtemperatur.

O. Christe et al. ermittelten eine chemische Verschiebung fiir das isolierte [NMe4][SO,N3] in
ds-Acetonitril von —205.3 ppm. Fiir [NMe4]N3 in SO, fanden sie ein Signal bei —199.8 ppm.
Da die Abweichungen der chemischen Verschiebungen relativ gering sind, kann nicht gesagt
werden, ob es sich um Wechselwirkungen zwischen den terminalen N-Atomen des Azid-
Anions mit SO,-Molekiilen handelt oder ob in Losung ein undissoziiertes Adduktanion
vorliegt. Des Weiteren kann festgestellt werden, dass das mittelstdndige N-Atom (=132 ppm)
nicht mit den SO,-Molekiilen wechselwirkt. Um eine Aussage iiber die Stabilitdt der
Verbindung gegeniiber Zersetzung bei Raumtemperatur zu treffen, wird ein kristallines

Produkt benoétig.
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3.2.5 Schwefel — Sg

Die Arbeitsgruppe um Ansell setzten bereits 1970 1,3-Alkylimidazoliodid mit Schwefel in

[42

methanolischem Kaliumcarbonat um.* Dabei konnten sie das 1,3-Methylimidazol-2-thion

als Feststoff isolieren und durch Einkristallstrukturanalyse untersuchen.

Spéter fand die Gruppe um R. D. Rogers heraus, dass eine solche Synthese auch ohne Zugabe
einer Base mit elementarem Schwefel stattfindet, wozu sie das [EMIm][OAc], eine ionische
Fliissigkeit, benutzten.'*’! Das Besondere hierbei ist, dass das basische Anion das C2-Proton
des Imidazoliums abstrahiert und ein NHC in sifu generiert. Dieses reagiert anschliefend mit

dem gelosten Schwefel zum Thion (Abbildung 23).

¥

.
N AN Ak N Ak 18 54 Alle_ )]\ P
N N N N ——

N N

Abbildung 23. Lewis-Baseinduzierte Carbenbildung und Folgereaktion mit Schwefel zum Thion.

In den hier durchgefiihrten Experimenten sollte eine Reaktion zwischen Schwefel und dem
Azid-Anion des [BMIm]N; untersucht werden. Nachdem das [BMIm]N; zu schmelzen
begann, firbte sich die Losung intensiv blau auf Grund von [S;] -lonen. M. J. Earl et al.
konnten zeigen, dass sich die Chalkogene S, Se und Te in einigen ILs l6sen und diese

' In den

intensiv, auf Grund von Radikalanionen wie [S;]” oder [Se;]”, firben.l*?
Experimenten konnte eine Gas-Bildung beobachtet werden, die auf Verlust von molekularem
Stickstoff oder HN; hindeutete. Wihrend des Erwdrmens sublimierten zunehmend Kristalle
an der kilteren oberen Kolbenwand, welche mittels X-Ray untersucht wurden. Es handelte
sich dabei um das bekannte NH4N3. Eine Bildung des Ammoniums kénnte durch Reaktion
von Spuren an H,O mit N3 -Anionen zu erkldren sein, die auch durch ausgiebiges Trocknen
nicht entfernt werden konnten. Am Ende der Reaktion wurde die Reaktionslosung auf 80 °C

erwiarmt und im Vakuum tberkondensiert.

Die gelbe Fliissigkeit wurde mittels NMR-, IR- und MS-Spektroskopie untersucht, wobei sich
zeigte, dass sich auch hier ein 1,3-Alkylimidazol-2-thion 8 bildete und nicht wie erhofft, eine
Reaktion zwischen N3 und Schwefel stattfand. Im “N-NMR- und im IR-Spektrum liefern

fehlende Signale fiir das N3 -Anion den Beweis fiir den vollstdndigen Abbau des Azids. Im
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BC-Spektrum von 8 (blau) lisst sich eine starke Tieffeldverschiebung des C-Atoms, welches

mit dem Schwefel bindet, von 138 ppm zu 163 ppm erkennen (Abbildung 24).

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 24. "*C-NMR-Spektrum des Thions (8)(blau) und des [BMIm]Ns (6) (rot).

Dieser Effekt wird durch den elektronenziehenden Charakter des bindenden S-Heteroatoms
hervorgerufen. Des Weiteren ist eine Hochfeldverschiebung der anderen beiden Ring-C-
Atome von ca. 124 ppm zu ca. 118 ppm erkennbar. Dieser Effekt lasst sich durch die neutrale
Ladung des Thions erkldren, wodurch den Ringatomen eine groflere Elektronendichte zur

Verfiigung steht als im positiv geladenen [BMIm]"-Kation.
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3.3 Synthese einiger Trialkylmethylammoniumazide

Das Ziel war eine Umsetzung von Schwefel mit Aziden, die zu einer neuen bindren
Verbindung fiihren sollte. Da jedoch die C2-Position des Kations der ionischen Fliissigkeit
aktives Zentrum der Reaktion ist, sollten neue azidhaltige ionische Fliissigkeiten synthetisiert
werden. Ein weiteres Problem ist die Wechselwirkung des aciden Protons mit dem Azidanion,
wodurch die Reaktivitit des Anions herabgesetzt wird. Das Augenmerk wurde auf
ammoniumhaltige ILs gelegt, da hier keine Reaktionen des Kations mit Schwefel auftreten.
Die Darstellung der azidhaltigen, aprotischen ILs erfolgt {iber einen bereits bekannten aber
optimierten Syntheseweg.**! Ein groBer Vorteil dieser Synthesestrategie ist, dass keine
Halogensalze eingesetzt werden, die spdter in den ionischen Fliissigkeiten als geloste
Verunreinigungen vorliegen. Zum Beginn wird durch eine Autoklavenreaktion das

Ammonium-Kation gebildet.

CH5OH N
T=120°C -t
t=10h

H5CO OCHs o) OCHs

OR ="Pr10: R = "Bu

Abbildung 25. Synthese der Verbindungen 9 und 10 durch Reaktion im Stahlautoklaven im Sinne einer Sy2-
Reatkion.

Dimethylcarbonat wird mit Tripropylamin bzw. Tributylamin in Methanol gelost und reagiert
im Sinne einer Sy2-Reaktion. Fiir eine Reaktionsoptimierung wurden drei Versuche mit

unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten durchgefiihrt.
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Abbildung 26. "*C-NMR-Spektrum der drei Ansatze zur Synthese von 9. Blau 150 °C, 16 h; griin 120 °C, 10 h;
rot 110 °C, 68 h.

Das griine Spektrum zeigt nur produktspezifische Signale, lediglich das Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 49 ppm ist dem Losungsmittel Methanol zuzuordnen. Im
blauen sowie roten Spektrum treten bedingt durch Zersetzungsprodukte weitere Signale auf.
Die *C-Atome der angrenzenden CH,-Gruppen sowie das “C-Atom der angrenzenden CHj-
Gruppe, koppeln mit dem "N-Kern im Ammonium-Kation. Dabei kommt es zu einer Triplett-
Aufspaltung, mit Iy vewe = 2.71 Hz und Iy vems = 4.01 Hz. Die optimierte Reaktionsdurch-
fithrung von 120 °C fiir zehn Stunden wurde auch zur Synthese des ["BusNMe][OCOOMe]
(10) gewihlt. Eine Untersuchung der gelblichen Reaktionslésung zeigte einen nicht
vollstindigen Umsatz des Amins, welches erst bei der Aufarbeitung im folgenden
Syntheseschritt entfernt wurde. Ein weiterer Versuch die Reaktion von 10 zu optimieren,

konnte aus Zeitgriinden nicht mehr vorgenommen werden.

Im folgenden Syntheseschritt, wurden die Carbonate in Acetonitril gelost und bei 0 °C mit
(CH3)3SiNs3 versetzt (Abbildung 27). AnschlieBendes Entfernen des Losungsmittels und
Trocknen im Vakuum lieferte Trialkylmethylammoniumazid, das im Fall des "Pr-Rests in
Form von farblosen Kristallen, aus einer Losung, bestehend aus Acetonitril und Diethylether,

erhalten werden konnte.
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0]

+ . CH,CN
[MeNR;] - ,: + Me3SiNg oo » [MeNR3IN;
o0~ OMe - Me.SiOMe
9R="Pr10: R = "Bu 11R="Pr12 R ="Bu

Abbildung 27. Synthese der Verbindungen 11 und 12.

Bei Raumtemperatur kam es zum Verlust der Kristallinitdt durch Abgabe des Solvens, was
zum unmittelbaren Losen der Kristalle fithrte. Das ["PrsNMe]N; (11) kristallisiert als
Acetonitril-Solvat in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit 24 Formeleinheiten pro
Elementarzelle in Form von farblosen Kristallen. Das ungewohnlich gro3e Zellvolumen von
7813 A’ ldsst sich dadurch erkliren, dass die Tripropylarme des Kations und die Azid-
Anionen unterschiedliche Ausrichtungen im Raum annehmen kdénnen und so allein die

asymmetrische Einheit der Elementarzelle mit Z = 6 sehr grof3 ist.
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Abbildung 28. ORTEP-Darstellung eines Ausschnitts der Verbindung 11. Thermische Ellipsoide entsprechen
50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K.

Die C-N-Bindungslingen liegen mit 1.5014(2) - 1.5179(2) A alle im Bereich der Summe der
Kovalenzradien einer C—N-Einfachbindung (3 1x,w(CN) = 1.47 A und unterscheiden sich
untereinander nur wenig. Die C—N—C-Tetraederwinkel weichen mit 106.31(1) - 112.21(1)°
etwas stirker vom idealen Wert ab (109.47°). Die N-N-Bindungsldngen im Azid-Anion
liegen mit 1.175(2) A im Bereich der Summe der Kovalenzradien einer N-N-Doppelbindung
Qrov(NN) = 1.20 A)™L Die N-N-N-Bindungswinkel der Azid-Anionen weichen vom
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idealen linearen Winkel mit 180° im Bereich von 175.9(1) - 179.4(2)° ab. Der kiirzeste
Abstand zwischen Kation und Anion betréigt 3.163 A und liegt damit im Bereich der Summer
der Van-der-Waals-Radien (Q ryqw(CN) = 3.25 A)[46]. Eine Schmelzpunktbestimmung der
Verbindung ergab eine Schmelztemperatur von 170 °C, wodurch die Bedingungen einer
ionischen Fliissigkeit nicht erfiillt sind und die Verbindung fiir anstehende Untersuchungen

nicht geeignet ist.

Das ["BuzNMe]N; (12) enthielt noch Spuren des nicht umgesetzten Amins, welches durch
wiederholtes Waschen mit Diethylether entfernt werden konnte. Bei 12 handelt es sich um
einen weillen Feststoff, welcher bislang nicht kristallisiert werden konnte. Er bildet mit wenig
Acetonitril ein zwei-Phasen-System, ist mit grofleren Mengen jedoch vollstdndig mischbar.
Eine Schmelzpunktermittlung im Kapillar-R6hrchen, zusammen mit DSC-Messungen, ergab

einen Schmelzpunkt von 50 °C, womit es sich bei dieser Verbindung um eine ionische

Fliissigkeit handelt, die fiir zukiinftige Untersuchungen eingesetzt werden kann.

Vo(N27) = 1313

Vas(Ng7) = 1992

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 Wavenumber (cm-1

Abbildung 29. IR- (rot) und Raman-Spektrum (blau) der Verbindung 12.

Im IR- und Raman-Spektrum lassen sich die Schwingungen des Azid-Anions gut erkennen.
Die Raman-aktive, symmetrische Streckschwingung befindet sich bei 1313 cm ™', wihrend die

IR-aktive asymmetrische Streckschwingung eine starke Bande bei 1992 cm ™' hervorruft.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel des ersten Teils dieser Arbeit war die Synthese des Hexacyanidophosphats {iber einen
Fluor-Azid- und einen anschlieBenden Azid-Cyanid-Austausch, in den ionischen

Fliissigkeiten [EMIm]- und [BMIm][PF,(CN)4], was jedoch erfolglos blieb.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die IL [BMIm]Nj; synthetisiert und diese mit Nichtmetallen
und Nichtmetalloxiden umgesetzt. CO, konnte auch durch Zugabe von GaCl; als Katalysator
nicht mit dem Azid zur Reaktion gebracht werden. Stickstoffmonoxid lieferte ebenfalls kein
neues Reaktionsprodukt. Durch Reaktion mit Stickstoffdioxid wurde [BMIm]NOs; erhalten,
dessen Bildung jedoch nicht zweifelsfrei gekliart werden konnte. Durch Reaktion mit SO,
konnten bereits bekannte Adduktanionen, mittels NMR-Spektrokopie beobachtet werden.
Untersuchungen, ob das Kation einen stabilisierenden Einfluss, in Bezug auf die
Zersetzungstemperatur hat, konnten jedoch nicht vorgenommen werden, da keine Kristalle
gewonnen werden konnten. Durch Reaktion mit Schwefel gelang die Synthese des 1-Butyl-3-
methyl-2-thion. Da jedoch das Kation aktives Zentrum der Reaktion ist, wurden neue
aprotische, azdihaltige ionische Fliissigkeiten synthetisiert. Es konnten die neuen
Verbindungen ["PrsNMe]N; und ["BusNMe]N; hergestellt werden, wovon jedoch nur die
zweite Verbindung, mit einem Schmelzpunkt von 50 °C, das Kriterium einer ionischen
Fliissigkeit erfiillt. Ein groBer Vorteil dieser Synthesestrategie ist, dass keine Halogensalze
eingesetzt werden, die spéter in den ionischen Fliissigkeiten als geldste Verunreinigungen

vorliegen.

Erneute Reaktion mit Schwefel muss nun zeigen, ob es zur Bildung einer neuen bindren SN-
Spezies kommt. Ferner stehen noch Versuche mit anderen Nichtmetallen wie Kohlenstoff

oder aktiviertem Silizium und mit Nichtmetalloxiden, wie N,O, P40 und P4S( aus.
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S Anhang

5.1 Arbeitstechnik

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

Die verwendeten Losungsmittel wurden tiber den Chemikalienhandel erhalten und wenn notig

(7] Dichlormethan

nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 1).
CH,Cl, wurde analog zu einer Literaturvorschrift*® gereinigt und erst iiber P,O,y, dann iiber
CaH, getrocknet und frisch destilliert. Tetrahydrofuran (thf), Benzol (Cs¢He) und Toluol
(C7Hg) wurden iiber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert, n-Hexan wurde tliber
Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilliert. Acetonitril wurde iiber CaH,

getrocknet und frisch destilliert. Ausgangsverbindungen wurden entweder {iber den

Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt.

Tabelle 1. Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
[BMIm]CI abcr -

NaN;j Sigma Aldrich -
["BusN][PF¢] Synthetisiert -

Me;SiCN abcr destilliert
H,0,-Losung Chemsolute -

AgNO; Fluka -

KBr Merck -
[EMIm]Br abcer -
["BMIm]Br aber -

Na,SO, Riedel-de Haen -

GaCly abcr sublimiert
H[PFq] Sigma Aldrich -

"Pr;N Altbestand destilliert iber CaH,
KOH Griissing -

Sg Altbestand sublimiert
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NO, Air Liquide -

NO Air Liquide -

CO, Air Liquide -

SO, Altbestand CaH,

"BuzN Altbestand destilliert tiber CaH,
DMC Sigma Aldrich -

Me;SiN; Sigma Aldrich destilliert

d;-CD;CN Euriso-top destilliert iiber CaH,
d,-CD,Cl, Euriso-top destilliert tiber P,O,q

5.2 Analysenmethoden

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Kel-F-Ol (Riedel deHaen) oder Fomblin YR-
1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden wihrend der Messung auf
173(2) K gekiihlt. Die Daten wurden auf einem Bruker-Nonius Apex X8 CCD Diffraktometer oder
einem Bruker Apex Kappa-II Diffraktometer mit monochromatischer (Graphit) Mo-Ka-Strahlung (A =
0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-2013)"*" gelost
und durch full-matrix least squares Prozeduren (SHELXL-2013)®" verfeinert. Semi-empirische
Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADABS).”" Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden

anisotrop verfeinert, Wasserstoff-Atome wurden rechnerisch eingefiigt.

NMR-Spektroskopie

NMR: 13C—, IH—, und 29Si—INEPT—NMR—Spek‘[ren wurden auf einem Bruker AVANCE 250
Spektrometer, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker
AVANCE 500 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die
verwendeten deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen kalibriert. *C-

NMR: d;-Acetonitril: 1.3 ppm und 118.7 ppm; 'H-NMR: ds-Acetonitril: 1.93 ppm.
IR-Spektroskopie

Fiir die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit verwendet.
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Raman-Spektroskopie

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

Elementaranalyse

Verwendet wurde ein Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest oder

C/H/N/SMikroanalysator TruSpec-932 von Leco.

Schmelzpunkte/DSC

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems). Heizrate

20°C/min (Klarpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mettler-Toledo (Heizrate

5°C/min) wurde verwendet.
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5.3 Darstellung der Verbindungen

Bei allen Verbindungen mit dem [PF,(CN)4] -Anion handelt es sich um das cis-Isomer.

Darstellung von ["Bu,N][PFy(CN),] (1)

10 eq. MesSiCN

["BuyNJ[PFg] + 4 MesSIiCN »  [BusNJ[PF(CN)s] + 4 MesSiF
Autoklaven
T=205°C 4
t=22h

26.00 g (67.11 mmol) ["BusN][PFs] und 84 ml Me;SiCN (671.10 mmol) werden unter
Argonatmosphédre in einen Tefloneinsatz eines Autoklaven gegeben. Innerhalb von 30 min
wird der Stahlautoklav im Muffelofen auf 205 °C erhitzt, bei der das Reaktionsgemisch fiir
22 h reagiert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der schwarze, 6lige Inhalt in eine
Losung aus 150 ml dest. Wasser und 60 ml H,O, (30 wt%) gegeben. Um den Abbau von
freiem Cyanid zu Cyanat zu beschleunigen, wird die Suspension auf 80 °C fiir 4 h erwédrmt.
Der Riickstand wird filtriert und mehrmals mit dest. Wasser gewaschen. AnschlieBend wird
das Produkt mit 800 ml CH3;CN extrahiert und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Das Rohprodukt wird aus Ethanol bei ca. =50 °C umkristallisiert. Es werden 9.74 g (23.45
mmol) von ['BugN]J[PF>(CN)4] (1) mit einer Ausbeute von 35 % erhalten. EA fiir
Ca0H36F2NsP, gefunden % (berechnet %): C 57.52 (57.81); H 8.15 (8.73); N 16.77 (16.86).
"H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) & = 3.06 (t, 2H, NCH>); 1.59 (m, 2H, NCH,CH,);
1.34 (sex, 2H, CH;CH.>); 0.96 (t, 3H, CH;). F-NMR (298 K, CDsCN, 282.40 MHz) & = 6.1
(d, 2F, [cis-PF»(CN)4]). *'P-NMR (298 K, CD;CN, 121.50 MHz) & = 268.2 (t, 1P, [cis-
PFy(CN)4]).

Darstellung von Ag[PF>(CN)4] (2)

CH4,OH / H,0
["BugN][PF5(CN)4] + AgNO3 = AQ[PF2(CN),] + ["BusNINO;

1 2

19.47 g (46.89 mmol) 1 werden in 230 ml Methanol geldst. Eine Losung aus 8 g (47.09
mmol) AgNO; in 160 ml dest. H;O wird langsam hinzugegeben und 30 min geriihrt. Der
gebildete Niederschlag wird filtriert und mit einer Mischung aus Methanol:Wasser (1:1)
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gewaschen. Nach anschlieBender Trocknung im Vakuum werden 7.64 g (27.29 mmol)
Ag[PF,(CN)4] (2) mit einer Ausbeute von 58 % erhalten. ’F-NMR (298 K, CD;CN, 282.40
MHz) & = -6.1 (d, 2F, [cis-PF>(CN)4]). *'"P-NMR (298 K, CDsCN, 121.50 MHz) & = 269.2 (t,
1P, [cis-PF(CN)4)).

Darstellung von K[PF>(CN)4] (3)

CH5CN / H,0
AQ[PF5(CN)4] + KBr »  K[PF;(CN),] + AgBr

2 3

7.64 g (27.29 mmol) 2 werden in 200 ml CH3CN gelost. Eine Losung bestehend aus 3.75 g
(31.51 mmol) KBr und 15 ml dest. Wasser wird langsam hinzugegeben und fiir 2 h gertihrt.
Nach anschlieBender Filtration wird die Losung im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der
zuriickbleibende Feststoff wird in 100 ml dest. Wasser suspendiert und vom unldslichen
Feststoff abgetrennt. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer auf ca. 20 ml eingeengt. Es
wird fraktioniert kristallisiert, wodurch 4.19 g (19.75 mmol) K[PF(CN)4] (3) mit einer
Ausbeute von 72 % erhalten werden. Das Produkt wurde nicht weiter analysiert, sondern

gleich im nichsten Schritt zu den ionischen Fliissigkeiten umgesetzt.

Darstellung von [EMIm][PF>(CN)4] (4)

\N/ _ + K[PF,(CN)] mmfiim—» \N/ _ +KBr
L Br ] [PFCN),]

3 4

1.93 g (10.12 mmol) [EMIm]Br werden in 20 ml dest. Wasser gelost und zusammen mit einer
Losung, bestehend aus 2.06 g (9.69 mmol) 3 und 30 ml dest. Wasser fiir 20 h geriihrt. Das
sich bildende Zwei-Phasen-System wird drei Mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Es
wird mit Na,SO4 getrocknet, abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt. Es werden 2.33 g (8.19 mmol) [EMIm][PF,(CN)4] (4) mit einer Ausbeute von
85 % erhalten. "H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) & = 8.37 (s, 1H, NCHN); 7.36 (m,
1H, EtNCH); 7.31 (m, 1H, MeNCH); 4.16 (quar, 2H, CH3CH.); 3.82 (s, 3H, CHj); 1.46 (t,
3H, CH;CH,). BC{'H}-NMR (297 K, CDsCN, 75.47 MHz) & = 136.46 (s, 1C, NCHN);
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129.66 (dt, 2C, [cis-PF2(CN)4]); 127.07 (dt, 2C, [cis-PF2(CN)4]); 124.61 (s, 1C, BuNCH);
122.95 (s, 1C, MeNCH); 45.85 (s, 1C, NCH,CH3); 36.80 (s, 1C, NCH3); 15.43 (s, 1C,
NCH,CH3). YF-NMR (298 K, CD;CN, 282.40 MHz) 6 = —6.12 (d, 2F, [cis-PF>(CN)4]). 3p.
NMR (298 K, CDsCN, 121.50 MHz) 6 =-269.13 (t, 1P, [cis-PF2(CN)4]). IR (25 °C, ATR, 32
scans, cmﬁl) 541.9 s; 568.9 s; 597.9 m; 621.0 s; 646.1 s; 667.3 vs; 702.0 m; 765.6 s; 777.2 s;
794.6 s; 958.5 w; 1087.7 vw; 1108.9 vw; 1166.8 m; 1336.5 w; 1390.5 vw; 1429.1 w,
1452.2 w; 1469.6 w; 1571.8 w; 1592.9 w; 2194.7 w; 2202.4 w; 2991.2 vw; 3120.4 w;
3157.1 w.

Darstellung von [BMIm][PF>(CN)4] (5)

AN N N
NQ/ o THPFACN)] N [PFL(CN)]  +KBr

3 5

2.20 g (10.06 mmol) [BMIm]Br werden in 20 ml dest. Wasser geldst und zusammen mit einer
Losung, bestehend aus 2.13 g (10.06 mmol) 3 und 30 ml dest. Wasser fiir 20 h geriihrt. Das
sich bildende Zwei-Phasen-System wird drei Mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Es
wird mit Na,SO4 getrocknet, abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt. Es werden 2.74 g [BMIm][PF,(CN)4] (4) mit einer Ausbeute von 87 % erhalten.
"H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) & = 8.36 (s, 1H, NCHN); 7.35 (m, 1H, "BuNCH);
7.31 (m, 1H, MeNCH); 4.11 (t, 2H, NCH,); 3.81 (s, 3H, CHj3): 1.80 (quin, 2H, NCH,CH>);
1.32 (sex, 2H, CH;CH); 0.94 (t, 3H, CH;CH,). “C{'H}-NMR (297 K, CD;CN, 75.47 MHz)
0 =136.85 (s, 1C, NCHN); 129.76 (dt, 2C, [cis-PF,(CN)4]); 127.17 (dt, 2C, [cis-PF,(CN)4));
124.71 (s, 1C, "BuNCH); 123.36 (s, 1C, MeNCH); 50.36 (s, 1C, CHs); 36.91 (s, 1C, NCH,);
32.60 (s, 1C, NCH,CH,); 20.09 (s, 1C, CH3;CH,); 13.74 (s, 1C, CH3CH,). F-NMR (298 K,
CD;CN, 282.40 MHz) & = —6.11 (d, 2F, [cis-PF5(CN)4]). *'P-NMR (298 K, CDsCN, 121.50
MHz) 6 = -269.17 (t, 1P, [cis-PF,(CN)4]). IR (25 °C, ATR, 32 scans, cm_l) 541.9 s; 568.9 s;
621.0 s; 667.3 vs; 765.6 s; 777.2 s; 794.6 s; 1006.7 w; 1108.9 vw; 1164.9 m; 1338.4 w;
1384.7 w; 1429.1 w; 1465.7 w; 15659 w; 1591.1 w; 2194.7 w; 2200.5 w; 2877.4 vw;
2939.1 w; 2966.1 w; 3108.8 vw; 3120.4 vw; 3157.1 w.
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Darstellung von [BMIm]Nj; (6)

"Bu "Bu

+ + NaN +

~ ) S \N/\N/ )
6

10.90 g (62.40 mmol) [BMIm]Cl werden in 30 ml wasserfreiem Aceton, zusammen mit
4.87 g (74.91 mmol) NaN; suspendiert. Die Suspension wird 20 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum werden 9.94 ¢
(62.04 mmol) [BMIm]N3 (6) mit einer Ausbeute von 99 % erhalten. Es ist anzumerken, dass
NaCl als nicht entfernbare Verunreinigung geldst vorliegt. Das orangefarbene Ol kristallisiert
nach einiger Zeit zu einem wachsartigen Feststoff. EA fiir CsH;sNs, gefunden % (berechnet
%): C 52.21 (53.02); H 7.89 (8.34); N 37.11 (38.64). '"H-NMR (297 K, CDsCN, 300.13 MHz)
3 =09.11 (s, 1H, NCHN); 7.52 (m, 1H, BuNCH); 7.46 (m, 1H, MeNCH); 4.16 (t, 2H, NCH>);
3.85 (s, 3H, NCHj3); 1.79 (quin, 2H, NCH,CH.,); 1.29 (sex, 2H, CH3CH.); 0.89 (t, 3H, CHj).
BC{'H}-NMR (297 K, CDsCN, 75.47 MHz) & = 138.03 (s, 1C, NCN); 124.65 (s, 1C,
BuNCH); 123.34 (s, 1C, MeNCH); 50.22 (s, 1C, CHjs); 36.70 (s, 1C, NCH,); 32.68 (s, 1C,
NCH,CH,); 20.00 (s, 1C, CH3;CH,); 13.71 (s, 1C, CH3;CH,). IR (25 °C, ATR, 32 scans, cm ')
3309 m, 3232 w, 3139 w, 3097 m, 3063 m, 2978 m, 2953 m, 2931 m, 2872 m, 2858 m,
2002 vs, 1728 m, 1651 w, 1566 s, 1464 m, 1439 m, 1418 m, 1383 m, 1354 m, 1331 m,
1323 m, 1309 m, 1290 m, 1269 m, 1248 w, 1209 w, 1157 s, 1022 m, 1007 m, 949 m, 943 m,
889 s, 822 s, 744 m, 729 m, 696 w, 662 s, 630 s, 532 w.

Darstellung von 1-Butyl-3-methylimidazoliumnitrat (7)

"Bu "Bu
\ﬁ/\N/ . NO, \ﬁ/\i\i/ )
L N3— | — NO3

6 7

0.699 g (3.86 mmol) 6 werden auf 45 °C erwidrmt und geschmolzen. NO, wird fiir 10 min
durch die Fliissigkeit geleitet. Es werden 0.75 g (3.73 mmol) gelbes [BMIm]NOj3 (7) mit einer
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Ausbeute von 97 % erhalten. "H-NMR (298 K, CDsCN, 300.13 MHz) & = 9.06 (s, 1H,
NCHN); 7.47 (m, 1H, BUNCH); 7.43 (m, 1H, MeNCH); 4.14 (t, 2H, NCH,); 3.83 (s, 3H,
NCH3); 1.78 (quin, 2H, NCH,CH,); 1.27 (sex, 2H, CH;CH.); 0.89 (t, 3H, CH;). *C{'H}-
NMR (297 K, CD;CN, 75.47 MHz) & = 136.64 (s, 1C, NCN); 123.31 (s, 1C, BuNCH);
121.98 (s, 1C, MeNCH); 48.86 (s, 1C, CHs); 35.38 (s, 1C, NCH,); 31.34 (s, 1C, NCH,CH,);
18.66 (s, 1C, CH3CH,); 12.38 (s, 1C, CH3CH,). "*N-NMR (300 K, CD;CN, 36.14 MHz) & =
—3.33 (s, IN, NO3); —197.00 (br, 1N, "BuN); —209.26 (br, IN, MeN). IR (25 °C, ATR, 32
scans, cm ') 541.93 m; 622.93 s; 651.85 m; 696.21 w; 752.14 m; 829.28 m; 948.85 w;
1020.23 w; 1039.43 w; 1089.64 m; 1114.71 m; 1166.78 s; 1213.07 w; 1326.85 vs; 1425.21 w;
1461.85 w; 1571.78 m; 1639.28 vw; 1743.42 w; 2381.77 vw; 2732.77 vw; 2873.56 w;
2935.27 w; 2960.34 w; 3095.34 w; 3145.48 w. MS (ESI-TOF) m/z = 61.98925 (NO;');
139.12281 ([BMIm]").

Darstellung von 1-Butyl-3-metylimidazol-2-thion (8)

S
i n
\+/\ /Bu 75 o0 \N)kw/au
N N _ +1/88, —
N -
\_““.“:.““../ 3 ~Nf44N3 \:/
6 8

2.00 g (11.04 mmol; 8 eq.) BMImN; werden zusammen mit 0.35 g (1.38 mmol; 1 eq.) Sg auf
75 °C erwiarmt. Die Suspension wird geriihrt, bis der Schwefel vollstindig reagiert ist. Die
Losung wird in Acetonitril aufgenommen und filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt. AnschlieBend wird das Rohrprodukt bei 80 °C im Vakuum destilliert. Es werden
1.5 g (8.70 mmol) gelbes 1-Butyl-3-methylimidazol-2-thion (8) mit einer Ausbeute von 79 %
erhalten. EA fiir CsH ,N,S, gefunden % (berechnet %): C 56.63 (56.43); H 8.31 (8.29); N
16.43 (16.45); S 19.01 (18.83). '"H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) § = 6.83 (m, 1H,
"BuNCH); 6.82 (m, 1H, MeNCH); 3.94 (t, 2H, NCH,); 3.47 (s, 3H, CH;); 1.66 (quin, 2H,
NCH,CH,); 1.28 (sex, 2H, NCH,CH,CH>); 0.89 (t, 3H, CH;CH,). “C{!H}-NMR (297 K,
CDsCN, 75.47 MHz) & = 163.25 (s, 1C, NCN); 118.62 (s, 1C, "BuNC); 117.48 (s, 1C,
MeNCH); 47.85 (s, 1C, CH3); 35.07 (s, 1C, NCHy); 31.51 (s, 1C, NCH,CHy); 20.21 (s, 1C,
CH;CH,); 13.89 (s, 1C, CH5CH,). "N-NMR ( 300 K, CDsCN, 36.14 MHz) & = —209.2 (br,

IN, "BuN); —221.0 (br, IN, MeN). MS (EI) m/z = 170 (M); 155 (M—CH); 141 (M—Et); 113
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(M-Bu). MS (CI) m/z = 171 (M+H). IR (25 °C, ATR, 32 scans, cm™') 528.43 s; 576.64 w;
603.64 m; 673.07 s; 709.71 s; 756.00 m; 808.07 w; 823.50 w; 881.35 w; 906.42 w; 943.07 w;
970.07 w; 981.64 w; 1012.49 w; 1058.78 w; 1085.78 m; 1114.71 m; 1159.07 s;1205.35 s;
1232.35 s; 1253.57 m; 1282.49 m; 1332.64 m; 1380.85 s; 1398.21 vs; 1411.71 vs; 1459.92 s;
1567.92 w; 2869.70 m; 2929.49 m; 2956.49 m; 3020.13 vw; 309148 w; 3120.41 w;
3157.06 w; 3442.48 vw.

Allgemeine Darstellung von Methyltrialkylammoniummethylcarbonaten

CH,OH + .

NRy + »  [MeNRj] -
T=120°C
t=10h

o) OCH;

9R="Pr10: R ="Bu

1 eq. NR; (R = "Pr, "Bu) wird zusammen mit 2 eq. Dimethylcarbonat in Methanol gel6st und
in einen Tefloneinsatz eines Stahlautoklaven gegeben. Dieser wird fiir 10 h auf 120 °C

erwdrmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.

(9) Es wird Methyltripropylammoniumcarbonat ["Pr;NMe][OCOOMe] mit einer Ausbeute
von 59 % erhalten. EA fiir C;,H,7NOs, gefunden % (berechnet %): C 59.96 (61.77); H 12.79
(11.66); N 6.08 (6.00). "H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) & =3.28 (s, 3H, OCHj3); 3.17
(m, 6H, NCH); 2.96 (s, 3H, NCH;); 1.67 (sex, 6H, NCH,CH); 0.91 (t, 9H, CH;CH,).
BC{'H}-NMR (297 K, CDsCN, 75.47 MHz) & = 157.74 (s, 1C, CH;0C0O0); 63.71 (t, 3C,
NCH,); 51.81 (s, 1C, CH;0COOQ ); 48.79 (t, 1C, NCH3); 16.37 (s, 3C, NCH,CHy); 10.87 (s,
3C, CH3;CHy).

(10) Es werden 437 g (1587 mmol) Tributylmethylammoniumcarbonat
["BusNMe][OCOOMe] mit einer Ausbeute von 79 % erhalten, welches jedoch noch mit
Tributylamin verunreinigt ist. EA fiir C;sH33NO;, gefunden % (berechnet %): C 61.17
(65.41); H 12.68 (12.08); N 4.85 (5.09). "H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) & = 3.29 (s,
3H, OCH3); 3.20 (m, 6H, NCH>); 2.96 (s, 3H, NCH;); 1.62 (quin, 6H, NCH,CH>); 1.32 (sex,
6H, CH;CH>); 0.94 (t, 9H, CH;CH,). "C{'H}-NMR (297 K, CD;CN, 75.47 MHz) & = 157.89
(s, 1C, CH;0CO0 ); 62.10 (t, 3C, NCH,); 51.87 (s, 1C, CH;0COO ); 48.81 (t, 1C, NCH3);
24.74 (s, 3C, NCH,CH,CH»); 20.37 (s, 3C, NCH,CH,); 13.87 (s, 3C, CH3;CH.,).
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Allgemeine Darstellung von Methyltrialkylammoniumaziden

, 9 CH,CN
[MeNRs] - + MesSiNg = »  [MeNRsJN;
o~ OMe - Me.SiOMe
9R="Pr10: R ="Bu 11 R="Pr12 R="Bu

1 eq. [MeNR;3][OCOOMe] wird in Acetonitril gelost und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend
werden 1.4 eq. Me;SiN; langsam hinzugetropft und die Losung fiir 30 min bei 0 °C gertihrt.
Die Losung wird auf Raumtemperatur erwédrmt und erneut fiir 1 h geriihrt. Das Losungsmittel

und der Silylether werden im Vakuum entfernt.

(11) ["Pr;NMe)]N; wird mit Diethylether gewaschen und anschlieBend aus einem Gemisch
aus Acetonitril und Diethylether bei —20 °C umkristallisiert. Das Ammoniumazid kristallisiert
als Acetonitril-Solvat in Form von farblosen Kristallen, die bei Raumtemperatur schmelzen.
Die Ausbeute betriagt 46 %. EA fiir CoH24N4'1/6 CH3CN , gefunden % (berechnet %): C
59.29 (59.86); H 10.72 (11.83); N 27.31 (28.16) "H-NMR (298 K, CD;CN, 300.13 MHz) & =
3.15 (m, 6H, NCH>); 2.94 (s, 3H, NCHj3); 1.70 (sex, 6H, NCH,CH,); 0.94 (t, 9H, CH;CH,).
BC{'H}-NMR (297 K, CDsCN, 75.47 MHz) & = 63.93 (t, 3C, NCH, ); 48.87 (t, 1C, NCH3 );
16.37 (s, 3C, NCH,CH,); 10.87 (s, 3C, CH3CH,). "*N-NMR (300 K, CD;CN, 36.14 MHz) § =
—130.09 (s, IN, NNN); —277.34 (s, 2N, NNN); —319.77 (s, IN, "PrsNMe"). IR (25 °C, ATR,
32 scans, cmﬁl) 630.64 w; 754.07 m; 864.00 w; 877.50 w; 887.14 w; 892.92 w; 956.57 m;
1000.92 w; 1037.57 w; 1106.99 vw; 1182.21 vw; 1209.21 w; 1332.64 w; 1378.92 w; 1457.99
m; 1475.35 m; 1992.20 vs; 2879.34 w; 2941.06 w; 2968.06 m; 3214.91 vw; 3286.27 w.

(12) ["BusNMe]N; wird drei Mal mit Diethylether gewaschen und als farbloser Feststoff mit
einer Ausbeute von 57 % erhalten, der stark hygroskopisch ist. EA fiir C;3H30N4, gefunden %
(berechnet %): C 63.58 (64.41) H 11.44 (12.47) N 22.39 (23.11) "H-NMR (298 K, CDsCN,
300.13 MHz) § = 3.18 (m, 6H, NCH.); 2.93 (s, 3H, NCHj3); 1.64 (quin, 6H, NCH,CH>); 1.34
(sex, 6H, CH;CH>); 0.96 (t, 9H, CH;CH,). “C{'H}-NMR (297 K, CDsCN, 75.47 MHz) & =
62.31 (t, 3C, NCH; ); 48.87 (t, 1C, NCHs); 24.72 (s, 3C, NCH,CH, ); 20.39 (s, 3C, CH3CH,);
13.85 (s, 3C, CH3CH,). "*'N-NMR (300 K, CDsCN, 36.14 MHz) § = —130.05 (s, IN, NAN);
—277.26 (s, 2N, NNN); =320.62 (s, 1IN, "BusNMe"). IR (25 °C, ATR, 32 scans, cm ') 543.85
w; 555.43 w; 628.71 w; 738.64 m; 796.50 w; 889.07 m; 912.21 w; 1022.14 w; 1062.64 w;
1105.07 w; 1172.57 w; 1195.71 w; 1380.85 w; 1463.78 m; 1639.28 vw; 1992.20 vs; 2115.63

w; 2873.56 m; 2935.27 m; 2960.34 m; 3216.84 vw. Raman (297 K, 473 nm, cmfl) 311.05
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vw; 875.68 w; 898.27 w; 1028.13 w; 1056.36 w; 1099.65 w; 1126.00 w; 1237.05 w; 1310.45
s; 1445.96 m; 1479.84 m; 2872.61 vs; 2917.78 vs; 2934.72 vs; 2959.19 s.
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5.4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 2. Daten zur Rontgenkristallstrukturanalyse von 11.

11

Chem. Formel
M [g mol ']
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

a[°]

B°]

7 [°]

VA%

VA

Pealc- [g Cm{;]

g [mm]

)\'MoKa [A]

T [K]

Gesammelte Reflexe
Unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 26()
Riy.

F(000)

R, (R[F*>20(F")])
wR, (F)

GooF

Parameter

Ci10H24N4-0.167 (C,H;N)
207.17

farblos

monoklin

P2,/c

21.2582(10)

19.1468(10)
19.8515(9)
90.00
104.760(2)

90.00
7813.5(7)
24
1.057
0.07
0.71073
123
283506
18858
11484
0.155
2776
0.05
0.135
1.010
1026

37


file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_moiety
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_moiety
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_moiety
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_moiety
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_moiety
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_moiety
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_chemical_formula_weight
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_symmetry_cell_setting
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_diffrn_reflns_number
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_reflns_number_gt
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_refine_ls_R_factor_gt
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://///big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/av_bb83%20_refine_ls_number_parameters

5.5 Ausgewihlte Atomabstinde und Winkel der Verbindungen

Schema 1. Nummerierungsschema von 11 fiir die bevorzugte Lage im Kation A 56.5 %, B 43.5 und die
bevorzugte Lage im Anion A 77 %, B 23 %.

Cé C16A C16B

c4 C5 C14A C15A C14B C15B
C9 C19A C17A C11A C13AC19B C17B C11B C13B

\/\/\/ SN S SN N

o6 © C18A V@A) crza C18B (2B)  c128
36 | c46
c1o C20A Cc20B
c25
C24 C34 C35 caa C45
c29 c27 c21 C23 39 ca7 c31 C33 (cag c47 ca1 c43
\/\N \/\ /\/ /\/
3 N
c28 | )z c38 | 4 c3 c48 Ve caz
c30 ©2) c40
C63 ——C=—=N25 C56A C50  C56B

N7A N9B N24 N12 N15 N21 N18

| | ‘ | C54A CS5A C54B C55B
C59A  C57A C57B
(8A) N(23) N(11) N(14) N(20) N(17) ~o NMCE’{/\ ﬁm\ﬁas
N
/\ || ” ” || H C58A C52A C58B (6B)  c52B
N7B N9A N22 N10 N13  N19 N16
C60A C60B

Tabelle 3. Ausgewdhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von Verbindung 11.

N1—C10 1.5014(2) C2—C1—NI1 115.27(1)
N1—CI 1.5179(2) Cl—C2—C3 109.71(1)
Cl—C2 1.514(2) CI4B—N2B—CIIB | 117.1(7)
C2—C3 1.524(2) CI14B—N2B—C20B | 105.7(6)
N2B—C14B 1.481(6) CI1IB—N2B—C20B | 108.8(7)
N2B—C20B 1.520(6) CI4B—N2B—CI17B | 113.2(5)
Cl11B—CI2B 1.500(6) CIIB—N2B—C17B | 104.8(5)
C12B—C13B 1.535(7) C20B—N2B—C17B | 106.8(6)
N7A—NSA 1.188(9) CI2B—CI11B—N2B | 120.2(7)
NSA—NOIA 1.171(9) CI4B_N2B—CIIB | 117.1(7)
N7B— N8B 1.189(1) C11B—CI2B—CI3B | 106.4(7)
NSB—N9B 1.174(1) N9A—NSA—N7A 175.9(1)
N10—NI11 1.175(2) N9B—N8B—N7B 171.0 (5)
NI11—NI2 1.175(2) N10—NII1—NI2 179.4(2)
C10—NI—C7 108.89(1) N13—N14—NI15 178.85(2)
C10—NI—Cl 107.88(1) N18—N17—N16 178.41(2)
C7—N1—Cl 112.00(1) N19—N20—N21 179.2(2)
C10—NI—C4 109.55(1) N22—N23—N24 177.8(2)
C7—N1—C4 106.31(1) N25—C62—C63 179.6(2)
Cl—NI—C4 112.21(1)
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