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Zusammenfassung

Ionische Fliissigkeiten sind fiir die heutige Forschung interessant da es immer nétiger wird
herkdmmliche organische Losungsmittel gegen alternative Losungsmittel auszutauschen.
Pseudohalogenidoborate und —phosphate wurden in den letzten Jahren intensiv erforscht und
es wurden viele lonische Fliissigkeiten auf deren Basis synthetisiert. Im Gegensatz dazu gibt
es im Bereich der Cyanidosilikate kaum erfolgreiche Synthesen. Diese Arbeit prasentiert die
Synthese und Charakterisierung von Cyanidosilikaten des Typs [SiFsn(CN),]* (n = 5, 6).
Mittels eines Halogen-Pseudohalogen-Austauschs konnten die bisher unbekannten
Verbindungen ["PrsNH],[SiFs] und [Et;NH][SiFs] hergestellt und iiber die DSC, NMR-,
RAMAN- und IR-Spektroskopie charakterisiert werden. Durch Rontgenstrukturanalysen, DSC,
NMR-, RAMAN- und IR-Spektroskopie = wurde die  Charakterisierung von
["PrsNH]>[SiF(CN)s], ["PrsNH],[Si(CN)g], Ko[Si(CN)g] und ["PrsNMe]CN vorgenommen. Es
wurden auBerdem Stabilitdtstests an ["PrsNH],[Si(CN)s] durchgefiihrt und verschiedene

mogliche Synthesemethoden erarbeitet.

Summary

Ionic liquids are interesting for today's research as it is becoming increasingly necessary to
replace conventional organic solvents with alternative ones. Pseudohalogenidoborates and -
phosphates have been intensively studied in recent years and many ionic liquids have been
synthesized on their basis. In the literature there is less known about synthesis of
cyanidosilicates. This thesis presents the synthesis and characterization of cyanidosilicates of
the type [SiFen(CN)a]* (n = 5, 6). The previously unknown compounds ["PrsNH],[SiFs] and
[EtsNH],[SiFs] could be synthesised by halogen pseudohalogen exchange and they were
characterized by means of DSC, NMR- , RAMAN - and IR-spectroscopy. The characterization
of ["PrsNH],[SiF(CN)s], ["PrsNH],[Si(CN)s], K3[Si(CN)s] and ["Pr;NMe]CN was performed
by X-ray structure analysis, DSC, NMR-, RAMAN- and IR spectroscopy. Stability tests were
also performed on ["Pr;NH],[Si(CN)¢] and various possible synthesis methods were

developed.
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Abkiirzungsverzeichnis

Aq Aquivalent Et Ethyl

Alk Alkyl HEIm 1-Ethylimidazolium

BMIm 1-Butyl-3-Methylimidazolium IL Ionic Liquid

BMPip 1-Butyl-1-Methylpiperidinium IR Infrarot

BMPy 1-Butyl-3-Methylpyridinium Ph Phenyl

BMPyrr 1-Butyl-1-Methylpyrrolidinium "Pr n-Propyl

"Bu n-Butyl RTIL Roomtemperature lonic Liquid
DFT Dichtefunktionaltheorie TFSI Bis(trifluormethylsulfonyl)-imid
DMC Dimethylcarbonat TMSF Trimethylsilylfluorid

DSC Differential Scanning Calorimetry Vdw Van-der-Waals

EA Elementaranalyse v.L.n.r. Von links nach rechts

EMIm 1-Ethyl-3-Methylimidazolium WCC weakly coordinating cation

Vom SI-System abweichende Einheiten

Grofie Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-
Einheit

Frequenz MHz Megahertz 1 MHz=10°s"

Hz Hertz 1Hz=1s"
Linge A Angstrém 1A=10"m
Temperatur °C Grad Celsius x°C=(x+273.15 K
Volumen ml Milliliter 1 ml=1lcm’=10°m’
Wellenzahl cm’ reziproke Zentimeter lem' =100 m™
Zeit h Stunde 1 h=3600s

min Minute 1 min=60s




1 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neuartige Cyanidosilikate hergestellt und charakterisiert
werden. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Synthese von Silikatkomplexen mit
schwachkoordinierenden = Kationen = und deren  FEinsatz  als  CN-Linker in
Koordinationspolyedern sowie erste Untersuchungen als Anionen fiir Ionische Fliissigkeiten.
Da mit Ammoniumkationen erfolgreich Cyanidophosphate und -borate hergestellt werden
konnten, wurden ["Pr;NH]", [Et:NH]" und ["Pr;NMe]" als geeignete Kationen ausgewihlt.
Zuerst sollte ["PrsNMe]" hergestellt werden und anschlieBend in Form von ["PrsNMe]CN in
einer Eintopfreaktion mit AgCN zur Cyanierung von SiCly verwendet werden. Ein anderer
Weg sollte tiber die Bildung von [AlksNH][SiFs] (Alk = Et, "Pr) und anschlieBender
Cyanierung mit Me;SiCN flihren. In weiterfiihrenden Reaktionen sollten Metallsalze
synthetisiert werden die anschlieBend mit Imidazoliumsalzen zu Ionischen Fliissigkeiten

umgesetzt werden sollten.



2 Einleitung

2.1 Ionische Fliissigkeiten

Als Tonische Fliissigkeiten (auch Ionic Liquids, ILs) werden ionische Verbindungen
bezeichnet, die unter 100 °C schmelzen (4bb. ). Sofern der Schmelzpunkt schon bei
Raumtemperatur erreicht ist, wird auch oft die Bezeichnung Roomtemperature Ionic

Liquid (RTIL) verwendet.!"!
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Abb. 1. Ausgewahlte lonische Flissigkeiten, [EMIm]CI (links), [BMIm][TFSI] (rechts).

Herkdmmliche Salze wie Natriumchlorid oder Kaliumbromid besitzen im Vergleich zu ILs
sehr hohe Schmelzpunkte (7abelle 1). Es gibt mehrere Faktoren die eine Rolle dabei spielen,

bei welcher Temperatur eine Verbindung schmilzt.

Durch geringe Symmetrie des Salzes wird die Ausbildung eines regelméfBigen Kristallgitters
erschwert. Demnach haben Salze mit besonders symmetrischen Ionen wie NaCl einen hohen
Schmelzpunkt im Gegensatz zu beispielsweise [EMIm]NO3, dessen Schmelzpunkt bei 38 °C
liegt.”

Weiterhin verringert sich die Schmelztemperatur einer Substanz, wenn die Ausbildung
intermolekularer Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen
(VdW-Wechselwirkungen) und Wasserstoftbriickenbindungen behindert wird. Je stirker die
Wechselwirkungen, desto hoher liegt auch der Schmelzpunkt. Diesen Effekt der Verringerung
von Schmelzpunkten kann man gerade bei Imidazolium-, Ammonium- und

Phosphonium-Kationen durch die Verdnderung der Alkylkettenléinge steuern, wobei die



Alkylketten auch nicht zu lang sein diirfen, da sich ansonsten zu starke

VdW-Wechselwirkungen ausbilden kénnen.!

AuBlerdem diirfen nur geringe Coulomb-Wechselwirkungen zwischen dem Kation und Anion
bestehen. Demnach sind einfach geladene Ionen, deren Ladungen auBlerdem auch iiber das

Molekiil gleichmiBig delokalisiert sind, optimal zur Bildung Ionischer Fliissigkeiten.'

Tabelle 1: Schmelzpunkte von ausgewahlten Salzen und ILs.

Salz/IL Schmelzpunkt [°C]
NaCl1? 803
CsC1¥ 646
[EMIm]CI™" 87
[EMIm]NO,!" 38

Durch ihre besondere Struktur weisen ILs Eigenschaften auf, die sie von herkommlichen
organischen Losungsmitteln unterscheiden. Zum einen sind sie durch ihren ionischen
Charakter elektrisch leitfahig und damit fiir neue Elektrolytlosungen interessant.”! Zum
anderen kann durch die Variation der Substituenten am Kation und Anion die Polaritét sehr
stark variiert werden. Weiterhin sind ILs schwer entflammbar und zersetzen sich in vielen
Fillen bevor sie schmelzen. Ein Vorteil wie auch ein Nachteil ist, dass sich viele anorganische
sowie auch organische Stoffe gut darin 16sen. Das macht sie zwar als Losungsmittel fiir
Reaktionen interessant, sie sind aber dadurch jedoch schwieriger zu reinigen als

herkémmliche Reaktionsmedien. !

Durch die Tatsache, dass ILs selbst im Hochvakuum einen sehr niedrigen Dampfdruck
besitzen und dementsprechend nicht so einfach in die Umwelt gelangen wie herkdmmliche
Losungsmittel, werden sie hédufig ,,Green Solvents genannt. Dieser Begriff ist jedoch
umstritten, da ILs ofmals sehr toxisch sind. Unter dem Gesichtspunkt, dass durch Variation
der Ionen die Eigenschaften stark verdndert werden konnen, ist aber auch die Bezeichnung

,.Designer Solvents* geliufig.!®"!

Im Jahr 1914 beschriecb Paul Walden in einer Publikation die Synthese von
Ethylammoniumnitrat, das bei Raumtemperatur fliissig ist und somit nicht nur die erste IL ist,

sondern auch die erste RTIL.'®

Lange Zeit maBl man den exotischen fliissigen Salzen keine grofere Bedeutung zu. Erst ab den

1980er Jahren befassten sich die Arbeitsgruppen um Seddon und Hussey mit dem
3



Anwendungsgebiet von Chloroaluminat-Schmelzen als Losungsmittel fiir
Ubergangsmetallkomplexe.l”) Als Friedel-Crafts Katalysatoren wurden ILs Mitte der 80er

Jahre zum ersten Mal in einer Publikation erwihnt.["”

Gemein hatten die bisherigen synthetisierten ILs, dass sie eine geringe Hydrolysestabilitdt
aufwiesen und dementsprechend nur unter Ausschluss von Wasser verwendet und
synthetisiert werden konnten. Im Jahr 1992 wurde in einer Publikation von Wilkes und
Zaworotko die Synthese von ILs mit deutlich erhohter Hydrolysestabilitit bekannt
gegeben.!"!! Durch diese Publikation wurde die Forschung zu fliissigen Salzen in den Fokus
vieler Arbeitsgruppen gesetzt und in den nidchsten Jahren stieg die Anzahl an

Forschungsberichten stark an.

2.2 Pseudohalogenkonzept

Im Jahr 1925 wurde der Begriff ,,Pseudohalogene” durch Birckenbach und Kellermann
geprigt. Sie verstanden darunter 2 oder 3 atomige Molekiile die sich dhnlich den Halogenen
verhalten (4bb. 2).'% Nachfolgend wurden von Birckenbach er al. mehrere Artikel

verdffentlicht, in denen die Pseudohalogene weiter untersucht wurden und das Konzept stetig

weiter entwickelt wurde.'>'¥
cN® NS ocN® NCo® Ncs© scn®

Abb. 2. Auswahl von Pseudohalogenen: Cyanid, Azid, Cyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Thiocyanat

(v.l.n.r).

Die Pseudohalogene (Y) sind den Halogenen (X) insofern &dhnlich, da die
Pseudohalogenid-Ionen, wie die Halogenid-Ionen, einfach negativ geladen sind und mit Ag"
oder anderen Metall-Tonen wie Cu' schwerlosliche Salze bilden. Weiterhin existieren
Pseudohalogenwasserstoffsduren des Typs H-Y und es werden Dimere des Typs Y-Y, wie
Beispielsweise Dicyan (NC—CN) oder auch Interpseudohalogenverbindungen wie NC—SCN
gebildet. ' Ebenso existieren Dimere, die aus Halogenen und Pseudohalogenen bestehen

(CI-CN), und einwertige Radikale bilden kénnen.!'”



2.3 Cyanidoborate und -phosphate

Auf der Suche nach neuartigen Ionischen Fliissigkeiten lieferte die Zusammenfithrung des
Themengebiets der Ionischen Fliissigkeiten mit dem der Pseudohalogenide gute Ergebnisse.
Im Jahr 2000 wurde das erste Mal von der erfolgreichen Synthese des
Tetracyanidoborat-Anions ~ berichtet. =~ Es ~ wurden = Versuche  gestartet,  mit
Tetrahalogenidoborat-Anionen unter Phasen-Transfer-Bedingungen einen Austausch der
Halogenide mit Cyanid zu vollziehen. Dabei wurde beobachtet, dass in einer weiterfiihrenden
Reaktion Bortrihalogenide, die im Gleichgewicht mit den Tetrahalogenidoboraten stehen, mit
Trihalogenmonocyanidoborat Anionen zu polymeren Substanzen verbunden werden und

diese dann mit weiteren Cyaniden polymerisieren konnen (4bb. 3).

[BXsCN] © +  BXg — > [BX;CNBX3 ©
[BX,CNBX1©  +  [cNJ© ——  [BXsC(CN)N BXg] 2©

Abb. 3. Polymerisationsreaktion von [BX3CN] .

Um diese Konkurrenzreaktionen zu vermeiden wurden Phasen-Transfer-Bedingungen
geschaffen. Durch die Verwendung von [BusN][BF4] konnte eine Reaktion in Toluol
durchgefiihrt werden, in welchem sich das Cyanierungsreagenz nicht 16st. Durch starke
Vermischung ist es trotzdem moglich, das Borat schrittweise zu cyanieren und eine
Konkurrenzreaktion zu unterdriicken.!"® Mittels des Tetracyanidoborat-Anions konnten in den
darauffolgenden Jahren erfolgreich verschiedene ILs und Salze synthetisiert werden, von

denen einige in Tabelle 2 aufgefiihrt sind.

Tabelle 2: Erstmalige Erwadhnung von Kationen verschiedener Tetracyanidoborate.

Kation Jahr

Li",Na', Cs", Cu’, NH,", [Et;N]", [C(NH,);]" 2003
Zn*, Cu** 20062
Co** 200912"!
[Ph,P]", ["Bu,P]" 20102




Ahnliche Forschungen wurden auch zu den Halogenidophosphaten durchgefiihrt. Bereits im
Jahr 1976 konnte durch einen Halogenid-Pseudohalogenid Austausch [PCl4(CN),] isoliert
werden.”)  Die Synthese von Cyanidophosphaten des Typs [EtsN][PClg_n(CN),]
(n=1,2,3,4) wurde sechs Jahre spiter veroffentlicht. Die Synthese dieser neuartigen
Cyanidochloridophosphate erfolgte durch die Edukte [Et4N][PCls] und AgCN in
Dichlormethan. Durch unterschiedliche Stochiometrien und Reaktionszeiten konnten bis zu
drei Chlorid Liganden ausgetauscht werden. Eine andere Synthese mit P(CN)s, [EtsN]Cl und
einkondensiertem Cl, lieferte ebenfalls [PCl3(CN);]".*¥ Weiterhin berichtete der selbe Autor
in den 1980er Jahren von mehreren verschiedenen Cyanidophosphaten der Typen

[PFs-o(CN),]” (n = 1, 2, 3, 4) und [PF3Cl3-,(CN),]” (n = 1, 2).*"!

Im Jahr 2010 wurde in einem von einer japanischen Forschungsgruppe eingereichten Patent

von der Synthese von ILs mit [PCI3(CN);] ™ als Anion und Imidazoliumkationen berichtet.!*®!

Neue Fluoridocyanidophosphate wurden im Rahmen einer Dissertation im Jahr 2015 von

K. Sievert niher beschrieben und charakterisiert (Zabelle 3).*"

Tabelle 3: Dargestellte Cyanidofluoridophosphate von K. Sievert. [27)
Kation Anion
["BuyNT", ["'Bu,P] ", ["PrsNH] *, [PhsC] ", [HEIm] *, [BMIm] ", [EMIm] ', [cis-PF,(CN),]
[BMPip] ", [BMPy] ", [BMPyrr] ", [NH,] ", [Hs0,] ",
Li",Na" K', Ag’, Mg%, Ca*', Fe*', Zn*', Fe**
Li", K [trans-PF4(CN),]
Li+ [CiS-PF4(CN)2]_
Li", K", Ag" [mer-PF;(CN);]
["Bu,N] ", ['Pr;NH] *, [EMIm] ¥, Li*, K* [PF5(CN)]
["BuN] ", ["Pr;NH] ¥, [EMIm] * [PF4(CN),|
["BusN] ", ['Pr;NH] *, [EMIm] * [PF5(CN)s]

2.4 Cyanidverbindungen des Siliziums

Die meisten Cyanidverbindungen des Siliziums sind tetrakoordinierte Silane, weshalb im
Folgenden einige ausgewdhlte vorgestellt werden sollen. Die erste Monocyanido-Verbindung

des Siliziums die entdeckt wurde, konnte 1986 in einem Kohlenstoffstern 390-490 Lj von der

(28] Zwei Jahre spiter wurde ein Artikel iiber theoretische

[29]

Erde entfernt ausgemacht werden.
Betrachtungen von dem im Stern entdeckten SiCN verdffentlicht'”™ und erst 1998 gelang es,
das Molekiil in einer Argon Matrix herzustellen und iiber IR-Messungen zu untersuchen.”" In

einer Gasphasenreaktion konnten mehrere Isomere des SiC,N, hergestellt werden, worunter
6



sich auch Si(CN), befand. Dabei bestand die Gasphase aus Argon, Dicyan und Silizium-
Atomen, die von einem 1380 °C heilen Draht aus Silizium in die Gasphase gebracht
wurden.®!) In einer anderen Publikation wurden zu diesem Molekiil Quantenchemische
Berechnungen durchgefiihrt.” Im Jahr 2011 wurden zu Polysiloxanen mit drei
Cyanid-Gruppen ebenfalls Quantenchemische Berechnungen angefertigt™ und fiinf Jahre
spéter erschienen weitere Berechnungen iiber zahlreiche Silylborane unter denen sich auch
das Cyanidsubstituierte (CgFs),BSi(CN); befand.**! In einer franzésischen Abhandlung aus
dem Jahr 1983 wurde weiterhin von einer organischen Reaktion berichtet in dem in situ

gebildetes MeSi(CN); eine Rolle spielte (4bb. 4).)

+ Nal
+ Pyridin
i -3KCl ) + R4R,CO ,
MeSiCl; + 3KCN ———» MeSi(CN)3; ———»  [R4R,C(CN)OJ;[SiMe]
CH3CN

(in situ)

Abb. 4. Darstellung von [R{R,C(CN)O];[SiMe] (mit Ry = C¢Hs, R, = H; Ry = CgHs, R, = CH3; R1 =R, =
CsH41) durch in situ erzeugtes MeSi(CN);3,

Si(CN)s war bisher nur Bestandteil theoretischer Betrachtungen, konnte jedoch noch nicht
erfolgreich synthetisiert werden."®! Wie bereits erwihnt sind die Cyanidosilane eingehender
untersucht worden als die Cyanidosilikate. Im Jahr 1980 wurde das erste pentakoordinierte
Cyanidosilikat in der Literatur beschrieben. In dem Artikel wurde von einer Reaktion von
SiF4 und Cyanid berichtet, bei dem sich [SiF4(CN)] bildete.””) Im Jahr 1988 wurde eine
Gleichgewichtsreaktion zwischen [BusN]CN und Me;SiCN in THF beschrieben bei der sich

B8 1y situ

[BusN][MesSi(CN),] gebildet hat und in kristalliner Form isoliert werden konnte.
gebildetes ["BusN][Me;SiF(CN)] wurde im Jahr 1999 beschrieben. Dieses wurde dazu
verwendet, um organische Bromide durch Cyanid zu substituieren (A4bb. 5).5%1 Ebenfalls

in situ konnte im Jahr 2016 die Bildung von Li[Me3;Si(CN),] und H[Me;Si(CN),] iiber die

13C-NMR-Spektroskopie bei katalysierten organischen Reaktionen nachgewiesen werden.*”
+ PhCH,CH,Br
MesSiCN + ['BuyNJF ———— ["BuyN][Me;SiF(CN)] » PhCH;CHCN
- ["BuyN]Br
- Me;SiF

(in situ)

Abb. 5. Darstellung von PhCH,CH,CN Uber in situ erzeugtes [BusN][Me;SiF(CN)].



Analog zu den Anionischen Cyanidoboraten und Cyanidophosphaten wurde ebenfalls im Jahr
2016 versucht auch hexakoordinierte Cyanidosilikate herzustellen. Dabei erwies sich die
Metathesereaktion von ["BusyN]Br und K;[SiFg] als nicht erfolgreich. Durch die Reaktion von
Tetrachlorsilan mit Tetraphenylphosphoniumcyanid und Silbercyanid konnte dann das

[PhyP]5[SiCL,(CN),] erfolgreich hergestellt werden (4bb. 6).1!)

CH4CN
2[Ph,PLCN + 2AgCN + SiCl, —— s [Ph,PLISICL(CN)4] + 2 AgCl
100°C, 6h

Abb. 6. Darstellung von [Ph4P],[SiClo(CN)g4].

Wihrend weitere hexakoordinierte Cyanidosilikate nicht bekannt sind, gibt es zahlreiche

andere Hexapseudohalogenidosilikate die in der Literatur beschrieben wurden (Tabelle 4).

Tabelle 4: Auswahl von bekannten Pseudohalogenidosilikaten.

Verbindung Jahr

[NEt,]o[Si{NCCr(CN)s}¢] 19841
[NEt,]o[Si(NCS)], [NMey],[Si(NCS)q] 1986+
[NEty]o[Si(NCSe)s], [NMe4]o[Si(NCSe)s] 1988!*4
[PPN],[Si(N3)e] 200214
[PPN],[Si(NCO);], [PPN],[Si(NCS)s] 20101



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Das Tripropylmethylammonium-Kation

3.1.1 Herstellung von schwachkoordinierenden Kationen

Bisher war die Synthese von schwachkoordinierenden Verbindungen der Form [WCC][SiF¢]
nicht erfolgreich, weshalb ein anderer Syntheseweg eingeschlagen wurde. Wie bereits in der
Einleitung erwihnt konnte im Jahr 2016 erstmalig das anionische [SiCL(CN),]* iiber eine
Synthese mit SiCly, [PhsP]JCN und AgCN in Acetonitril gewonnen werden. Um eine dhnliche
Route mit Tripropylmethylammoniumcyanid durchfiihren zu kdnnen, musste dieses erstmals

erfolgreich synthetisiert und charakterisiert werden.

In einem Patent aus dem Jahr 1953 konnte bereits gezeigt werden, dass die [AlksNMe]"

Kationen iiber eine Reaktion mit Dimethylcarbonat (DMC) und dem jeweiligen Alkylamin

[47]

hergestellt werden konnen. Sundermeyer et al. beschrieben die Herstellung von

Verbindungen dieser Art priparativ. Dazu 16sten sie die Edukte in Methanol auf und fiillten
das Reaktionsgemisch in Glasautoklaven die anschlieend in einem Sandbad auf 120 °C

erhitzt wurden.*¥!

o Alk o
AlkgN )J\ = . Alk—lL@—Me )L
120°C,72h
\o o/ x!uk 90 o/

Abb. 7. Synthese von [Alk;NMe][OCOOMe] im Olbad mit Alk = Et, "Pr.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine modifizierte Methode verwendet, um
[Et;NMe][OCOOMe] und ["PrsNMe][OCOOMe] herzustellen (4bb. 7). Die jeweiligen
Alkylamine und DMC wurden in der Literatur in Methanol geldst, in Glasautoklaven
tiberfiihrt und entgast, um sie anschlieBend in einem Sandbad auf Reaktionstemperatur zu
erhitzen. In der vorliegenden Arbeit wurde dabei statt ein Sandbad ein Olbad verwendet,
wobei durch die bessere Wiarmeliibertragung auch ein wesentlich schnellerer Umsatz

beobachtet werden konnte. Das Fortschreiten der Reaktion ist mit einer Gelbfarbung der



Reaktionslosung verbunden, die auf die Zersetzung des Produktes und die Bildung von

Nebenprodukten zuriickzufiihren ist.

In einem Experiment wurde Triethylamin verwendet, um das
Triethylmethylammonium-Kation herzustellen. Dazu wurde die Reaktionslosung fiir 18 h auf
120 °C erhitzt, woraufhin schon eine leichte Verfarbung beobachtet werden konnte. Im
Gegensatz zu der Reaktion im Sandbad, die fiir 168 h durchgefiihrt wurde, stellt diese

Synthese einen erheblichen zeitlichen Vorteil dar.

In einem anderen Versuch wurde eine Umsetzung mit Tripropylamin durchgefiihrt, bei der die
Edukte fiir 72 h auf 120 °C erhitzt wurden. Eine leichte Gelbfarbung der Methanol-Losung

konnte beobachtet werden, worauthin die Reaktion abgebrochen wurde.

Die Bildung der jeweiligen Kationen kann gut iiber die 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden. Da der zentrale Stickstoffkern ebenfalls ein NMR-aktiver Kern ist, koppeln die
Protonen der Alkylketten mit diesem und ergeben ein charakteristisches Aufspaltungsmuster
(4bb. 8), wobei die Aufspaltung aufgrund von verdnderten Diederwinkeln nicht immer
sichtbar ist. Fiir die jeweiligen CH3-Gruppen wiirde man normalerweise eine Aufspaltung zu
einem Triplett erwarten. Beobachtbar ist jedoch eine weitere Aufspaltung zu einem Triplett
aus Tripletts, die durch die Kopplung mit dem Stickstoff hervorgerufen wird. Dieser Effekt ist
besonders gut bei [Et;NMe]" zu sehen da dort eine vicinale-Kopplung iiber drei Bindungen
erfolgt und nicht wie bei ["PrsNMe]" eine long-range-Kopplung iiber vier Bindungen.
AuBlerdem kann die Kopplung zum Stickstoff auch an den CH,-Gruppen gesehen werden die
zu Multipletts aufgespalten sind, wobei die CH,-Gruppe am [Ets;NMe]" Kation wie erwartet
als Quartett auftritt und nicht wie im Tripropylderivat als Multiplett. Grund dafiir kann ein
verdanderter Diederwinkel sein. Als neues Signal im Vergleich zu den reinen Aminen tritt das

Singulett der Methylgruppe auf, was auf eine erfolgreiche Reaktion hinweist.

Da die beiden Methylcarbonate sehr hygroskopisch sind und innerhalb weniger Sekunden an
der Luft hydrolisieren konnten keine IR-Spektroskopischen Daten ermittelt werden. Durch
einschmelzen der Probe in ein Kapillarrohrchen war es jedoch mdglich ein RAMAN-Spektrum
von [Ets;NMe][OCOOMe] aufzunehmen. In einem Bereich von 3000-2800 cm™' treten
Banden auf die zu den CH-Valenzschwingungen des Kations und zu der CH3;-Schwingung
des Anions zugeordnet werden kénnen. Weiterhin treten bei 1453 cm ' Banden auf die
charakteristisch ~ flir =~ CH-Deformationsschwingung  sind. Die  antisymmetrische

C—O-C-Valenzschwingung kann der Bande bei 1282 cm ' zugeordnet werden.
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Abb. 8. "H-NMR-Spektren, [Et;NMe][OCOOMe] (rot): 5 = 3.32 ppm (q, 6H, NCH,), 1.23 (tt, 9H,
NCH,CHs): ["PrsNMe][OCOOMe] (blau): & = 3.18 ppm (m, 6H, NCH,), 1.67 (m, 6H, CH,CH), 0.92 (t,
9H, CH,CHs).

3.1.2 Ein neuer Prikursor fiir Cyanierungsreaktionen

Da nun das Tripropylmethylammonium-Kation synthetisiert wurde, konnte ein Anion
Austausch  durchgefiihrt werden (4bb. 9). Um diesen vorzunehmen, wurde
["Pr;NMe][OCOOMe] mit Me3SiCN und Acetonitril zwei Stunden bei Raumtemperatur
miteinander verriihrt. Dabei zersetzt sich das Anion in Trimethylmethoxysilan und das schon
vorgebildete CO, entweicht aus der Reaktionslosung. Nach der Aufarbeitung mit Diethylether

konnte ein hellgelber Feststoff in 90 %iger Ausbeute erhalten werden.

n
Pr o
® ) CHACN ,
npr— NE—Me + MezSICN ———  ["Pr;NMe]CN + CO, + Me;SiOMe
| / RT,2h
©o 0
"Pr

Abb. 9. Darstellung von ["PrsNMe]CN.
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Von dem getrockneten Produkt wurde versucht, aus einer THF-Losung Kristalle zu gewinnen,
was jedoch misslang. Durch Entfernung des Losungsmittels und anschlieBender Hinzugabe
von Fluorbenzen konnten darauthin feine fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

an der Glaswand erhalten werden (4b6b. 10).

Aus den Daten der Einkristallstrukturanalyse konnte entnommen werden, dass ["Pr;NMe]CN
in der orthorhombischen Raumgruppe Aba2 auskristallisiert, wobei das Cyanidion
fehlgeordnet ist und eine Bindungslinge von 1.025 A resultiert. Nach P. Pyykko betrigt die

] Die deutlich kiirzere Bindungslinge

Summe der Kovalenzradien fiir das Cyanid 1.14 A.
kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass das Cyanid in ungebundener Form auftritt. Ein
perfektes tetraedrisches Molekiil spannt zwischen den Substituenten und dem Zentralatom
einen Winkel von 109.5° auf, wie es zum Beispiel bei Methan der Fall ist. Die Winkel der
Alkylketten von ['PrsNMe]" sind in Tabelle 5 dargestellt. An den Bindungswinkeln ist

demnach erkennbar, dass die Alkylketten eine verzerrt tetraedrische Anordnung einnehmen.

4
c L\ﬁ, C2

Cs8
N1

c1§

C5

Abb. 10. Darstellung der Molekiilstruktur von ['PrsNMe]CN. Die Fehlordnungen des Cyanidions
wurden entfernt.

Tabelle 5: Bindungswinkel der Alkylketten am Stickstoff von ["PrsNMe]CN.

Bindung Winkel [°]
C2-N1-C5 109.4
C2-N1-C8 112.7
C2-N1-C1 109.9
C8-N1-Cl1 106.5
C8-N1-C5 108.5
CI-N1-C5 109.8
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Das Produkt wurde auBerdem mittels der RAMAN-Spektroskopie untersucht. Durch die
Tatsache, dass sich die Verbindung nicht sofort an der Luft zersetzt, konnten zusétzlich
IR-Spektren angefertigt werden. Gemein haben beide Schwingungsspektren die
charakteristische Cyanid Bande um 2050 cm '. AuBerdem treten wie auch schon bei den
Carbonaten um 3000 cm ™' und 1450 cm™' die CH-Valenz- und Deformationsschwingungen

des Kations auf.

Das Signal der Cyanid-Gruppe tritt im >C{'H}-NMR-Spektrum bei 166.7 ppm als Singulett
auf, wobei die Intensitit des Signals sehr gering ist. Das hat vornehmlich den Grund, dass es
keine  benachbarten = Wasserstoftkerne  gibt, dessen  Intensititen durch die
Breitband-Entkopplung auf den '*C-Kern iibertragen werden konnen. Die geringe
Signalintensitét ergibt sich dadurch, dass das NMR-aktive Kohlenstoff Isotop nur zu 1.1 %

natiirlich vorkommt, was sich jedoch auf alle Signale auswirkt.

3.1.3 Verwendung von ["Pr;NMe]CN als Prikursor

Analog zu der Synthese des Tetracyanidodichloridosilikats*" konnte nun das neu hergestellte
Tripropylmethylammoniumcyanid zusammen mit Silbercyanid und Tetrachlorsilan umgesetzt
werden. Die Cyanierungsreagenzien wurden in Acetonitril geldst und anschlieend
Tetrachlorsilan  hinzugetropft. Die sofortige Bildung eines weilen Niederschlags,
zuriickzufithren auf sich bildendes Silberchlorid, konnte beobachtet werden. Die

Reaktionslosung wurde anschlieSend 20 h unter Riickflussbedingungen erhitzt.

CH4CN
2["Pr;NMe]lCN + nAgCN  + SiCl; ————  ["Pr;NMe]y[SiClgo(CN),] + nAgCl
90°C,20h

Abb. 11. Umsetzung mit ["PrsNMe]CN.

Fir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten anschlieBend aus einer
Acetonitril-Losung gewonnen werden, woraus sich jedoch schlielen lieB3, dass sich nicht das
in Abb. 11 erhoffte Produkt gebildet hat. Es kam zu der Bildung von ["Pr;NH][AgCI(CN)]

welches kristallin erhalten wurde. Daraus kann ebenfalls die Bildung von SiCl3(CN) und
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anderen Cyanidochloridosilanen geschlossen werden. Uber die 2’Si-NMR-Spektroskopie

konnten jedoch aufgrund von zu geringen Konzentrationen keine Nachweise erbracht werden.

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse zeigen, dass ein [AgCI(CN)] Fragment mit einem
weiteren wechselwirkt und sich dadurch Dimere Strukturen ausbilden. Wie in Abb. 12 zu
sehen ist entsteht formell ein Dimer der Form [Ag,Cl,(CN);], wobei die Chlorid und Cyanid
Gruppen fehlgeordnet sind und dadurch die genaue Bindungssituation nicht mit Sicherheit
bestimmt werden kann. Weiterhin koordiniert an jedes Anion ein Tripropylmethylammonium
Kation. Das Ammonium Kation koordiniert seinerseits an zwei [AgCI(CN)] Gruppen an den
Chlorid-Liganden (4bb. 12). Durch diese Verkniipfungen bilden sich im makroskopischen
Mafistab dreidimensionale Strukturen aus. Dabei koordinieren die Kationen mit einem

Abstand von 2.74 A und 2.86 A an die Anionen.

Abb. 12. Darstellung der Struktur von ["PrsNMe][AgCI(CN)] aus der Perspektive der Anionen (oben).
Darstellung der Struktur von ["PrsNMe][AgCI(CN)] aus der Perspektive des Kations (unten). Dargestellt
sind in beiden Abbildungen die Fehlordnungslagen mit dem gro3ten Anteil (80 %).
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Im ""C-NMR Spektrum aus der Reaktionslosung konnten neben den Signalen des
Ammonium-Kations drei weitere Signale im Bereich um 140 ppm festgestellt werden. Das
Signal bei 141.7 ppm kann dem kovalent gebundenen Cyanid am ["Pr;NH][AgCI(CN)]
zugeordnet werden. Weitere Signale bei 139.8 ppm und 138.4 ppm konnten keiner Spezies
mit Sicherheit zugeordnet werden. Das *’Si-NMR-Spektrum zeigte im gemessenen Bereich
von 200 ppm bis —400 ppm keine Signale, was auf eine zu geringe Konzentration der

gebildeten Nebenprodukte zuriickzufiihren ist.

! eine

Neben den typischen Banden des Kations konnte im RAMAN-Spektrum bei 2131 cm
Cyanid Bande beobachtet werden, welche dem kovalent gebundenen Cyanid zugeordnet
werden kann. Eine weitere schwache Bande bei 2249 cm ™' kann keiner Spezies eindeutig

zugeordnet werden.

Da tiber die Syntheseroute mit Silbersalzen keine befriedigenden Ergebnisse erhalten wurden,
wurde mit Versuchen zu einem Halogen-Pseudohalogen-Austausch des erfolgreich

synthetisierten [ WCC],[SiF¢] fortgefahren.

3.2 Das Tripropylammonium-Kation

3.2.1 Herstellung von [Alk;NH],[SiFs]

Durch das HSAB-Konzept ist bekannt, dass Reaktionen von harten Sduren mit harten Basen
im Allgemeinen eher Ablaufen als Reaktionen von harten Sauren mit weichen Basen.”" Die
Triebkraft der 2016 durchgefiihrten Reaktion von ["BusN]Br und K;[SiF¢] liegt in der Bildung
von Kaliumbromid. Das Kaliumion ist im Sinne des HSAB-Konzepts eine starke Siure,
wohingegen das Bromidion einen Grenzfall zwischen den harten und weichen Basen
beschreibt. Da die Triebkraft zur Bildung von ["BusN]5[SiFs] nicht ausreichte*! wurde die
Synthese auf eine andere Art durchgefiihrt (4bb. 13).

H-0
2 AlksN + H,[SiFg] W [AlksNH]5[SiFg]

Abb. 13. Darstellung von Hexafluoridosilikaten mit Alk = Et, "Pr.
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In der vorliegenden Arbeit wurde Tripropylamin und Triethylamin  mittels
Hexafluorokieselsdure protoniert. Das Proton ist nach dem oben genannten Konzept eine
harte Saure und die Amine sind harte Basen, wobei der basische Charakter mit der Linge der
Alkylketten zunimmt. Eine entsprechende Reaktion wurde mit ca. 34 %iger wéssriger
Hexafluorokieselsdure durchgefiihrt. In der Kilte wurde anschlieend langsam das jeweilige
Amin hinzugetropft, woraufhin sich in beiden Féllen ein feiner Niederschlag bildete. Das
Nebenprodukt wurde abfiltriert und das Filtrat per Rotationsverdampfer von Wasser und
Resten von Amin befreit. Die Sdure und das Amin wurden in ersten Versuchen im Verhiltnis
1:2 zusammen gegeben, woraus Ausbeuten von ca. 71 % fiir "PrsN und 85 % fir Et;N

resultierten.

Ein partielles Ausfallen von [AlksNH],[SiFg] als feiner Niederschlag kann ausgeschlossen
werden, da eine Elementaranalyse der Reaktion mit "Pr;N eindeutige Ergebnisse lieferte, die
in Tabelle 6 aufgefiihrt sind. Uber die IR-Spektroskopie konnte auBerdem festgestellt werden,
dass jegliche Banden der CH-Valenz- und Deformationsschwingungen fehlen, die fiir das
Produkt charakteristisch sind. Lediglich zwei starke Banden im Fingerprintbereich bei
1071 cm™' und 445 cm™' konnten beobachtet werden, die durch hydratisierte oder polymere

Silikate hervorgerufen werden.

Tabelle 6: Elementaranalyse des Nebenprodukts der Reaktion von ["PrsNH],[SiF].

C [%] H [%] N [%]
["Pr;NH],[SiF¢] (ber.) 50.20 10.30 6.51
Nebenprodukt 3.59 0.90 0.22

1
und

In den RAMAN-Spektren der Produkte konnen Banden im Bereich um 3000 cm
1450 cm™'  festgestellt werden. Dabei handelt es sich um die CH-Valenz- und

Deformationsschwingungen des Alkylammonium Kations.

Eine bessere Mdoglichkeit bietet dabei die Infrarotspektroskopie, bei der charakteristische

' und 460 cm™' beobachtet werden konnen

Banden im Fingerprint Bereich um 660 cm
(Abb. 14). Unter Zuhilfenahme von quantenchemische Berechnungen auf dem
B3LYP/6-31g(d,p)-Niveau wurde ein IR-Spektrum simuliert, wodurch die Banden

antisymmetrischen Si—F-Streckschwingungen zugeordnet werden kdnnen.
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Bei Untersuchungen des Schmelzverhaltens der Substanzen konnte ermittelt werden, dass sich
die Proben ab bestimmten Temperaturen iiber einen groen Temperaturbereich zersetzen und
keinen definierten Schmelzpunkt haben. Das Ethylammonium Derivat zersetzt sich optisch in

einem Bereich von 80 °C bis 195 °C. In der DSC ist dieses Verhalten ebenfalls detektierbar.

Die Zersetzung des Propylammonium Derivats beginnt erst bei 90 °C, was iiber die DSC
nachweisbar ist. Im DSC-Diagramm konnte ebenfalls ein scharfes Signal bei 152 °C

festgestellt werden, welches sehr gut mit dem Siedepunkt von Tripropylamin tibereinstimmt.
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Abb. 141. IR-Spektren von [EtsNH][SiFg] (rot) und ["PrsNH][SiFs] (griin). vas (SiF) = 690, 683, 472
447 cm .

3.2.2 Synthese und Charakterisierung von ["Pr;NH],[Si(CN)¢]

3.2.2.1 Katalysierte Reaktionen

Die erfolgreiche Synthese von [AlksNH],[SiFs] eroffnete nun den Weg, -einen

Halogen-Pseudohalogen Austausch durchzufiihren und nicht wie im Fall des [SiCL(CN) >

Anions Tetrachlorsilan und Silbercyanid zu verwenden. Es wurden verschiedene Synthese

Methoden getestet, die im Folgenden vorgestellt werden.
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In allen Experimenten die bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt wurden, konnte eine
langsame dunkelbraune Verfarbung beobachtet werden, was vermutlich auf die Bildung von
geringen Mengen an Polymerisationsprodukten zuriickzufithren ist, die nicht weiter
untersucht wurden. Aulerdem trat ebenfalls in allen Versuchen bei Hinzugabe von Me;SiCN
zu ["PrsNH],[SiFs] weiler Rauch auf. Hierbei ist eine mogliche Bildung von HCN in Betracht

zu ziehen, das durch vorhandenes HF, welches sich partiell gebildet hat, hervorgerufen wird.

Die erfolgreiche Synthese des Hexacyanidosilikats konnte erstmals iiber eine GaCl;
katalysierte Reaktion von ["Pr;NH],[SiFs] mit Me;SiCN durchgefiihrt werden (4bb. 15).
Dazu wurde das Silikat in einen Kolben vorgelegt, in den anschlieBend 15 - 20 Aquivalente
Me;SiCN  hinzugefiigt wurden. Nachdem der weile Rauch verschwunden war, wurden
5-10 mol% des Katalysators auf die Suspension gegeben. Ein dreistiindiges Erhitzen des
Reaktionsgemisches auf 100 °C fiihrte zu einer hellbraunen Suspension. Durch mehrmaliges

Umkristallisieren aus Acetonitril konnte das Produkt in bis zu 63 %iger Ausbeute gewonnen

werden.
GaCl,
. 5-10 mol% _
['PrsNHL,[SiFd  +  6MesSICN B > [P NHLISICN)] +  6MesSiF
100°C,3h

Abb. 15. LEwIs-Séaure katalysierte Synthese von ["PrsNH],[Si(CN)g].

Die in der monoklinen Raumgruppe P2,;/n gewachsenen Kristalle des Hexacyanidosilikats
konnten aus einer Acetonitril-Losung erhalten werden. Anhand der Daten kann festgestellt
werden, dass sich die Anionen in parallelen Schichten aufbauen, zwischen denen sich die

Kationen befinden (4bb. 16).

Die Si—C Bindungslinge befindet sich in allen betrachteten Anionen in einem Bereich
zwischen 1.94 A und 1.96 A, wobei die Summe der Kovalenzradien 1.91 A betriigt und wenig
von den experimentellen Werten abweicht. Die C=N Dreifachbindungen befinden sich in dem
dafiir typischen Bereich um 1.15 A und stimmen somit mit der Summe der Kovalenzradien

der C=N-Bindung die 1.14 A betrigt sehr gut iiberein.[*”
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Weiterhin sind alle Si—-C-N Winkel in einem Bereich zwischen 175° und 179°. AuBBerdem
stehen alle Cyanid Gruppen in einem Winkel von ungeféhr 90° zueinander. Dadurch befindet

sich das [Si(CN)6]2_ Anion in einer anndhernd perfekten oktaedrischen Konfiguration.

Abb. 16. Darstellung der Molekiilstruktur von ["PrsNH],[Si(CN)s]. Wasserstoffatome wurden zur
Vereinfachung nicht abgebildet. Kationen wurden in der Wires/Sticks Form dargestellt.

Die hergestellte Substanz wurde weiterhin auf die Stabilitit gegeniiber Luft und Wasser
gepriift. Durch zeitlich versetzte Aufnahmen von IR-Spektren konnte festgestellt werden, dass
sich das Silikat nicht sofort bei Kontakt mit Luft und Luftfeuchtigkeit zersetzt (4bb. 17).
Aullerdem konnte optisch keine Hygroskopie festgestellt werden. Die Messungen wurden mit
5 min Abstand voneinander durchgefiihrt. In einem weiteren Versuch wurde das
Hexacyanidosilikat fiir fiinf Tage der Luft ausgesetzt. Anhand einer erneuten IR-Messung
konnte ermittelt werden, dass sich die Schwingungsbanden nicht verdndert haben und keine

Hydrolyse stattgefunden hat.
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Abb. 17. IR-Spektren an der Luft von ["PrsNH],[Si(CN)s] mit Zeitunterschied: Ausgangsspektrum (rot),
nach 5 min (blau).

Weiterhin wurde das Silikat einem Stabilitétstest in einer wissrigen Losung unterzogen. Dazu
wurden 20 mg der Probe in Acetonitril geldst und mit mehreren Tropfen Wasser versetzt.
AnschlieBend wurden 'H-, °C- und ""F-NMR-Spektren angefertigt. Von den Aminen ist
bekannt, dass sie in saurer Losung im Gleichgewicht mit dem korrespondierenden
Ammonium Kation stehen. Demnach kann durch Hinzugabe einer Base bzw. eines
Ampholyten das Proton leicht wieder abgespalten werden und es bildet sich ein
Gleichgewicht aus. Uber die 'H-NMR-Spektroskopie ist beobachtbar, dass das sehr breite
Signal des Protons in einem Bereich von 6.7 ppm bis 7.3 ppm auftritt. Diese unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen sind auf die Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Amin und
dem Ammonium Kation zuriickzufiihren (4bb. 18). Es gibt mehrere verschiedene Faktoren,
die die Gleichgewichtsreaktion beeinflussen konnen. Zum einen kann das Vorhandensein von
Wasser dazu flihren, dass eine Protolyse stattfindet. Da die Reaktion zum ["PrsNH],[SiFs] in
Wasser durchgefiihrt wurde, konnen sich noch Spuren davon im Edukt befinden. Durch die
Hinzugabe von Wasser wird der Effekt entsprechend verstérkt und im Bereich von 3.8 ppm
stellt sich ein Gleichgewichtszustand des Protonsignals vom Kation ein, der sich auch durch

weitere Hinzugabe von Wasser nicht mehr verdndert.

Die Anderung der chemischen Verschiebung des Proton Signals wird auBerdem durch

Konzentrationsunterschiede verschiedener Proben der gleichen Substanz hergerufen. Die
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angefertigten Proben wurden im Abstand von mehreren Stunden und auch nach mehreren
Tagen gemessen. Dabei konnte festgestellt werden, dass im 'H-NMR-Spektrum schon nach
drei Stunden unter dem breiten Signal des Kations bei 3.80 ppm ein weiteres bei 3.93 ppm
auftritt. Durch Vergleiche mit der Literatur kann angenommen werden dass es sich dabei um
HCN handelt. Durch Messung von "“C-NMR-Spektren konnte diese Vermutung bestitigt
werden, da dort neben den Cyanid Signalen des Anions, die bei 139 ppm auftreten, eine neue
Spezies bei 115 ppm festgestellt werden konnte, die ebenfalls mit den Literaturwerten

{ibereinstimmt.>"

H
o | .
R—N—-R R—NZ—R
HO® |
R -HxO R

Abb. 18. Gleichgewichtsreaktion zwischen Ammoniumionen und Aminen.

Bei Untersuchungen durch die Massenspektroskopie wurde die
Elektrospray-lonisations-Methode verwendet. Im positiven Massenspektrum konnte bei
144 m/z das ["PrsNH]" Kation detektiert werden. Der negative ESI Scan zeigte mehrere
Signale, wobei das Anion [Si(CN)s]*~ zu dem Signal bei 91 m/z zugeordnet werden konnte.
AuBerdem liegt die Vermutung nahe, dass das Signal bei 158 m/z durch [Si(CN)s]

hervorgerufen wird.

Wie sich bei Untersuchungen des Eduktes ["Pr;NH],[SiFs] gezeigt hat, zersetzt sich das
Kation ab 90 °C in einem weiten Temperaturbereich bis ca. 200 °C. Das Hexacyanidosilikat
zersetzt sich ebenfalls, was bei DSC-Messungen ermittelt werden konnte. Eine optische
Veranderung konnte erst bei 175 °C festgestellt werden. Anhand der DSC-Analyse wurde
jedoch ermittelt, dass sich das Kation schon bei geringeren Temperaturen zersetzt, da bei

151 °C ein Signal auftritt, welches dem "Pr;N zugeordnet werden kann.

Um die Zersetzungsreaktion noch genauer zu untersuchen, wurde ["Pr;NH],[Si(CN)s] in
einem mit Argon gefiillten Kolben soweit erhitzt bis die Probe komplett schwarz und kérnig
wurde. AnschlieBend wurde iiber eine Spritze ein Teil der Gasphase abgenommen und in eine
IR-Gaszelle gefiillt. Das daraus resultierende Transmissionsspektrum ist in A4bb. 19
dargestellt. Darin konnten einige charakteristische Banden festgestellt werden, die die

Identifizierung der Zersetzungsprodukte ermdglichten. Im Bereich von 2800 cm ' bis
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3400 cm |  konnen zwei Abschnitte unterschieden werden, die beide durch
CH-Valenzschwingungen hervorgerufen werden. Die Banden um 3300 cm ™' kénnen der
Valenzschwingung des HCN-Molekiils zugeordnet werden. Durch die Alkylketten des
Tripropylamins sind weiterhin vier Banden im Bereich um 2900 cm ' sichtbar. Bei
Wellenzahlen von 1500 - 1000 cm ' treten auflerdem auch die
CH-Deformationsschwingungen beider Molekiile auf, die sich dementsprechend iiberlagern.

"und 457 cm™' festgestellt werden.

Zwei starke Schwingungsbanden konnten bei 713 cm
Eine genaue Zuordnung ist jedoch nicht mdglich, wobei die Vermutung naheliegt, dass es sich
hierbei um fliichtige CN-haltige Silane handelt. Im Transmissionsspektrum ist auerdem ein
negatives  Signal bei 2348 cm ' feststellbar. Das  Signal, welches durch
Konzentrationsunterschiede =~ zwischen  Hintergrundmessung und  Probenmessung
hervorgerufen wurde, stimmt sehr genau mit dem Absorbtionsbereich von CO; iiberein. Da in
diesem Bereich auch Cyanidbanden auftreten, konnte ein Hinweis auf mdglicherweise
gebildetes Si(CN), nicht gefunden werden. Quantenchemische Rechnungen auf dem Niveau
PBE1PBE/Def2SVP lieferten die theoretischen Schwingungsbanden von Si(CN)s bei

2371 cm, 705 cm ™' und 411 cm™'. Fiir einen eindeutigen Beweis der Bildung von Si(CN),

sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig.

| \ |
_ 1 ,_1_ S e Y g — i
A\ V4 h \ ANV T \
\ AV, | N / \/ Y ! \ \) |
VA% | ‘. \‘ |‘ 0=C=0 ! \ | \
A “
HCN [ "PrsN "
\M| HCN
|l|
|
‘|
|
|
nPFaN

LR A ALY Al L) LA R A A A T LR N Lt L A S R R L At e A N AR AR AN AL L Lk Ll LAt L AR R AR AR
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 200 700 800 Wavenumber (cm-1)

Abb. 19. Gaszellen IR-Spektrum der Zersetzungsreaktion von ["PrsNH],[Si(CN)g].
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3.2.2.2 Alternative Syntheserouten

Nachdem das Hexacyanidosilikat erstmals erfolgreich hergestellt werden konnte, wurde der

Reaktionsmechanismus genauer untersucht und die Reaktionsbedingungen variiert.

Da eine LEWIs-Sdure katalysierte Reaktion bereits die Bildung von ["PrsNH]o[Si(CN)e]
gezeigt hat, konnte nun getestet werden, ob sie ebenfalls ablduft wenn kein Katalysator

verwendet wird.

Dazu wurde zuerst ein Experiment durchgefiihrt, bei dem 20 Aquivalente Me;SiCN auf ein
Aquivalent Hexafluoridosilikat gegeben und die Suspension drei Stunden bei
Raumtemperatur verrilhrt wurde. Die daraus resultierenden Kristalle zeigten, dass sich

["PrsNH],[SiF(CN)s] gebildet hat, welches in Kapitel 3.2.3 ndher betrachtet wird.

100°C,15h .
["PrsNH][SiFg]  + 6 MegSiCN »  [PrsNH],[SI(CN)s] + 6 MesSiF

Abb. 20. Darstellung von ["PrsNH],[Si(CN)s] ohne Katalysator.

Ein weiterer Versuch wurde ebenfalls mit einem groBen Uberschuss an Me3SiCN dafiir aber
bei 100 °C durchgefiihrt (4bb. 20). Wie auch schon bei vorherigen Experimenten bei erhohter
Temperatur konnte eine allmahliche Braunfarbung der Suspension beobachtet werden. Nach
der Aufarbeitung konnte das Produkt als leicht braunlich geférbter Feststoff erhalten werden.
Weiterhin konnte beobachtet werden, dass sich die Probe iiber mehrere Tage hinweg in der

Glovebox zersetzt.

Die '""F-NMR-Spektroskopiec zeigte jedoch, dass sich lediglich Spuren von
["PrsNH],[SiF(CN)s] gebildet haben. Dazu wurde das Reaktionsprodukt in Acetonitril gelost
und Fluorbenzen hinzugegeben. Durch Integration des Silikat-Signals bei —75 ppm und des
Signals von Fluorbenzen bei —114 ppm konnte iiber die Intensitét ein prozentualer Anteil von
0.24 % errechnet werden. Ein *C-NMR-Spektrum stiitzt diese Erkenntnis ebenfalls, da sich
das Cyanid-Signal nicht wie beim Pentacyanid in zwei Dubletts aufspaltet, sondern als
Singulett auftritt. Demnach ist die Synthese von ["Pr;NH],[Si(CN)s] bei 100 °C iiber 1.5 h

ohne Katalysator ebenfalls mdglich.

23



Weiterhin wurden auch Versuche mit Acetonitril als Losungsmittel durchgefiihrt. Zuerst
wurde das Hexafluoridosilikat geldst und verschiedene Aquivalente Me;SiCN hinzugefiigt.
AnschlieBend wurden die Reaktionsldsungen 1 h auf 80 °C erhitzt. Dabei konnte anhand von
F-NMR-Spektren festgestellt werden, dass bei 1.6 Aquivalenten Me;SiCN einzig die
Edukt-Signale hervortreten (4bb. 21). Gibt man 2.7 Aquivalente hinzu konnten bereits
Signale bei -75 ppm und -90 ppm beobachtet werden, dessen Intensitdten um ein Vielfaches
hoher sind als die der anderen auftretenden Spezies bei —110 ppm und —119 ppm. Das
tieffeldverschobene Signal bei -75 ppm wird durch gebildetes [SiF(CN)s]*~ hervorgerufen und
tritt als Singulett auf. Das Signal bei -90 ppm kann nicht mit Sicherheit zugeordnet werden,
wobei die Vermutung nahe liegt, dass es sich um [frans-SiFo(CN),]*” handelt, da fiir das
cis-Isomer ein Dublett zu erwarten wére. Eine Signalaufspaltung ist jedoch nicht feststellbar.
Da *Si ein NMR-aktiver Kern mit einer sehr geringen natiirlichen Haufigkeit und einem
negativen gyromagnetischen Verhiltnis ist, sind Si-F-Kopplungen im '*F-NMR-Spektrum

nicht immer sichtbar. Weitere Charaktersierungen der Reaktionsprodukte wurden bisher nicht

vorgenommen.
CN F
NG s, iGN NC s, el
NG| NG | T —Gy
F F
|
| i .
‘ ‘ ‘ ‘ ' ‘ ‘ . ‘ . ‘ ‘ ' ‘ . .
-80 - 100 -120 -140 [ppm]

Abb. 21. 19F-NMR-Spektren der Reaktionen von ["PrsNH],[SiFg] und 1.6 Aq (rot) und 2.7 Aq (blau)
Me;SiCN.
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Da sich das Hexafluoridosilikat genauso wie das Hexacyanidosilikat nicht in Me;SiCN 10st,
wurde Acetonitril als Losungsmittel verwendet, um eine Reaktionsverfolgung iiber 60 min
mittels '’F-NMR-Spektroskopie vorzunehmen (4bb. 22). Dabei wurde jede Minute eine
Messung durchgefiihrt. In den ersten Minuten der Reaktion ist beobachtbar, dass das Signal
von ["PrsNH],[SiFs] bei —127 ppm verschwindet und die Intensitit eines Singuletts bei
—157 ppm, hervorgerufen durch Trimethylsilylfluorid, steigt. Aulerdem gewinnt ein Signal
bei —90 ppm, welches moglicherweise zu [frans-SiF2(CN)4]*~ gehort, an Intensitit. Daneben
tritt das Signal des [SiF(CN)s]*” bei —75 ppm auf. Durch das Auftreten dieser beiden
Hauptspezies und weiteren Signalen die nur in Spuren vorhanden sind, liegt die Vermutung
nahe, dass es sich bei dem Reaktionsprodukt um ein Stoffgemisch aus verschiedenen
Substitutionsstufen handelt. Betrachtet man Spektren bei einer Reaktionszeit von 30 min kann
bereits kein Signal des Edukts mehr festgestellt werden. AuBlerdem éndert sich die Intensitét
des Signals von MesSiF nicht merklich, was auf einen abgeschlossenen
Halogen-Pseudohalogen-Austausch hinweist. Durch einen groBeren Me;SiCN Uberschuss
lasst sich erkennen, dass sich die Verhéltnisse der Signalintensititen verdndern und das
Gleichgewicht auf der Bildung von [SiF(CN)s]* liegt. Demnach wird die Intensitdt des
[SiF(CN)s]* Signals bei =75 ppm groBer, wenn mehr Me;SiCN hinzugegeben wird.

TMSF

["PrsNH]2[SiF(CN)s]

["PraNH]z[SiFg]

|
. il

: — : " : : : : : : : : : : :
-60 -80 -100 120 - 140 - 160 [ppm]

Abb. 22. Ausgewabhlte 19F-NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung von Me3;SiCN mit ["PrsNH],[SiFg],
1 min (blau), 3 min (rot), 5 min (grtin), 7 min (violett), 9 min (gelb).
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Die Cyanidophosphate und -borate wurden durch K. Sievert””, im Rahmen einer
Dissertation, ausgehend von den jeweiligen Fluoridophosphaten und -boraten mittels
MesSiCN synthetisiert. Die Triebkraft fiir das Ablaufen der Reaktionen liegt dabei in der
Bildung der Si—F-Bindung, die eine der stabilsten bekannten kovalenten Bindungen darstellt.
Da jedoch in den durchgefiihrten Versuchen immer von ["Pr;NH],[SiF¢] ausgegangen wurde
und ebenfalls Me;SiCN zur Cyanierung verwendet wurde, kann die sehr schnell ablaufende
Reaktion nicht nur mit der Bildung einer neuen Si—F-Bindung an der Trimethylsilyl-Gruppe

begriindet werden.

Durch den Vergleich von "F-NMR-Spektren der Ausgangssubstanz ["PrsNH]o[SiFs] mit
Literaturwerten konnte ermittelt werden, dass das Anion in dissoziierter Form vorliegt und
neben [SiFs]*” bei —127 ppm, [SiFs]” bei —138 ppm und eine weitere Spezies bei —150 ppm
gebildet werden. In der Literatur sind fiir das Hexafluoridosilikat Werte von —125 ppm und
fiir Pentafluoridosilikat —136 ppm angegeben. Aulerdem wurde dort ebenfalls beschrieben,
dass an das Pentafluoridosilikat Losungsmittel Molekiile koordinieren kénnen.” Dadurch

kann moglicherweise der Halogen-Pseudohalogen-Austausch begiinstigt werden.

Der Austausch konnte ebenfalls durch die hohe Ladungsdichte am Hexafluoridosilikat
begilinstigt werden. Durch das Austauschen eines Fluorido-Liganden gegen einen
Cyanido-Liganden verringert sich die Ladungsdichte des Silikats. Demnach liegt die
Triebkraft der Reaktion auf der Bildung von Me;SiF, das aullerdem auch eine

Siedetemperatur von 16 °C hat und das Reaktionsmedium leicht verlassen kann.

3.2.3 Synthese von Pentacyanidomonofluoridosilikat

Wie schon in Kapitel 3.2.2.2 erwdhnt konnte durch Experimente bei Raumtemperatur das
Pentacyanidomonofluoridosilikat isoliert werden (4bb. 23). Dazu wurde eine Suspension aus

["Pr;NH],[SiFs] und einem 20 Aquivalenten Me3;SiCN iiber 3 h bei Raumtemperatur verriihrt.

RT,3h

["PrsNH],[SiFg] + 9 MesSIiCN ["PrsNH]5[SIF(CN)s] + 5 MesSiF

|

Abb. 23. Darstellung von [SiF(CN)s]Z'.
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Das Pentacyanidomonofluoridosilikat, das als beiges Pulver gewonnen wurde, ist thermisch
instabil. Bei dem Erhitzen in einem Schmelzréhrchen wurde beobachtet, dass sich die Probe
iiber einen weiten Temperaturbereich von 176 °C bis 208 °C verfarbt und ein schwarzes
korniges Zersetzungsprodukt zuriickbleibt. Mittels der DSC konnte diese Zersetzung ebenfalls
nachgewiesen werden. AuBBerdem konnte festgestellt werden, dass sich das Rohprodukt beim
Trocknen im warmen Wasserbad gelb verfiarbt, sodass von einer beginnenden Zersetzung
bereits bei geringeren Temperaturen auszugehen ist. Weiterhin konnte bei mehreren Proben
beobachtet werden, dass sie sich unter Schutzgasatmosphére iiber mehrere Tage hinweg
zersetzen und eine Braunfiarbung auftritt. Moglich ist, dass das protische Kation mit den
Cyaniden Blausdure bildet, welches anschlieBend polymerisiert und die Verfarbung

verursacht.

Im RAMAN- und IR-Spektrum treten die fir das Ammonium-Kation typischen sehr
ausgeprigten Banden um 2900 cm ' und 1450 cm™' auf. AuBerdem sind sehr intensive
Banden bei 2177 cm™' feststellbar, die den Cyanid-Gruppen zugeordnet werden konnen. Eine

Unterscheidung in axiale oder dquatoriale Gruppen konnte nicht vorgenommen werden.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer Acetonitril-Losung
erhalten werden. Das Pentacyanidomonofluoridosilikat kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca. Anhand der Daten der Strukturanalyse konnte ermittelt werden, dass sich
das Anion einer verzerrten oktaederischen Konfiguration befindet. Aulerdem befinden sich
die Anionen in einem orthorhombischen flichenzentrierten Gitter, welches in A4bb. 24

abgebildet ist. Zur Vereinfachung der Struktur wurden sdmtliche Kationen nicht abgebildet.
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Abb. 24. Darstellung der Elementarzelle von ["PrsNH],[SiF(CN)s]. Kationen wurden zur Vereinfachung
entfernt. Dargestellt sind die Fehlordnungslagen mit dem gréten Anteil (50%).

3.2.4 Metathesereaktion von ["Pr;NH],[Si(CN)s] mit Kalilauge

In ihrer Dissertation konnte K. Sievert bereits auf dem Gebiet der Cyanidophosphate und
-borate feststellen, dass sich die Kationen der Form [Alk3NH]+ bei der Hinzugabe von Basen

in die jeweiligen Alkylamine und Wasser zersetzen.*”

Dieser Effekt wurde ebenso bei der Reaktion von ["PrsNH],[Si(CN)s] mit KOH ausgenutzt
(4bb. 25). Das hat den Vorteil, dass keine Metathese liber Zwischenstufen durchgefiihrt
werden muss und das Kaliumsalz somit direkt vorliegt. Dazu wurde eine 0.75 Molare
wissrige KOH-Losung hergestellt und tropfenweise zu einer Suspension von
["PrsNH],[Si(CN)s] in CH,Cl, hinzugegeben. Nachdem das Zweiphasensystem 19 h bei

Raumtemperatur verrithrt wurde, konnte festgestellt werden, dass sich die Suspension
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aufgelost hat. Nach der Aufarbeitung konnten weile diinne Plédttchen und feines Pulver

erhalten werden.

H,O/CH,Cly _
["Pr3sNH];[Si(CN)g] + 2 KOH —_— K>[Si(CN)gl + 2 "PrsN + 2 H,0
RT, 19 h

Abb. 25. Darstellung von K;[Si(CN)g].

Kristalle wurden aus einer Acetonitril-Losung bei —30 °C gewonnen, wobei sie sehr
hygroskopisch sind und somit Tieftemperaturmessungen notig waren. Die Verbindung

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n.

Jedes Kalium koordiniert mit drei Hexacyanidosilikat-Anionen und drei Acetonitril
Molekiilen und nimmt somit eine oktaedrische Koordinationssphére ein (4bb. 26). Dabei
beschreiben die Winkel und Bindungsldngen der Liganden eine leicht verzerrt oktaedrische
Anordnung. Der Abstand der Cyanid-Gruppen vom Kaliumion liegt bei allen drei Liganden in
einem Bereich von 2.76 - 2.79 A. Dem gegeniiber stehen die Losungsmittelmolekiile, die sich
im Abstand von 2.81-293 A zum zentralen Kalium befinden. Die Summe der
Kovalenzradien betriigt 2.67 A und liegt somit deutlich unter den experimentell bestimmten
Werten.[* Weiterhin schliefit sich an jeden Cyanid-Liganden ein Kalium an, wodurch sich

ein dreidimensionales Netzwerk ausbildet.

Abb. 26. Darstellung der Molekulstruktur von K,[Si(CN)e] aus Sicht des Kaliums.
29



Wie bereits erwdhnt bilden sich Kaliumbriicken zwischen den Anionen und damit ein
dreidimensionales Netzwerk aus. Aus Griinden der Vereinfachung wurde in Abb. 27 auf die
Darstellung der Losungsmittelmolekiile und die vollstindige Koordinationssphére der
Kaliumatome verzichtet. Da an jedem Kaliumatom drei Losungsmittelmolekiile koordinieren,
entstehen somit Liicken im Kiristall, die unterschiedliche Durchmesser besitzen. Einheitlich
sind lediglich die Abstinde der Kaliumatome voneinander, die in verschiedenen Ebenen
sitzen und die der Siliziumatome voneinander. Die Abstinde der jeweiligen Schichten
betragen in allen Fillen 8.44 A. Gemein haben die ecinzelnen Liicken, dass sich deren

Durchmesser im mikropordsen Bereich befinden.

Abb. 27. Darstellung des dreidimensionalen Netzwerks von K;[Si(CN)g]. Die Acetonitril Molekile
wurden zur Vereinfachung nur an einem Kaliumatom abgebildet.
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3.2.5 Metathesereaktion von ["Pr;NH],[Si(CN)g] mit Silbernitrat

Da gezeigt werden konnte, dass die Koordination an Metallatome mdglich ist, wurde nun

versucht ein entsprechendes Silbersalz herzustellen.

H,0/CH30H

—  Agy[Si(CN)g] + 2 ["PrsNH]NO;
RT, 30 min

["PrsNHL[SI(CN)g] + 2 AgNO;

Abb. 28. Darstellung von Ag,[Si(CN)g].

Dazu wurde ["Pr;NH],[Si(CN)g] in Methanol gelost und anschlieend unter Lichtausschluss
eine wissrige Silbernitrat-Losung hinzugetropft (4bb. 28). Sofortige Bildung eines weiflen
Niederschlags und leichte Entwicklung von Hitze waren die Folge, was auf ein Ablaufen der
Reaktion hindeutet. Anschliefend wurde der Feststoff abfiltriert und der Filterkuchen so lange
gewaschen, bis sich in der Waschlosung kein AgNO; mehr befand. Dies konnte durch eine

einfache Féllungsreaktion mit HCI zu AgCl gepriift werden. Die NMR-Spektroskopie eignet

sich nicht fir die Untersuchung des Silbersalzes, da dieses sehr schlechte

Losungseigenschaften in DMSO, CH3CN und THF besitzt und auch die Komplexierung mit
Triphenylphosphan bisher erfolglos blieb. Eine Analyse iiber die IR-Spektroskopie zeigte

weiterhin das Vorhandensein von [Ag(CN),] bei 2196 cm ' und die typischen Cyanid
Banden des [Si(CN)¢]* bei 2157 cm ™.

A
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2157
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Abb. 29. Ausschnitt des IR-Spektrums der Reaktion von ["PrsNH],[Si(CN)s] und AgNOs.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit war es, neuartige Cyanidosilikate der Formen [SiClen(CN)a]* (n = 1-6)
oder [SiFen(CN).]* (n = 1-6) zu synthetisieren und zu charakterisieren, wobei der Fokus auf
der Herstellung von [Si(CN)s]*” lag. Nach der erfolgreichen Herstellung des Anions sollte,
um Koordinationspolymere gewinnen zu konnen, eine Umsetzung mit Metallbasen
durchgefiihrt werden. Im letzten Teil der Arbeit sollten erste Untersuchungen des Anions zur
Anwendung im Bereich der Ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrt werden.

Im ersten Teil wurde versucht ["Pr;NMe]CN mit AgCN und SiCly umzusetzen, was jedoch
misslang und lediglich ["Pr;NH][AgCI(CN)] nachgewiesen werden konnte. Im Vorfeld
konnte jedoch ["Pr;NMe]CN als neuartiger Prikursor fiir Cyanierungsreaktionen iiber
["Pr;NMe][OCOOMe] hergestellt und charakterisiert werden.

Waihrend weiterer Forschungen ist es gelungen, ["Pr;NH],[SiF(CN)s] und ["PrsNH],[Si(CN)¢]
in 49 - 63 %igen Ausbeuten aus ["PrsNH],[SiFs] und Me;SiCN herzustellen und vollstindig
zu charakterisieren. Dabei wurden LEWIS-Sdure katalysierte aber auch unkatalysierte
Synthesewege  untersucht.  AuBlerdem  wurden  Stabilititsuntersuchungen  des
Hexacyanidosilikats in Wasser und an der Luft durchgefiihrt. Dabei konnte festgestellt
werden, dass ["Pr;NH],[Si(CN)s] an der Luft und in wéssriger Losung weitestgehend stabil
ist, es jedoch auch zur Bildung von HCN in geringem MaB kommt. Uber die DSC konnte eine
Zersetzung von ["PrsNH],[Si(CN)g] nachgewiesen werden, die mittels
Gaszellen-IR-Spektroskopie niher untersucht wurde.

Durch die erfolgreiche Synthese des [Si(CN)¢]* Anions stand nun die Verwendung als
CN-Linker in Koordinationspolyedern offen. Eine entsprechende Reaktion mit
Kaliumhydroxid lieferte das dreidimensionale Koordinations-Polymer
K5[Si(CN)g] + 6 CH3CN.

In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, [SiF(CN)s]*” bei Raumtemperatur ohne
Katalysator in 49 %iger Ausbeute herzustellen und iiber die Rontgenkristallographie, DSC,
RAMAN-, IR- und NMR-Spektroskopie zu charakterisieren. Bei den Untersuchungen konnte
eine Zersetzung des Anions bei geringen Temperaturen unter Schutzgas beobachtet werden,
die auch iiber die DSC nachgewiesen werden konnte.

Weiterhin konnte ["PrsNH],[Si(CN)s] erstmalig dargestellt und charakterisiert werden. In
einer ersten erfolgreichen Synthese wurden ["Pr;NH],[SiF¢] und Me;SiCN mit GaCls als
LEwis-Sauren Katalysator bei 100°C umgesetzt. Auf diesem Weg konnte das

Hexacyanidosilikat in bis zu 63 %iger Ausbeute isoliert werden. Analog dazu wurden auch
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Versuche ohne Katalysator durchgefiihrt, woraus sich ergeben hat, dass ebenfalls eine
Reaktion bei 100°C zum Hexacyanidosilikat fiihrt aber geringere Ausbeuten von 33 % liefert.
Das Produkt wurde auf seine Stabilitdt in Wasser mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
Dabei konnte im *C-NMR festgestellt werden, dass sich zwar HCN gebildet hat, das Anion
aber trotzdem noch in der wéssrigen Losung vorhanden ist.

Eine Reaktionsverfolgung mittels der '’F-NMR-Spektroskopie iiber 60 min bei
Raumtemperatur zeigte, dass bereits in den ersten 10 min der Reaktion das Edukt vollstédndig
abreagiert ist und neben zwei Hauptsignalen viele Signale geringer Intensitdten auftraten.
Anhand der Hauptsignale konnte gezeigt werden, dass in Reaktionen mit Losungsmittel ein
Gemisch aus [SiF(CN)s]z_ und vermutlich [trans-SiF2(CN),]* entsteht, wobei die Zuordnung
zum Tetracyanidodifluoridosilikat nicht mit Sicherheit erfolgen konnte. Die Bildung von
[Si(CN)]* konnte aufgrund fehlender Fluorido-Liganden mit dieser Methode nicht
nachgewiesen werden.

Mittels Kalilauge konnte weiterhin das K,[Si(CN)s] hergestellt werden. Uber Acetonitril als
Losungsmittel wurden Kristalle der Form Kj[Si(CN)¢] + 6 CH3CN gewonnen. Durch
Einkristallstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass das Anion als CN-Linker fungiert und
sich dadurch ein Kalium-Koordinationspolyeder ausbildet und ein dreidimensionales
Netzwerk entsteht.

Da nun ein Metallsalz des Hexacyanidosilikats dargestellt werden konnte kann nun in
Folgereaktionen dazu iibergegangen werden, diese mit anderen schwachkoordinierenden
Kationen, wie zum Beispiel Ethylmethylimidazolium zu Ionischen Fliissigkeiten umzusetzen.
Weiterhin besteht die Moglichkeit, weitere Metallsalze herzustellen und so andere mogliche
Synthesewege fiir Ionische Fliissigkeiten zu erforschen. Aufgrund der sehr milden
Herstellungsbedingungen von ["PrsNH],[SiF(CN)s] liegt auBerdem, wie auch schon bei
["PrsNH],[Si(CN)s] eine Synthese von Koordinationspolyedern und die anschlieBende
Umsetzung zu ILs nahe. Weiterhin kann die Reaktion in Losungsmitteln ndher untersucht
werden, um moglicherweise andere Substitutionsstufen [SiFe,(CN),]*” (n = 1, 2, 3, 4) des

Silikats abzufangen und zu isolieren.
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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 nétig

(53] Dichlormethan

nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 7).
CH,Cl, wurde analog zu einer Literaturvorschrift’® gereinigt und erst iiber P,O,y, dann iiber
CaH, getrocknet und frisch destilliert. Tetrahydrofuran (THF). Ausgangsverbindungen
wurden entweder liber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus

der Literatur hergestellt.

Tabelle 7: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung

Acetonitril Fischer Chemicals Destillation iiber CaH,
Acetontiril-dg eurisotop Destillation
Dichlormethan Roth Destillation Uiber CaH,
Diethylether Chemikalienlager Destillation iiber Na

Dimethylcarbonat (99 %)
Fluorbenzen (99.5 %)
Galiumtrichlorid
Hexafluorokieselsdure
Kaliumhydroxid (85 %)
Methanol

Silbercyanid

Silbernitrat
Tetrachlorsilan
Tetrahydrofuran
Triethylamin
Trimethylsilylcyanid (98 %)
Tripropylamin
Wasserstoffperoxid (99 %)

Sigma-Aldrich
Fluka

Aldrich
Sigma-Aldrich
Griissing GmbH
Chemikalienlager
Alfa Aesar
Altbestéinde
Riedel-de Haén
Chemikalienlager
Merck

abcer

Merck

Chemsolute

Destillation

Sublimation

Destillation iiber Na/Benzophenon
Destillation iiber Na
Destillation

Destillation iiber Na
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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 wéhrend
der Messung auf 123(2) K gekiihlt. Die Daten wurden auf einem Bruker Apex Kappa-II-
Diffraktometer oder einem Bruker D8 Quest-Diffraktometer mit monochromatischer
(Graphit) Mo-Ko-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen wurden durch
direkte Methoden (SHELXS-97)" gelost und durch full-matrix least squares Prozeduren
(SHELXL-97)P*! verfeinert. Semi-empirische Absorptionskorrekturen wurden angewendet
(SADABS).’ Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoff-

Atome wurden rechnerisch eingefiigt.

NMR-Spektroskopie

NMR: 'H-, ®C-, "N-, "0-, PF- und 29Si-IG-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker
AVANCE 250 Spektrometer, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem
Bruker AVANCE 500 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die
verwendeten deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen Kkalibriert.

'H-NMR: CDsCN: 1.94 ppm. *C-NMR: CD;CN: 1.32 ppm.

IR-Spektroskopie
Fiir die Aufnahmen der Spektren wurde ein Bruker Alpha mit zwei Modulen (Platinum ATR;

Transmission) verwendet.

RAMAN-Spektroskopie

Fir die Aufnahme der Spektren wurde ein LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON,
ausgestattet mit einem Olympus BX41-Mikroskop mit variablen Linsen. Zur Anregung wurde
ein roter Laser (633 nm, 17 mW, HeNe-Laser) und ein griiner Laser (532 nm, 50 mW,

luftgekiihlter, frequenzverdoppelter Nd: Y AG-Festkorperlaser) verwendet.

Elementaranalyse

Verwendet wurde ein vario Micro cube CHNS-Analysator von Elementar.
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Schmelzpunkte/DSC
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems), Heizrate
20°C/min und 10°C/min (Kldrpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mettler-Toledo

(Heizrate 5°C/min) wurde verwendet.

Massenspektrometrie
Fiir die Aufnahme der Massenspektren wurde ein Thermo Electron MAT 95-XP Sektorfeld-
Massenspektrometer verwendet. Als Ionenquelle wurde die Elektronensprayionisation

verwendet.
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5.3 Darstellung der Verbindungen

5.3.1 Darstellung von ["Pr;NMe|[OCOOMe]

n
o) Pr o)
MeOH
A )J\ j rPr e )’L
120°C,72h
o o |ﬂp o o
r

In einem Rundkolben mit YOUNG-Hahn werden 15.56 g (108 mmol, 20.7 mL) Tripropylamin
und 19.06 g (211 mmol, 17.8 mL) Dimethylcarbonat in 15 mL Methanol geldst. Die Losung
wird dreimal entgast und anschlieBend bei 120 °C fiir 72h im Olbad erhitzt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand dreimal mit
Diethylether gewaschen. Der feine Feststoff wird 2 h bei 50 °C unter Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 12.02 g (47.5 %).

Schmp. 71 °C, EA % ber. (gef.): C 61.77 (60.17); H 11.66 (9.10); N 6.00 (5.67). "H-NMR
(298 K, CDsCN, 300.13 MHz) & = 3.28 (s, 3H OCHj); 3.24-3.18 (m, 6H, NCH,); 2.98 (s, 3H,
NCH3); 1.67 (sex, 6H, NCH,CH; *Juy = 7 Hz); 0.92 (t, 9H, CH,CH; *Jun = 7 Hz). “C{'H}-
NMR (298, CD;CN, 75.47 MHz) & = 157.9 (s, 1C, CH;0CO0); 63.8 (t, 3C, NCH,
'Ten= 3 Hz); 52.1 (s, 1C, CH3;CO0");48.1 (t, 1C, NCH; 'Jen = 4 Hz); 16.6 (s, 3C, NCH,CH));
11.2 (s, 3C, CH,CH3). “N-NMR (300 K, CD;CN, 36.14 MHz) & = -318.7 (s, IN,
["PrsNMe]"). "O-NMR (300 K, CD;CN, 67.79 MHz) & = 199.4 (s, 10, CH;0COO); 98.6 (s
20, CH;0C00).

5.3.2 Darstellung von [Et3NMe][OCOOMe]

Et

(] | Q
MeQH
ELN ' )J\ 120° C, 185h ~ | Ee—NT—we )’L
\o o/ | %o o/

Et

In einem Rundkolben mit YOUNG-Hahn werden 10.74 g (106 mmol, 14.7 mL) Triethylamin
und 18.34 g (204 mmol, 17.1 mL) Dimethylcarbonat in 15 mL Methanol geldst. Die Losung

wird dreimal entgast und anschlieBend bei 120 °C fiir 18.5 h im Olbad erhitzt. Das
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Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand sechsmal mit
Diethylether gewaschen. Der weille feine Feststoff wird 1 h bei 50 °C unter Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 9.62 g (47.4 %).

Schmp. 61 °C, EA % ber. (gef.): C 56.52 (55.47); H 11.07 (9.95); N 7.32 (6.85). '"H-NMR
(298.2 K, CD;CN, 300.13 MHz) & = 3.32 (q, 6H, NCH, *Jcu = 7 Hz); 3.28 (s, 3H, OCH3);
2.93 (s, 3H, NCH;); 1.23 (tt, 9H, NCH,CH; *Juu = 2 Hz *Jun = 7 Hz). “C{'"H}-NMR (298.2
K, CD;CN, 75.47 MHz) & = 157.5 (s, 1C, OCH3); 56.2 (t, 3C, NCH,'Ien = 3 Hz); 51.6 (s, 1C,
OCOOCHs;); 46.9 (t, 1C, NCH;3'Jen = 4 Hz); 7.9 (s, 3C, NCH,CH;). “N-NMR (301.5 K,
CDsCN, 18.07 MHz) & = -321.8 (s, IN, [PrsNMe]"). ""O-NMR (300 K, CDsCN, 33.92 MHz)
8 =199.4 (s, 10, CH;0COO). Raman (633 nm, 5 s, 20 scans, cm '): v = 3048 (1), 2994 (5),
2948 (9), 2848 (1), 2829 (2), 2746 (1), 1678 (1), 1454 (4), 1390 (1), 1330 (1), 1282 (3), 1205 (1),
1160 (1), 1144 (1), 1078 (2), 1068 (2), 1040 (1), 1015 (1), 959 (2), 867 (3), 690 (7), 580 (4), 517 (1),
493 (1), 444 (1), 394 (1), 353 (1), 82 (10).

5.3.3 Darstellung von ["Pr;NMe|CN

n
Pr 0

CH5CN
pr— N2 Me + MesSICN — » ["Pr;NMe]CN + CO, + Me;SiOMe
/ RT,2h
| o

(@)
"Pr

In einem Rundkolben wird 3.94 g (17 mmol) Tripropylmethylammoniumcarbonat in 7 mL
Acetonitril geldst. Uber 30 Minuten wird 1.89 g (19 mmol, 2.4 mL) Me3;SiCN bei —30 °C
hinzugetropft und die Reaktionslosung weitere 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel und verbleibendes MesSiCN werden unter Vakuum entfernt und das
Rohprodukt dreimal mit Diethylether gewaschen. Der Feststoff wird 1.5 h bei 50 °C unter
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.80 g (90.1 %).

Schmp. 216 °C, EA % ber. (gef.): C 71.68 (71.69); H 13.12 (11.21); N 15.20 (15.22). 'H-
NMR (300 K, DMSO-de, 250.13 MHz) & = 3.21-3.12 (m, 6H, NCH.); 2.96 (s, 3H, NCH});
1.64 (sex, 6H, NCH,CH, *Jun = 7 Hz); 0.89 (t, 9H, CH,CH; *Juu = 7 Hz). “C{'H}-NMR
(300, DMSO-dg, 62.90 MHz) & = 166.7 (s, 1C, CN); 62.0 (t, 3C, NCH, 'Jox = 2 Hz); 47.5 (t,
1C, NCH; 'Jen = 4 Hz); 15.1 (s, 3C, NCH,CH,); 10.5 (s, 3C, CH,CH3). "*N-NMR (300 K,

DMSO-dg, 18.07 MHz) § =-319.5 (s, IN, ["PrsNMe]"); -89.8 (s, IN, CN'). Raman (633 nm,
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12's, 15 scans, cm '): ¥ = 3020 (2), 2979 (4), 2944 (6), 2877(4), 2732 (1), 2051 (10), 1451 (3),
1363 (1), 1336 (1), 1319 (1), 1205 (1), 1140 (1), 1101 (2), 1035 (4), 1001 (1), 932 (1), 914
(1), 893 (1), 865 (1), 773 (2), 751 (1), 582 (1), 474 (2), 380 (1), 322 (2), 86 (7). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm™): ¥ =3361 (VW), 3021 (W), 2969 (S), 2941 (M), 2879 (M), 2734 (VW),
2050 (VW), 1636 (VW), 1492 (S), 1455 (S), 1403 (W), 1379 (W), 1337 (W), 1284 (VW),
1214 (VW), 1183 (VW), 1039 (M), 1001 (M), 958 (VS), 915 (VW), 894 (W), 880 (W), 865
(W), 752 (S), 583 (VW), 519 (VW). Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von
["Pr;NMe]CN konnten aus THF und Fluorbenzen erhalten werden.

5.3.4 Darstellung von ["Pr;NMe][AgCI(CN)]

CH4CN
2[PrsNMe]CN  + AgCN  + 2SiCl, —— »  ["Pr;NMe][AgCICN)] + 2 SICI,(CN)
90°C,20h
In einem Schlenkkolben werden 859 mg (5 mmol) Tripropylmethylammoniumcyanid und
1.01 g (8 mmol) Silbercyanid in 20 mL Acetonitril geldst. AnschlieBend werden 374 mg
(2 mmol, 0.5 mL) Tetrachlorsilan hinzugetropft. Die Reaktionslosung wird fiir 20 h auf 90 °C
im Olbad erhitzt. Der gebildete weiBe Niederschlag wird vorsichtig abdekantiert und das

Losungsmittel anschlieBend entfernt. Das Rohprodukt wird in Acetonitril filtriert und bei

-40 °C auskristallisiert.

"H-NMR (300 K, DMSO-ds, 500.13 MHz) & = 3.16-3.12 (m, 6H, NCH.); 2.94 (s, 3H,
NCH;); 1.68 (sex, 6H, NCH,CH, *Jun = 7 Hz); 0.92 (t, 9H, CH,CH; Jun = 7 Hz). “C{'H}-
NMR (300, DMSO-ds, 125.77 MHz) & = 141.7 (s, 1C, CN); 63.8 (t, 3C, NCH, *Jon = 3 Hz);
49.0 (t, 1C, NCH; *Jen = 5 Hz); 16.3 (s, 3C, NCH,CH,); 10.9 (s, 3C, CH,CH;). Raman
(633 nm, 5 s, 8 scans, cm ): ¥ = 3036 (2), 2972 (9), 2952 (9), 2939 (10), 2877 (9), 2782 (1),
2737 (1), 2131 (4), 1488 (1), 1452 (9), 1442 (4), 1337 (2), 1184 (1), 1156 (1), 1142 (3), 1101
(3), 1040 (2), 1000 (2), 957 (1), 934 (1), 916 (1), 879 (1), 866 (1), 805 (1), 772 (3), 756 (2),
578 (1), 520 (1), 469 (2), 378 (1), 334 (2), 323 (2), 250 (2), 226 (1).
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5.3.5 Darstellung von ["Pr;NH],[SiFg]

H.0
2 "PrsN + H>[SiFg] W ["PrasNH],[SiFg]

In einem Rundkolben wird 12.80 g (89 mmol, 17.1 mL) Tripropylamin auf 0 °C gekiihlt und
6.94 g (48 mmol, 5.0 mL) Hexafluorokieselsdure hinzugetropft. Die Losung wird 1 h geriihrt
und wihrenddessen langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. Der Niederschlag wird mittels
Filterpapier iiber Nacht abfiltriert und zweimal mit entionisiertem Wasser extrahiert. Das
Filtrat wird am Rotationsverdampfer bei 70 °C eingeengt und anschlieBend 5 h bei 50 °C
getrocknet. Ausbeute: 5.08 g (71.4 %).

Schmp. 99 °C (Zers.), EA % ber. (gef.): C 50.20 (48.64); H 10.30 (8.63); N 6.51 (6.33). 'H-
NMR (298.2 K, CDsCN, 300.13 MHz) & = 8.51 (br, 1H, NH Avy;; = 300 Hz); 2.95 (t, 6H,
NCH, *Jun = 8 Hz); 1.74 (sex, 6H, NCH,CH, Ty = 8 Hz); 0.92 (t, 9H, CH,CH3 Ty = 7 Hz
Jun = 7 Hz). PC{"H}-NMR.(298.2 K, CD;CN, 75.47 MHz) § = 54.9 (s, 3C, NCH,); 17.2 (s,
3C, NCH,CH,); 11.2 (s, 3C, CH,CH3). “N-NMR (300 K, CD;CN, 36.14 MHz) & =-135.2 (s,
IN, ["PrsNH]"). F-NMR (298.3 K, CD;CN, 282.40 MHz) & = -128.5 (br, 6F, SiFs Avy, =
344 Hz). PSi{'H}IG-NMR (298.0 K, CD;CN, 99.35 MHz) & = -183.3 (br, 1Si, SiFg, Avi, =
465 Hz). Raman (633 nm, 7 s, 20 scans, cm '): ¥ = 3048 (8), 2972 (9), 2938 (10), 2880 (10),
2735 (1), 1455 (6), 1332 (2), 1317 (1), 1159 (1), 1105 (2), 1041 (5), 919 (2), 884 (1), 840 (1),
823 (1), 642 (2), 512 (1), 347 (1), 312 (7), 82 (7). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™): ¥ =3501
(VW), 3060 (W), 2969 (W), 2941 (W), 2879 (W), 2811 (W), 2553 (VW), 1651 (VW), 1473
(M), 1461 (W), 1383 (W), 1247 (VW), 1168 (VW), 1098 (VW), 1049 (W), 991 (W), 878
(W), 699 (VS), 639 (M), 589 (VW), 507 (VW), 472 (S), 447 (M).

5.3.6 Darstellung von [Et;NH],[SiF¢]

H,O
2Et,N  + HSiF ———  [Et;NH][SiFg]
RT,3h

In einem Rundkolben wird zu 1.99 g (20 mmol, 2.7 mL) Triethylamin 1.33 g (9 mmol,
1.0mL, 33.5 - 35 %) Hexafluorokieselsdure hinzugetropft. Die Losung wird 3 h bei
Raumtemperatur verrithrt. Der Niederschlag wird mittels Filterpapier tiber Nacht abfiltriert

und zweimal mit entionisiertem Wasser extrahiert. Das Wasser wird am Rotationsverdampfer
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bei 70 °C entfernt und das Rohprodukt anschlieBend mit CH,Cl, dreimal gewaschen.
Ausbeute: 932 mg (85.0 %).

Schmp. 120 °C (Zers.), EA % ber. (gef.): C 41.60 (39.69); H 9.31 (9.93); N 8.09 (7.45). 'H-
NMR (298.2 K, CDsCN, 300.13 MHz) & = 8.40 (br, 1H, NH, Av,,, = 320 Hz); 3.06 (q, 6H,
NCH, *Jun = 7 Hz); 1.25 (t, 6H, NCH,CH; Ty = 7 Hz). “C{'H}-NMR.(298.2 K, CD;CN,
75.47 MHz) 8 =47.1 (s, 3C, NCH,); 8.8 (s, 3C, NCH,CH3). "*N-NMR (300 K, CD;CN, 36.14
MHz) & = —135.6 (s, IN, ["Pr;NH]"). F-NMR (298.3 K, CD;CN, 282.37 MHz) & = -127.5
(br, 6F, SiFs Avy» =255 Hz). Raman (633 nm, 8 s, 20 scans, cm ): ¥ = 2992 (10), 2951 (10),
2893 (4), 1462 (7), 1401 (1), 1368 (1), 1293 (1), 1162 (1), 1075 (3), 1038 (3), 904 (3), 853
(1), 844 (1), 748 (4), 704 (2), 641 (2), 559 (1), 474 (2), 463 (2), 450 (3), 417 (1), 340 (1), 89
(7), 82 (8). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™): ¥ =3061 (W), 2989 (W), 2822 (VW), 1468 (W),
1406 (W), 1367 (VW), 1315 (VW), 1292 (VW), 1167 (W), 1070 (W), 1039 (M), 874 (W),
855 (W), 806 (W), 787 (W), 690 (VS), 639 (M), 561 (VW), 472 (S), 447 (M).

5.3.7 Darstellung von ["Pr;NH],[Si(CN)]

Methode A
GaCl,
. 10 mol% .
['PrsNHL,[SiIFg] + 6 MesSIiCN mo >  [PLNHLSICN)] +  6Me;SiF
100°C,3h

In einen Schlenkkolben werden 1.95 g (5 mmol) Tripropylammoniumhexafluoridosilikat und
8.51 g (85 mmol, 10.8 mL) MesSiCN gefiillt. AnschlieBend werden 78 mg (10 mol%,
0.44 mmol) GaCl; hinzugegeben und die Suspension fir 3 h auf 100 °C erhitzt.
Uberschﬁssiges Me;SiCN und entstandenes TMSF werden unter Vakuum und mit einem
warmen Wasserbad entfernt. Das zuriickbleibende beige Pulver wird in ca. 10 mL Acetonitril
gelost und bei —30 °C umkristallisiert. AnschlieBend wird das umkristallisierte Produkt
wieder in Acetonitril gelost und iiber eine G4-Schlenkfritte filtriert. Das Losungsmittel wird
unter Vakuum und mit Warmezufuhr entfernt und der zuriickbleibende beige Feststoff 30 min

getrocknet. Ausbeute: 1.34 g (62.9 %).

Schmp. 224 °C (Zers.) EA % ber. (gef.): C 60.98 (60.64); H 9.38 (9.34); N 23.70 (24.23). "H-
NMR (298.2 K, CD;CN, 300.13 MHz) § = 7.11 (br, 1H, NH, Av;,, = 135 Hz); 3.07-3.00 (m,
6H, NCH,); 1.78-1.62 (m, 6H, NCH,CH>); 1.00 (t, 9H, CH,CH; *Jun = 7 Hz). *C{'"H}-NMR
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(298.2 K, CD;CN, 125.77 MHz) & = 139.9 (s, 5C, CN); 55.6 (s, 3C, NCH,); 18.0 (s, 3C,
NCH,CH,); 11.1 (s, 3C, CH,CH;). "*N-NMR (300 K, CD;CN, 36.14 MHz) & = -134.4 (s, 1N,
["PrsNH] ). #Si{"H}IG-NMR (298.2 K, CD;CN, 99.34 MHz) & = -307.1 (s, 1Si, Si(CN)).
Raman (633 nm, 15 s, 25 scans, cm™): ¥ =3055 (1), 2972 (2), 2951 (2), 2937 (2), 2878 (2),
2741 (1), 2172 (10), 2165 (3), 2162 (3), 1470 (1), 1450 (2), 1325 (1), 1160 (1), 1090 (1), 1043
(1), 1032 (1), 915 (1), 824 (1), 499 (1), 461 (1), 409 (1), 323 (1), 304 (1), 128 (3). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm’): ¥ = 3489 (VW), 3056 (W), 2973 (W), 2941 (W), 2883 (W), 2805
(VW), 2541 (VW), 2170 (VW), 1644 (VW), 1471 (W), 1449 (W). 1383 (VW), 1374 (VW),
1261 (VW), 1170 (VW), 1096 (VW), 1045 (W), 985 (W), 888 (VW), 876 (VW), 752 (W),
563 (VS), 503 (W), 476 (W), 429 (M), 406 (W). MS (ESI): m/z = 144 (["PrsNH]"); 91
([Si(CN)]*). Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von ["PrsNH],[Si(CN)g]

konnten aus einer gesittigten Acetonitril-Losung erhalten werden.

Methode B

100 °C,1.5h ]
["PrsNH],[SiFg] ~ + 6 Me3SiCN »  ["Pr;NH],[SI(CN)s] + 6 MesSiF

In einen Schlenkkolben werden 489 mg (1 mmol) Tripropylammoniumhexafluoridosilikat
und 2.22 g (22 mmol, 2.8 mL) Me;SiCN gefiillt. Anschlieend wird die Suspension fiir 1.5 h
auf 100 °C erhitzt. Uberschiissiges Me3;SiCN und entstandenes TMSF werden unter Vakuum
entfernt. Das zuriickbleibende Pulver wird in Acetonitril geldst und iiber eine G4-Fritte
filtriert. AnschlieBend wird das Rohprodukt zweimal aus Acetonitril umkristallisiert. Das
Losungsmittel wird unter Vakuum und mit Wérme Zufuhr entfernt und der zuriickbleibende

Feststoff getrocknet. Ausbeute: 180 mg (33.4 %).

5.3.8 Darstellung von ["Pr;NH],[SiF(CN)s]

RT,3h .
["PrsNHL,[SiF§ + 5MesSiCN »  ["PrsNH],[SIF(CN)s] + 5 MesSiF
3

In einen Schlenkkolben werden 546 mg (1 mmol) Tripropylammoniumhexafluoridosilikat
und 2.19 g (22 mmol, 2.8 mL) Me;SiCN gefiillt. AnschlieBend wird die Suspension fiir 3 h
bei RT geriihrt und das verbliebene TSMCN/TMSF Gemisch unter Vakuum abdestiliert. Das
Rohprodukt wird in Acetonitril gelost und tiiber eine G4-Schlenkfritte filtriert. Das
Losungsmittel wird entfernt und das Produkt 1 h unter Vakuum getrocknet. Ausbeute:

0.2917 g (48.7 %).
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Schmp. 176 °C (Zers.), EA % ber. (gef.): C 59.32 (58.46); H 9.52 (9.61); N 21.05 (20.38).
"H-NMR (298.1 K, CDsCN, 500.13 MHz) & = 6.88 (br, 1H, NH, Av,, = 16 Hz); 2.79-2.76
(m, 6H, NCH>); 1.71-1.63 (m, 6H, NCH,CH,); 0.94 (t, 9H, CH,CH; *Jyy = 7 Hz). “C{'H}-
NMR (298.2 K, CDsCN, 125.77 MHz) 6 = 139.9 (s, 5C, CN); 55.6 (s, 3C, NCH;); 17.9 (s,
3C, NCH,CH>); 11.1 (s, 3C, CH,CH3). "*N-NMR (300 K, CDsCN, 36.14 MHz) § = -135.9 (s,
IN, ["PrsNH]"). F-NMR (298.2 K, CD;CN, 470.54 MHz) & = -75.5 (s, 1F, SiF(CN)s).
PSi{"H}IIG-NMR (298.2 K, CD;CN, 99.34 MHz) & = -272.9 (d, 1Si, SiF(CN)s, Jsir = 187
Hz). Raman (532 nm, 10 s, 20 scans, cm'l): v =2972 (7), 2945 (10), 2881 (7), 2747 (1), 2177
(9), 1452 (3), 1329 (1), 1172 (1), 1157 (1), 1107 (1), 1043 (2), 917 (1), 512 (1), 471 (1), 417 (1), 351
(1), 323 (1), 309 (1), 137 (4), 75 (4). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm™'): ¥ = 3035 (W), 2976 (W),
2943 (W), 2883 (W), 2800 (W), 2687 (VW), 2551 (VW), 2172 (VW), 1471 (M), 1457 (M),
1387 (W), 1243 (VW), 1096 (W), 1043 (W), 991 (M), 917 (VW), 874 (VW), 740 (S), 548
(VS), 513 (M), 499 (M), 480 (M), 462 (M), 422 (M). Fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle von ["PrsNH],[SiF(CN)s] konnten aus einer geséttigten Acetonitril-Losung

gewonnen werden.

5.3.9 Darstellung von K;[Si(CN)g]

H,0/CH.Cl, _
["Pr3sNH];[Si(CN)g] + 2 KOH —_— K>[Si(CN)gl + 2 "PrsN + 2 H,0
RT,19h

In einen Schlenkkolben werden 506 mg (1 mmol) Tripropylammoniumhexacyanidosilikat und
7 mL Dichlormethan gefiillt und eine wiéssrige KOH-Losung (102 mg, 2 mmol, 2.5 mL)
hinzugetropft. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend 19 h bei RT geriihrt. Danach
werden CH,Cl, und H,O am Rotationsverdampfer entfernt und der zuriickbleibende Feststoff
zweimal mit CH,Cl, gewaschen. Der Riickstand wird in ca. 20 mL Acetonitril geldst und iiber
eine G4-Fritte filtriert. Das Losungsmittel wird unter Vakuum entfernt und das weille feine

Pulver mehrere Minuten getrocknet. Ausbeute: 281 mg (62.83 %).

Schmp. 219 °C (Zers.), EA % ber. (gef.): C 27.47 (27.71); H - (-); N 32.03 (32.32). BC{'H}-
NMR (298.2 K, CD;CN, 125.77 MHz) & = 139.9 (s, 6C, CN). Raman (633 nm, 10 s, 15
scans, cm™): ¥ = 2190 (10), 2183 (4), 465 (2), 422 (1), 158 (2), 135 (5), 124 (1). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm™): ¥ = 2976 (VW), 2186 (VW), 1473 (VW), 1043 (VW), 911 (VW), 756
(VW), 571 (VS), 433 (M).

43



Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von K;[Si(CN)s] - 6 CH3CN konnten aus

einer gesittigten Acetonitrillosung erhalten werden.

5.3.10 Darstellung von Ag,[Si(CN)g]

H,O/CH;0OH .
["PrNHL[SI(CN)g] + 2AgNO3 ———  Agy[Si(CN)g] + 2 ["Pr;NHINO;
RT, 30 min

In einen Schlenkkolben werden 691 mg (2 mmol) Tripropylammoniumhexacyanidosilikat und
8 mL Methanol gefiillt. Dazu wird unter Riithren und unter Lichtausschluss eine wéssrige
Silbernitrat-Losung (296 mg, 2 mmol, 5 mL) hinzugetropft. Die Reaktionsldsung wird 30 min
bei RT geriihrt und anschlieBend iiber eine G4-Fritte filtriert. Der Filterkuchen wird mehrmals
mit einer 1:1 Methanol/Wasser Mischung gewaschen und anschliefend bei 50 °C unter

Vakuum getrocknet. Ausbeute: 350 mg (59.99 %).

Schmp. 202-207 °C (Zers.). Durch sehr schlechte Losungseigenschaften des Produktes in
allen probierten Losungsmitteln war keine Charakterisierung iiber die NMR-Spektroskopie

moglich.
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5.4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 8: Daten zu den Rdntgenkristallstrukturanalysen verschiedener Verbindungen.

["Pr;NH],[Si(CN)] ["Pr;NMe]|CN ["Pr;NH],[SiF(CN)s]  K;[Si(CN)g]
Chem. Formel C,4HasNgSi C1HauN, Cy3H4FN-Si C,sH;sKuN»Si
M [g mol™] 472.76 184.32 465.74 508.73
Farbe farblos farblos farblos farblos
Kristallsystem monoklin orthorombisch orthorombisch monoklin
Raumgruppe P2i/n Aba2 Pbca P2i/n
alA] 19.8581(8) 20.857(3) 14.1733(7) 8.4479(5)
b[A] 15.8776(8) 20.544(4) 13.4222(6) 13.2782(7)
c[A] 23.7585(10) 11.6354(16) 15.2866(7) 13.7652(7)
o [°] 90 90 90 90
L 1°] 104.572(2) 90 90 93.780(2)
y[°] 90 90 90 90
VA% 7250.1(6) 4985.6(14) 2908.1(2) 1540.72(15)
VA 10 16 4 2
Peae- [g cm™] 1.083 0.982 1.064 1.097
u [mm™] 0.11 0.058 0.11 0.37
Mioka [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 123 123 123 123
Gesammelte Reflexe 140765 32228 69955 34763
Unabhéngige 19222 6307 3862 5559
Reflexe
Reflexe mit /> 20(l) 12457 4609 3031 4431
Rint, 0.050 0.046 0.055 0.059
F(000) 2580 1664 1016 524
RI(R[F>26(F%)]) 0.045 0.044 0.046 0.036
wR, (F?) 0.139 0.1028 0.125 0.091
GooF 1.03 1.015 1.042 1.06
Parameter 920 380 221 183
CCDC # - - - -
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5.5 Ausgewihlte Atomabstinde und Winkel der Verbindungen

Cs

C1o

™~

¢

~

02—03/

1

Abb. 30. Nummerierungsschema von ["Prs;NMe]CN.

CoiA

NaA

Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°) von ["PrsNMe]CN

N1-C1
Ni1-C2
N1-C5
NI1-C8
Cc2-C3
C3-C4
CI-N1-C2
CI-N1-C5
C2-N1-C5
CI-N1-C8
C2-N1-C8
C5-N1-C8

1503 (2)
1.510 (3)
1.515 (2)
1.520 (3)
1.510 (3)
1.506 (3)
109.8 (2)
109.8 (2)
109.4 (2)
106.5 (2)
112.6 (2)
108.4 (2)

C5-C6
C6—C7
C8-C9
C9-C10
C21A-N3A
NI1-C2-C3
C4-C3-C2
C6—C5-N1
C5-Co-C7
C9—C8-NI1
C8-C9-C10

1511 (3)
1.520 (3)
1.509 (3)
1.521 (3)
1.044 (11)
115.1 (2)
109.6 (2)
115.9 (2)
108.8 (2)
116.4 (2)
108.7 (2)

Symmetriecode: (i) x, y, z.
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Abb. 31. Nummerierungsschema von ["PrsNH]5[Si(CN)g].

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°) von ["PrsNH],[Si(CN)g].

Si1-C2'
Si1-C2
Sil-C3'
Sil-C3
Sil1-Cl1
Sil-C1'
C1-N1
C2-N2
C3-N3
N17A-C31A
N17A-C25A
N17A-C28A
C25A-C26A
C26A-C27A
C28A-C29A
C29A-C30A
C31A-C32A
C32A-C33A

C25A-N17A-C28A

C2-Sil-C2

1.943 (1)
1.943 (1)
1.948 (1)
1.948 (1)
1.959 (1)
1.959 (1)
1.147 (2)
1.145 (2)
1.151 (2)
1.503 (2)
1.505 (2)
1.507 (2)
1.516 (2)
1.522 (2)
1.509 (2)
1.522 (2)
1.511 (2)
1.524 (2)
112.2 (1)
180.0 (7)

C2-Sil-C3'
C2-Sil-C3'
C2-Si1-C3
C2-Sil-C3
C3-Sil-C1
C3-Sil-Cl
C2-Sil-CI'
C2-Sil-C1'
C3-Sil-C1!
C3-Sil-C1'
C1-sil-C1'
N1-C1-Sil
N2-C2-Sil
N3-C3-Sil

C31A-N17A-C25A
C31A-N17A-C28A
C31A-N17A-HI7E
C25A-N17A-HI7E
C28A-N17A-HI7E

90.7 (5)
89.2 (5)
89.2 (5)
90.7 (5)
90.0 (5)
89.9 (5)
91.7 (5)
88.2 (5)
89.9 (5)
90.0 (5)
180.0 (7)
175.3 (1)
176.8 (1)
179.4 (1)
112.2 (1)
113.6 (1)
106.0

106.0

106.0

Symmetriecode: (i) x, y, z.
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Abb. 32. Nummerierungsschema von ["PrsNH],[SiF(CN)s].

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°) von ["PrsNH],[SiF(CN)s].

Sil-F1
Si1-Cl
Si1-C5
Si1-C3
Si1-C2
Si1-C4
NI1-C1
N2-C2
N3-C3
N4-C4
N5-C5
N6-Co6
N6-C12
N6-C9A
N6-H6
C1-Si1-C4
C5-Si1-C4
C3-Si1-C4

1.682 (1)
1.913 (1)
1.95 (3)
1.963 (1)
1.965 (1)
1.966 (1)
1.16 (3)
1.15 (2)
1.14 (2)
1.16 (2)
1.19 (3)
1.503 (2)
1.505 (2)
1.518 (4)
0.88 (2)
92.0 (4)
89.0 (7)
88.7 (4)

Co6—C7
C7-C8
C9A-CI0A
CI0A-C11A
C12-Cl13
C13-Cl14
F1-Sil-C1
F1-Sil-C5
C1-Sil-C5
F1-Sil1-C3
C1-Si1-C3
C5-Sil-C3
F1-Si1-C2
C1-Si1-C2
C5-Sil-C2
C3-Sil-C2
F1-Sil-C4
C2-Si1-C4

1517 (2)
1.524 (2)
1.515 (5)
1.524 (5)
1.512 (2)
1.515 (2)
92.5 (5)
179.0 (1)
88.5 (7)
89.6 (5)
177.7 (4)
89.3 (7)
91.6 (5)
88.8 (4)
88.7 (7)
90.4 (4)
90.7 (5)
177.5 (2)

Symmetriecode: (i) x, 1.5-y, -0.5+z. -0.5+x, 1.5-y, -z.
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Abb. 33. Nummerierungsschema von K;[Si(CN)g] - 6 CH3CN.
Tabelle 12: Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Winkel (°) von K,[Si(CN)g].
KI-N1 2.766 (1) Si1-C3 1.948 (1)
K1-N2 2.775 (1) N1-Cl 1.144 (2)
KI1-N3 2.790 (1) N2-C2 1.146 (2)
KI1-N5A 2.819 (7) N3-C3 1.136 (2)
K1-N6 2.848 (2) N4-C4 1.136 (2)
K1-N4 2.933 (2) N5A-C6A 1.129 (4)
Si1-C2 1.942 (1) C6A-CTA 1.451 (4)
Si1-C2! 1.942 (1) N6-C8 1.128 (2)
Sil-C1' 1.946 (1) C4-C5 1.451 (3)
Sil-C1 1.946 (1) C8-C9 1.456 (2)
Si1-C3' 1.948 (1) N3-KI1-N5A 166.1 (2)
N1-K1-N2' 159.4 (3) N1-K1-N6 94.8 (4)
NI-K1-N5A 80.2 (2) N2-K1-N6 86.2 (4)
N1-K1-N3' 104.5 (3) N3-K1-N6 88.7 (5)
N2-K1-N5A 79.6 (2)

Symmetriecode: (i) x, 1+y, z.
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