Universitat (-
Rostock

po

F
J \ DA
:; Q ““

=
i g
7 \ 4
S-S
S

»1’:»'7;v TN
02
a2\
A
BUAIRE IS |
S h 2]

Traditio et Innovatio

B/

Die Reaktivitat von
Pseudohalogenwasserstoffsauren

mit LEWIS-Sauren

Masterarbeit

zur
Erlangung des akademischen Grades
Master of Science (M.Sc.)
der Mathematisch-Naturwissenschatftlichen Fakultat

der Universitat Rostock

vorgelegt von Steffen Heinrich Maurer, geb. am 14.02.1990 in Herbolzheim
Rostock, 01.10.2018



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Mai 2018 bis Oktober 2018 am Institut fur
Chemie der Universitat Rostock am Lehrstuhl fir Anorganische Chemie in der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Axel Schulz angefertigt.

1. Gutachter: Prof. Dr. Axel Schulz

2. Gutachter: Dr. Jonas Bresien



ERKLARUNG

Ich versichere hiermit an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststdndig angefertigt
und ohne fremde Hilfe verfasst habe. Dazu habe ich keine auBer den von mir angegebenen
Hilfsmitteln und Quellen verwendet und die den benutzten Werken inhaltlich und wortlich

entnommenen Stellen habe ich als solche kenntlich gemacht.

Rostock, 01.10.2018

Steffen Heinrich Maurer



Danksagung

Zuerst mochte ich mich bei Herrn Prof. Dr. Axel Schulz fir die Bereitstellung des
Arbeitsplatzes, die Vergabe des interessanten Themas und das in mich gesetzte Vertrauen
bedanken. Fur das Interesse an meiner Arbeit und den daraus entstandenen Gespréchen

md&chte ich mich ebenso bedanken.

Bei Dr. Jonas Bresien mochte ich mich ebenfalls bedanken fir die Organisation und den
Platz in seinem Labor, dem Interesse an meiner Arbeit und den daraus resultierenden
produktiven Gesprachen sowie der Hilfsbereitschaft bei allen Fragen. Zudem bedanke ich

mich fir die Ubernahme der Zweitgutachtertitigkeit.

Bei M.Sc. Kevin Blasing mdchte ich mich herzlich fir die Zeit und Geduld bedanken die er
fur die Betreuung meiner Arbeit aufgebracht hat. Besonders danke ich fir die vielen
Hilfestellungen bei der Organisation, Tipps und Tricks im Laboralltag und Rechnungen am
PC, sowie dem wissenschaftlichen Austausch. Ebenso mdchte ich mich fir die Korrekturen

und Hilfen beziiglich meiner Masterarbeit danken.

Ein weiterer groBer Dank geht an Dr. Alexander Villinger fir das L6sen meiner
Einkristallstrukturanalysen, die Tipps und Tricks fur die Laborarbeit und den vielen

wissenschaftlichen und lehrreichen Gespréchen.

Fur die angenehme, oft lustige, Laboratmosphére, die Hilfsbereitschaft und die Gesprache,
auch am Rande der Chemie, méchte ich mich bei Dr. Max Thomas, B.Sc. Nico Grotkopp,
B.Sc. Tim Suhrbier, Dr. Alexander Villinger, Dr. René Labbow und M.Sc. Kevin Blasing

bedanken.

FUr die gute Zeit in den Pausen und beim Mittagessen mochte ich mich bei M.Sc. Lukas
Chojetzki, M.Sc. Philip Stoer, Dr. Alrik Stoffers und M.Sc. Christopher Timmermann

bedanken.



Ein weiterer Dank geht an die technischen Assistenten und Mitarbeiter des Analysenlabors
und der Werkstatten des Instituts fir die gute Zusammenarbeit. VVor allem danke ich Herrn
Dr. Dirk Michalik und Frau Heike Borgwaldt fir das Messen zahlreicher NMR-
Experimente, sowie Frau Isabel Schicht fur das Bearbeiten meiner Kristallstruktur-analysen.

Der gesamten Arbeitsgruppe mdchte ich besonders fir die freundliche Aufnahme, die

informativen Gespréache, die Hilfsbereitschaft und das angenehme Arbeitsklima danken.

Zu guter Letzt geht ein riesiges Dankeschon an meine Freunde, Familie und meine Freundin,
welche mich immer wenn ich sie brauche unterstiitzen und mir hiermit mein Studium erst

ermoglichen.



Es ist gut, alles selbst zu kosten, was man zu wissen nétig hat.

- Hermann Hesse, Siddhartha

VI



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Darstellung unbekannter heteroleptischer
Pseudohalonium-lonen, ausgehend von Silylierungsreaktionen mit [H(SiMe3)2][B(C¢Fs)4] an
HCN und HN; bzw. Protonierungsreaktionen mit [H(OEt,)2][B(CesFs)s] an MesSiCN,
untersucht. Dabei konnte die Bildung der Verbindung [HCN-SiMes][B(C¢Fs)s] durch
Kernspin-Resonanz-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die erst kurzlich verdffentlichte
Synthese des Cyanoforms HC(CN); konnte reproduziert und erste Reaktionen mit der
LEwIS-Sdure Tris(pentafluorophenyl)boran B(CsFs)s und aromatischen Kohlenwasserstoffen
untersucht werden. Durch eine C(sp®)-H-Aktivierung konnten Benzol, Toluol, Xylole und
Mesitylen als Reaktant aktiviert werden und 2-Amino-2-aryl-1,1-dicyanoethen-
di(tris(pentafluorophenyl)boran)-Addukte isoliert und charakterisiert werden. Das silylierte
Dicyanamid MesSiN(CN), konnte durch Kernspin-Resonanz-Spektroskopie nach-gewiesen
und dessen Reaktivitat mit B(CgFs)s untersucht werden. Des Weiteren konnte die bisher
unbekannte  Triphenylmethylium-Verbindung, [PhsC][C(CN-B(CsFs)3)3], synthetisiert
werden. Die Ergebnisse wurden durch umféangliche quantenchemische Rechnungen
bekraftigt.

Summary

Within the scope of this work, the syntheses of unknown heteroleptic pseudohalonium-ions
were investigated. Starting from silylationreactions of HCN and HNj; with
[H(SiMe3),][B(CsFs)4] or protonationreactions of MesSICN with [H(OEt,)2][B(CsFs)4]. In the
process, the generation of [HCN—-SiMes][B(CsFs)s], was verified by nuclear magnetic
resonance spectroscopy. The recently released synthesis of Cyanoform HC(CN)s; was
reproduced and the first products of reactions with the LEwIs-acid
tris(pentafluorophenyl)boran B(CsFs); and aromatic hydrocarbons were investigated. In a
C(sp?)—H-activation benzene, toluene, xylenes and mesitylene were used as a reactant and
2-Aryl-2-amino-1,1-dicyanoethene-di(tris(pentafluorophenyl)borane)-adducts were isolated
and characterized. The silylated dicyanamide Me3;SiN(CN), was verified by nuclear magnetic
resonance spectroscopy and the reactivity with B(CgFs); was investigated. Further the
unknown triphenylmethylium compound [PhsC][C(CN—B(CsFs)3)s] was synthesized. The

results were circumstantiated by extensive quantum chemical calculations.

VIl
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1. Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte, in Analogie zu den bereits bekannten homoleptischen
Pseudohalonium-lonen [MesSi—Ps—SiMes] ™, [H-Ps—H]*** (Ps = Pseudohalogen) und dem
LEWIS-Saure stabilisierten Blausdure-Addukt HCN-B(CgFs)s!” die Synthese neuer
heteroleptischer Verbindungen [H—Ps—SiMes]" untersucht werden. Im Fokus dazu stehen die
Pseudohalogensdauren Cyanwasserstoff HCN, die Stickstoff-wasserstoffsdure HN3; sowie
deren silylierten Derivate, Trimethylsilylcyanid MesSiCN und Trimethylsilylazid MesSiNs.
Dabei sollte das Reaktionsverhalten mit dem  Trimethylsilyliumsalz  des
Tetakis(pentafluorophenyl)borats, [H(SiMes);][B(CsFs)4], sowie dem Protonen donierenden
Pendant, [H(OEt,),][B(CsFs)4], untersucht werden.

Weiter sollten die Synthese protonierter sowie silylierter Verbindungen der Pesudohalogene
Tricyanmethanid [C(CN)3;] und Dicyanamid [N(CN),] untersucht werden. Mdgliche
Produkte sollten mit der starken LEwiS-Sdure Tris(pentafluorophenyl)boran B(CsFs); als
deren Addukte stabilisiert werden.

Die Charakterisierung der Verbindungen sowie deren chemisches Verhaltens erfolgte durch
multinukleare Kernresonanzspektroskopie (*°Si- *°F-, ¥*N-, **C-, *B-, 'H-NMR) in L6sung
(gegebenenfalls bei tiefen Temperaturen), schwingungsspektroskopischen Methoden (IR- und
Raman-Spektroskopie) und mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie. DFT-Analysen wurden
genutzt, um Reaktionsfihrungen auf deren Mdglichkeit zu priifen und einen tieferen Einblick
bezuglich der Eigenschaften (chemische Verschiebungen, Saurestarken und Strukturdaten)

der Systeme zu gewinnen.



2. Einleitung

2.1 Die Chemie des Trimethylsilylium-Kations [MesSi]” - ,,groBes Proton* ?

Betrachtet man die physikalischen Eigenschaften von einfachen Verbindungen der Protonen
H* und des Trimethylsilylium-Kation [MesSi]* mit Halogenen- bzw. Pseudohalogen-
gegenionen, findet man wenige Gemeinsamkeiten (Tabelle 1).1°! Unterscheiden sich doch die
Dichten sowie Schmelz- und Siedepunkte der Verbindungen teils erheblich. Die silylierten
Verbindungen liegen mit ihren Schmelz- sowie Siedepunkten generell weit Gber denen ihrer
Wasserstoffanaloga. So siedet beispielsweise Cyanwasserstoff (HCN) schon bei 26 °C,
wahrend Trimethylsilylcyanid (Me3SICN) bis 118 °C in flissiger Phase verbleibt. Weiter
gehen mit der sterisch anspruchsvollen Trimethylsilyl-Gruppe eine Abnahme der Dichte und
eine Erh6éhung des Molgewichts einher. Diese Eigenschaften machen unter der Annahme
eines ahnlichen chemischen Verhaltens, die Silyl-Derivate im praparativen Umgang den
Protonenanaloga iiberlegen. Tatséchlich zeigt das chemische Verhalten der Protonen H* und

Tabelle 1: Vergleich der Dichten, Schmelz- sowie Siedepunkte von HX und Me3SiX (X = Cl, CN, Nj3).

Eigenschaft HCI Me;SiCl HCN Me;SiCN HN3 Me;SiN;
Smp. [°C] ~115 -58 -13 1 -80 —95
Sdp. [°C] -85 58 26 118 36 53
plogem] 1.20® 0.85" 0.69" 0.79" 1.098 0.88%°

des Trimethylsilyl-Kations [MesSi]* viele Gemeinsamkeiten. Die Neutralisationsreaktion von
Sauren mit Basen stellt eine klassische Reaktion fiir einen Protoneniibertrag dar. Neutralisiert
man beispielsweise die schwache Sdure HCN mit der gleichen Menge an Natriumhydroxid
(NaOH), bildet sich Natriumcyanid (NaCN) und Wasser (Schema 1). Wird die gleiche
Reaktion mit dem Trimethylsilylanaloga Me3;SiCN durchgefiihrt, so erhédlt man
Trimethylsilanol (Me3SiOH) und NaCN. Trimethylsilanol kondensiert bei dieser Reaktion

weiter zu Hexamethyldisiloxan ((MesSi),0), da es nur in einem kleinen pH-Bereich stabil

HCN + NaOH HOH + NaCN

Me;SICN + NaOH Me;SiOH + NaCN

Schema 1: Neutralisationsreaktion von HCN bzw. Metathesereaktion von Me;SiCN mit NaOH.



ist. M H*- und [MesSi]*-Kationen, als stark elektrophile Teilchen, reagieren dabei stets mit
dem stdrkeren Nukleophil. Dabei kénnen durch Salzmetathesereaktionen der Alkalimetall-
oder Silberhalogenide bzw. Pseudohalogenide mit zB. Trimethylsilylchlorid (MesSiCl)
entsprechende Silyl-Derivate gewonnen werden (Schema 2).1%%

HCI + MX HX + MCI
Me,SICl + MX Me,;SiX + MCI
Schema 2: Salzmetathesereaktionen von Sé&uren und Trimethylsilylderivaten (M = Metall,

X = Halogenid bzw. Pseudohalogenid).

Wiederum é&hnlich sind sich die Reduktionsreaktionen mit den Alkalimetallen oder
Alkalimetallnydriden. Setzt man Wasserstoffhalogenide HX bzw. Trimethylsilylhalogenide
MesSiX mit  Alkali- oder Erdalkali-metallen um, entstehen als Produkte die
Neutralverbindungen Wasserstoff (H,) bzw. Disilan ((MesSi)2).'**! Mit Alkalimetallhydriden
konnen auch anionische Silyl-Spezies synthetisiert werden.™®

Auch in Losung kommt es, aufgrund der stark LEwis-sauren Eigenschaften der beiden
Kationenspezies, zu Ahnlichkeiten. So solvatisieren beide Kationenspezies an Lésungsmittel-
molekiilen, auch wenn diese nur sehr schwache Donor-Eigenschaften besitzen. H* solvatisiert
beispielsweise in super-sauren Medien, wie HF/SbF5 als [H-F-H]*-lon!*®!. Fiir das [Me;Si]*-
Kationen gilt Ahnliches: in Medien wie MesSiX/[MesSi][WCA] (WCA = weekly
coordination anion’*%: X = Halogen®, Pseudohalogen!™) bildet sich mit dem Donoratom
X am Lésungsmittel ein LEWIS-Sdure-Base-Addukt. Somit kann das Medium als super-
LEWIS-sauer bezeichnet werden. Im Festkorper zeigt sich ein analoges Verhalten: beide in
Losung vorkommende lonen konnten ebenfalls im Festkérper nachgewiesen werden.

Durch die Vielzahl an Gemeinsamkeiten der Chemie zwischen H* und [MesSi]*-Kationen
zeigt sich, trotz einiger physikalischer Unterschiede, eine gewisse Verwandtschaft beider
Teilchen. In vielerlei Hinsicht kann man, auch wenn stark vereinfacht, das [MesSi]*-Kation

als ,,grofles Proton‘ bezeichnen.



2.2 Silylium-Kationen und ihre Protonenanaloga

Das Konzept von Silylium-Kationen als Intermediate in Reaktionsmechanismen geht zurlick
bis in die 1950er Jahre.”! Trotz der theoretisch erhdhten Stabilitat im Vergleich zu den

isoelektronischen  Carbenium-Kationen,?*%!

welche bereits mit dem Trityl-Kation
(Triphenylmethylium) [PhsC]* 1901 entdeckt wurden,!””! konnten diese Intermediate nicht
extrahiert werden. Ein erster Ansatz zur direkten Synthese dieser Spezies unternahmen
COREY et al. 1975, in Analogie zur BARLETT-CONDON-SCHNEIDER-Reaktion®®, bei der ein
Hydrid-Transfer von Silzium auf das Trityl-Kation stattfindet.’®) Die Versuche scheiterten

jedoch aufgrund des zu stark koordinierenden Perchlorat-Anions [CIO4] . Auf Grundlage

[PhsC][X] + RsSI-H

Ph3C'H + [R38|][X]
Schema 3: BARLETT-CONDON-SCHNEIDER-Hydridtransfer (R = organisch; X = Anion).

dieser Synthesestrategie und mit der fortschreitenden Entwicklung von schwacher
koordinierender Anionen,*"*! gelang es 1993 der Arbeitsgruppe um LAMBERT die ersten
Silylium-Kationen zu synthetisieren und das [EtsSi]*-Kation kristallographisch zu
untersuchen.B%3?l Der Syntheseerfolg gelang mit aromatischen Lésungsmitteln und dem
perfluorierten tetra-Phenylboratanion [B(CsFs)s] ", welches keine C(sp®)-F-Bindungen besitzt
und daher gegen Fluoridabstraktion durch das Silylium-Kationen geschiitzt ist.**! Im selben
Jahr gelang es der Gruppe um REED mit halogenierten Carborat-Anionen, [CHBgHBrs] bzw.
[CHB11HsXg]™ (X = ClI, Br, 1), ¥**! Silylium-Kationen zu stabilisieren und das [iPrsSi]*-
Kation strukturell zu untersuchen.'®® Die kristallographischen Daten, wie die Abweichung der
Planaritt der Si-C-Bindungen und die %°Si-NMR-Verschiebungen der gewonnenen Silylium-
Kationen beider Gruppen, weichen jedoch von den berechneten Werten und der Definition
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(Abbildung 1) eines ,(freien”“ Silylium-Kations ab LAMBERT’s [Et3Si]*-Kation
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Abbildung 1: Gegenuberstellung von kovalenten und ionischen Verbindungen und deren
Bindungswinkel am Beispiel von Me3SiX. lonenartige Verbindungen sind in schwacher
Wechselwirkung mit einem Donor.*



koordinierte an das Losungsmittel Toluol und bildete ein Wheland-Komplex-Analoga.
REED’s [iPrsSi]*-Kation koordinierte an einen Halogenliganden des Carborat-Anions. Somit
stand der Fund eines ,.freies* Silylium-Kation noch aus.®8 Durch den Zusammenschluss
beider Gruppen gelang 2002 die Synthese des ersten solvat- bzw. donorfreien Silylium-
Kations, [MessSi]J[CHB11MesClg]-CeHe.2?  LAMBERT  filhrte  dazu  die  sterisch
anspruchsvollen Mesityl-Reste ein und konnte so das Silizium vor nukleophilen Angriffen
oder Koordination durch Lésungsmittel schiitzen,® wahrend REED’s Carborat-Anionen,
durch ihre guten Eigenschaften hin zu einer Kristallisation, die strukturelle Aufklarung
ermoglichten. Die RoOntgenstrukturanalyse (Abbildung 2) zeigt planare Si—C-Bindungen
(4C-Si—-C = 120°) und ein stark tieffeldverschobenes 2°Si-Signal im NMR-Spektrum
(5(*Si) = 225 ppm). Die groRe Schwierigkeit der Synthese von Silylium-Kationen

<
o
13 % <.
@*“*7,?"@ . L Weg’ )
? o&Sic® g Tmp s
T
& !A/‘\ Q’\"; W & &

Abbildung 2: ORTEP-Darstellung des [Mes;Si]*-Kations als ,freies* Silylium-Kation im Festkorper.
Thermische Ellipsoide bei 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K.

geht vor allem auf ihre groRe Elektrophilie und die GréRRe des Silizium-Atoms zuriick.
Waéhrend schon tetravalente Siliziumverbindungen mit LEwiIS-Basen hypervalente
Verbindungen*“#? bilden koénnten, ist die LEwis-Aziditat der Silylium-Kationen noch
groRer. So zeigt das leere p,-Orbital eine auf3erst starke Tendenz (Komplex-)Bindungen mit o-
201 5der n-Elektronendonoren!® einzugehen. Dabei kommt es selbst zu Wechselwirkungen
mit Lésungsmitteln oder gar den als ,,inert“ geltenden Edelgasen.™*! Durch die langen C-Si-
Bindungen und das resultierende schlechtere Uberlappen der jeweiligen Orbitale entfillt die
Stabilisierung durch =#-Konjugation und Hyperkonjugation, welche Carbo-Kationen
stabilisieren./*®! Diese Eigenschaften machen Silylium-Kationen zu starken LEWIS-Sauren und
hoch reaktiven Teilchen.

Aufgrund dessen ist es nicht verwunderlich, dass noch kein ,freies“ [MesSi]*-Kation
gefunden werden konnte. Jedoch gelang es REED et al. 2006 mit dem sehr schwachen Donor

Trimethylsilan MesSiH [H(SiMes),][CHB11Clia] zu synthetisieren. Somit wurde ein



praparativer Zugang zu diesem hochreaktiven Kation ohne groReren Verlust des ionischen
Charakters, auch im Vergleich zu an Carborat-Anionen koordinierende Kationen,
ermoglicht.®] Analog zu der Hydrid-Briicke in [H(SiMes),]" konnte nachtraglich ebenfalls
festgestellt werden, dass auch LAMBERT’s [Et3Si]* an ein Triethylsilan zu [H(SiEts),]"
koordiniert.[*"!

Betrachtet man H® in kondensierten Phasen, so zeigt sich, durch die ebenso groRe
Elektrophilie, dass es stets solvatisiert bzw. mit Donoren in koordinativen Verbindungen
vorliegt. So bildet sich in wéssrigen Losungen mit dem starken Donor Wasser das Oxonium-
lon [H30]". Formale Verbindungen wie H[PFs] oder H[BF4] sind als deren Solvate
[H3O][PFs]“® bzw. [H30][BF4]™? stabil, konnten strukturell charakterisiert werden und sind
k&uflich zu erwerben. In atherischen oder aromatischen Lésungsmitteln solvatisiert das Proton
unter der Bildung von Verbindungen wie dem Diethyletheroxonium-lon [H(OEty);] %!
oder den Arenium-lonen [H-Aren]*.[52] Verbindungen mit solvatfreien Protonen wurden 2000
von REED erstmals publiziert.’®) Dabei wurden halogenierte Carborate als die konjugierten
Basen verwendet, welche das Proton iiber Halogen-Wasserstoff-Briicken stabilisieren.®*
Durch die wenig basisch oder gar nukleophilen Eigenschaften der Carborate stellen diese
Verbindungen, nach derzeitigem Stand der Forschung, die starksten Protonendonatoren
dar.]

Abbildung 3 zeigt eine Ubersicht kleiner, nicht zyklischer Trimethylsilylium-lonen und deren
Konnektivitaten. Alle aufgefuhrten Verbindungen konnten strukturell durch Einkristall-
strukturanalysen und weitere spektroskopische Methoden charakterisiert werden. Fir viele
dieser Verbindungen gibt es analoge homoleptisch protonierte lonen, dargestellt in Abbildung
4, jedoch ist die Zahl dieser deutlich geringer. Durch die deutlich geringe Stabilisierung und
die weniger kompakte Sterik der Protonen sind viele kleine protonierte Molekiile bisher nur
aus quantenchemischen Rechnungen, der Gasphase oder aus massenspektroskopischen
Versuchen bekannt. Beispiele dazu sind Halonium-lonen [H-X-H]" (X = CI,®® Br, 1)) oder
Pseudohalonium-lonen wie [H.NCO]"*®!,

Von den beiden Pseudohalogenen®™ Cyanid CN™ und Azid N; existieren jeweils
homoleptisch protonierte™® und silylierte™ Spezies mit gleicher Bindungsmodifikation.
Betrachtet man die Kristallstrukturen beider protonierter Pseudohalogenverbindungen,
genauer den kirzesten Abstand von Anion zu Kation, so fallt auf, dass diese jeweils im
Bereich der Summe der Van-der-Waals-Radii der Atome liegen (rvaw(H—F) = 2.67 A). Bei
[H2N3]" ist dieser Abstand sogar kiirzer und lasst auf starke Wechselwirkungen, damit starke
Wasserstoffbriicken, schlieBen. Diese Annahme wird vom Vergleich der berechneten Raman-
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Banden mit den experimentellen Werten gestitzt. Die Wasserstoffbriickenbindungen wirken
stabilisierend auf die Struktur und sind daher essentiell. Im Kontrast dazu gibt es die
Maglichkeit, stabilisierende Wasserstoffbriicken auszubilden, bei den silylierten Spezies
hingegen nicht. Diese Kationen werden vor allem durch das WCA und den damit im Kristall

vorzufindenden Bedingungen stabilisiert.>!

[04xP(OSiMe3), ] ~—y

+
MesSi
[0S(0SiMes)s]" H N .
A X~ SiMe;
. MesSi
[(Me3Si0),S(0)CF3]" ~«—— | 3
* B [MesSi—Y—SiMe,]
'SiMeg
/ G
: |
R _ _ +
. C Me;Si
Me,Sil* \
[MesSil N=N=N
| MesSi
F D
. Carborat £ [ ?iMeg
M63Si“~-‘ N
F l\/|635| SiMeg
SiMe3_ Hy
Megsi/,,”
Pn
Megsi/ SiMes

Abbildung 3: Ubersicht kleiner, nicht zyklischer Trimethylsilylium-lonen und deren Bindungs-
modifikationen. A: X = N=N,*" c=N=N, N=C=N"; B: Y = H*®!| F, cI, Br, I®®, CN, NCO, NcSY,
NSOP%; c: 1, p: %% E: pn= N (x = 1), P, As (x = 0)*%; F; [HCBuFul [EtCBuFu]®; G: R=H,
Alkyl™: H: OP(0SiMe;)3®®, (Me;Si0),S0,%, CF;S0,(0SiMes)™.

[Me3Si-X-SisMe]*  =<—=  [H-F-H]* [MesSi-Aren]”  <—  [H-Aren]*
[MesSi-CN-SisMe]*  <Ba  [H-CN-HJ* [(MesSisPn]* S T
[(Me5Si),NNN]J* L [HoNNNT* [(Me5SiO),PT* A [(HO)4PT
[(MesSi); TF L. Hy 1 [(Me5Si0),S(0)CF4]* L [(HO),S(O)CF4]*
[(MesS),CNNSisMe]*  <Zw  [H,CNNH* [(MesSI0)SO  <om  [(HO)sSOJ*

Abbildung 4: Gegeniberstellung silgllierter Kationen aus Abbildung 3 mit deren Protonenanaloga.
A[J-G]- B[Z]- C[3]- D[70]- E[71]- F[52’72]' G: N[7 1 P[74] AS[75] Sb[75]- H[75]- |[77]- J[7 .
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Auch in kondensierten Phasen zeichnet sich somit eine Verwandtschaft zwischen Proton H*
und Trimethylsilylium-Kation [Me3Si]* ab.

Es stellt sich die Frage, ob auch beide Teilchen zusammen heteroleptische Kationen mit
ahnlichen kleinen Molekulen bilden kdnnen. Bisher sind keine Kationen dieser Art bekannt,
jedoch gibt es Verbindungen mit groRer Ahnlichkeit. Dazu zéhlen die neutralen LEWIS-Saure-
Addukte HCN-B(CsFs)s™, HCN-BFs"®  HCN-NbCIs®? und die Kationischen
Edelgasverbindungen [HCN-NgF]" (Ng = Kr®, Xel®¥y Alle Verbindungen haben gemein,
dass die Protonen mit LoOsungsmitteln oder Halogenatomen starke elektronische
Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrickenbindungen, aufbauen. Diese stabilisieren das
durch die Koordination der LEWIS-S&ure nun deutlich azidere Proton. HCN—B(CgFs)s ist
quantenchemischen Rechnungen zufolge in Wasser schon &hnlich sauer wie HCI. Es ist davon
auszugehen, dass eine Steigerung der Aziditdt mit noch starkeren LEWIS-S&uren
einhergeht.®*!

2.3 Protonen- und Trimethylsilylium-Affinitaten

Fir die Einordnung der Reaktivitaten beider Spezies bedarf es einer thermodynamischen
GroRe. Fir das Proton ist die Protonen-Affinitat (PA) eine in der Literatur bereits bekannte
geeignete GroRe.[*#°! Diese berechnet sich aus einer Reaktion in der Gasphase, wobei die

Anderung der Enthalpie AH;,, als MaR fir die Affinitat gilt (Gleichung 1, oben). In analoger

Art und Weise ist die Trimethylsilylium-Affinitat (TMSA) definiert (Gleichung 1, unten). Die
Anderung der Enthalpie bei der Bildung eines LEWIS-Saure-LEWIS-Base-Addukts ergibt
B:(g

LB, + [MeSi]

+ o
y + H(g)—> BH(g) + AH,q

— [Me,Si-LBJ,, + AH g

+ +
(9) (9)

(Gleichung 1.)

somit die TMSA-Werte. Das Trimethylsilylium-lon bildet als super LEWIS-saures Molekdil
mit samtlichen Donoren Addukte. Mit Hilfe der TMSA ist es mdglich, abzuschatzen, ob die
Bildung eines solchen Addukts durch Ubertrag des [MesSi]+-lons von einem auf das andere
Molekiil thermodynamisch bevorzugt ist oder nicht. Eine Ubersicht ausgewahlter berechneter

Affinitdten bietet Tabelle 2. Dabei folgen beide Werte &hnlichen Trends. Bessere
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Delokalisierung, geringe Anzahl der Donoratome und Ladung flhren zu kleineren Affinitaten.
Dabei sind die TMSA-Werte im Vergleich zu den entsprechenden PA-Werten deutlich
kleiner. Dieser Umstand resultiert aus der intermolekularen Delokalisierung der Ladung tiber

die Methylgruppen im Silyilium-lon.[

Tabelle 2: Berechnete* Trimethylsilyl-Affinitaten (TMSA) und Protonen-Affinitaten (PA) in kcal-mol™.

Molekdl —AH TMSA ~AH;,, PA
Wasserstoff 24 100.0
Me;SiH 34.1 -
Me;SiF 37.8 166.1
Me;SiCl 3338 170.8
Me;SiBr 411 174.9
Benzol 30.3 183.3
Toluol 35.4 192.1
HCN 39.5 170.4
HN; 38.5 201.7
Me;SiCN 57.2 199.5
MesSiN; 50.1 201.7
[N(CN).]" 144.4 304.5
[C(CN);] 127.7 295.0

* Siehe Kapitel 5.3.

2.4 Protonierte und silylierte Derivate der Pseudohalogene Dicyanamid und

Tricyanmethanid

Die beiden nicht-linearen resonanzstabilisierten Pseudohalogene!® Dicyanamid N(CN),
(IN(CN)2]") und Tricyanmethanid® C(CN)s ([C(CN)s]") sind vor allem bekannt als Anionen
in ionischen Flussigkeiten®®®% oder als Reaktionspartner in organischen Reaktionen.”% Als
Anionen sind beide Spezies, durch die Fahigkeit das freie Elektronenpaar tber das Molekil
zu delokalisieren, duferst stabile Verbindungen und kdénnen mit einfach geladenen
Gegenionen kauflich erworben werden. Die ebengenannte Stabilisierung, durch
Delokalisierung Uber die elektronenziehenden Cyanid-Substituenten, macht die neutralen
protonierten Verbindungen zu starken Protonendonatoren. So ist Cyanoform HC(CN); eine
der starksten Kohlenstoffsauren mit einem pKs-Wert von —5.1.°Y Die auRerst hohe Tendenz,

Anionen zu bilden, macht HC(CN)s; und HN(CN), zu sensiblen und schwer zu isolierenden
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Verbindungen. So gelang es erst kiirzlich, mehr als 100 Jahre nach ersten Beschreibungen,
HC(CN); zu isolieren. 2% Dabei wurde die Synthesemethodik leicht modifiziert und es
gelang eine vollstandige Charakterisierung der Verbindung anhand von Einkristallen.
Entgegen Behauptungen anderer Autoren® ist reines HC(CN); ein farbloser Feststoff,
welcher bei Raumtemperatur unter Schutzgas wesentlich stabiler ist als in Losung. Dieser
Umstand kann durch die Wasserstoffbriickenbildung, welche sich in drei-dimensionalen
Schichten im Festkorper ausbildet, begriindet werden.

Protoniertes Dicyanamid HN(CN),, ebenfalls vor fast 100 Jahren beschrieben,®**" konnte
seither weder isoliert noch charakterisiert werden. Zu diesen friihen Beschreibungen kam im
Laufe der Zeit lediglich die Synthese von in situ generierten Additionsprodukten mit
Halogenwasserstoffen im Laufe der Zeit hinzu.l*®!

Ebenfalls ist Uber die Organosiliziumverbindungen MesSiC(CN)s und MesSiN(CN), nur
wenig bekannt. Me3SIN(CN), und PhsSIC(CN); konnten synthetisiert und deren
CN-Schwingungsbanden untersucht werden.® Es konnte anhand der Schwingungsspektren
die Bindung von Silizium zum jeweils zentralen Kohlenstoff bzw. Stickstoffatom festgestellt

werden, jedoch ist die genaue Konnektivitét bis heute ungelost.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Silylierungsreaktionen mit [H(SiMe3),][B(CsFs)4] an HCN und HNj3

Ausgehend von den bereits bekannten homoleptisch silylierten- und protonierten
Pseudohalonium-lonen [Me;Si-Ps—SiMe;]™™ und [H-Ps—H]"®3! (Ps = Pseudohalogen)
sollten mit [H(MesSi),][B(CsFs)4] und unter Verwendung von HCN und HN3, als protonierte
Analoga der Pseudohalogenen CN  und Ns, die unbekannten heteroleptischen
Pseudohalonium-Kationen [H-Ps—SiMes]" synthetisiert werden.

3.1.1  Silylierungsreaktionen mit [H(SiMe3)2][B(CsFs)4] an HCN

Ausgehend von der Syntheseroute (Schema 4), tber eine Losung aus [H(SiMes),][B(CsFs)a4]
in Toluol zur in situ Bildung von [Toluol-SiMes]*, und der Zugabe von einer dquivalenten
Menge an HCN-Toluol-Lésung, erfolgten erste NMR-spektroskopische Untersuchungen.

Durch die erwarteten physikalischen sowie chemischen Empfindlichkeiten der Verbindungen

[(Me3Si),H][B(CgFs)4] [Me3Si - Toluol][B(CgFs)4]
Toluol
- Me3S|H
HCN + [MesSi-Toluol][B(CqFs)a] [H-CN-SiMes][B(CeFs)d]
Toluol

Schema 4. Gewahlte Syntheseroute fir die Darstellung von [H-CN-SiMe3][B(CeFs)4).

wurden Tieftemperaturmessungen mit einer geringeren Anzahl an Scans, von —60 °C bis
20 °C mit einer Steigerung von je 20 °C pro Messung, durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgte
eine lange Messung mit doppelter Anzahl an Scans bei 25 °C. Dabei wurden *H-, B-,
BEfIH}- und ?°Si-INEPT-NMR-Spektren aufgenommen und deren Veranderung tiber den
Temperaturbereich beobachtet. Abbildung 5 und Abbildung 6 zeigen die aufgezeichneten *H-
bzw. #Si-INEPT-NMR-Spektren. Auf die Abbildungen der *'B- und “*F{"H}-NMR-Spektren
kann verzichtet werden, da die Veranderungen Uber alle Messungen vor allem auf die
Temperaturanderungen und somit auf physikalische Eigenschaften zurlickzufuhren sind. In
den *B-NMR-Spektren wurde daher nur eine Verschiebung des Signals des Borat-Anions

(-16.3 zu —16.1 ppm) Uber den gesamten Temperaturbereich ermittelt. Es bildeten
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T
10
Abbildung 5: 'H-NMR-spektroskopische ~ Untersuchung der  Reaktion von HCN  mit
[H(SiMe3),][B(CeFs)4] in dg-Toluol von —60 °C bis 25 °C.

sich keine weiteren Signale, welche auf Zersetzung des Anions hinweisen. Die
empfindlicheren *F{*H}-NMR-Spektren zeigen jedoch schon bei —60 °C neben den drei
Fluorsignalen des Anions ein schwaches weiteres Signal, welches Me3SiF zugeordnet werden
kann und deutet daher auf Dekompositionsprozesse der Verbindung hin. Im Laufe der
Messung, ab 0 °C, wurden ebenfalls Signale, welche B(C¢Fs)s zugeordnet werden konnten,
detektiert. Mit diesem Hintergrund wurden die *H- und #°Si-INEPT-NMR-Spektren betrachtet
und die Signale zugewiesen.

Das 'H-NMR-Spektrum bei —60 °C zeigte die Signale, welche sich dem Lé&sungsmittel
dg-Toluol (*), einer Verunreinigung des dg-Toluol (*) und Trimethylsilan MesSiH (®)
zuordnen lassen konnten. Zwischen —0.5 - 0.7 ppm, mit einem Peak bei 0.04 ppm, zeigte sich

ein sehr breites Protonensignal, welches Me;Si zugeordnet werden konnte. Dieses Signal
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nimmt mit steigender Temperatur und Messung an Intensitat zu. Das °Si-NMR-Spektrum
konnte das Me,Si Signal mit einem Multiplet bei —0.1 ppm bestatigen. Weiter konnten noch
2gj-Signale (®) gefunden werden, die dem [MesSiCNSiMes]*-Kation zugeteilt werden
konnten. Im *H-NMR-Spektrum bei —40 °C wurde ein weiteres Signal bei 0.93 ppm (®)
detektiert, welches einem Trimethylsilyl-Rest zugeordnet werden konnte. Jedoch konnte keine
eindeutige Bestimmung des Substituenten erfolgen, da in diesem Bereich die Methyl-
Protonenresonanzen von [MesSiCNSiMes]*, MesSiF und Me;SiH, zu finden sind. Von
—40 °C bis —20 °C wurden, bis auf Temperaturabhangigkeiten, keine weiteren Veranderungen
festgestellt. Beim Ubergang auf 0 °C bildete sich bei 3.97 ppm (@) ein neues Signal aus,
welches den Protonen von Me,SiH; zugeordnet werden konnte. Bei 20 °C konnte das sich neu
bildende Signal bei 3.57 ppm MeSiH; (®) zugeordnet werden, jedoch fehlt das dazugehérige
Signal im *Si-NMR-Spektrum. Dies geht auf die geringe Konzentration der Verbindung in

-40°C '

60 °C

25°C +4h

T T T T T T T T T T T

T I T I L L J ! I J [ T 1
100 50 0 -50 -100 [ppm]

Abbildung 6:  *Si-INEPT-NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion von HCN mit
[H(SiMe3),][B(CsFs)4] in dg-Toluol von =60 °C bis 20 °C.
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der LOsung zuriick. Die Bildung der Silanverbindungen Me,.«SiHy kann durch den Umstand
erklart werden, dass eine Silylium-lonen katalysierte Methyl-Protonen-Austauschreaktion am
Silylierungsreagenz stattfand.® Last sich das [H(SiMes),]"-Kation in Toluol, so solvatisiert
das Trimethylsilylium-lon an Toluol unter Bildung eines [Toluol-SiMes]-lons und der
Freisetzung von Trimethylsilan. Diese Reaktion kann als Gleichgewichtsreaktion aufgefasst
werden, womit es zur Ruckreaktion kommen kann und das Trimethylsilylium-lon wieder ein
Addukt mit Trimethylsilan bildet. Dabei ist ein Austausch von Methylgruppen mit dem
Hydrid des Trimethylsilans mdglich. Diese Gleichgewichtsprozesse wurden in reinen Silanen
R4xSiHx (R = Me, Et) beobachtet und sind in Schema 5 abgebildet. Die Steigerung der
Intensitédt des Me,Si Signals und die Ausbildung neuer Resonanzen von weiteren Silanen tber
die gesamte Messung, fiihren zu der Annahme, dass diese Austauschreaktion auch hier

[Megsi'H‘SiMe3]+ —_— Me4Si + [M928|H]+

MesSiH + MesSiH == Me,Si + Me,SiH,

Me,SiH, + Me,SiH, _— Me;SiH + MeSiHg

Schema 5: Methyl-Protonen-Austauschreaktion am Beispiel des Trimethylsilyliumtrimethylsilans
[H(Me;Si),] "

stattfindet. Beim Ubergang auf 20 °C deuten sich zwei neue Signale im *H-NMR-Spektrum
an. Die Resonanz bei 1.76 ppm konnte HCN (') zugeordnet werden. Die Resonanz bei
4.46 ppm (o) konnte nur mit der Tieftemperaturmessung nicht zugeordnet werden.

Nach den Tieftemperaturmessungen wurde die Probe 4 h bei 0 °C gelagert. Es bildeten sich
drei Phasen im NMR-Rohr (ungeloster Feststoff unter einem gelben hochviskosen Ol, dariiber
eine niederviskose farblose Phase) und die Bildung von Gasen konnte nun beobachtet werden.
Fir die Messung bei Raumtemperatur wurde das NMR-Rohr so im Spektrometer justiert,
sodass die Olige Phase und der Detektor auf gleicher Hohe waren. Dies war bei den
Tieftemperaturmessungen nicht der Fall. Das *H-NMR-Spektrum zeigt durch die hohe
Viskositat der Phase dementsprechend breite Signale. Drei breite Signale sind zu erkennen,
bei 1.68 (), 4.34 (») und 6.90 ppm (®). Letzteres liegt teilweise unter dem Signal des
Losungsmittels. Das erste Signal konnte tber die Verschiebung wieder HCN () zugeordnet
werden, wobei sich die Signalintensitat im Vergleich zur Messung mit 20 °C deutlich
verstérkte. Die beiden Signale bei 4.33 (#) und 6.90 ppm (®) konnten durch den Vergleich mit
berechneten NMR-Verschiebungen und anhand &hnlicher literaturbekannter Verbindungen

(Tabelle 3), ebenfalls interpretiert werden. Die beiden Signale lagen im Bereich der
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Verschiebungen dimerer HCN-Verbindung HCN-HCN-LS und konnten den Protonen
H-CN-HCN-LS (o) bzw. HCN-H-CN-LS (e) zugeteilt werden. Die Breite der Signale,
zwischen 80 und 110 Hz, geht auf die diffusen bzw. dynamischen Bindungsumgebungen der
Wasserstoffbriickenbindungen zuriick. Mégliche Grinde hierflr sind Austauschprozesse von
Protonen oder dem schwach gebundenen zweiten HCN Molekdl. Es wird davon ausgegangen,
dass vor allem das [HCN—SiMe;]" entstand. Es besteht die Mdglichkeit ein Gemisch aus
Addukten von [MesSi]" und B(CsFs)s erhalten zu haben, welches aus dem Zerfall des Anions
hervorgeht und mit **F{*H}-, nicht aber mit **B-NMR-Spektroskopie, detektiert wurde. Dies
kann ebenfalls zu einer Verbreiterung des Signals filhren. Das 2°Si-INEPT-NMR-Spektrum
zeigt ebenfalls Signale (#/e), welche sich im Bereich der berechneten Verschiebungen fir die
HCN-Trimethylsilium-Addukte befinden. Die Bildung des Trimethylsilylium-Addukts
verursacht eine Tieffeldverschiebung des Signals fur freies HCN um etwa 5 ppm. Dies ist auf

Tabelle 3: Experimentelle (berechnete*) 'H- und ?°Si-NMR Verschiebungen von HCN und
HCN-LEwis-Séureaddukten (in ppm).

Verbindung 'H 2Si-INEPT Ref.
H—C=N 1.68 (3.22) -
H—C=N-H—-C=N (3.34) -
(4.23)
[H-N=C—SiMe;]" (6.10) (20.5)
[H—C=N—SiMe,]" 7.02 (5.57) 56.4 (55.6)
[H—C=N-H—C=N-SiMe,]'® 433 (3.77) 54.1 (49.5)
6.90 (9.05)
H—C=N—B(CsFs)s 5.97(5.12) - el
H—C=N-H—C=N—B(C¢Fs); "  4.02(3.54) - !
6.42 (7.61)

* scrf=toluene, Siehe Kapitel 5.3. [a] Sehr breite Signale. [b] in CH,Cl..

die Steigerung der Aziditat zurlckzufuhren. Wie stark die Bildung von LEWIS-Saure-
Addukten die BRONSTED-Aziditat steigert, wurde bereits in der Literatur beschrieben und mit
quantenchemischen Berechnungen des pKsWerts unterlegt.®®! Analog dazu wurden
quantenchemische Berechnungen zur Bestimmung der Aziditat fir [HCN-SiMes]”
durchgefuhrt (Kapitel 5.3.2). Die pKs-Werte in der Gasphase, H,O, MeCN, 1,2-DCE, Et,0
und in Toluol wurden berechnet und mit bereits bekannten Werten verglichen, wobei fiir
1,2-DCE, Et,0 und Toluol keine Vergleichswerte in der Literatur zu finden waren (Tabelle
4). Die BR@NSTED-Azidit4at von HCN als [HCN—SiMe;]" steigt mehr als 18 pK.-Einheiten in
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H>0 und fast 20 pKs-Einheiten in MeCN. Diese Steigerung macht das Addukt azider als HCI

und zeigt somit supersaure Eigenschaften.*®]

Tabelle 4: Berechnete pKs-Werte in verschiedenen Losungsmitteln.

Séure PKs pKs pKs pKs pKs

H.0 MeCN 1,2-DCE Et,0 MeCsHs
H—CI -3.8 7.3 -1.3 24.0 48.7
H-C=N 10.9 214 15.9 37.8 62.6
[H—C=N—SiMes]" -75 17 -8.4 12 9.8
H—C=N—B(C4Fs)s'! —32 6.9 -

Quantenchemische Berechnungen thermodynamischer Parameter in der Gasphase stltzen die
gewonnenen Daten der NMR-Auswertung. Die hohere Trimethylsilylium-Affinitdt von HCN
im Vergleich zu Toluol bedingt die Reaktion zu [HCN—SiMes]* (aHazgs = —4.05 kcal-mol ™,
AGges = —7.01 kcal-mol ™).

Die Dimerisierungsreaktion von HCN in der Gasphase ist exotherm (aHagg =
—4.13 kcal-mol™), jedoch durch die Entropiednderung ein endergonischer Prozess
(aGa0s = 2.16 kcal-mol™). Durch das stark LEwis-saure Trimethylsilylium-lon wird die
Dimerisierungreaktion allerdings thermodynamisch bevorzugt und stellt nun eine exotherme
(aH08 = —16.33 kcal-mol™) sowie exergonische (aGaes = —8.07 kcal-mol™) Reaktion dar.
Diese thermodynamischen Verédnderungen wurden auch bei Zugabe der LEWIS-Sdure
B(CsFs)s beobachtet.”! Dabei konnten ebenfalls Aren-stabilisierte HCN-Boran-Addukte
gewonnen werden und thermodynamisch analysiert werden. Die Bildung von
CeHsCH3-HCN-B(CgFs);  steht dabei in  Konkurrenz  mit der Bildung von
HCN-HCN-B(CsFs)s. Dabei ist die Toluol stabilisierte Verbindung thermodynamisch stabiler
(aHa05 = —5.03 kcal-mol™, AGags = —0.56 kcal-mol™, HCN-HCN-B(CgFs); = 0 kcal-mol™)
und wird daher bevorzugt gebildet. Gleiche Berechnungen fiir [Toluol- HCN-SiMe;]* und
[HCN-HCN-SiMes]" ergeben &hnliche, hingegen deutlich geringere Energieunterschiede
(aHg9s = —1.27 keal-mol™, aGges = —0.30 keal-mol ™, [HCN-HCN-SiMes]" = 0 kcal-mol™).
Berechnungen der Reaktionen, bei denen die Losungsmitteleffekte des Toluols
quantenchemisch berlcksichtigt werden, ergeben allerdings, dass die Verbindung
[HCN-HCN-SiMe;]" bevorzugt gebildet werden miisste (aHzgs = 1.32 kcal-mol™, AGags =
—4.09 kcal-mol™, [Toluol-HCN—SiMes]" = 0 kcal-mol™). Diese Berechnungen stiitzen die
NMR-Auswertung und den Nachweis von [HCN-HCN-SiMe3]" in Toluol.
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Ausgehend von den Ergebnissen der quantenchemischen Berechnungen und
NMR-spektroskopischen Untersuchung erfolgten weitere Untersuchungen mit dem Ziel, die
Verbindung kristallin zu isolieren und strukturell zu charakterisieren.

Es wurden mehrere Syntheseversuche analog zu den Syntheserouten aus Schema 4
durchgefuhrt. Dabei unterschieden sich die Reaktionsfiihrungen bei der Quelle des HCN, dem
Losungsmittel und des eingesetzten Trimethylsilylium-Ubertragers (Kapitel 5.4.2). Hierbei
wurden, &hnlich wie im NMR-Versuch, vor allem Produkte beobachtet, welche vermutlich
aus der Methyl-Protonen-Austauschreaktion hervorgehen. So wurden bei jeder Reaktion
Gasentwicklungen beobachtet, auch beim Einsatz von reinem [Toluol-SiMes]". Dies lasst den
Schluss zu, dass nach der Bildung von [HCN—SiMes]", das nun stark azide Proton ebenfalls
an einer Austauschreaktion teilgenommen hat. Dieser Austausch erméglichte die Bildung von
[MesSiCNSiMe;]* als das anfallende Endprodukt. Durch die Kristallisation bei niedrigen
Temperaturen  konnte eine  neue  Modifikation  mit  erhohter  Dichte  fir
[MesSICNSiMes][B(CsFs)4] gewonnen werden. Die Verbindung kristallisierte in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n mit 4 lonenpaaren pro Zelle, jedoch verénderten sich die
Zellparameter durch die dichtere Packung deutlich.!) Der Winkel g weitete sich auf etwa
100.4° aus und die Zelle verliert, durch die Veranderung der Achsenléngen (a = 11.135(2) A,
b =16.331(2) A, ¢ = 19.298(2) A), leicht an Volumen (V = 3451.9 A®). Die Dichte stieg somit
von 1.607 g-cm % auf 1.638 g-cm > an.

Somit kann festgehalten werden, dass die Zielverbindung [HCN-SiMes][B(CsFs)4] im
Rahmen dieser Arbeit nicht vollstandig charakterisiert werden konnte. Es war jedoch méglich,
die Bildung des heteroleptisch silylierte Kations durch NMR-spektroskopische

Untersuchungen zu belegen.
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3.1.2  Silylierungsreaktionen mit [H(SiMes),][B(CsFs)4] an HN3

Analog zu den Reaktionen von HCN mit [H(SiMes)2][B(CsFs)4] wurden ausgehend von der
Syntheseroute in Schema 6 Untersuchungen unternommen, das heteroleptische
Trimethylsilylium-Kation ~ der  Stickstoffwasserstoffsaure ~ [H-N(N2)-SiMe’]*  zu
synthetisieren. Die Explosivitdt und Empfindlichkeit von flissigen HNj3; machte eine

[(Me3Si),H][B(CgFs)4] [Me3Si - Toluol][B(CgFs)4]
Toluol
- Me3S|H
NaN; + HzC-(CH,);6-C(O)OH HN3} + Na[O(O)C-(CH,)14-CHs]
HN; + [Me3Si-Toluol][B(CeFs).] = [H-N(N,)-SiMe3][B(CgFs)4]
Toluol

Schema 6: Gewahlte Syntheseroute fiur [H-N(N.)-SiMe;][B(CsFs)s] Uber die Generierung von
[Toluol-SiMe3][B(CgFs)4] und HN3 in situ.

Generierung in situ notwendig und begrenzte die Synthesemdglichkeit mit grofReren
Uberschiissen zu arbeiten.

Bei der Reaktion von HN3 mit [H(SiMes3)2][B(CsFs)4] in Toluol bildeten sich zwei Phasen,
eine viskose triibe Phase am Boden, darlber eine klare niederviskose Phase. Es gelang bei
—40 °C nadelférmige Kristalle aus der triben Phase zu generieren, welche
rontgenkristallographisch untersucht werden konnten. Die Zellbestimmung zeigte, dass es
sich um Kristalle der Verbindung [Toluol-SiMe;][B(CsFs)s] handelte.[**! Durch die Zugabe
von 1,2-Dichlorbenzol konnten die Phasen vereint und erneut bei —80 °C Kristalle generiert
werden. Die farblosen nadelformigen Kristalle wurden als die Verbindung
[Toluol-SiMes][B(CsFs)4] mit einer Fehlbesetzung durch [Mes;Si—F—SiMes][B(CsFs)4] auf der
Kationenlage identifiziert.™*!

Im Vorfeld der Untersuchung wurde die Reaktion mit quantenchemischen Rechnungen
evaluiert. Es konnte eine bevorzugte Bindungsbildung des Trimethylsilylium-lons am
a-Stickstoff von HN3; (H-N®=NP=N") ermittelt werden (o: aHas = —38.5 kcal-mol™ vs.
v: AHa0s =—26.9 kcal-mol™).  Beide Reaktionen sind exergonisch (o  aGgeg =
—28.3 kcal-mol™ vs. y: aGags = —18.8 kcal-mol ™). Der Angriff des Trimethylsilylium-lons am
a-Stickstoff steht in Einklang mit den zuvor beschriebenen homoleptischen Azid-Kationen
[HoNNNTB! und  [(MesSi):NNN]".?! Die Energiedifferenz zwischen den o,y- bzw.
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a,a-1someren (Iminodiazenium- bzw. Aminodiazonium-Kation) fallt bei den heteroleptischen
Kationen groBer aus (aEg,=10.9 kcal-mol™, a,a-lsomer = 0 kcal-mol™) als bei den
homoleptisch silylierten Verbindungen (aEg, = 2.0 kcal-mol™, o,a-Isomer = 0 kcal-mol™?)
dennoch, geringer als bei den protonierten Verbindungen (aEg,= 20.6 kcal-mol ™,
a,o-1somer = 0 kcal-mol™) und liegt somit zwischen diesen beiden Spezies. Die geringere

Energiedifferenz geht auf die erhdhte Fahigkeit der Stabilisierung durch Hyperkonjugation
des Trimethylsilyl-Rests im Vergleich zu einem Proton zuriick.™

19



3.2 Protonierungsreaktionen mit [H(OEt,),][B(CsFs)4] an MesSIiCN

Als einen weiteren Ansatz zur Synthese von hetereoleptischen Pseudohalonium-Kationen des
Cyanid CN und Azid Ns3, sollte die Umsetzung von den bereits silylierten neutralen
Verbindungen  MesSICN  und  MesSiNg  mit  der  starken  BR@NSTED-S&ure
[H(OEt,),][B(CsFs)4] Uberprift werden.

Ausgehend von der Syntheseroute (Schema 7), Gber eine Losung aus [H(OEt;),][B(CsFs)4] in
THF bzw. Toluol und der Zugabe von einer aquivalenten Menge an Me3SiCN-Toluol-Lésung,
erfolgten Darstellungsversuche der gesuchten heteroleptischen Verbindung. Da von einem
aullerst instabilen System ausgegangen wurde, wurden die Losungen bei —70 °C vereint und

die Temperatur nur langsam erhéht. Mit der Zugabe der MesSiCN-Toluol-Ldsung

Me3Si-CN + [H(OEL),][B(CeFs)d ———#~—=  [Me3SiCN-H][B(CeFs)s] + 2 Et,0
THF / Toluol
~70--40°C

Schema 7. Gewahlte Syntheseroute fir die Darstellung von [Me3;SiCN—H][B(CeFs)4].

bildete sich in beiden Lésungen duBerst schnell ein schwarzer Niederschlag aus. Nach etwa
30 min bei —40 °C war die Losung vollkommen opak und am Boden setzte sich ein duRerst
feiner schwarzer Niederschlag ab. Der Niederschlag war ebenso unldslich in Dichlormethan.
Die Bildung des schwarzen Niederschlags zeigte Zersetzungs- sowie Polymerisationsprodukte
an. Diese Prozesse sind fur HCN bereits bekannt und das Produkt, die schwarze
Azulminsaure,''® Teil fortschreitender Forschungen.®*%! jedoch geht die literaturbekannte
Bildung der Azulminsdure auf leicht basische Bedingungen zuriick. Die Analyse der
schwarzen Losung mittels NMR-Spektroskopie stiitzte die angenommene Farbung durch
Zersetzung. Das *H-NMR-Spektrum zeigte, neben den intensiven Signalen der Lésungsmittel,
kein weiteres Signal flr Me3;SICN. Hingegen zeigte es schwache Signale bei 0.04, 0.02 und
Oppm. Die B- und F{'*H}-NMR-Spektren zeigten ein intaktes Borat-Anion. Im
29Sji-INEPT-NMR-Spektrum war ebenfalls kein Signal fiir MesSiCN zu finden, jedoch ein
Signal bei 7.2 ppm im Bereich von Siloxan. Das Signal im **Si-INEPT-NMR-Spektrum und
die Signale um 0 ppm im *H-NMR-Spektrum lassen die Bildung von Siloxan vermuten.

Die Bildungsreaktionen von oligo- bzw. polymeren Verbindungen sind grundsatzlich

exotherme bzw. exergonische Prozesse mit groRerem Energiegehalt. Thermodynamische
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Berechnungen moglicher kationischer Spezies sind in Tabelle 5 dargestellt. Bei allen

Reaktionen handelt es sich um endotherme sowie endergonische Prozesse. Dies starkt die

Annahme, dass Protonierungsreaktionen an den Verbindungen thermodynamisch gehemmt

bzw. unwahrscheinlich sind und andere Reaktionen mit deutlich gréRerer Wahrscheinlichkeit

ablaufen. Es ist dennoch mdglich, dass der Protonenubertrag auf das Edukt diese

Polymerisationsreaktionen einleitet.

Tabelle 5: Thermodynamische Berechnungen fir die Reaktionen™ mit [H(OEt,),]" in der Gasphase (in

kcal-mol™).

Edukt Reaktionprodukt AEqot AHjgg AGogg
Me;SiC=N [Me;Si—C=N—H]" 30.45448 29.26516 18.34650
Me;SiC=N [Me;Si—N=C—H]'" 26.38991 24.88765 14.09700
Me;SiN; [Me;Si—N(N,)—H]* 28.57321 27.07390 17.76166
Me;SiN; [Me;Si—NNN—H]"* 39.91306 38.69600 27.25462

[a] Edukt + [H(OEt,),]" = Produkt; [b] Energien der Isomerisierungsreaktion finden sich in Kapitel 5.3.

Aufgrund der quantenchemischen Berechnungen, der schnellen Bildung schwarzer Lésungen

und Niederschldge wurde dieser Syntheseansatz fur die Bildung von heteroleptischen

kationischen Pseudohalonium-Verbindungen als nicht zielfihrend bewertet.
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3.3 Die Reaktivitat von Cyanoform HC(CN); mit
Tris(pentafluorophenyl)boran B(CgFs)s

Uber die Reaktivitit von HC(CN); ist, durch die erst kirzlich gelungene Synthese und
Charakterisierung der Verbindung, noch wenig bekannt. Einzig Additionsprodukte an einigen

Carbonyl-Derivaten konnten bisher beschrieben werden.!

Im Folgenden wurde die
Reaktivitdt von HC(CN)s mit der starken LEwIS-Sdure Tris(pentafluorophenyl)boran

B(CsFs)3 untersucht.

3.3.1 Darstellung von HC(CN)s (1)

Die Darstellung von HC(CN)3 (1) erfolgte anhand der bereits bekannten Synthese, ausgehend
von Natriumtricyanomethanid Na[C(CN)s] in einem mit H;SO, versetzten Zwei-
Phasensystem aus Wasser und Et,0.°*! Die Syntheseapparatur wurde dabei modifiziert,

sodass das sublimierte Produkt in einem Kihlfinger aufgefangen werden konnte.

Na[C(CN)3] + H,SO, "aquaetherisches Cyanoform"
H,O / Et,0
0°c |—> HC(CN);
Sublimation
25-65°C
3h

Schema 8: Darstellung von 1.

Das Produkt schlug sich dabei als kristalliner Feststoff an der Glaswand ab und konnte mit
rontgenkristallographischen Methoden untersucht werden (Abbildung 7). Im Festkorper ist
die Ordnung bestimmt durch die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, welche das
Proton zu drei umliegenden N-Donoratomen ausbildet.®®! Die Wasserstoffbriickenbindungen
sind mit Langen von 3.05 — 3.20 A im Bereich von elektrostatischen Wechselwirkungen und
stellen einen méglichen Grund fir die Stabilitat der Verbindung im Festkérper dar. M Die
C—C- (1.481(4) A, 1.480(4) A, 1.473(4) A) und CN-Bindungslangen (1.132(4) A, 1.134(4) A,
1.137(4) A) liegen alle im Bereich einer typischen Einfach- bzw. Dreifachbindung
(Zro(C—C) = 1.50 A; Tro(C=N) = 1.14 A). %! Dje Bindungen vom zentralen Kohlenstoff
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Abbildung 7: ORTEP-Darstellung eines Kristallstrukturausschnitts von 1 entlang der b-Achse.
Wasserstoffbriicken sind gepunktet dargestellt. Thermische Ellipsoide bei 50 % der Wahrscheilichkeit
bei 173 K.

hin zum Cyanidstickstoff weichen dabei mit etwa 177.5° leicht von der Linearitat ab und der
Tetraederwinkel zwischen den Kohlenstoffatomen ist mit etwa 112° leicht aufgeweitet.
Quantenchemische Rechnungen zu Cyanoform und seinem Isomer Dicyanoketenimin
(Schema 9) legen nahe, dass protische Verunreinigungen die Energiebarriere derart senken,
dass es zu einem dynamischen Gleichgewicht bzw. zur Tautomerie der beiden Verbindungen

kommt." Die starke Elektrophilie des Dicyanoketenimin wiederum st ein

Schema 9: Abbildung Cyanoform HC(CN); und sein Ketenimin-Tautomer HNCC(CN),.

maoglicher Grund fur die Empfindlichkeit und hohe Reaktivitat des Cyanoforms in Lésung.
Beide Phédnomene trugen wohl dazu bei, dass es fast 100 Jahre dauerte, bis die Verbindung

strukturell charakterisiert werden konnte.

23



3.3.2  Aktivierung aromatischer Verbindungen mit Tris(pentafluorophenyl)boran-Addukten
des HC(CN)3

Ausgehend von der Syntheseroute in Schema 10 wurde versucht Addukte von HC(CN)3 mit
B(CsFs); zu synthetisieren, um diese auf deren Eigenschaften zu untersuchen. Als Produkte

X B(CgFs)3
HC(CN)3 »  HC(CN--B(CgFs5)3)xCN3.x
Toluol
-40 °C

Schema 10: Gewahlte Syntheseroute fur B(CgFs)s:-Addukte von HC(CN)a.

konnten jedoch nicht Addukte des HC(CN)s;, sondern ausschliel3lich Reaktionsprodukte der
Addukte des Ketenimin-Tautomers extrahiert werden (Schema 11). Dabei sind zwei B(CgFs)3

=z | Iﬁ
R—
N.
NN | H
N// \\N
(CeFs)3B” "B(CgFs)3

Schema 11: Extrahierte Produkte nach der Syntheseroute aus Schema 10 (R = CHy).

an die Cyanid-Stickstoffatomen koordiniert und der Keten-Kohlenstoff ging mit dem
aromatischen Losungsmittel eine C—C-Bindungkniipfung unter C—H-Aktivierung ein. Dabei
nimmt der Iminstickstoff das Proton des Aromaten auf und somit zu einem Amin reduziert.
Die Boran-freien Verbindungen dieser Strukturen sind bereits bekannte organische
Verbindungen und wurden als Zwischenprodukte bei der Synthese neuer pharmakologischer
Wirkstoffe und Fungiziden verwendet.™*"*%®! Die bisher veroffentlichten Synthesewege dieser
substituierten  Ethenverbindungen  beschranken  sich  dabei auf  mehrstufige
Malonestersynthesen bzw. KNOEVENAGEL-Reaktionen ausgehend von Malonséuredinitril
oder Eliminierungsreaktionen von geeigneten Vorlauferverbindungen.%!

Ein Versuch, die Frage, warum es zu diesen Produkten kommt, zu klaren, kann durch die
Betrachtung der Stabilitdt der mdglichen, schrittweise gebildeten Zwischenstufen und der
Reaktionspartner erfolgen. Ist die Energiebarriere zwischen Cyanoform und dem
Dicyanoketenimin in der Gasphase zwar hoch und das stabilere Isomer das Cyanoform

(aGa95 = 0, Cyanoform; aG,es = 1.58 kcal-mol™* Dicyanoketenimin), so kann jedoch vermutet
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werden, dass die Koordination eines Borans diese Barriere senkt (Schema 12). Ebenso
verschiebt sich das Gleichgewicht und das gebildete stabilere Addukt ist nun das
Dicyanoketenimin-Addukt ~ (aGas =0, Cyanoform-Addukt;  AGaggs = —5.78 kcal-mol™*

N N
B(CsFs)3 B(CsFs)3

Schema 12: Tautomerie der Cyano- bzw. Keteniminstruktur.

Dicyanoketenimin-Addukt). Gleiches gilt fur die Koordination des zweiten Borans: die
Bildung des Dicyanoketenimin-Diaddukts ist relativ zum Cyanoform-Diaddukt um
—8.99 kcal-mol™ thermodynamisch bevorzugt. Zusammengefasst ist die Bildung des
Ketenimin-Diaddukts relativ zu dem Cyanoform-Diaddukt mit aGgeg = —14.78 kcal-mol™
thermodynamisch bevorzugt. Das stark elektrophile Dicyanoketenimin-Diaddukt kann nun,
ahnlich der elektrophilen aromatischen Sulfonierungsreaktion mit [HSOs]","***! den Aromaten
aktivieren, um einen WHELAND-Komplex auszubilden (Schema 13). Mit Hilfe von

quantenchemischen Rechnungen konnte dazu ein maglicher Ubergangszustand determiniert

Schema 13: Elektrophile Substitution des Aromaten Uber das Dicyanoketenimin und die Struktur des
angenommenen WHELAND-komplexartigen Ubergangszustands.

werden. Dazu durchgefihrte Berechnungen mit der Variation der Bindungslangen, zwischen
Keten-Kohlenstoff und Aromat bzw. dem aromatischen Wasserstoff und dem Aminstickstoff,
ergeben ein energetisches Maximum (Siehe Kapitel 5.3.3). Die Struktur des Maximums

wurde weiter optimiert und durch eine anschlielende Frequenzanalyse die imaginére
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Schwingung des Ubergangszustands erhalten. Die Berechnungen gaben mit einer
Aktivierungsenergie von etwa 60 kcal-mol™ eine 4uBerst hohe Barriere fiir die Reaktion an.
Hier muss aber beachtet werden, dass zur Einsparung von Rechenzeit die Berechnungen mit
den Boran-freien, dadurch weniger reaktiven Verbindungen, durchgefiihrt wurden und es sich
ausschlieRlich um einen méglichen Ubergangszustand handelt.

Ein weiterer moglicher Reaktionsverlauf ist die Bildung eines WHELAND-Komplexes des
Aromaten mit dem stark LEwis-sauren Boran, &dhnlich zu den Aren-Addukten des
Trimethylsilylium-lons.®] Die Bedingungen im Reaktionsgemisch waren dabei ahnlich zu
denen der ScHoOLL-Reaktion.**? Die ScHoOLL-Reaktion ist eine C—C-Kupplungsreaktion,
welche Arene in Gegenwart Kkatalytischer Mengen einer LEWIS-S&ure und einer
BR@NSTED-S&ure, verknupft. Dabei werden oft Reaktionstemperaturen von uber 150 °C
bendtigt. Der Mechanismus ist hier noch ungeklart, jedoch lassen quantenchemische
Rechnungen vermuten, dass die Reaktion Gber einen Arenium-lon-artigen Ubergangszustand
verlauft.!®! Das dearomatisierte Arenium-lon- bzw. der WHELAND-Komplex-ghnliche
Ubergangszustand kann von einem Aromaten, oder anderen LEWIS-basischen Verbindungen,
angegriffen werden, um darauf unter Wasserstoffabspaltung eine neue C—C-Bindung zu
knupfen.
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3.3.21 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-phenyl-methylen)-malononitrill-
di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (2)

Die Darstellung von 2 erfolgte nach der Syntheseroute in Schema 14. Ausgehend von
HC(CN)3 mit B(CsFs)s in Benzol. Dabei wurde die Temperatur von 0 °C tber 1 h auf 65 °C
erhoht. Neben der Verbindung 2 bildete sich ein weiterer hochviskoser roter Feststoff,

HC(CN)3; + 2 B(CgFs)3

Y

Benzol
0°C—= 65°C F )
(CeFs)3B B(CeFs)3

Y4

Schema 14: Darstellung von 2.

welcher nicht in aromatischen Losungsmitteln 16slich war. Nach Abtrennung des unldslichen
Ruckstandes konnten Kristalle, geeignet flr die Einkristallrontgenstrukturanalyse, erhalten
werden. Hierzu wurde 2 in einem Minimum Toluol bei RT geldst und anschlieRend fiir ca.
24 h bei 5 °C gekdhlt.

Die Verbindung kristallisiert dabei in der triklinen Raumgruppe P1, als blass gelbe bis
farblose Blocke (Abbildung 8). Molekile von 2 bilden die Kanten der Elementarzelle und die

Licken werden von zwei kokristallisierenden Toluol Molekiilen pro Molekil 2 gefillt.

Abbildung 8: ORTEP-Darstellung von 2. Fehlordnungen und kokristallisierte Losungsmittelmolekile
nicht dargestellt. Thermische Ellipsoide bei 50 % der Wahrscheilichkeit bei 173 K.
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Bei nédherer Betrachtung der Bindungsldangen im Dicyanoethen-Gerdsts, fallen die kurzen
C—C-Bindungslangen (1.42(2) A, 1.42(2) A, 1.39(2) A) zueinander auf. Die Abstande liegen
zwischen der Summe der Kovalenzradii einer C—C-Einfach- bzw. Doppelbindung
(Zho(C—C) = 1.50 A; Tro(C=C) = 1.34 A).l%! Der C—C-Abstand zum Phenylring ist mit
1.46(2) A etwas gestaucht und im Bereich einer Einfachbindung einzuordnen. Die CN-
Bindungsabstande sind mit 1.12 (2) A und 1.15(2) A im Bereich der Summe der
Kovalenzradii fiir eine Dreifachbindung (Zrk,(C=N) = 1.14 A).l'%*! Die B-N-Abstande sind
mit 1.60(2) A und 1.58(2) A nur unbedeutend kirzer als eine B-N-Einfachbindung
(Zriov(B-N) = 1.60 A).%] Der C-N-Abstand des Amins ist mit 1.31(2) A deutlich verkiirzt
und im Bereich einer C—N-Doppelbindung einzuordnen (Zro(C—N) = 1.46 A; Zro(C=N) =
1.27 A).E%! Der kiirzeste Abstand zu einem der kokristallisierten Toluol Molekiile ist von
einem Aminwasserstoff aus mit 2.545(2) A im Bereich einer elektrostatischen
Wechselwirkung. Auch im Bereich einer elektrostatischen Wechselwirkung sind die
kirzesten intramolekularen Abstdnde von einem Aminwasserstoff zu zwei Fluoratomen
(2.59(2) A, 2.71(2) A).1k

Am Ethengeriist gibt es durch den hohen sterischen Anspruch der Borane und des
Phenyl-Restes leicht von 120° abweichende Winkel. So ist der Winkel zwischen den beiden
CN-Gruppen mit 115.7(8)° leicht gestaucht und der Winkel zwischen Phenyl-Rest und der
Kohlenstoffdoppelbindung mit 123.5(8)° leicht gestreckt. Der Phenylring steht dabei um
50.2(11)° gedreht zur Bindungsebene. Der Aminstickstoff weist eine fast perfekt trigonal
planare Umgebung auf und weist auf eine starke Wechselwirkung des freien Elektronenpaars
mit dem Doppelbindungssystem hin. Die Bindungsketten C—C=N-B sind leicht gebogen und
die N—B-Bindungen weichen mit 167.4(8)° bzw. 175.7(9)° von einer linearen Bindung ab.
Die nur geringe Abweichung der Planaritat des Dicyanoethen-Gerists sowie die verkirzten
C—C-Abstande zwischen dem Geristkohlenstoff untereinander und zum Aminstickstoff
zeigen ein delokalisiertes m-System an.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass mit 2 eines der ersten Reaktionsprodukte aus einem
LEwWIS-Saure-Addukts des HC(CN); charakterisiert werden konnte. Dabei konnte Benzol
aktiviert und als Reaktant in die Struktur eingefiihrt werden. Die berechneten Eigenschaften

stimmen dabei gut mit den experimentellen Daten Uberein.
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3.3.2.2 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(4-methylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (3)

Die Darstellung von 3 erfolgte nach der Syntheseroute in Schema 15, ausgehend von
HC(CN)3 mit B(CsFs)3 in Toluol. Dabei wurde die Temperatur von —40 °C tber 2 h auf 60 °C
erhoht. Neben der Verbindung 3 bildete sich ein weiterer hochviskoser roter Feststoff,

HC(CN)3; + 2 B(CgFs)3

Y

Toluol //
-40 °C —= 60 °C - .
(CeFs)3B B(CsFs)3

Y4

Schema 15: Darstellung von 3.

welcher nicht in aromatischen Losungsmitteln 16slich war. Nach Abtrennung des unldslichen
Ruckstandes konnten Kristalle, geeignet flr die Einkristallrontgenstrukturanalyse, erhalten
werden. Hierzu wurde 3 in einem Minimum Toluol bei RT geldst und anschlieRend fiir ca.
24 h bei —20 °C gekuhlt.

Die Verbindung kristallisiert dabei in der triklinen Raumgruppe P1, als gelbe Blocke
(Abbildung 9). Dabei bilden die kokristallisierten Toluolmolekiile auf den Kanten und den
Ecken die Elementarzelle. Die Licken werden von vier Molekilen 3 gefullt. Insgesamt

kokristallisieren elf Molekule Toluol in der Zelle, formal 2.75 pro Molekil 3.

Abbildung 9: ORTEP-Darstellung von 3. Fehlordnungen und kokristallisierte Losungsmittelmolekiile
nicht dargestellt. Thermische Ellipsoide bei 50 % der Wahrscheilichkeit bei 173 K.
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Die Bindungslangen von 3 unterscheiden sich durch die para-Substitution durch einen
Methyl-Rest am Phenylring zu 2 nur wenig, jedoch konnten, durch die groRere Streukraft des
Kristalls, genauere Atompositionen bestimmt werden. Die C-C-Bindungslangen im
Dicyanoethen-Geriist (1.401(5) A, 1.396(5) A, 1.400(5) A) liegen zwischen der Summe der
Kovalenzradii einer C—C-Einfach- bzw. Doppelbindung (Zrke(C—C) = 1.50 A; Zryo(C=C) =
1.34 A).%! Analog zu 2 sind die Bindungen, durch die Delokalisation {iber das m-System,
verkiirzt. Der C—C-Abstand zum p-Tolyl-Rest ist mit 1.459(5) A etwas gestaucht und im
Bereich einer Einfachbindung einzuordnen. Die CN-Bindungsabstande sind mit 1.142(4) A
und 1.152(4) A im Bereich der Summe der Kovalenzradii fiir eine Dreifachbindung
(Zrio(C=N) = 1.14 A).%! Der C-N-Abstand des Amins ist mit 1.317(5) A deutlich verkirzt
und im Bereich einer C—N-Doppelbindung einzuordnen (Zro(C—N) = 1.46 A; Zro(C=N) =
1.27 A).%! Dje B-N-Abstande sind mit 1.589(5) A und 1.575(5) A im Bereich einer B-N-
Einfachbindung (Erov(B-N) = 1.60 A).'%! Die kiirzesten intramolekularen H-F-Kontakte sind
mit 2.392 (8) A und 3.218(9) A im Bereich elektrostatischer Wechselwirkungen, wobei der
kiirzere H-F-Abstand bereist kovalenten Charakter vermuten lasst.'*

Die Winkel im Ethengeriist weichen durch den sterischen Anspruch der Borane und des
p-Tolyl-Rests leicht von 120° ab. Der Winkel zwischen den beiden CN-Gruppen ist mit
116.7(3)° leicht gestaucht und der Winkel zwischen p-Tolyl-Rest und der
Kohlenstoffdoppelbindung mit 119.6(3)° nahe an 120°. Der Aromat steht dabei um 46.0(5)°
gedreht zur Bindungsebene des Ethen. Der Aminstickstoff weist, analog zu 2, eine trigonal
planare Umgebung, durch die Delokalisation des freien Elektronenpaars zu dem
delokalisieren m-System, auf. Die Bindungsketten C—C—N-B sind leicht gebogen und die
C—N-B-Bindungen weichen mit 169.0(4)° bzw. 169.4(3)° von einer linearen Bindung ab.
AbschlieBend kann gesagt werden, dass mit 3 eines der ersten Reaktionsprodukte aus einem
LEwWIS-Saure-Addukts des HC(CN); charakterisiert werden konnte. Dabei konnte Toluol
aktiviert und als Reaktant in die Struktur eingefiihrt werden. Die berechneten Eigenschaften

stimmen dabei gut mit den experimentellen Daten Uberein.
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3.3.2.3 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(dimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukten (4 - 6)

Die Darstellung von 2-(amino-1-(3,4-dimethylphenyl)-methylen)-malononitrill-di-
tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt ~ (4),  2-(amino-1-(2,5-dimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl) boran-Addukt (5) und 2-(amino-1-(2,4-
dimethylphenyl)-methylen)-malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl) boran-Addukt (6) erfolgte
nach der Syntheseroute in Schema 16, ausgehend von HC(CN); mit B(CgFs)3 in 0-, p- und
m-Xylol. Bei allen Reaktionen bildete sich neben den Verbindungen 4 -6 ein weiterer
hochviskoser rot-oranger Feststoff, welcher nicht in aromatischen L&sungsmitteln oder
CH,Cl; loslich war. Nach Abtrennung des unldslichen Rickstandes konnten Kristalle von 4,

H
Ny
HC(CN); + 2 B(CgFs)s > |
o-Xylol
-20°C — 100 °C Z N
(CqF5)3B B(CsFs)a
H
Ny
HC(CN); + 2 B(CoFe)s - |
p-Xylol
15 °C —= 100 °C Z N
(CqF5)3B B(CsFs)a
H
Ny
HC(CN); + 2 B(CgFs)3 > |
m-Xylol
-30°C —= 110 °C Z X
(CeFs)3B B(CsFs)3

Schema 16: Darstellung von 4, 5 und 6.

geeignet fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse, erhalten werden. Hierzu wurde das
Reaktionsgemisch langsam abgekihlt und fir ca. 24 h bei 5°C gekihlt. Ebenso wurde
versucht Einkristalle von den Verbindungen 5 und 6 zu gewinnen. Dafir wurden die
gewonnenen Feststoffe in CH,Cl, geldst und fiir 48 h bei —20 °C gekuhlt. Es konnte ein
Aufklaren der Losung und die Bildung eines in CH,Cl,, THF und aromatischen
Lésungsmitteln unléslichen feinen Feststoffs beobachtet werden. Es wurde angenommen,

dass 5 und 6 in oder mit CH,Cl, reagiert hatten, jedoch wurden die Zerfallsprodukte durch
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deren Unlo6slichkeit, auch in THF und aromatischen Ldsungsmitteln, nicht weiter untersucht.
Es konnten hingegen NMR-spektroskopische Untersuchungen an 5 durchgeftihrt werden.

Die Verbindung 4 kristallisiert dabei in der triklinen Raumgruppe P1 als gelbe Blocke
(Abbildung 10). Es kokirstallisieren funf weitere o-Xylol Molekile und jeweils zwei
Molekiile 4 pro Zelle. Die C—C-Bindungslangen im Dicyanoethen-Gerist liegen mit
1.415(4) A, 1.388(5) A und 1.383(7) A zwischen der Summe der Kovalenzradii einer

Abbildung 10: ORTEP-Darstellung von 4. Fehlordnungen und kokristallisierte Lésungsmittelmolekile
nicht dargestellt. Thermische Ellipsoide bei 50 % der Wahrscheilichkeit bei 173 K.

Einfach bzw. Doppelbindung (Er(C—C) = 1.50 A; Tro(C=C) = 1.34 A).'! Die Bindungen
sind durch die Delokalisation iiber das m-System verkirzt. Der C—C-Abstand vom
Ethenkohlenstoff zum Aromaten ist mit 1.466(5) A etwas gestaucht und im Bereich einer
Einfachbindung einzuordnen. Die CN-Bindungsabstande sind mit 1.138(5) A und 1.125(4) A
im Bereich der Summe der Kovalenzradii fur eine Dreifachbindung (Zrke(C=N) =
1.14 A).B%! Dje B-N-Abstande sind mit 1.582(6) A und 1.584(4) A im Bereich einer B-N-
Einfachbindung (Zriov(B-N) = 1.60 A)."%®! Die kiirzesten intramolekulare H-F-Kontakte sind
mit 2.528(5) A und 2.697(6) A im Bereich elektrostatischer Wechselwirkungen.™**! Mit dem
kiirzesten Abstand von 3.582(8) A und einer fast parallelen Ausrichtung zueinander zeigen
der o-Xylol-Rest und ein C¢Fs-Rest ebenfalls elektrostatische Wechselwirkungen an.™4

Die Winkel des Ethengerists weichen durch den sterischen Anspruch der Borane und des
aromatischen Rests leicht von 120° ab. Der Winkel zwischen den beiden CN-Gruppen ist mit
114.2(9)° gestaucht und der Winkel zwischen dem aromatischen Rest und der

Kohlenstoffdoppelbindung mit 119.9(3)°. Der Aromat steht dabei um 46.1(5)° aus der Ebene
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gedreht zur Bindungsebene des Ethens. Die Winkel zwischen der Kohlenstoffdoppelbindung
und den Cyanid-Kohlenstoffen sind mit 123.5(9)° und 122.3(3)° leicht aufgeweitet. Der
Aminstickstoff steht planar in einem Winkel von 120.7(4)° zur Doppelbindung. Die
Bindungsketten C—C—N-B sind leicht gebogen und die C—N-B-Bindungen weichen mit
174.0(4)° bzw. 169.7(12)° von einer linearen Bindung ab.

Bei der Messung der NMR-spektroskopischen Untersuchung von 5 und 6 muss ein Fehler
unterlaufen sein, da die erhaltenen Spektren identisch waren und nacheinander vermessen
wurden. Durch die Auswertung der erhaltenen NMR-Daten konnte die Verbindung als das
Produkt aus der Reaktion mit m-Xylol identifiziert werden. Somit konnte keine Analytik der
Verbindung 5 erhalten werden. Gestiitzt durch den optischen Reaktionsverlauf wurde eine
Bildung der Verbindung angenommen.

Die Verbindung 6 konnte mittels NMR-Spektroskopie untersucht, hierbei wurden *H-, *B-,
BC{*H}- und *F{*H}-NMR-Spektren aufgenommen. Die Zuordnung der Signale erfolgte im
Vergleich mit den &hnlichen bereits charakterisierten Verbindungen und quantenchemisch
berechneten chemischen Verschiebung von 6. Im *C{*H}-NMR-Spektrum konnten alle, fiir
die Aufklarung der Konnektivitét relevanten, Kohlenstoffatome der Verbindung gefunden und
zugeordnet werden. Dabei konzentrierte sich die Mehrzahl der erhaltenen Resonanzen im
Bereich von 110 — 185 ppm (Abbildung 11), nur die Signale der Methylkohlenstoffatome (-,
21.5 bzw. 21.7 ppm) und des, an die Cyanid-Gruppen gebundene, Ethenkohlenstoffatoms (@,
48.8 ppm) fanden sich im Hochfeld. Die Signale der beiden Cyanid-Kohlenstoffatome (e,
111.3 bzw. 111.8 ppm) konnten neben der breiten Resonanz des ipso-Kohlenstoffs () des
Pentafluorophenyl-Substituenten  zugeordnet werden. Weiter konnte Letzerem die
charakteristischen Dubletts der o-, m-, und p-CF-Kohlenstoffatomen (@,®, ®) zugeteilt
werden. Die Zuordnung der Resonanzen, bis auf den weit im Tieffeld zu findenden
Enamin-Kohlenstoff (®), erfolgte (ber den Vergleich mit berechneten chemischen
Verschiebungen von 6 (Tabelle 6). Die berechneten chemischen Verschiebungen passten, mit
einem Fehler von etwa %3 ppm, gut zu den experimentell gefunden Verschiebungen. Fir das
Reaktionsprodukt mit m-Xylol gibt es zwei mdgliche Isomere: eines fur das Produkt aus einer
elektrophilen aromatischen Substitution und eines aus der nukleophilen aromatischen
Substitution. Um beiden zu unterscheiden, kann das p-Kohlenstoffatom (@) oder das

Methylsignal (¢) als Sonde verwendet werden. Im Falle einer 1,2,4-Substitution am
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Abbildung 11: Ausschnitt des *C{*H}-NMR-Spektrum von 6. Dargestellter Bereich von 107.5 -
182.5 ppm, aufgenommen in CD,ClI; bei RT (* = Nebenprodukt).

Tabelle 6: Berechnete und gefundene chemische Verschiebung ¢ fur die Ringkohlenstoffatome von 6
(in ppm).

Kohlenstoff Markierung Oner. Ogef.

ipso—C o 123.9 125.8
0-CH 123.2 128.7
0-C-CHj, 136.0 138.6
3-m-CH o 130.8 133.5
5-m-CH ° 125.6 129.6
p-C—CH; () 149.1 146.6

Aromaten verschiebt sich die berechnete p-Kohlenstoffresonanz deutlich weiter ins Tieffeld
als fir ein 1,3,5-Substitutionsmuster. Somit konnte das vorliegende Produkt aus der
NMR-Auswertung als 1,2,4-substituiertes Produkt identifiziert werden. Das *H-NMR-
Spektrum lieferte, durch die geringe Anzahl an Protonen und deren Aufspaltung zumeist in
komplexe Spinsysteme, nur wenig Information zur Struktur. Nichtsdestotrotz bestétigen die
Signale die Zuordnung im *C{*H}-NMR-Spektrum und es konnten zwei weitere Signale fiir
die beiden Amin-gebundenen Protonen identifiziert werden. Letztere bildeten breite Signale
im Tieffeld des Spektrums aus, deren Integrale eine grofRere Abweichung von eins aufweisen.
Dabei lag eines der Signale Uberdeckt unter den Multipletts der aromatischen Protonen. Das
“B_.NMR-Experiment zeigte im Bereich fiir eine Koordination der Borane an

Cyanid-Stickstoffe  charakteristische  Verschiebung an. Die Verschiebungen im
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empfindlicheren **F{*H}-NMR-Experiment bestitigte diesen Annahme, im Vergleich zu
Verschiebungen ahnlicher Verbindungen. Alle Spektren zeigten zudem Verunreinigungen
auf. Somit konnte alleine durch die Aufarbeitung mit n-Hexan mégliche Nebenprodukte nicht
sauber abgetrennt werden. Dies zeigte ebenfalls ein méglicher Grund flr den weiteren Zerfall
in CH,Cl; auf.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass mit 4 und 6 Reaktionsprodukte mit LEWIS-S&ure-
Addukten des HC(CN)s charakterisiert werden konnten. Bei den Reaktionen konnten Xylole
aktiviert und als Reaktant in die Struktur eingeflihrt werden. Das erhaltene Produkt mit
m-Xylol ist das, welches fiir eine elektophile aromatische Substitution erwartet werden wirde.
Die erfolgreiche Synthese von 5 konnte aufgrund eines Messfehlers und dem Zerfall in
CH,Cl, nicht nachgewiesen werden. Die berechneten Eigenschaften stimmen dabei gut mit

den experimentellen Daten Uberein.
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3.3.24 Synthese und Charakterisierung von Synthese und Charakterisierung von
2-(amino-1-(2,4,6-trimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (7)

Die Darstellung von 7 erfolgte nach der Syntheseroute in Schema 17, ausgehend von
HC(CN)s; mit B(CsFs)s in Mesitylen. Dabei wurde die Temperatur von 0 °C (ber 2 h auf
100 °C erhoht. Durch langsames Abkuhlen auf 5 °C konnten nach 48 h Kristalle, geeignet fur
die Einkristallrontgenstrukturanalyse, erhalten werden. Die Verbindung kristallisierte dabei

HC(CN)3; + 2 B(CgFs)3

Y

Mesitylen
0°C —= 100 °C F .
(CeFs)3B B(CsFs)3

Y4

Schema 17: Darstellung von 7.

in der triklinen Raumgruppe P1 als farblose Kristalle (Abbildung 12). Es kokirstallisierten
drei weitere Molekiile Mesitylen je Molekul 7. Die C—C-Bindungslangen im Dicyanoethen-
Gerist liegen mit 1.43(2) A, 1.39(2) A und 1.41(2) A zwischen der Summe der Kovalenzradii
einer Einfach- bzw. Doppelbindung (Sro(C—C) = 1.50 A; =rio(C=C) = 1.34 A).'%! Die

Bindungen sind durch die Delokalisation iiber das m-System verkirzt. Der C—C-Abstand

Abbildung 12: ORTEP-Darstellung von 7. Fehlordnungen und kokristallisierte Losungsmittelmolekile
nicht dargestellt. Thermische Ellipsoide bei 50 % der Wahrscheilichkeit bei 173 K.

36



vom Ethenkohlenstoff zum Aromaten ist mit 1.48(2) A im Bereich einer Einfachbindung
einzuordnen. Die CN-Bindungsabsténde sind mit 1.13(2) A und 1.13(2) A im Bereich der
Summe der Kovalenzradii fiir eine Dreifachbindung (Ero(C=N) = 1.14 A).%! Die B-N-
Abstande sind mit 1.59(2) A und 1.58(2) A im Bereich einer B-N-Einfachbindung
(Zriov(B-N) = 1.60 A).X%! Der kiirzeste intramolekulare H—F-Kontakt ist mit 2.21(3) A im
Bereich elektrostatischer Wechselwirkungen mit kovalentem Charakter.®*? Mit dem
kiirzesten Abstand von 3.41(3) A und einer fast parallelen Ausrichtung zueinander, zeigen
eines der kokristallisierten Mesitylen und ein CgFs-Rest ebenfalls elektrostatische
Wechselwirkungen an.!***!

Die Winkel des Ethengerusts weichen durch den sterischen Anspruch der Borane und des
aromatischen Rests leicht von 120° ab. Der Winkel zwischen den beiden CN-Gruppen ist mit
118.4(7)° gestaucht und der Winkel zwischen dem aromatischen Rest und der
Kohlenstoffdoppelbindung mit 120.2(3)° aufgeweitet. Der Aromat steht dabei um —76(2)°
gedreht aus der Bindungsebene des Ethen und unterscheidet sich damit stark von den
Verbindungen mit geringerer Substitution am aromatischen Rest. Die Winkel zwischen der
Kohlenstoff-doppelbindung und den Cyanid-Kohlenstoffen sind mit 119.6(9)° und 121.6(8)°
nahe an 120°. Der Aminstickstoff steht in einem Winkel von 121.3(9)° planar zur
Doppelbindung. Der Platzbedarf der Substituenten am Ethen zwingt die beiden
Methylenkohlenstoffatome sich aus der Ebene zu drehen. Dabei dreht sich der Mesitylen-Rest
um —7.8(14)° und das Aminstickstoff um —13(2)°. Die Bindungsketten C—C—N-B sind leicht
gebogen und die C—N—B-Bindungen weichen mit 175(2)° bzw. 173.2(9)° von einer linearen
Bindung ab.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass mit 7 eines der ersten Reaktionsprodukte aus einem
LEWIS-Saure-Addukts des HC(CN)s charakterisiert werden konnte. Dabei konnte Mesitylen
aktiviert und als Reaktant in die Struktur eingefiihrt werden. Die berechneten Eigenschaften

stimmen dabei gut mit den experimentellen Daten Uberein.
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3.3.25 Entfernung von koordinierendem Tris(pentafluorophenyl)boran mit D,O

Es wurde Uberpriift, ob die Tris(pentafluorphenyl)boran-Reste von den synthetisierten
Verbindungen 2 -7 entfernt werden konnen. Dafur wurde exemplarisch mit den
Verbindungen 3, 4 und 7 NMR-spektrometrische Untersuchungen durchgefuhrt. Dabei
wurden die Proben in einem NMR-Rohr vorgelegt und in einem Gemisch aus ds-Aceton und
D,0 im Verhéltnis 5:1 geldst. Die Proben wurden 1 h auf 60 °C erwdarmt (Schema 18). Es
wurden 'H-, "B-, und “F{*H}-NMR-Spektren aufgenommen. Die gefundenen Signale

D,O

+ 2 :O"B(C6F5)3
de-Aceton/D,0 5:1

N N.. 60°C, Lh
(CeF5)3B B(CsFs)3

Schema 18: Darstellung der Tris(pentafluorophenyl)boran-freien Verbindungen 2 — 7.

wurden mit den literaturbekannten Signalen von D,O—B(CgFs)s verglichen.!**116!

Die charakteristischen Signale fiir Cyanidstickstoff-koordinierende tetraedrische Boratome
(10 - —12 ppm) konnten in den 'B-NMR-Spektren aller drei Proben nicht mehr gefunden
werden. Jedoch entstand sich ein Signal zwischen —4.4 - —4.5 ppm. Dieses stimmte mit der
Verschiebung von D,O0-B(Cg¢Fs)s (4.5 ppm) Uberein. Gleiches konnte fir die
empfindlicheren *°F{*H}-NMR-Spektren bestatigt werden. Hier zeigten alle drei Proben
Signale mit nur sehr geringen Abweichungen um 135.5, 160.9 und 166.9 ppm. Die leichte
Hochfeldverschiebung zu D,0—B(C¢Fs)s konnte auf die erhdhte Konzentration von D,0 und
dem weiteren Lodsungsmittel, de-Aceton, zuriickgefihrt werden und wurde ebenfalls flr
H,O-B(CeFs); in Toluol beobachtet.**® Die Integritat der aromatisch substituierten
1,1-Dicyano-2-amino-ethen-Geriiste konnte durch die 'H-NMR-Untersuchungen bestatigt
werden. Die nur geringen Intensitaten fir die Signale der Verbindungen im H-NMR-
Experiment gingen dabei auf die eingesetzte Menge und auf das Losungsvermdgen des
gewahlten Ldsungsmittelgemischs zurlick. Die Signale weichten dabei nur wenig von den
reinen Tris(pentafluorophenyl)boran-Addukten der Verbindungen ab.

Es konnte somit nachgewiesen werden, dass die Verbindungen 2 — 7 durch Erhitzen in der
Gegenwart der LEwIs-Base D,O von den Tris(pentafluorphenyl)boran-Resten, unter der

Bildung von D,O—B(C¢Fs)3, getrennt werden konnten.
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3.4 Das silylierte Dicyanamide Me3SiN(CN),

Uber die  Trimethylsilyl-substituierte  Verbindung des Dicyanamid  [N(CN)2],
Trimethylsilyldicyanamid  MesSIN(CN),, ist nur wenig bekannt und mdgliche
Strukturvorschlage gehen ausschlieRlich auf IR-spektroskopische Untersuchungen zuriick.
Im Folgenden wurde versucht, die Konstitution der Verbindung durch NMR-Spektroskopie
aufzuklaren. Ebenfalls wurde die Reaktivitit mit der starken LEwIS-Sdure

Tris(pentafluorophenyl)boran B(CsFs)s untersucht.

3.4.1  Darstellung von MesSiN(CN) (8)

Fur die Darstellung von Me3SiN(CN), wurde die bereits bekannte Syntheseroute, ausgehend
von Silberdicyanamid Ag[N(CN),] und Trimethylsilylchlorid MesSiCl, reproduziert.*! Dafiir
wurde das Silbersalz durch eine Salzmetathesereaktion aus Na[N(CN),] und Silbernitrat
AgNO; gewonnen. Die Reaktion mit Me3sSiCl fand dabei in Diethylether bei —25 °C statt
(Schema 19). Der Uberstand wurde bei —25 °C von dem, als Nebenprodukt ausgefallenen,

AgCl, dekantiert und gefiltert. Nach Entfernen des L&sungsmittels konnte ein farbloser,

Na[N(CN),] + AgNO; > Ag[N(CN),]
H,0O
RT,2h
AGIN(CN) MesSiCl
MesSIiN(CN
g 2 EL0 3SIN(CN),
-25°C, 2h

Schema 19: Darstellung von 8.

temperaturempfindlicher Feststoff gewonnen werden. Dieser wurde in kaltem dg-THF geldst
und konnte durch multinukleare NMR-Spektroskopie untersucht werden. Dabei wurden *H-,
Be*H}, “N{*H}-, und ?°Si-IG-NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung 12). Fir die
Zuordnung der einzelnen Signale wurden die experimentellen Daten mit berechneten
Verschiebungen fir 8 und den bereits bekannten Verschiebungen fir [N(CN).]
verglichen.™" Im *H-NMR-Spektrum von 8 wurden zwei Signale gefunden: das Signal mit
einer hohen Intensitat bei 0.35 ppm (®) konnte dem Trimethylsilyl-Rest zugeordnet werden,

das Signal bei 0.05 ppm () konnte, durch ein weiteres Signal im 2°SI-1G-NMR-Spektrum bei
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Abbildung 13: 'H-, *C{*H}, ®Si-IG- und “N{"H}-NMR-Spektren der Verbindung 8. Aufgenommen in
ds-THF bei =20 °C.

7.03 ppm (), (CH3)3Si)O zugeordnet werden. Das zweite Signal im *°Si-IG-NMR-Spektrum
bei 12.1 ppm (e) befindet sich im Verschiebungsbereich von Stickstoff-gebundenen
Trimethylsilyl-Resten und konnte somit diesen zugeordnet werden. Ebenso lieferte das
Spektrum den Nachweis, dass kein Rickstand von Me3SiCl (29.8 ppm in THF) in der Probe
zuriickgeblieben ist.**®! 1m BC{*H}-NMR-Spektrum wurden die beiden zu erwartenden

Signale fiir den Trimethylsilyl-Substituenten () und die Cyanid-Gruppen gefunden (e). Die
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beiden Signale liegen dabei im Bereich der berechneten Signale fur die funktionellen
Gruppen.

Die quantenchemischen Berechnungen der Thermodynamik fur die Reaktion von MesSiCl
und Ag[N(CN).] sowie der Umstand, dass der Reaktionsrickstand vor der Filtration gut
wasserléslich war, unterstltzen das Ergebnis der NMR-Auswertung. Die Reaktion verlauft
exotherm mit —102.4 kcal-mol™ sowie exergonisch mit —93.0 kcal-mol ™.

Da nur Untersuchungen im Rahmen von Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie, gepaart mit
quantenchemischen Rechnungen, durchgefthrt wurden, kann durch die Ergebnisse zwar von
der Synthese ausgegangen werden, jedoch missen weitere analytische Methoden genutzt

werden, um diese zu untermauern und zu verifizieren.
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3.4.2  Reaktion von MesSiN(CN), mit Tris(pentafluorophenyl)boran B(CgFs)3

Die Verbindung 8 wurde mit B(CsFs); bei —40 °C umgesetzt. Durch die Eigenschaft des
Borans, ein Addukt mit THF bilden zu kénnen,™***! wurde zur einfacheren Handhabe B(CgFs)s
in Toluol suspendiert und zu einer Losung von 8 in THF zugegeben. Nach 15 min
Reaktionszeit bildete sich ein opakes, stark viskoses Gemisch. Das Gemisch wurde mittels
einer vorgekihlten Stahlkanule in ein NMR-Rohr dberfuhrt. Die Probe wurde mittels

Me=SiN(CN), + 2 B(CgsF Produktgemisch
3SIN(CN), (CeFs)3 THE / Toluol [ g ]

-40 °C, 15 min
Schema 20: Reaktionsschema der Reaktion von 8 mit B(CgFs)s.

multinuklearer NMR-Spektroskopie untersucht. Dabei wurden *H-, *'B-, *C{*H}-, “N{*H}-,
und #Si-IG-NMR-Spektren bei —20 °C in dg-THF aufgenommen (Abbildung 14). Um die
erhaltenen Daten einzuordnen, wurden die chemischen Verschiebungen mit literaturbekannten
Werten und quantenchemisch berechneten chemischen Verschiebungen verwandter Molekile
bzw. moglichen Zersetzungsprodukten verglichen (Tabelle 7). Durch die hohe Viskositat der
Probe spiegelt sich in der Breite der Signale wider. So konnten bei den Messungen
ausschlieBlich breite Singuletts erhalten werden, mégliche Kupplungen waren somit nicht
ablesbar.

Im *H-NMR-Spektrum waren die Lésungsmittelsignale (*, *, ) und ein Signal im Bereich der
Verschiebungen von Trimethylsilyl-Resten (+, 0.10 ppm) mit hohen Intensitaten zu erkennen.
Mit weitaus geringerer Intensitat fanden sich breite Signale bei 0.42 ppm (@), 4.79 (®) und
2.06 bzw. 4.26 ppm (e). Letztere lagen nahe an den chemischen Verschiebungen fir das
Addukt von THF mit B(CsFs)s, konnten jedoch nicht zweifelsfrei diesen zugeordnet
werden.'?? Das 'B-NMR-Spektrum zeigte ausschlieBlich ein sehr breites Signal bei
~20.1 ppm (®). Der Vergleich mit den 'B-Verschiebungen aus Tabelle 7 deutet auf eine
Koordination des Borans an ein Isonitril hin. Im **C{*H}-NMR-Spektrum fanden sich, neben
den Losungsmittelsignalen (*, *, ), zwei Signale im Bereich von Trimethylsilyl-Resten (e,
—0.3 bzw. 2.2 ppm), drei Signale im Bereich von Cyanid-Kohlenstoffen (#), zwei Signale im
Bereich der ipso-Kohlenstoffatome der Pentafluorophenyl-Substituenten (-, 117.0 bzw.
119.0 ppm) und die charakteristischen Signale fiir die o-, m- und p-Kohlenstoffatome letzterer

(@,0,0). Eine genauere Zuordnung war auch mit den Vergleichswerten aus Tabelle 7 nicht

42



80 60 40 20 0 -20 -30  —60 —80 [ppm]

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 [ppm]

20 &0 40 20 0 20 —40 -0 —80 -100 -120 [ppm]

Abbildung 14: *H-, “B-, *c{*H}, Si-IG-NMR-Spektren des Reaktionsgemischs. Aufgenommen in
ds-THF bei —20 °C (*,* = THF, dg-THF; * = Toluol)

madglich. Neben diesen intensiveren Signalen fanden sich noch &uf3erst schwache Resonanzen
bei 27.9 bzw. 71.5 ppm, welche THF—B(C¢Fs)s zugeordnet werden konnen. Das Signal im
2%Sj-1G-NMR- Spektrum bei 16.1 ppm konnte ebenfalls nur schwer zugeordnet werden. Auch
wenn von einem groBeren Fehler der berechneten 2°Si-Verschiebungen ausgegangen wird, so
waére eine Zuordnung, aufgrund der geringen Datenlage, stets spekulativ. Die Untersuchung
der Probe anhand des 'F{'H}-NMR-Experiments war mit dem verwendeten
NMR-Spektrometer nicht moglich.

So konnte, durch die Auswertung der NMR-spektrometrischen Untersuchung, keines der

angefallenen Produkte identifiziert werden. Die Verschiebung im **B-NMR-Experiment zeigt
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eine Koordination eines Borans an ein Isonitril auf und deutet damit auf einen Zerfall des

Edukts hin.

Tabelle 7: Berechnete* und (experimentelle) *H-, *'B-, **C- und *Si-NMR Verschiebungen &hnlicher

Verbindungen (in ppm).

Verbindung

H

llB

l3c

2g;j

[N(C=N-B(CgFs)s),] ™

THF—B(CgFs)s).1"*”

Me;Si—C=N

Me;Si—N(C=N-B(C¢Fs)3)2

Megsi*NECN(*B(C6F5)3)CEN

Megsi*NECNCEN*B(CﬁFsk

Me::,Si_NECN(_B(C5F5)3)CEN_B(C5F5)3

ME3Si_NEC_B(C5F5)3[122]

M93Si_CEN_B(C6F5)3

Me;Si—N=CN-B(C¢Fs)s

C6H5CH3' . HNEC_B(CBFS)SMJ
C6H5CH3' . HCEN_B(CBFS)SMJ

Poly(tetrahydrofuran)i**!

2.12 (0-CH,)
4.27 (B-CH,)

(0.98)

0.67

0.27

0.57

0.33

0.52
(-0.3)

0.57

0.37

4.07
(5.97)

(1.73) (C—CH,-C).

(3.53) (O-CH,-C)

(-11.9)

(-2.6)

(-12)

-11.0

-1.5

-12.6

~12.8 (B-NC)
50.2 (B-N)

-238
(-21.7)

-13.9

-0.7

24
(-7.5)

(107.5) (CN)
(117.5) (C-B)
72.9 (a-CH))
29.5 (B-CHy)
114.9 (C-B)
(—1.2) (CHy)
(127.3) (CN)
~0.05 (CHa)
100.2 (CN)
106.9(C-B)
~0.05 (CHa)
119.5 (CN-Si)
96.3 (CN)
0.05 (CH,)
116.0 (CN-Si)
102.9 (CN-B)
116.4(C-B)
0.4 (CH,)
115.9 (CN-Si)
103.4 (CN-B)
112.4(C-B-N)
115.8 (C-B-NC)
~0.3 (CHy)
147.7 (NC)
111.9 (C-B)
—2.0 (CH,)
122.0 (CN)
114.4 (C-B)
1.4 (CHy)
124.2 (NCN)
119.9 (C-B)
126.7 (NC)
(104.6) (CN)

(27.2) (C—CH,-C)

(71.3) (O-CH,-C)

(-11.2)

38.8

31.0

25.6

25.3

211

0.1

355

Siehe Kapitel 5.3.

44



3.5 Salze der Tris(pentafluorophenyl)boran-Addukte der resonanz-

stabilisierten Pseudohalogenide Dicyanamid und Tricyanmethanid

Fir die Synthese mdglicher silylierter Verbindungen oder als Edukt fir mogliche
Trimethylsilylium-Ubertrager wurden die Natriumsalze von Dicyanamid Na[N(CN),] und
Tricyanmethanid Na[C(CN)s] als deren Tris(pentafluorophenyl)boran-Addukte gewonnen.
Die Umwandlung der Salze bis zu deren Trityl-Verbindungen wurde beschrieben und
charakterisiert. Dabei wurde auf bereits etablierte Syntheserouten zuriickgegriffen und es
konnten bereits verdffentlichte Ergebnisse bestatigt werden.*?**24 Die bisher noch
unbekannte Verbindung [Ph3sC][C(CN-B(CsFs)3)s] (12) konnte dabei erstmals synthetisiert

und charakterisiert werden.

3.5.1 Darstellung von Na[N(CN—B(CgFs)3)2] (9) und Na[ C(CN—B(CsFs)3)3] (10)

Die Darstellung von Na[N(CN—B(C¢Fs)3)2] (9) bzw. Na[C(CN—B(CgFs)3)s] (10) erfolgten
anhand bekannter Syntheserouten, ausgehend von Tris(pentafluorophenyl)boran B(CgsFs)s und
Na[N(CN),] bzw. Na[C(CN)s].***! Die Bildung der Addukte fand dabei in einer Lésung in
Diethylether bei Raumtemperatur statt (Schema 21).

Na[N(CN),] + 3 B(CgFs)3

Na[N(CN--B(CgFs)3)2]
Et,O
RT, 30 min

Na[C(CN)3] + 4 B(C6F5)3

Na[C(CN--B(CgFs)3)a]
Et,0
RT, 30 min

Schema 21: Darstellung der Verbindung 9 bzw. 10.

Der Uberschuss an B(CgFs)s war nétig, um eine vollstandige Umsetzung zum zweifach bzw.
dreifach koordinierten Anion zu gewadbhrleisten. Nach einer Aufarbeitung mit n-Hexan
konnten die Verbindungen in Ausbeuten von 66 % bzw. 68 % gewonnen werden. Die relativ
geringen Ausbeuten fiir diese Art von Reaktion konnten der kurzen Reaktionszeit geschuldet

sein.
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Die Bildung und die Reinheit der Produkte wurden mit NMR-spektroskopischen Methoden
tberpriift. Im B-NMR-Experiment wurden ausschlieRlich scharfe Signale mit
Verschiebungen von —11.2 ppm fiir das dreifach Boran koordinierte Tricyanmethanid und
—11.9 ppm flr das zweifach Boran koordinierte Dicyanamid erhalten. Die Verschiebung in
diesen Bereich ist charakteristisch fur tetraedrisch koordinierte Bor-Atome und stimmt mit
den Verschiebungen in der Literatur tiberein.'?!! Im sensiblen *F{*H}-NMR-Experiment
konnten die literaturbekannten Signale ebenfalls als einzige Signale mit deren
Kopplungskonstanten verifiziert werden.

Zudem waren quantenchemische Rechnungen nur begrenzt mdéglich. So konnten flr das
Diboranaddukt des Dicyanamids noch alle Berechnungen vollstandig durchgefiihrt werden.
Die Strukturoptimierung und die Berechnung der NMR-Verschiebungen fur das
Triboranaddukt des Tricyanmethanid konnten ebenfalls beendet werden, jedoch konnte die
Frequenzanalyse auch nach 25 Tagen nicht fertiggestellt werden. Die Reaktionsenthalpie der
Verbindung 9 ist mit —96.4 kcal-mol™ exotherm und die freie Enthalpie ist ebenfalls
exergonisch  und  betragt ~ —72.3kcal-mol™.  Die  berechneten = ™B-  und
YE{'H}-NMR-Verschiebungen beider Verbindungen sind in guter Ubereinstimmung mit den
experimentell gefundenen Werten.

Die Verbindungen 9 und 10 konnten somit identifiziert und direkt zur weiteren Synthese

eingesetzt werden (Kapitel 3.5.2 bzw. 3.5.3).
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3.5.2  Darstellung von [PhsC][N(CN—B(CsFs)s3)2] (11)

Die zuvor dargestellte VVerbindung 9 wurde zur Synthese von [PhsC][N(CN—B(CsFs)3)2] (11)
mit Triphenylmethylchlorid PhsCCl umgesetzt. Die Reaktion fand dabei in Dichlormethan bei
Raumtemperatur statt und wurde analog zu einem zuvor verdffentlichten Syntheseprotokoll
durchgefiihrt (Schema 22).1*%4

Na[N(CN--B(CgFs)3)2] + PhsCCl - [Ph3C][N(CN--B(CgFs)3)2]
CH,Cl,
RT, 30 min

Schema 22: Darstellung von 11.

Nach einer Aufarbeitung mit n-Hexan konnte die Verbindung in eine Ausbeute von 70 % als
gelber Feststoff gewonnen werden. Es konnten nadelférmige Kristalle aus einer Losung in
Dichlormethan erhalten werden, jedoch konnten diese aufgrund der geringen KristallgroRen
nicht fir die Rontgenstrukturanalyse verwendet werden.

Im 'H- sowie C{*H}-NMR-Spektrum war eine Identifizierung der Signale des
Triphenylmethylium-lons méglich. Das Anion konnte durch die Verschiebung der *'B- und
YF_Kerne ebenfalls identifiziert werden. Die Resonanzen der Cyanide konnten im “*C{*H}-
sowie “N{*H}-NMR-Experiment nicht nachgewiesen werden. Eine mégliche Ursache ist,
neben der Konzentration der gemessenen L&sungen, die langsame Relaxationszeit dieser
funktionellen Gruppen. Die Impulsfolge am Spektrometer muss individuell angepasst werden,
um sichtbare Intensitaten fur diese Gruppen zu erhalten.

Quantenchemische Berechnungen ergaben, dass die Reaktion exothermisch, mit einer
Reaktionsenthalpie von —19.0 kcal-mol™ und exergonisch, mit der freien Enthalpie von
—22.0 kcal-mol%in der Gasphase, verlauft. Diese Werte beriicksichtigen nicht die frei
werdende Gitterenthalpie der Salzbildung von NaCl. Die berechneten NMR-Verschiebungen

der Verbindung sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Werten.
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3.5.3 Darstellung von [PhsC][C(CN—B(CsFs)3)s] (12)

Die zuvor dargestellte Verbindung 10 wurde zur Synthese von [PhsC][C(CN—B(C¢Fs)3)s] (12)
mit Triphenylmethylchlorid PhsCCl umgesetzt. Die Reaktion fand dabei in Dichlormethan bei
Raumtemperatur statt (Schema 23) und wurde analog zu der Synthese der Verbindung 11
durchgefhrt.

Na[C(CN--B(CgFs)3)s] + PhsCCl > [Ph3C][C(CN--B(CgFs)3)3l

CH,Cl,
RT, 30 min

Schema 23: Darstellung von 12.

Nach einer Aufarbeitung mit n-Hexan konnte die Verbindung in einer Ausbeute von 81 % als
gelber Feststoff gewonnen werden. Es wurde versucht, aus Losungen der Verbindung in
Toluol bzw. Dichlormethan, Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse zu gewinnen. Dabei
kristallisierte die Verbindung in dinnen Nadeln aus. Die Dimensionen dieser Nadeln waren
jedoch zu gering fiir eine erfolgreiche Messung. Das vorsichtige Uberschichten der Ansitze
mit n-Pentan flihrte zu einem sofortigen Niederschlag der Verbindung an der Phasengrenze.

Trotz fehlenden Strukturbeweises durch Rdéntgenkristallographie konnte die Bildung der
Verbindung durch die NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Signale in den 'B-
und °F{*H}-NMR-Spektren weichten kaum von denen des Natriumsalzes ab. Im
BC{*H}-NMR-Spektrum konnten fiir alle Kohlenstoffatome der Verbindung Signale erhalten
werden (Abbildung 15). Dabei weiste der zentrale Triphenylmethylium-Kohlenstoff (@) mit
211.4 ppm eine zu erwartende starke Entschirmung dementsprechend eine starke
Tieffeldverschiebung auf. Fir die Signale der phenylischen Kohlenstoffatome waren die
Signale von den Pentafluorophenyl-Resten des Borans und die des Triphenylmethylium-lons
zu erwarten. Die Zuordnung kann hier tber die Aufspaltungsmuster mit den ‘°F-Kernen
erfolgen, welche nur fur die Pentafluorophenyl-Kohlenstoffatome auftritt. Die
1J(*3C-*°F)-Kupplungskonstanten der Multipletts betragen dabei etwa 242 — 250 Hz. Firr die
Zuordnung der Signale der Cyanid-Kohlenstoffatome (@) bzw. die der Bor-gebundenen
Kohlenstoffatome (®) wurden die erhaltenen Verschiebungen mit quantenchemisch
berechneten  Verschiebungen verglichen. Dabei sind die erhaltenen berechneten
Verschiebungen in sehr guter Ubereinstimmung zu den gefundenen Verschiebungen. Das
zentrale Kohlenstoffatom des Anions (@) konnte als schwaches Signal, neben dem Signal

einer Verunreinigung von n-Hexan, im erwarteten Bereich nachgewiesen werden.
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Abbildung 15: “*C{*H}-NMR-Spektrum von 12 mit der Zuordnung der einzelnen Signale (* = CD,Cl;;
" = n-Hexan).

Die Energien bei der Reaktion sollten sich, im Vergleich zu denen in Kapitel 3.5.2, nur

marginal verandern. Da es sich um ein schwach koordinierendes Anion handelt, sind die

Interaktionen bei der Reaktion &uRerst gering.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser  Arbeit sollte die Synthese neuer heteroleptischer
Trimethylsilylium-Kationen mit HCN und HNj; untersucht werden. Es konnte im
NMR-Versuch, durch quantenchemischen Rechnungen gestitzt, gezeigt werden, dass HCN
und [H(SiMes);][B(C¢Fs)4] in Toluol die Verbindung [HCN-HCN—SiMes][B(CgFs)4] bilden.
Um alle Zweifel auszuschlielen missen die Befunde mit weiteren analytischen Methoden
untermauert werden. Aufgrund des Trimethylsilylium-lonen katalysierten Methyl-Protonen-
Austauschs kommt es bei der Reaktion zu einer Vielzahl an Nebenprodukten. Diese
Austauschreaktion hat zur Folge, dass die Extraktion zur rdntgenkristallographischen
Untersuchung von [HCN—-SiMes]*, [HCN-HCN—SiMes]" oder [H-N(N,)-SiMes]” im Rahmen
dieser ~ Arbeit nicht gelang. Eine bisher  unbekannte = Modifikation  von
[MesSICNSiMes][B(CsFs)s] (K1) konnte als Nebenprodukt der Reaktion kristallisiert
werden.!"!

Der Ansatz der Protonierung, durch die starke BR@NSTED-Saure [H(OEt,),]", von der bereits
silylierten und neutralen Pseudohalogenverbindung MesSICN zu deren heteroleptischen
kationischen Spezies, wurde nur exemplarisch untersucht. Durch die fast sofort eintretende
Farbung der Lésungen zu schwarzen Zersetzungs- und Polymerisationsprodukten der
Verbindung,™ wurde hier kein Weg zur Synthese neuer heteroleptischer Kationen gesehen.
Die kurzlich veroffentlichte Synthese von HC(CN)3 (1) konnte verifiziert werden und aus der
Reaktion mit der starken LEwIS-Saure B(CgFs); und aromatischen Methyl-substituierten
Losungsmitteln erste Reaktionsprodukte, 2 —7, erhalten und charakterisiert werden. Die
Struktur der Verbindungen 2, 3, 4 und 7 konnte réntgenkristallographisch aufgeklért werden.
Der Mechanismus der Reaktion wurde untersucht und ein moéglicher Verlauf vorgeschlagen.
Weitere Reaktionen zum Beispiel mit Donor bzw. Akzeptorsubstituierten Aromaten kénnten
neue Produkte liefern und helfen den Mechanismus weiter aufzukléren.

Es gelang die Synthese der Verbindung MesSiN(CN), (8) und es konnte die Reaktion mit
B(CeFs); untersucht werden. Die Reaktionsprodukte wurden durch multinukleare
NMR-Spektroskopie untersucht und ein weiterer Schritt zur Aufklarung der Konstitution von
8 konnte erfolgen, allerdings nicht zweifelsfrei geklart werden.

Die zuvor veroffentlichte Synthese der schwach koordinierenden
Tris(pentafluorophenyl)boran-Adduktanionen der resonanzstabilisierten Natriumsalze der
Pseudohalogenen Dicyanamid und Tricyanmethanid, Na[N(CN—B(C¢Fs)s3)2] (9) und

Na[C(CN-B(CsFs)s)s] (10), konnten verifiziert werden.) Ausgehend davon wurden die
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Triphenylmethylium-Salze [PhsC][N(CN—B(CsFs)s)2]™* (11) und [PhsC][C(CN-B(C¢Fs)3)s]
(12) dargestellt. Dabei konnte die Verbindung [PhsC][C(CN—-B(CsFs)3)s] (12) erstmals
charakterisiert und synthetisiert werden. Der rontgenkristallographische Strukturbeweis
konnte jedoch nicht erhalten werden, ebenso steht eine weitere Umsetzung mit Trimethylsilan
in einer BARLETT-CONDON-SCHNEIDER-Reaktion als moglicher neue Trimethylsilylium-
Ubertrager noch aus.
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5. Anhang

51 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Losungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphare mit Hilfe der Schlenk-Technik durchgefihrt.
Alle Glasgerate wurden dafur dreimal mit einem Heil3luftgeblase im Hochvakuum ausgeheizt
und unter Argon-Atmosphére abgekiihlt. Das Ab- und Umfillen hydrolyse-empfindlicher
Substanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphére durchgefiihrt. Losungsmittel
wurden unter Argon-Atmosphdre destilliert und fiir die Versuche mit Einwegspritzen
umgefillt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gespilt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden uber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet (Tabelle 8).%%! Dichlormethan
CH,Cl, wurde analog zu einer Literaturvorschrift!*?®!
CaH, getrocknet und frisch destilliert. Tetrahydrofuran (THF), Benzol (CgHs) und Toluol

gereinigt und erst Gber P401o, dann Gber

(C7Hs) wurden tber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert. N-Hexan und n-Pentan
wurden Uber Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilliert. Ausgangs-
verbindungen wurden entweder ber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten

Vorschriften aus der Literatur hergestellt.

Tabelle 8: Eingesetzte Chemikalien, deren Herkunft und Reinigung.

Substanz Herkunft Reinigung

MesSiCl (99 %) Merck Uber P,O,q destilliert
n-Butyllithium Acros

(2.5M in n-Hexan)

NaCN (95 %) Merck getrocknet, HV 80 °C
NaNj; (95 %) Acros getrocknet, HV 80 °C
NaC(CN)s( aber getrocknet, HV 100 °C
NaN(CN), Lonza getrocknet, HV 100 °C
o-Xylol VEB destilliert Gber Natrium
p-Xylol TEWE destilliert Gber Natrium
m-Xylol Abfillung destilliert Gber Natrium
Mesitylen Abfillung destilliert Gber Natrium
ds-Benzol Euriso-Top destilliert Gber Natrium
Stearinséure (>98 %) Roth aus n-Hexan umkristallisiert
H,SO, (konz. 95 %) Chemsolute
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Substanz

Herkunft

Reinigung

dg-Toluol (99.9 %)
dg-THF (99.8 %)

HCN
[H(OE®)][B(CsFs)a]
B(CeFs)3
[(Me;Si)H][B(CeFs)a]
Me;SiH

Ph3CCI (purum., =97 %)
P4O1o (Pulver, >99 %)
AgNO;

1,2-Dichlorbenzol (zur Synthese, =98 %)

d,-CD,Cl, (99.9 %)

Natrium Stiicke (99 %)
Benzophenon (GC, 99 %)

CaH, (extrapure, ca 93 %)

BCl; (99.9 %)

CsFsBr (99 %)

NaOH (Platzchen Ph. Eur. 98.8 %)

Euriso-Top
Euriso-Top

Synthetisiert!**”)
Synthetisiert®®%
Synthetisiert?%!
Synthetisiert?%!
Synthetisiert?%!
Fluka

Carl Roth

Altbestand
Merck

Aldrich

Aldrich
Aldrich
Acros
Aldrich
fluorochem
VWR

destilliert Gber Natrium
destilliert Gber Natrium,
anschlielend tiber Molsieben
gelagert

Uber CaH, gelagert

aus n-Hexan umkristallisiert

destilliert tiber P,O,o, anschlieend
Uber CaH, destilliert
destilliert tiber P,O,o, anschliefend
Uber CaH, destilliert

destilliert
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5.2 Analysemethoden

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) oder
in Kel-F-OlI (Riedel de Haén) bei Raumtemperatur oder unter einem kalten Stickstoffstrom
selektiert. Alle Proben wurden wahrend der Messung auf 123(2) K gekuhlt. Die Daten wurden
auf einem Bruker D8 Quest-Diffraktometer mit monochromatischer (Graphit) Mo-Ka-
Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden
(SHELXS-13%%81 bzw. SHELXS-14)2% gelsst und durch full-matrix least squares Prozeduren
(SHELXL-13M bzw. SHELXL-14™%) verfeinert. Semi-empirische Absorptionskorrekturen
wurden angewendet (SADABSM™?). Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop
verfeinert, Wasserstoff-Atome wurden rechnerisch eingefugt.

In den Verbindungen 3 und 4 wurden die nicht koordinierenden Losungsmittelmolekiile zur
besseren Verfeinerung mit PLATON/SQEEZE entfernt. Die Verbindung 7 wurde als drei-
Komponenten-Zwilling gemessen, die Verzwilligung wurde als Mosaizitat behandelt und als
Einkristall integriert. Die Verbindung K1 wurde als drei-Komponenten-Zwilling gemessen
und mit einer Doméne berechnet. Die Verbindung K2 wurde als Zwilling gemessen und mit

einer Domaéne berechnet.

NMR-Spektroskopie

29Sj INEPT-, #Si I1G-, UF{*H}-, “N{*H}-, *C{*H}-, 'B-, und *H-NMR-Spektren wurden auf
einem Bruker AVANCE 250 Spektrometer (mit einem BBO Probenkopf), auf einem Bruker
AVANCE 300 Spektrometer (mit einem BBFO Probenkopf) oder auf einem Bruker
AVANCE 500 Spektrometer (mit einem BBO Probenkopf) aufgenommen. Die NMR-
Spektren wurden intern auf die verwendeten deuterierten Losungsmittel (**C: CD2Cly: Jref =
54 ppm, C¢Ds drer = 128.06 ppm, CsDsCD3 drer = 20.43 ppm, THF-[D8] drer = 25.31 ppm,
(CD3),CO: dref = 29.84 ppm) oder protischen Verunreinigungen (*H: D,O: drer = 4.79 ppm,
CDHCly: 6rer = 5.31 ppm, CeHDs drer = 7.16 ppm, CsDsCHD; drer = 2.08 ppm, THF-[D7] Jret
= 1.72 ppm) kalibriert. 2°Si INEPT, 2°Si I1G, “F{*H}, *N{*H} und *B NMR wurden extern
kalibriert (**Si: Me4Si dret = 0 ppm, *°F: CFCl3 Srer = 0 ppm, *N: CH3NO2 drer = 0 ppm, 'B:
BF;-Oet; orer = 0 ppm).
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IR-Spektroskopie

Fir die Aufnahmen der Spektren wurde ein Bruker Alpha Il mit einem Platinum ATR Modul

verwendet.

Raman-Spektroskopie

Fur 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 Infrarotlaser (785 nm, 100 mW, luftgekuhlter Diodenlaser), ein roter Laser (633 nm, 17
mW, HeNe-Laser), ein griner Laser (532 nm, 50 mW, luftgekdihlter, frequenzverdoppelter
Nd: YAG-Festkorperlaser) oder ein blauer Laser (473 nm, 20 mW, luftgekihlter Solid State

Laser) verwendet.

Elementaranalyse

Verwendet wurde ein vario Micro cube CHNS-Analysator von Elementar.

Schmelzpunkte/DSC

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems), Heizrate
10°C/min (Klarpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mettler-Toledo (Heizrate

5°C/min) wurde verwendet.

Massenspektrometrie

Fur die Aufnahme der Massenspektren wurde ein Thermo Electron MAT 95-XP Sektorfeld-

Massenspektrometer verwendet.
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5.3 Quantenmechanische Rechnungen

Samtliche Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian09™! durchgefuhrt. Fiir die
Berechnungen wurde die  Hybrid-DFT-Methode PBEO™*™”  verwendet, welche
HARTREE-FOCK-Austauschenergie und die DFT-Austausch- sowie Korrelationsenergie in
dem Verhéltnis 1:3 berucksichtigt. Zu Beginn der Arbeit wurden verschiedene Basissétze
(6-31G(d,p),  6-31++G(d,p),M*¥8  6-311++G(3df), 1414614914 Jug-ce-pVDZ,
aug-cc-pVTZ und aug-cc-pVQZ M5%%) evaluiert (Kapitel 5.3.1). Dabei wurden Effekte der
empirischen Dispersion (GD3BJ) beriicksichtig.'®! Samtliche Strukturen wurden vollstandig
optimiert und durch eine Frequenzanalyse als Minima bestatigt. Die natrlichen
Bindungsorbitalanalysen (NBO) wurden auf demselben Theorielevel durchgefiihrt. 262163 Fjr
die Darstellung der Orbitale wurde das Programm Avogadro verwendet. !

Die Evaluierung zeigte, dass die Abweichungen der berechneten Energien verschiedener
Basissatze (Tabelle 14) mit diffusen Funktionen nur etwa 2 kcal-mol™ betragen. Nach
Hinzuziehen der relativen Rechenzeit und zur besseren Vergleichbarkeit der berechneten
Werte mit anderen Publikationen, wurde sich fur den Basissatz 6—31++G(d,p) entschieden.
Die grof’e Abweichung fur 6-31G(d,p) wird auf das Fehlen von diffusen Funktionen
zurlickgefihrt, welche nétig sind, um die Systeme hinreichend zu beschreiben.

Fir die Berechnung der Protonenaffinititen wurde H‘Z’gs(H+)=1.48 kcal-mol™

angenommen. 167

Berechnete chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten wurden durch die GIAO-
Methode erhalten.™®*"? Die berechneten absoluten Verschiebungen (oiss) wurden auf die
absoluten Verschiebungen von (CHs)4Si, BF3;-OEt, CH3NO, und H,O in der Gasphase

referenziert. ot H: (CH3)sSi = 31.572 ppm, orer - B: BF3-OEt, = 110.333 ppm, orer - C:
(CHs).Si = 196.949 ppm, arer - N: CH3NO, = —108.250 ppm, orer - F: CClsF = 186.957 ppm,

Oref ®si: (CH3)4Si =410.170 ppm) — Verschiebungen dieser Kerne wurden anhand folgender

Gleichung berechnet.
Ober. = Oref — Giso

Alle Rechnungen wurden auf dem Computercluster am ITMZ der Universitdt Rostock

durchgefuhrt.
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Es wird darauf verwiesen, dass alle Rechnungen fir einzelne, isolierte Molekule in der

Gasphase durchgefuhrt wurden. Die berechneten Eigenschaften koénnen sich zum Teil

erheblich von denen in Lésung bzw. kondensierter Phase unterscheiden.

Tabelle 9: Absolute Energien berechneter Verbindungen. (PBE0/6-31++G(d,p)/GD3BJ, in a.u.)

Verbindung Etot Eo Ezos Hagg Goos

HCN —93.31460 —93.29812 —93.29557 —93.29463 —03.31749
H—C=N-H-C=N —186.63765 —186.60309 —186.59679 —186.59584 —186.63153
MesSi—C=N —501.75326 —501.63304 —501.62352 —501.62258 —501.66658
MesSi—N=C —501.74766 —501.62789 —501.61830 —501.61735 —501.66141
[H-C=N-H]* —93.59553 —93.56745 —93.56470 —93.56376 —93.58710
[H,C=N]* —903.48342 —93.46149 —93.45856 —93.45762 —93.48304
[MesSi—C(=N)H]* —502.09237 —501.96119 —501.95130 —501.95036 —501.99499
[H-C=N-SiMe;]" —502.09237 —501.96119 —501.95130 —501.95035 —501.99501
[C=N(-SiMez)H]* —502.02260 —501.89370 —501.88311 —501.88217 —501.92850
[Me;Si—C=N—-H]* —502.08029 —501.94908 —501.93909 —501.93815 —501.98307
[Me;Si—-C=N-SiMe;]* —910.55971 —910.32534 —910.30749 —910.30655 —910.37224
[H-C=N-H-C=N-SiMe;]" —595.43493 —595.28523 —595.27194 —595.27100 —595.32536
HN3 -164.61118 —164.58941 —164.58620 —164.58526 —164.61239
MesSi—N; —573.05698 —572.93166 —572.92128 —572.92034 —572.96755
trans [H-NNN—-H]* —164.85960 —164.82868 —164.82517 —164.82423 —164.85126
cis [H-NNN-H]* —164.87352 —164.84036 —164.83700 —164.83605 —164.86371
[HNNNT* —164.90722 —164.87378 —164.87044 —164.86949 —164.89662
cis [H-NNN-SiMe;]* —573.36894 —573.23298 —573.22182 —573.22088 —573.26985
trans [H-NNN—-SiMes]" —573.36894 —573.23298 —573.22182 —573.22088 —573.26985
[Me,Si—N(—H)NN]* 57338701  -573.25048  —573.24034  -573.23940  —573.28498
[(MesSi),NNN]* ~081.85179  -981.61214  —981.50385  -981.59290  —981.65729
[N(CN).]” —240.23726 —240.21598 —240.21173 —240.21079 —240.24222
H-N(CN), —240.73278 —240.69957 —240.69463 —240.69368 —240.72651
MesSi—N(CN), —649.18170 —649.04626 —649.03472 —649.03378 —649.08308
NCNCN-H —240.73330 —240.70254 —240.69927 —240.69832 —240.72627
NCNCN-SiMe; —649.19958 —649.06392 —649.05126 —649.05031 —649.10593
[NCN(-SiMe3)CN-H]* —649.51293 —649.36546 —649.35237 —649.35142 —649.40699
[NCN(—H)CN-SiMes]" —649.50285 —649.35676 —649.34375 —649.34281 —649.39586
[NCN(-H)CN-H]" 24102124  —240.97750 24097186  —240.97092  —241.00597
[NCN(-SiMes)CN-SiMes]*  —1057.98355 —1057.73410 —1057.71321 —1057.71227 —1057.78621
H-N(CN-B(C¢Fs)3)CN —2446.97641 —2446.78430 —2446.74969 —2446.74874 —2446.85532
MesSi—N(CN-B(CgFs)s)CN  —2855.43887  —2855.14457  —2855.10235  —2855.10141  —2855.22413
H-N(CN-B(C¢Fs)3). —4653.21900 —4652.86787 —4652.80368 —4652.80273 —4652.97501
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Verbindung Etot Eo E2gs Hagsg Goos
Me3Si—N(CN-B(CgFs)3)2 —-5061.69037 -5061.23746 —5061.16537 -5061.16443 -5061.35561
[N(CN—B(CgFs)s)2]” —4652.83559 —4652.49674 —4652.43287 —4652.43193 —4652.60749
[C(CN)sI —-316.35513  —316.32356  —316.31746 —316.31652 —316.35404
H-C(CN); —-316.83518 —316.79179 —316.78526 —316.78432 —316.82266
HN=C=C(CN), —-316.83243  —316.78938  —316.78293 —316.78198 -316.82014
Me3Si—C(CN); —725.27347 —725.12825 —725.11383 —725.11288 —725.16892
[Me;Si—C(CN),CN-H]" —725.57101 —725.41568 —725.40047 —725.39953 —725.45713
[H-C(CN),CN—-SiMe;]" —725.60218 —725.44511 —725.43012 —725.42918 —725.49030
[Me;Si—C(CN)CN-SiMe;]" —-1134.05870 -1133.79991 -1133.77689 -1133.77595 -1133.85398
H—C(CN),CN—B(C¢Fs)3 —2523.07339 —2522.87138 —2522.83496 —2522.83401 —2522.94585
H—C(CN-B(C¢Fs)3).CN —4729.31727 —4728.95638 —4728.89029 —4728.88935 —4729.06677
Me;Si—C(CN),CN—B(C¢Fs)3 —2931.52292 —2931.21890 -2931.17468 —2931.17374 —2931.30004
Me;Si—C(CN—B(CgFs)s),CN
H-C(CN-B(CeFs)s);
Me;Si—C(CN-B(C¢Fs)3)3
[C(CN-B(CsFe)s)a]
Phenyl-

—4961.43053 —4960.96255 —4960.89170 —4960.89075 —4961.08038
(NH,—)C=C(CNB(CsFs)s).
Tolyl-

—-5000.70826 —5000.21301 -5000.14026 -5000.13931 -5000.33335
(H2N-)C=C(CN-B(CéFs)s).
Mesityl-
(HN-)C=C(CN-B(CeFo) —-5079.26200 -5078.71137 -5078.63520 —5078.63426 —5078.83461
m-Xylyl
(H2N—-)C=C(CN-B(CéFs)3)2
als Ar—SE Produkt
m-Xylyl-
(HaN=-)C=C(CN-B(CgFs)3), —-5039.98617 —5039.46326 —5039.38879 —5039.38784 —5039.58398
als Ar—SN Produkt
0-Xylyl-

—-5039.98500 —5039.46181 —5039.38774 —5039.38680 —5039.58077
(H2N—-)C=C(CN-B(CéFs)3)2
p-Xylyl-

—-5039.98625 —5039.46286 —5039.38865 —5039.38771 —5039.58322
(H2N—-)C=C(CN-B(CéFs)3)2
Benzol —231.99067 —231.88947 —231.88508 —231.88413 -231.91693
Toluol —271.26551 —271.13684 —271.13064 —271.12969 271.16743
o-Xylol —310.54072  —310.38405 —310.37648 —310.37554 —310.41557
m-Xylol —-310.54030 —310.38433 —310.37709 —310.37614 —310.41729
p-Xylol —-310.54009 —310.38410 —310.37687 —310.37593 —310.41629
Mesitylen —349.81501  —349.63171 —349.62347 —349.62252 —349.66536

[a] Berechnung wegen Zeitiiberschreitung nicht durchfihrbar.
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Verbindung Etot Eo Eoos Hogg Goosg
Et,0 —233.40765 —233.27033 —233.26353 —233.26258 —233.30041
B(CF3); —1036.80268 —1036.75551  —1036.74288  —1036.74194  —1036.79860
B(CsFs)s -2206.21990 -2206.06344  -2206.03471  -2206.03376  -2206.12501
[B(CeFs)al -2933.48435  -2933.27806  -2933.23988  -2933.23894  -2933.34859
[MesSi]” —408.70853 —408.59914 —408.59376 —408.59282 —408.62744
[MesSi—H-SiMes]" —818.35844 —818.12650 —818.11082 —818.10988 —818.17012
[1-Me-4-(MesSi)—CsHs]* —680.03582 —679.79360 —679.77990 —679.77896 —679.83379
[H(OEt,),]" —467.19087 —466.90336 —466.88831 —466.88737 —466.94656
Me;Si—H —409.59062 —409.47114 —409.46363 —409.46268 —409.50147
Me,Si—F —508.81903 —508.70507 —508.69665 —508.69570 —508.73701
[MesSi—F-H]" —509.09183 —508.96911 —508.95898 —508.95804 —509.00386
[Me;Si—F-SiMe;]* —917.59379 —917.36688 —917.34971 —917.34877 —917.41171
Me,SiH, —370.30422 —370.21358 —370.20783 —370.20689 —370.24134
MeSiH; —331.01827 —330.95695 —330.95275 —330.95181 —330.98184
Me,HSIF —469.52956 —469.44412 —469.43761 —469.43666 —469.47362
Me,SiF, —-568.76110 —568.68097 —568.67364 —568.67269 —568.71195
MeSiF; —628.69906 —628.65275 —628.64654 —628.64560 —628.68270
Me,SiFCN —561.68782 -561.60188 —561.59336 —561.59242 —561.63460
Me;SiCl —869.09218 —868.97895 —868.97032 —868.96937 —869.01160
[MesSi—CI-H]* —869.37085 —869.25015 —869.24019 —869.23925 —869.28447
[Me;Si—CI-SiMes]” —-1277.86074  -1277.63419 -1277.61698 —1277.61603 —1277.67806
Me,SiBr —2980.45204  —2980.33932  —2980.33047 —2980.32953  —2980.37313
[MesSi—Br-H]* —2980.73683  —2980.61684 —2980.60688 —2980.60593 —2980.65210
[Me;Si—Br-SiMe;]* —3389.23237  —3389.00607 —3388.98874  —3388.98779 —3389.05062
[(MesSi)—CsHg]" —640.75386 —640.53879 —640.52611 —640.52517 —640.57747
[CsHA]" —232.29097 —232.17987 —232.17481 —232.17387 —232.20796
[1-Me-4-(H)—CgHs]" —271.57984 —271.44119 —271.43441 —271.43346 —271.47218
[Ha]” —-1.33526 —-1.31468 -1.31185 —-1.31090 -1.32761
[MesSi-H,]* —409.88597 —409.76077 —409.75152 —409.75058 —409.79346
Me;Si-O-SiMe; —893.25236 —893.02443 —893.00789 —893.00695 —893.06801
Stearinsaure C47H3;sCOOH —857.18620 —856.66602 —856.63990 —856.63895 —856.72931
Stearat C;7H35COO™ —856.62274 —856.11697 —856.09186 —856.09092 —856.17859
H, -1.16740 -1.15728 —-1.15492 —-1.15397 -1.16877
CI —460.102305 —460.10231 —460.10089 —460.09995 —-460.11733
Na* -161.97018 -161.97018 -161.96877 —-161.96782 —-161.98461
[PhsCT* —732.02721 —731.74460 —731.73015 —731.72920 —~731.78674
PhsC—ClI —1192.30859 —1192.02552 —1192.00948 —1192.00853 —1192.07065
PhsC-H —732.87553 —732.58276 —732.56782 —732.56688 —732.62749
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Tabelle 10: Reaktionsenthalpien ausgewahlter Reaktionen.

(PBE0/6-31++G(d,p)/GD3BJ, in

kcal-mol™)

Reaktion AEqy AHagg AGoes
H-C(CN); > HN=C=C(CN), 172607 146586 158007
Me;SiCN > Me;sSiNC 3.51462 3.28125 3.24171
H-N(CN), > NCNCN-H —0.32398 —2.90913 0.15499
Na’[N(CN),] + MesSi—Cl - 8 + NaCl ~102.90911 —102.43402 —92.97808
8 + B(CFs)s > MesSi—N(CN-B(CsFs)s)CN 2338646 —21.24935 —10.06588
8 + 2 B(CeFs)s > MesSi—N(CN—B(CeFs)s)2 4321809 —30.60903 —14.12398
HCN + [MesSi]* > [MesSi—C(=N)H]" 4344443 3947725 —31.41375
HCN + [MesSi]* > [H-C=N-SiMe]* 4344575 —39.47349 —31.42505
HCN + [MesSi]* > [C=N(-SiMeg)H]* 033321 331011  10.30998
2 HCN + [MesSi]* = [Me3Si—N=C-H-N=CH]" —60.98859  —55.79940 —39.49670
2 HCN + [1-Me—4—(MesSi)-CsHs]* >

Me.Si NC_HN-CHT+ Toluo 2222890 -20.37586 —15.07654
HN; + [MesSi]*> [MesSi-N(—H)NN]* 4223377 3848139 —28.33017
HN; + [Me;Si]*=> cis—[H-NNN-SiMes]" —30.89392 —26.85929 —18.83721
HN; + [Me;Si]*=> trans—[H-NNN-SiMes]" —30.89392 —26.85929 —18.83784
MesSi—C=N + [H(OEt)]* > [MesSi—-C=N—H]" + 2 Et,0 2287661  21.60264  10.86658
MesSi—C=N + [H(OEt),]* > [MesSi-C(=N)H]" + 2 Et,0 3045448  29.26516  18.34650
MesSi—N + [H(OEL,),]* > trans—[MesSi-NNN-H]* + 2 E,0 3091306  38.69600  27.25399
MesSi—N + [H(OEL,),]* = cis-[MesSi-NNN-H]"* + 2 Et,0 3091306  38.69600  27.25462
MesSi—Ns + [H(OEt,),]* > [MesSi-N(—H)NNT* + 2 Et,0 2857321 27.07300  17.76166
[1-Me—4—(MesSi)~CeHs]" + HCN - [H-C=N-SiMes]* + Toluol ~540070  -4.65208  —7.64871
[1-Me—4—(MesSi)~CeHs]" + HN3 > [MesSi—N(—H)NNT* + Toluol ~3.47408  -3.05785  —-3.91001
[MesSi]* + Toluol > [1-Me-4-(MesSi)~CeHs]* 7450834 —69.89703 -58.40294
B(CeFs)s + HC(CN)s > HC(CN-B(CeFs)s)CN, 1149033  -9.99685  1.14395
2 B(CeFs)s + HC(CN); > HC(CN-B(CeFs)s),CN 2653612 2353474  3.71207
3 B(CgFs)s + HC(CN); > HC(CN-B(CgFs)s)s™

2 B(CeFs)s + HC(CN); + CoHg > 2 10346490 -97.12153 —56.95276
2 B(C4Fs)s + HC(CN)s + CHsMe > 3 ~105.27670 -99.00531 —58.50459
2 B(CoFs)s + HC(CN); + 1,2-Me,CoHy > 4 ~106.24056 10003505 —58.05592
2 B(CeFs)s + HC(CN); + 1,3-Me,CeHs = 6-ArSN ~107.23704 —100.31304 -—58.99091
2 B(CgFs)s + HC(CN); + 1,4-Me,CgH, > 5 ~107.41745 -100.35885 -59.13838
2 B(CeFs)s + HC(CN)3 + 1,3.5-MesCoHs > 7 ~107.94042 —100.33312 —60.59796
[C(CN)s] + 3 B(CsFs)s > [C(CN-B(CoFs)s)s]

[N(CN),] + 2 B(CeFs)s > [N(CN-B(CeFs)s)s] -90.48423 9639362 —72.31419
Na* + PhsC—Cl - [PhsC]" + NaCl —19.04083 —19.00664 —21.96597
[PhaC]" + 2 MesSi—H - [Me,Si—H-SiMes]* + PhaC—H ~16.00952 -13.92506 —4.96674
H-C(CN); > HN=C=C(CN), 172697 146586  1.58007

[a] Berechnung wegen Zeitiiberschreitung nicht durchfihrbar.
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5.3.1  Evaluation verschiedener Basissatze

Tabelle 11: Absolute Energien von HCN von verschiedenen Basissétzen. (PBEO-GD3BJ, in a.u.)

Basissatz Etot Eo Ezes Hags Gags
6—31G(d,p) —93.30983 —93.29323 —93.29070 —93.28975 —93.31260
6—31++G(d,p) —93.31460 —93.29812 —93.29557 —93.29463 —93.31749
6-311++G(3df) —93.34097 —93.32443 —93.32190 —93.32096 —93.34379
aug—cc—pVDZ  —-93.32190 —93.30557 —93.30302 —93.30208 —93.32495
aug—cc—pVTZ —03.34422 —93.32779 —93.32525 —93.32431 —93.34715
aug—cc—pVQZ  —93.35034 —93.33392 —93.33138 —93.33044 —93.35328

Tabelle 12: Absolute Energien von [Me;Si]* von verschiedenen Basissétzen. (PBE0-GD3BJ, in a.u.)

Basissatz Etot Eo Ezes Hagg Gags

6—31G(d,p) —408.65157 —408.54456 —408.53882 —408.53788 —408.57329
6—31++G(d,p) —408.70853 —408.59914 —408.59376 —408.59282 —408.62744
6-311++G(3df) —408.74997 —408.64135 —408.63596 —408.63501 —408.66962
aug—cc—pVDZ  —408.71894 —408.61078 —408.60533 —408.60439 —408.63911
aug—cc—pVTZ —408.76915 —408.66065 —408.65525 —408.65431 —408.68894
aug—cc—pVQZ  —408.78223 —408.67371 —408.66648 —408.66554 —408.70747

Tabelle 13: Absolute Energien von [H-C=N-SiMes]" von verschiedenen Basissétzen. (PBE0O-GD3BJ,
ina.u.)

Basissatz Eot Eo Eos Hoos Goos

6—31G(d,p) —502.08875 —501.95728 —501.94738 —501.94643 —501.99114
6-31++G(d,p)  —502.09237 -501.96119 —-501.95130 —501.95035 —501.99501
6-311++G(3df) —502.16092 —502.03045 —-502.02056 —502.01961 —502.06424
aug—cc—pVDZ  —502.10798 —-501.97808 —-501.96808 -501.96714 —-502.01199
aug—cc—pVTZ  —502.18242 —-502.05218 —-502.04225 —-502.04130 —-502.08604
aug—cc—pVQZ  —502.20197 -502.07172 —-502.06182 —-502.06088 —-502.10553

Tabelle 14: Reaktionsenthalpien[a] (PBEO-GD3BJ, in kcal-mol™) von verschiedenen Basissatzen.
Rechenzeit t relativ zu 6-31++G(d,p).

Basissatz AEot AEg AEjgg AHjgg AGogg t
6—-31G(d,p) —79.91804 —74.98362 —73.95764 —74.55001 —66.05165 0.7
6—-31++G(d,p) —43.44575 —40.11982 —38.88174 —39.47349 —31.42505 1.0
6—311++G(3df) —43.91870 —40.57978 —39.34171 —39.93408 —31.89380 3.0
aug—cc—pVDZ —42.13369 —38.73491 —37.48240 —38.07414 —-30.07653 2.1
aug—cc—pVTZ —43.32564 —39.99746 —38.74683 —39.33857 —31.34724 23.6
aug—cc—pVQZ —43.54583 —40.21959 —40.13300 —40.72537 —28.09862 311.6

[a] HCN + [Me;Si]” > [HCN-SiMes]”
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5.3.2  Quantenchemische Berechnung der pKs Werte ausgesuchter Verbindungen

Um mit zuvor verdffentlichten Ergebnissent*3¥l eine Vergleichbarkeit zu erhalten, wurden alle
Berechnungen, in Gasphase und Losung, mit der Methode M052X™"! und dem Basissatz
6-31G+(d,p)****8  durchgefiihrt. Dieses Theorieniveau wurde ebenfalls fiir die
Parametrisierung des SMD-Modells*™ verwendet, welches fiir die Berechnung der freien
Losungsenthalpie AGg,, benutzt wurde.

Séure (HB) und konjugierte Base (B:) wurden in der Gasphase (M052X/6—31+G(d,p)) und in
Losung (MO052X/6—31+G(d,p)/SMD) optimiert. Die optimierten Strukturen wurden durch
Frequenzanalysen als Minimum bestatigt.

Fur die Berechnung der freien Dissoziationsenthalpie in der Gasphase AGgissgas
(Gasphasenaziditdt) wurde die Summe der elektronischen und thermischen freien Enthalpie
bei 298.15 K verwendet und nach Gleichung 2 berechnet. Dabei wurde flr die freie Energie

AGdOiss,gas = Gy (H+) + Gyg(B:) — Gy (HB)
(Gleichung 2.)

des Protons in der Gasphase —6.28 kcal-mol™* berechnet.'" Die (Gasphasen-) pKs-Werte
wurden nach Gleichung 3 berechnet. Als Grundlage zur Berechnung der freien Dissoziations-

enthalpie in Losung AGgisssov Wurde der thermodynamische Zyklus in Schema 24

o

aG
_ diss
(Gleichung 3.)

verwendet. Dabei wurden, in Ubereinstimmung mit dem SMD-Modell?**"® die freien

Losungsenthalpien AGgyy als Differenzen der SCF-Energien in Lésung und in der Gasphase,

AG(;iss,gas i
HBgaS > Hgas + B:gas
0 0 + 0
AGgoy(HB) AGgon(H ) [aGgo(B1)
+ -
HBsoIv . > Hsolv + B-solv
\Gdiss,solv

Schema 24: Zyklus zur Berechnung der Anderung der freien Enthalpie in Losung.™"”
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der jeweiligen Verbindung, berechnet. Die freie Dissoziationsenthalpie in Losung, AGgisssolv,

wird folglich nach Gleichung 4 berechnet. Der letzte Term steht fir den Ubergang von einem

diss,solv — A solv

AG; G;iss,gas +|:A soolv (H+) + AGSOOIV(B:) — aG, (HB)}+ RT In(24.5)
(Gleichung 4.)

Mol in der Gasphase (p°= 1013.25Pa) zu einer Lésung (c° =1 mol-L™Y). Fir die freie
Losungsenthalpie des Protons AGg(H") fiir verschiedene Losungsmittel wurden die Werte
aus Tabelle 15 berechnet. Auf diesem Niveau erhaltene Gasphasenaziditaten und pKs-Werte

fur ausgewéhlte Sauren in verschiedenen Losungsmitteln sind in Tabelle 16 dargestellt.

Tabelle 15: Fur die Berechnung herangezogene Werte fur die freie Losungsenthalpie des Protons
AGZ(H") in verschiedenen Loésungsmitteln (in kcal-mol™).

Lésungsmittel AGgn(H) Ref.
H,O —265.9 (el
MeCN -251.9 (ol
1,2-Dichlorethan (DCE) —268.9 (7]
Et,0 —242.0 (el
MeCeHs -219.8 (el

Tabelle 16: Sauren mit theoretischen Gasphasenaziditaten und pKs-Werten in verschiedenen
Lésungmittel.

Saure Gasphasen- pK; pKs pPK; pPK; pKs
aziditat H,O0 MeCN 12-DCE®  Et,0 MeCgHs
HCI 235.84 -3.8 7.3 -1.3 24.0 48.7
HCN 249.18 10.9 21.4 15.9 37.8 62.6
HN; 244.03 6.8 18.5 11.7 34.5 58.8
[H-C=N-H]* 117.43 -23.5 -13.4 -25.9 -13.1 -10.2
[HNNN]* 126.45 —-15.6 -5.3 =174 -8.8 -2.5
H-C(CN)3 210.97 -1.7 2.8 —4.2 14.3 34.9
H-N(CN), 217.70 -6.7 49 -2.2 17.6 39.2
[Me;Si-N=C-H]" 146.42 -75 1.7 -84 1.2 9.8
[Me;Si-C=N-H]* 138.78 -17.3 -6.8 -19.2 -71 1.4
[MesSi-N(-H)NN]* 142.02 -12.3 -2.3 -13.2 -2.9 6.5
HC(CN)(CN-BFs), 187.05 -23.6 -14.1 —-28.3 -7.6 9.8

[a] Relativ zu pKs-Wert von Pikrinsaure in 1,2-DCE.

63



Tabelle 17: Berechnete freie Gasphasenenthalpien und freie Enthalpien in Losung G

o

,0g d€r Sauren

und konjugierten Basen zur Berechnung der Werte aus Tabelle 16 (M052X/6-31+G(d,p)/SMD, in

a.u.).

Séauren /

Konjugierte Basen

o
G (gas)

o o
G (solv,H,0) GCEsolv,MeCN) GCEsolv,TquoI) G (solv,Et,0) GCESON,DCE)

HCI

Cl

HCN

CN~

H-C(CN)3
[C(CN)s]
H-N(CN),
[N(CN).]"

HN;

Ns~

Me;SiN;
[MesSi-N(-H)NNT*
MesSi-CN
[Me;Si-C=N-H]"
[H-C=N-H]*
[H,NNNJ*
Me;Si-NC
[Me;3Si-N=C-H]"
HC(CN)(CN-BF;),
[C(CN)(CN-BF3),]

—460.78157
—460.25909

—93.41780

—92.86634
—317.15464
—316.68620
—240.97041
—240.48734
—164.76198
—164.22170
—573.34848
—573.66709
—501.99494
—502.30652

—03.68297
—165.04676
—501.99359
—502.32176
—966.28074
—965.86429

—460.78508 —460.78790 —460.78567 —460.78682 —460.78746
—460.36258 —460.36355 —460.32250 —460.34206 —460.35627

—03.42181  —93.42552  —93.42023  —93.42282  —-93.42421

—92.96739  —92.97061  —92.92704 9294799  -92.96257
—317.16674 —317.17201 —317.16066 —317.16592 —317.16922
—316.75275 —316.75741 —316.72762 —316.74229 —316.75191
—240.98118 —240.99647 —240.98761 —240.99178 —240.99422
—240.56510 —240.57742 —240.54525 —240.56095 —240.57134
—164.77084 —164.76514 —164.75983 —164.76282 —164.76365
—164.32530 —164.31658 —164.27492 —164.29532 —164.30870
—573.35155 —573.35247 —573.34636 —573.34933 —573.34970
—573.75554  —573.75595 —573.71773 —573.73568 —573.74744
—501.99635 —502.00325 —501.99873 —502.00120 —502.00246
—502.38955 —502.39684 —502.35906 —502.37846 —502.39041

—03.80153  —93.80487  —93.75522  —93.78694  —93.79582
—165.16773 —165.16205 —165.11165 —165.13625 —165.15244
—501.98937 —502.00055 —501.99741 —-501.99937 —501.99987
—502.40388 —502.41259 —502.37604 —502.39470 —502.40624
—966.29841 —966.30739 —966.28896 —966.29111 —966.30090
—965.91891 —965.92965 —965.90108 —965.91493 —965.92382
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5.3.3  Exkurs zu der Berechnung eines méglichen Ubergangszustands fiir die Reaktionen in
Kapitel 3.3

Um die Reaktion besser verstehen zu koénnen, wurde versucht Ubergangszustande zu
entwickeln. Der Reaktionsweg einer elektrophilen aromatischen Substitution durch einen
Angriff des Ketenimin-Tautomer des Cyanoforms ergab sich, auf der Grundlage der zuvor
durchgefuhrten quantenchemischen Rechnungen der Reaktionsenthalpien der mdéglichen
Teilschritte der Reaktion, als besonders wahrscheinlich. Es wurde daher versucht, einen
Ubergangszustand fiir diese Reaktion durch quantenchemische Berechnungen zu bestimmen.

Um einen moglichen Ubergangszustand zu determinieren wurden zuerst Berechnungen mit
einem niedrigen Theorieniveau durchgefiihrt. Dazu wurden mit der HARTREE-FOCK-
Methode™® und dem kleinen Basissatz 3-21G in der Gasphase Berechnungen
durchgefiihrt. 2821 Auf diesem Theorieniveau wurde die Potentialhyperflache einer
moglichen Reaktion eines Benzol Molekils mit dem Ketenimin-Tautomer des Cyanoforms
berechnet (Schema 25). Hierzu wurde tber den opt=modredundant-Befehl die Bindungslange

eines aromatischen Wasserstoffatoms hin zum Iminstickstoff in einem mdglichen

H. +
N _H + H
/ \ N’H H*I\Il /N
oy | | —
N// \\N N// \\N N// \\N

Schema 25: Angenommene Reaktion eines Benzol Moleklls mit dem Ketenimin-Tautomer des
Cyanoform Uber einen fiktiven Ubergangszustand hin zum 1,1-Dicyano-2-phenyl-2-aminoethen. Die
variierte Bindung ist blau hervorgehoben.

z Ubergangszustand variiert (Schema 25, Mitte). Die Bindungslange wurde in 15 Schritten
um je 0.1 A reduziert und ein Energieprofil erhalten (Abbildung 16). Die Struktur des auf der
Potentialhyperflache gefundenen Maximums wurde als Ausgangspunkt fur die Berechnung
des Ubergangszustandes verwendet. Diese Struktur wurde mit dem TS-Befehl als
Ubergangszustand optimiert und eine anschlieRende Frequenzanalyse ergab eine negative
imaginare Schwingung, welche den Ubergangszustand reprasentiert. Das Energieprofil ist in
Abbildung 17 entlang der Reaktionskoordinate aufgetragen (Kurvenverlauf ist nur an drei
Punkten angenahert). Die Aktivierungsenergie E, ist mit 60.6 kcal-mol™ eine hohe Barriere

fur das Ablaufen der Reaktion. Jedoch muss hier der einfache Ansatz der Berechnungen
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Abbildung 16: Ergebnis der Berechnung der Potentialhyperfliche fur die Variation der
Bindungslange des aromatischen Wasserstoffatoms hin zum Iminstickstoff.

beachtet werden. Es wird angenommen, dass das Energieprofil des Reaktionsverlaufs durch
die Bildung des Diboranaddukts des Dicyanoketenimin oder gar eine Koordination der
LEWIS-Sdure an das aromatische System, abgesenkt wird. Die Enthalpie der abgebildeten
Reaktion betragt dabei —37.8 kcal-mol™ und die freie Reaktionsenthalpie —24.5 kcal-mol™.
Der Energieunterschied von etwa 60 kcal-mol™ bzw. 40 kcal-mol™ fiir die berechneten
Energien auf hoherem Niveau (PBEO0/6—31++G(d,p)), fur die gleiche Reaktion (Kapitel
3.3.2.1), unterstitzt die Annahme eines abgesenkten Energieprofils und somit einer

geringeren Aktivierungsenergie tber einen dhnlichen Ubergangszustand.
T & &

a0
70 4
60 -
50 4
40 4
30 4
20
10 4

0
-10 -
-20 1 ArH298
-30 -
=40 -
R0 -
-60 -

Enthalpie Hyy; [Kcal-mol-']

Reaktionskoordinate

Abbildung 17: Reaktionskoordinate mit angedeutetem  Energieprofii der Reaktion des
Ketenimin-Tautomers mit Benzol ohne koordinierende LEwis-Saure (HF/3-21G, in kcal-mol™).
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Tabelle 18: Berechnete Energien der Verbindungen (HF/3-21G, in a.u.).

Verbindung Etot Eo Ezs Hagg Goos

H-N=C=C(CN), —313.56092 —313.51396 —313.50807 —313.50713 —313.54408
CsHe —229.41945 —229.31064 —229.30665 —229.30571 —229.33792
Uz —542.88147 —542.72746 —542.71717 —542.71622 —542.76525
H,N-(Ph-)C=C(CN), —543.04608 —542.88419 —542.87403 —542.87309 —542.92098

Tabelle 19: Berechnete Energien auf der Reaktionskoordinate (HF/3-21G, in kcal-mol™).

Reaktionskoordinate AEq AHjgg AGjgg

Edukte > UZ (E,) 62.05843 60.62558 73.26111
UZ - Produkt —-103.29697 —98.43553 —97.72205
Edukte — Produkte —41.23854 —37.80996 —24.46095
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54 Darstellung der Verbindungen

54.1  NMR-Versuch [H(SiMes)2][B(CsFs)s] + HCN

HCN + [H(SiMe3),][B(CgFs)4] Tieftemperatur NMR-Messung

Toluol
-Me3SiH
-60-25°C

[H(SiMe3)2][B(CsFs)s] (150 mg, 0.18 mmol) wurde in einem YOUNG-Hahn NMR-Rohr
vorgelegt und in 0.3 mL Toluol-dg geldst. Das Gemisch wurde dreimal entgast. Eine Lésung
aus HCN in ds-Toluol (488 mM, 344mg, 0.18 mmol) wurde vorgelegt, dreimal entgast und im
Vakuum bei —196 °C in das NMR-Rohr kondensiert. Die festen Phasen wurden bei —95 °C
aufgetaut, durchmischt und direkt NMR-Spektren aufgenommen bei —60, —40, —20, 0 und
20 °C. Es wurde nach 4 h Lagerung bei 0 °C eine weitere Messung bei RT aufgenommen.

—60 °C: *H NMR (25 °C, Toluol-dg, 300.13 MHz): & = —0.54 - 0.73 (br, (CHa)sSi-),
1.03 (s, (CHa3)sSiH), 2.08 (s, 3H, CD,H Toluol), 4.25 (s, (CH3)sSiH), 6.99 (br s, 1H, p-CH
Toluol), 7.06 (br s, 2H, o-CH Toluol), 7.14 (br s, 2H, m-CH Toluol). *'B NMR (25 °C,
Toluol-dg, 96.29 MHz): & = —16.3 (s, [B(CsFs)a]l’, Az =66 Hz). F{*H} NMR (25 °C,
Toluol-dg, 282.40 MHz): & = —166.1 (br, 8F, m-CF, Ay, =520 Hz), —162.2 (br, 4F, p-CF,
A1 =321 Hz), —156.6 (s, 1F, (CHs)sSiF), —132.2 (br, 8F, 0-CF, Ay, =434 Hz).
»Si-INEPT NMR (25 °C, Toluol-ds, 59.63 MHz): & = —0.1 (m, Si(CHs)s), —14.6 (m,
(CH3)3SICNSi(CHa)3), —17.5 (m, (CH3)3SiCNSi(CHs)s).
—40 °C: *H NMR (25 °C, Toluol-dg, 300.13 MHz): & = —0.51 - 0.67 (br, (CH3)3Si-),
0.93 (s, (CH3)3Si-), 1.16 (s, (CH3)3SiH), 2.08 (s, 3H, CD,H Toluol), 4.21 (s, (CH3)sSiH), 6.98
(br s, 1H, p-CH Toluol), 7.05 (br s, 2H, 0-CH Toluol), 7.13 (br s, 2H, m-CH Toluol).
"B NMR (25 °C, Toluol-ds, 96.29 MHz): & = -16.2 (s, [B(CeFs)s], A =62 Hz).
BE{IH} NMR (25 °C, Toluol-dg, 282.40 MHz): & = —166.3 (br, 8F, m-CF, A = 178 Hz),
—162.5 (br, 4F, p-CF, Ay, =154 Hz), —156.7 (s, 1F, (CHs)sSiF), —132.1 (br, 8F, o-CF,
A1, = 182 Hz). °Si-INEPT NMR (25 °C, Toluol-dg, 59.63 MHz): & = —0.1 (m, Si(CHa)a),
—14.6 (M, (CH3)3SiCNSIi(CH3)3), —17.7 (m, (CH3)3SiCNSi(CHs)s3).
—20 °C: 'H NMR (25 °C, Toluol-dg, 300.13 MHz): & = —0.51 - 0.59 (br, (CH3)3Si-),
0.90 (s, (CH3)3Si-), 1.21 (s, (CH3)3SiH),1.31 (s, (CH3)3Si-), 2.08 (s, 3H, CD;H Toluol), 4.17
(s, MesSiH), 6.98 (br s, 1H, p-CH Toluol), 7.03 (br s, 2H, 0-CH Toluol), 7.11 (br s, 2H, m-CH
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Toluol). B NMR (25 °C, Toluol-dg, 96.29 MHz): & = —16.2 (s, [B(CsFs)a] , Az = 98 Hz).
YE{H} NMR (25 °C, Toluol-ds, 282.40 MHz): & = —166.5 (br, 8F, m-CF, Ay, = 297 Hz),
~162.6 (br, 4F, p-CF, Ay, =251 Hz), —156.8 (s, 1F, (CHa)sSiF), —132.1 (br, 8F, o-CF,
A1 = 217 Hz).

0 °C: 'H NMR (25 °C, Toluol-dg, 300.13 MHz): & = —0.17 - 0.29 (br, (CH3)3Si-), 0.90
(br s, (CH3)3Si-), 1.21 (br s, (CH3)sSiH),1.31 (s, (CH3)sSi-), 2.08 (s, 3H, CD2H Toluol), 3.97
(s, Me,SiHy), 4.15 (s, MesSiH), 6.97 (br s, 1H, p-CH Toluol), 7.02 (br s, 2H, 0-CH Toluol),
7.10 (br s, 2H, m-CH Toluol). B NMR (25 °C, Toluol-ds, 96.29 MHz): & = —16.2 (s,
[B(CeFs)a]”, Avz =48 Hz). ®F{*H} NMR (25 °C, Toluol-dg, 282.40 MHz): & = —166.6 (br,
8F, m-CF, Ay, =122 Hz), —166.0 (br, phenylisch CF), —162.7 (br, 4F, p-CF, A1, = 128 Hz),
—162.0 (br, phenylisch CF), —156.9 (s, 1F, (CHs3)3SiF), —132.0 (br, 8F, 0-CF, Ay, = 91 Hz).
2Si-INEPT NMR (25 °C, Toluol-ds, 59.63 MHz): & = —0.3 (m, Si(CHs)s), —14.8 (m,
(CH3)3SICNSi(CHa)3), —17.8 (m, (CH3)3SiCNSi(CHs)s).

20 °C: 'H NMR (25 °C, Toluol-dg, 300.13 MHz): & = —0.22 — 0.23 (br, (CHa)sSi-),
0.88 (s, (CH3)3Si-), 1.21 (s, (CH3)sSiH), 1.76 (br, HCN), 2.08 (s, 3H, CD2H Toluol), 3.57 (s,
CH3SiH3), 3.90 (s, Me;SiH,), 4.12 (s, MesSiH), 4.46 (br, HCN-H), 6.97 (br s, 1H, p-CH
Toluol), 7.01 (br s, 2H, o-CH Toluol), 7.09 (br s, 2H, m-CH Toluol). *'B NMR (25 °C,
Toluol-dg, 96.29 MHz): & = —16.2 (s, [B(CsFs)a]l’, Az =40 Hz). ®F{*H} NMR (25 °C,
Toluol-dg, 282.40 MHz): 6 = —166.8 (br, 8F, m-CF, Ay, = 118 Hz), —166.2 (br, phenylisch
CF), —162.9 (br, 4F, p-CF, Ay =111Hz), -162.1 (br, phenylisch CF), —157.0 (s, 1F,
(CH3)3SiF), —132.0 (br, 8F, 0-CF, Ayp=71Hz). *Si-INEPT NMR (25 °C, Toluol-ds,
59.63 MHz): & = —0.3 (m, Si(CHs)s), —14.9 (m, (CHs)sSiCNSi(CHs)s), —18.0 (m,
(CH3)3SICNSi(CHa)3).

25°C + 4h: '"HNMR (25°C, Toluol-dg, 300.13 MHz): & = —0.81-0.78 (br,
(CH3)3Si-), 0.89 (s, (CHa3)sSi-), 1.23 (s, (CHs)sSiH), 1.42 (s, (CHs)sSi-), 1.68 (br, HCN,
A1, =115 Hz), 2.08 (s, 3H, CD,H Toluol), 3.05 (s, SiHs), 3.89 (s, 1H,Me,SiH,), 4.11
(s, 1H,Me3SiH), 4.34 (br, HCN-H, Ay = 80 Hz), 6.90 (br, HCN-H, Ay, = 117 Hz), 6.97 (br s,
1H, p-CH Toluol), 7.01 (br s, 2H, 0-CH Toluol), 7.03 (s, Toluol-HCN-SI), 7.09 (br s, 2H,
m-CH Toluol). "B NMR (25 °C, Toluol-ds, 96.29 MHz): & = —-16.1 (s, [B(CsFs)al,
A12 = 46 Hz). F{*H} NMR (25 °C, Toluol-dgs, 282.40 MHz): & = —166.8 (br, 8F, m-CF,
A1, = 145 Hz), —162.9 (br, 4F, p-CF, Ay, = 121 Hz), —132.0 (br, 8F, 0-CF, Ay, = 113 Hz).
»Si-INEPT NMR (25 °C, Toluol-dg, 59.63 MHz): & = —0.4 (m, Si(CHs)s), 10.7 (m,
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(CH3)3SiH), 30.8 (M, (CHs)sSiF), 35.4 (m), 37.4 (M, (CHs),SiH,), 54.1 (M, (CHs),SiNCH-N),
56.4 (m, (CH3),SiINCH).

5.4.2  Darstellungsversuche von [HCN—SiMes][B(CsFs)a] mit [H(SiMes)2][B(CsFs)4]

NaCN + CHa-(CH,);6-C(O)OH HCN + Na[O(O)C-CH,);5-CHa]

80-120°C
25h

[H(SiMe3),][B(CsFs)a] + HCN ——#— [HCN-SiMe;][B(C4Fs)4]
Toluol
-Me5SiH
-60-25°C

1. [H(SiMe3)2][B(CsFs)4] (165 mg, 0.21 mmol) wurde in einem Schlenkkolben vorgelegt
und in 2 mL Toluol gel6st. Dieser wurde mit einem weiteren Schlenkkolben (iber eine 90°
Bricke verbunden, in welchem ein Feststoffgemisch aus Stearinséure (232 mg, 0.81 mmol)
und NaCN (22 mg, 0.40 mmol) vorgelegt wurde. Die Apparatur wurde dreimal entgast. Das
Feststoffgemisch wurde im Vakuum bei 80 °C fiir 1 h geruhrt. Die Temperatur wurde auf
120 °C erhéht und weitere 1.5 h gerihrt. Das dabei entstandene HCN wurde durch
kontinuierliches kihlen mit flissigem Stickstoff auf die [H(SiMes3)2][B(CsFs)4]-LOsung
kondensiert. Nachdem die Gasentwicklung abgeschlossen war, wurde der Reaktionskolben
bei —196 °C entfernt, langsam auf —40 °C erwérmt und 4 d gelagert. Es bildeten sich zwei
Phasen und nadelformige  Kristalle, welche Uber die Zellbestimmung als
[Toluol-SiMes][B(CsFs)4] identifiziert werden konnten.!*!

Durch Zugabe von 1 mL 1,2-Dichlorbenzol und erwéarmen auf 0 C fur 15 min lésten sich die
Phasen. Nach 4 d bei —80 °C konnten erneut nadelférmige Kristalle durch Zellbestimmung als
[Toluol-SiMes][B(CsFs)4] identifiziert werden.
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HCN

[H(SiMe3),][B(CgFs)4] +’ [HCN-SiMe3][B(CgFs)4]
-10 °C

2. Zu [H(SiMe3)2][B(CeFs)s] (160 mg, 0.20 mmol) wurden bei —10 °C pure HCN
(0.2 mL, 0.29 g, 11 mmol) mit einer vorgekihlten Spritze (0 °C) zugegeben. Die Suspension
ruhte fir 20 min bei —10 °C und die Bildung von nadelférmigen Kristallen wurde beobachtet.
Die Kristalle konnten durch Rontgenstrukturanalyse als [Mes3SICNSiMes][B(CsFs)s] (K2)

identifiziert werden.™

HCN

[Me;Si- Toluol][B(CeFs)) ——#~—= [HCN-SiMe;][B(CqFs)s]
-10°C

3. [H(SiMe3)2][B(CsFs)4] (191 mg, 0.23 mmol) wurde in 3 mL Toluol gelést und auf
—10 °C gekunhlt. Nach 30 min bildete sich [Toluol-SiMe3][B(CsFs)4] als kristalliner Feststoff.
Der Uberstand wurde abgenommen und der Feststoff mit n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen.
Das [Toluol-SiMes][B(CgFs)s] wurde in 0.4 mL Toluol suspendiert, auf —10 °C herunter
gekuhlt und pure HCN (0.1 mL, 0.16 g, 6 mmol) mit einer vorgekihlten Spritze (0 °C)
zugegeben.

Die Suspension ruhte fir 4h bei —80 °C und wurde anschlieBend mit 1 mL n-Pentan
Uberschichtet. Nach 1 h bei —80 °C konnte die Bildung von farblosen nadelférmige Kristallen
beobachtet werden. Das Losungsmittel wurde mit einer Spritze bis kurz tber den kristallinen
Rickstand entfernt. Durch Rontgenstrukturanalyse konnte die Verbindung als eine neue
Modifikation von [MesSiCNSiMes][B(CsFs)4] (K1) identifiziert werden.™
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5.4.3 Darstellungsversuche von [H-N(N)-SiMes][B(CsFs5)4] mit [H(SiMes3)2][B(CsFs)4]

[(Me3Si),H][B(CgFs)4l - [Me3Si - Toluol][B(CgFs)4]
NaN3 + H3C-(CH2)16-C(O)OH HN3 + Na[O(O)C-(CHz)ls-CHg]

80 -120 °C

3h
HN5; + [Me3Si-Toluol][B(CgFs).] > [H-N(N,)-SiMe3][B(CgFs).]
Toluol

-196 - -40 °C

1d

[H(SiMe3)2][B(CsFs)4] (163 mg, 0.20 mmol) wurde in einem Schlenkkolben vorgelegt und in
1.5 mL Toluol geldst. Dieser wurde mit einem weiteren Schlenkkolben Gber eine 90° Briicke
verbunden, in welchem ein Feststoffgemisch aus Stearinsdure (232 mg, 0.81 mmol) und NaNj3;
(25 mg, 0.40 mmol) vorgelegt wurde. Die Apparatur wurde dreimal entgast. Das
Feststoffgemisch wurde im Vakuum bei 80 °C fur 1.5 h geriihrt. Die Temperatur wurde auf
120 °C erhoht und weitere 1.5h gertuhrt. Das dabei entstandene HNs; wurde durch
kontinuierliches kihlen mit flissigem Stickstoff auf die [H(SiMes3)2][B(CsFs)4]-LOsung
kondensiert. Nachdem die Gasentwicklung abgeschlossen war, wurde der Reaktionskolben
bei —196 °C entfernt, langsam auf —40 °C erwérmt und 1 d gelagert. Es bildeten sich zwei
Phasen und nadelférmige Kristalle, welche (Uber die Zellbestimmung als
[Toluol-SiMes][B(CsFs)4] identifiziert werden konnten.!*!

Durch Zugabe von 1 mL 1,2-Dichlorbenzol und erwarmen auf 0 C fur 15 min lésten sich die
Phasen. Nach 14 d bei —80 °C konnten erneut nadelférmige Kristalle durch Zellbestimmung
als [Toluol-SiMes][B(CsFs)4] identifiziert werden.

5.4.4  Darstellungsversuche von [H-NCSiMe3][B(CsFs)4] mit [H(OEt),][B(CeFs)4]

[H(OEL),][B(CgFs)s] + Me3SICN +> [H-NCSiMe3][B(CgFs)al

Toluol
-70--40°C

1. [H(OEt,)2][B(CeFs)4] (103 mg, 0.125 mmol) wurde vorgelegt und auf —50 °C gekiihlt.
Eine Losung aus Me3SIiCN in Toluol wurde auf —50 °C gekuhlt und 1 mL (126 mM, 12.5 mg,
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0.125 mmol) zum Feststoff hinzugegeben. Das vorher farblose [H(OEt,).][B(CsFs)4] farbte
sich bei der Zugabe auf der Oberflache schwarz. Die Suspension wurde tiber 1.5 h von =50 °C
bis 0 °C aufgetaut. Es bildete sich ein feiner schwarzer Feststoff aus. Es wurden 0.2 mL THF
hinzugeflgt und die Suspension wurde auf RT erwdrmt. Eine Tribung von gelb bis braun
wurde beobachtet. Die braune Suspension wurde auf 70 °C erhitzt. Der feine Feststoff ging in
Losung und die Suspension wurde vollstandig opak. Durch das Abkihlen auf —40 °C fir 24 h
schlug sich ein feiner schwarzer Feststoff ab. Feststoff und Suspension wurden
NMR-Spektroskopisch untersucht.

'H NMR (25 °C, Toluol-dg, 500.13 MHz): & = 0.02 (s, (CH3)sSi), 1.02 (t, 6H, CHs
Et,0, *J(*H-'H) = 6.8 Hz), 1.46 (m, 4H, -CH, THF), 2.11 (s, 3H, CH3 Toluol), 3.21 (t, 4H,
CH, Et,0, *J(*H-'H) = 6.8 Hz), 3.48 (m, 4H, o-CH, THF), 6.91-6.96 (m, 3H, o- & p-CH
Toluol), 7.01-7.05 (m, 2H, m-CH Toluol). B NMR (25 °C, Toluol-ds, 160.46 MHz): & =
~16.2 (br, Az = 22 Hz.). F{*H} NMR (25 °C, Toluol-dg, 470.59 MHz): & = —164.7 (dm, 8F,
m-CF, 'J(**F-°C) = 245 Hz), —156.9 (dm, 4F, p-CF, 'J(**F-**C) = 244 Hz), —135.2 (m, 8F,
0-CF, 'J(**F-'3C) = 241 Hz). ®Si-INEPT NMR (25 °C, Toluol-dg, 99.36 MHz): & = 7.2 (m,
(MesSi),0).

[H(OE),][B(CgF5)s] + Me3SICN +> [H-NCSiMe3][B(CgFs)al

THF / Toluol
-70--40°C

2. [H(OELt,)2][B(CsFs)4] (100 mg, 0.125 mmol) wurde vorgelegt und bei —70 °C in 1 mL
THF gelost. Eine Losung aus MesSiCN in Toluol wurde auf —70 °C gekihlt und 1 mL
(126 mM, 12.5 mg, 0.125 mmol) zur Ldsung hinzugegeben. Die Losung féarbte sich bei
Zugabe grau. Das Gemisch wurde tber 2 d langsam von —70 °C auf 40 °C aufgetaut. Die

Losung wurde schwarz und vollstandig opak. Der Ansatz wurde verworfen.
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5.4.5  Synthese und Charakterisierung von HC(CN)3 (1)

Na[C(CN)3] + H,SO, "aquaetherisches Cyanoform"
H,O / Et,0
0°c |—> HC(CN);
Sublimation
25-65°C
3h

Na[C(CN)s] (880 mg, 7.74 mmol) wurde in 10 mL destilliertem H,O geldst und mit 10 mL
Et,O Uberschichtet. Das Phasensystem wurde auf 0 °C gekuhlt und H,SO, (konz. 95 %,
0.43 mL, 7.66 mmol) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 1 h geruhrt bis sich,
zwischen waéssriger und &dtherischer Phase, eine gelbliche dritte Phase bildete. Die wéssrige
Phase wurde mit einer Spritze entfernt und das Ldsungsmittel der verbleibenden Phasen bei
vermindertem Druck (1-10 2 mbar, 0 °C) entfernt. Der Riickstand wurde in einer speziellen
Apparatur ber 3 h sublimiert (1-10 3 mbar) und in 10 °C schritten die Temperatur von
25-65 °C erhoht. Als Apparatur wurde an ein horizontales Verlangerungsrohr links der
Kolben mit dem Ruckstand und rechts ein Schlenkkolben mit P4O;0 und Anschluss zur
Pumpe angeschlossen. Nach etwa 2 h bildeten sich erste farblose Kristalle im Krummrohr und
Verlangerungsrohr ab. Nach etwa 3 h war die Sublimation abgeschlossen und es konnte 1 als
farblose Kristalle gewonnen werden (58-112 mg, 0.6-1.2 mmol, 8-16 %).

C4HN;3 (91.07 g-mol ™).

5.4.6  Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-phenyl-methylen)-malononitrill-di-
tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (2)

HC(CN)3; + 2 B(CgFs)3

Y

Benzol
0-65°C Z .
(CeFs)3B B(CsFs)3

Y4

HC(CN)s (15 mg, 0.17 mmol) und B(CgFs)s (191 mg, 0.37 mmol) wurden vorgelegt mit
einem Kaltebad auf 0 °C temperiert. Das Feststoffgemisch wurde unter Rihren in 2 mL
Benzol (2.25 g, 30 mmol) gel6st. Die Losung verféarbte sich gelb, wurde fir 5 min bei 0 °C

gerlhrt und anschlielend das Kaéltebad entfernt. Nach 20 min bei RT wurde das
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Reaktionsgemisch auf 65 °C erwarmt und fir 30 min gerlhrt. AnschlieRend wurde die
Losung gefiltert (G4) und das Lésungsmittel bei vermindertem Druck (1-10°° mbar, RT)
entfernt. Der gelbe Ruckstand wurde mit n-Hexan (3 x 2 mL) gewaschen und anschlie3end in
2mL Toluol gelést. Nach 24h bei 5°C konnten Einkristalle von 2 fur die

Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. (119 mg, 0.10 mmol, 59 %)

CugH7B2F3oN (1189.15 g-mol %): *H NMR (25 °C, CD.Cl,, 500.13 MHz): § = 2.33 (s, CHs
Toluol), 7.11-7.17 (m, o- & p-CH Toluol), 7.21-7.33 (m, m-CH Toluol), 7.25 (br s,
trans-NH), 7.41 (br s, cis-NH), 7.52 (m, 2H, m-CH), 7.62 (m, 2H, 0-CH), 7.74 (br s, 1H,
p-CH). "B NMR (25°C, CD.Cl,, 160.46 MHz): & = -10.0 (br, Ap= 330 Hz.).
BC{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 125.76 MHz): & = 47.0 (s, C=C—NH,), 110.7 (s, CN), 115.1
(br s, C-B), 125.8 (s, ipso-C), 128.4 (s, Benzol), 128.7 (s, m-CH), 129.0 (s, m-CH), 129.5 (s,
0-CH), 130.0 (s, 0-CH), 137.0 (s, p-CH), 137.9 (dm, m-CF, 23(**C-°F) = 242 Hz), 148.6 (dm,
0-CF, J(C-F)= 249Hz), 179.3 (s, C=C-NH,). “F{*H} NMR (25°C, CD,Cl,
470.59 MHz): & = —164.7 (m, 6F, m-CF, “J(**C-°F) = 242 Hz), —164.2 (m, 6F, m-CF,
L3(BC-F) = 242 Hz), —157.7 (dm, 3F, p-CF, J(**C-'°F) = 248 Hz), —156.9 (dm, 3F, p-CF,
13(BC-1F) = 248 Hz), —135.2 (dm, 6F, o-CF, J(**C-'°F) = 251 Hz), —135.0 (dm, 6F, o-CF,
13(BC-1F) = 251 Hz). IR (ATR, 16 Scans, 25 °C, cm Y): 575 (w), 618 (W), 678 (W), 699 (w),
711 (w), 740 (w), 773 (w), 797 (w), 868 (w), 971 (m), 1098 (m), 1286 (w), 1319 (w), 1381
(w), 1457 (s), 1517 (m), 1646 (w), 2230 (w), 2287 (w),2860 (w), 2930 (w), 3379 (w), 3470
(w), 3569 (w), 3614 (w), 3678 (w). RAMAN (785, 632, 473 nm, cm *): Fluoreszens.

5.4.7 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(4-methylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (3)

Y

HC(CN)3; + 2 B(CgFs)3

Toluol
-40-60 °C Z .
(CeFs)3B B(CsFs)3

Y4

HC(CN)3 (15 mg, 0.17 mmol) und B(CgsFs)3 (190 mg, 0.37 mmol) wurden vorgelegt und mit
einem Kaltebad auf —40 °C temperiert. Das Feststoffgemisch wurde unter Rihren in 2 mL

Toluol (2.30 g, 25 mmol) geldst, dabei farbte sich die Losung gelb. Das Reaktionsgemisch
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wurde Uber 1 h bis auf —10 °C erwarmt und anschlielend das Kéltebad entfernt. Die Lésung
wurde fur 20 min bei RT gerlhrt und anschlieend auf 60 °C erwédrmt. Nach 1 h bei 60 °C
wurde auf RT abgekihlt. Anschlielend wurde die Losung gefiltert (G4) und das
Losungsmittel bei vermindertem Druck (1-10°° mbar, RT) entfernt. Der gelbe Riickstand
wurde mit n-Hexan (3 x 2 mL) gewaschen und anschliefend in 2 mL Toluol geldst. Nach
24 h bei 5 °C konnten Einkristalle von 3 fur die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden.
(114 mg, 0.10 mmol, 56 %)

Ca9HgB,F3N (1203.18 g-mol™): 'H NMR (25 °C, CD,Cl, 500.13 MHz): & = 2.43 (s, p-CHy),
7.19 (br, trans-NH), 7.29-7.32 (m, m-CH), 7.32 (br, cis-NH), 7.50-7.53 (m, o-CH).
"B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): & = —10.1 (br, A1, = 380 Hz.). *C{!H} NMR
(25 °C, CD,Cly, 125.76 MHz): & = 21.5 (s, p-CHs), 45.6 (s, C=C—NH,), 111.1 (s, CN), 115.2
(br s, C-B), 126.0 (s, ipso-C), 128.5 (s, 0-CH), 131.6 (s, m-CH), 137.9 (dm, m-CF,
J®c-¥F) = 255Hz), 1419 (dm, m-CF, YJ(C-F)= 255Hz), 148.6 (dm, o-CF,
1J(BC-1F) = 245 Hz), 149.8 (s, p-C), 179.0 (5, C=C—NH,). *F{*H} NMR (25 °C, CD.Cl,,
470.59 MHz): & = —-164.2 (m, 6F, m-CF, J(**C-'°F) = 255 Hz), —163.5 (br, 6F, m-CF,
13(BC-1F) = 255 Hz), —157.0 (dm, 3F, p-CF, J(**C-'°F) = 255 Hz), —156.2 (dm, 3F, p-CF,
L3(BC-1F) = 255 Hz), —134.9 (dm, 6F, o-CF, J(**C-'°F) = 245 Hz), —134.8 (dm, 6F, o-CF,
13(BC-1F) = 245 Hz). IR (ATR, 16 Scans, 25 °C, cm Y): 575 (m),594 (W), 614 (m), 655 (W),
680 (m), 738 (m), 773 (m), 798 (m), 827 (W), 868 (W), 973 (s), 1101 (s), 1187 (w), 1286 (m),
1319 (w), 1381 (m), 1459 (s), 1517 (s), 1608 (W), 1647 (m), 2286 (m), 2317 (W), 2865 (W),
2931 (W), 3273 (W), 3378 (W), 3473 (W), 3689 (w). RAMAN (785, 632, 473 nm, cm%):

Fluoreszens.
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5.4.8 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(3,4-dimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (4)

&
N

~

I

HC(CN); + 2 B(CgFs)3

Y

o-Xylol
-20-100 °C Z N
(CeFs)2B B(CgFs)3

HC(CN)3 (15 mg, 0.17 mmol) und B(CsFs)3 (192 mg, 0.37 mmol) wurden vorgelegt und mit
einem Kaltebad auf —20 °C temperiert. Das Feststoffgemisch wurde unter Ruhren in 2 mL
0-Xylol (2.28 g, 21 mmol) gel6st, dabei farbte sich die Losung orange. Das Reaktionsgemisch
wurde tber 1 h bis auf 0 °C erwarmt und anschliefend das Kaltebad entfernt. Die Losung
wurde fur 15 min bei RT gerihrt und anschlielend auf 100 °C erwdrmt. Nach 1 h bei 100 °C
wurde auf RT abgekihlt. Die Losung wurde bei 5 °C (iber Nacht gelagert und es konnten
Einkristalle flr die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden.

AnschlieBend wurde die Losung gefiltert (G4) und das Ldsungsmittel bei vermindertem
Druck (1-10° mbar, RT) entfernt. Der gelbe Riickstand wurde mit n-Hexan (3 x 2 mL)
gewaschen und 4 (124 mg, 0.10 mmol, 59 %) wurde als gelber Feststoff erhalten.

CsoH11B2F30N (1217.20 g-mol™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 0.07 (s), 0.88
(s, CH3 n-Hexan), 1.23-1.33 (m, CH;, n-Hexan), 2.20 (s, 3H, m-CH3), 2.33 (s, 3H, p-CHy),
7.16 (br s, 1H, trans-NH), 7.29 (br s, 1H, cis-NH), 7.21-7.24 (m, 1H, m-C—H), 7.33-7.37 (m,
1H, 0-C—H), 7.37-7.39 (m, 1H, 0-C—H). B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): & = —10.1
(br, A, = 420 Hz.). BC{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 125.76 MHz): & =14.4 (s, CH3 n-Hexan),
19.7 (s, m-CHg), 20.4 (s, p-CHj3), 23.2 (s, CH, n-Hexan), 32.2 (s, CH, n-Hexan), 46.0 (s,
C=C-NH,), 111.3 (s, CN), 111.8 (s, CN), 115.4 (br s, C-B), 126.1 (s, 0-CH), 126.5 (s,
ipso-C), 129.1 (s, m-CH), 131.9 (s, 0-CH), 137.9 (dm, m-CF, *J(**C-'°F) = 251 Hz), 140.7 (s,
m-C—CHs), 141.0 (dm, p-CF, *J(**C-°F) = 248 Hz), 148.5 (dm, o-CF, YJ(**C-*°F) = 243 Hz),
148.5 (s, p-C—CHs), 179.1 (s, C=C—NH,). *F{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & =
~164.3 (m, 6F, m-CF, *J(**C-'°F) = 255 Hz), —163.7 (m, 6F, m-CF, “J(**C-'°F) = 255 Hz),
—157.1 (dm, 3F, p-CF, YJ(**C-'°F) = 247 Hz), —156.4 (dm, 3F, p-CF, YJ(**C-°F) = 247 Hz),
~135.0 (dm, 6F, o-CF, YJ(**C-*F) = 247 Hz), —134.9 (dm, 6F, 0-CF, YJ(**C-°F) = 247 Hz).
IR (ATR, 16 Scans, 25 °C, cm™): 540 (w), 575 (m), 592 (m), 618 (w), 680 (m), 740 (m), 746
(m), 773 (m), 796 (m), 827 (w), 868 (m), 975 (s), 1101 (s), 1288 (m), 1383 (m), 1461 (s),
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1517 (s), 1571 (w), 1608 (w), 1647 (m), 2286 (m), 2319 (m), 2929 (w), 2962 (w), 3382 (w),
3473 (w), 3490 (w). RAMAN (785, 632, 473 nm, cm *): Fluoreszens.

5.4.9 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(2,5-dimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (5)

&
N

~

I

HC(CN); + 2 B(CgFs)3

Y

p-Xylol
15 - 100 °C Z N
(CeFs)2B B(CsFs)a

HC(CN)3 (15 mg, 0.17 mmol) und B(CsFs)3 (188 mg, 0.37 mmol) wurden vorgelegt und mit
einem Wasserbad auf 15 °C temperiert. Das Feststoffgemisch wurde unter Rihren in 2 mL
p-Xylol (2.33 g, 22 mmol) geldst, dabei farbte sich die Losung gelb. Das Reaktionsgemisch
wurde 20 min geriihrt und anschlielend das Wasserbad entfernt. Die Ldsung wurde fir
20 min bei RT gerthrt und anschlieRend auf 60 °C erwarmt. Nach 30 min bei 60 °C wurde
auf 100 °C erwdrmt und weiter 1 h gertihrt. Die Losung wurde mit 2 mL Dichlormethan
versetzt, gefiltert (G4), und das Lésungsmittel bei vermindertem Druck (1-10~° mbar, RT)
entfernt. Der gelbe Rlckstand wurde mit n-Hexan (3 x 2 mL) gewaschen und anschlieRend
mittels multinuklearer NMR-Spektroskopie untersucht. Der Rickstand wurde in 1.5 mL
CH,Cl, geldst und bei —20 °C fur 48 h gelagert. Es wurde die Bildung eines farblosen
Niederschlags beobachtet, welche sich als Zerfallsprodukte herausstellten.

Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung muss ein Fehler unterlaufen sein, da die
gemessenen Verschiebungen denen von 6 exakt gleichen. Die angegebenen Verschiebungen

sind ausschlieBlich zur Vollstandigkeit angeflgt.

CsoH11B2F30N (1217.20 g-mol™): *H NMR (25 °C, CDCl,, 500.13 MHz): & = 2.30 (s, 3H,
p-CHa), 2.31 (s, CHs Toluol), 2.37 (s, 3H, 0-CHj), 7.04-7.22 (m, 2H, 0-C—H & 5-m-C—H),
7.21 (m, 1H, 3-m-C—H), 7.53 (br s, 1H, cis-NH). *'B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): &
=-10.9 (br, Ay = 550 Hz.). *C{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 125.76 MHz): & = 19.3 (s, CHs
Toluol), 21.5 (s, m-CHs), 21.7 (s, p-CHs), 48.8 (s, C=C—NH,), 111.3 (5, CN), 111.8 (s, CN),
115.0 (br s, C-B), 125.8 (s, ipso-C), 125.9 (s, p-CH Toluol), 128.3 (s, m-CH Toluol), 128.3 (s,
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0-CH Toluol), 128.7 (s, 0-CH), 129.6 (s, 3-m-CH), 133.5 (s, 5-m-CH), 136.6 (s, ipso-C
Toluol), 137.9 (dm, m-CF, *J(**C-*F) = 242 Hz), 138.6 (s, 0-C—CHj3), 141.2 (dm, p-CF,
13(BC-1F) = 251 Hz), 146.6 (s, p-C—CHs), 148.6 (dm, 0-CF, 1J(*3*C-'°F) = 242 Hz), 180.8 (s,
C=C—NH,). *F{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & = —164.7 (dm, 6F, m-CF,
L3(BC-F) = 242 Hz), —164.2 (dm, 6F, m-CF, J(**C-'°F) = 242 Hz), —157.7 (dm, 3F, p-CF,
L3(BC-*F) = 250 Hz), —157.1 (dm, 3F, p-CF, J(**C-'*F) = 250 Hz), —135.1 (dm, 6F, o-CF,
LI(BC-1F) = 242 Hz F), —134.9 (dm, 6F, 0-CF, *J(**C-*F) = 242 Hz).

5.4.10 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(2,4-dimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (6)

i
N

~

T

HC(CN)3; + 2 B(CgFs)3

Y

m-Xylol
-30-110°C Z N
(CeFs)3B B(CsFs)3

HC(CN)3; (15 mg, 0.17 mmol) und B(CsFs)3 (188 mg, 0.37 mmol) wurden vorgelegt und mit
einem Kaltebad auf —30 °C temperiert. Das Feststoffgemisch wurde unter Rithren in 2 mL
m-Xylol (2.33 g, 22 mmol) geldst, dabei farbte sich die Losung gelb. Das Reaktionsgemisch
wurde (ber 1 h bis auf etwa 0 °C erwdrmt und anschlieBend das Kéltebad entfernt. Die
Losung wurde fiir 20 min bei RT gerihrt und anschlieBend auf 110 °C erwéarmt. Nach 1 h bei
100 °C wurde auf RT abgekihlt. Anschlieend wurde die Lésung gefiltert (G4) und das
Losungsmittel bei vermindertem Druck (1-10° mbar, RT) entfernt. Der gelbe Riickstand
wurde mit n-Hexan (3 x2mL) gewaschen und anschlieBend mittels multinuklearer
NMR-Spektroskopie untersucht. Der Ruckstand wurde in 1.5 mL CH,Cl, geldst und bei
—20 °C fur 48 h gelagert. Es wurde die Bildung eines farblosen Niederschlags beobachtet,

welche sich als Zerfallsprodukte herausstellten.

CsoH11B2F3oN (1217.20 g-mol™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 2.30 (s, 3H,
p-CHs), 2.31 (s, CHs Toluol), 2.37 (s, 3H, 0-CHj3), 7.04-7.22 (m, 2H, 0-C—H & 5-m-C—H),
7.21 (m, 1H, 3-m-C—H), 7.53 (br s, 1H, cis-NH). "'B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): &
=-10.9 (br, Ay = 550 Hz.). *C{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 125.76 MHz): & = 19.3 (s, CHs
Toluol), 21.5 (s, m-CHs), 21.7 (s, p-CHa), 48.8 (s, C=C—NH,), 111.3 (s, CN), 111.8 (s, CN),
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115.0 (br s, C-B), 125.8 (s, ipso-C), 125.9 (s, p-CH Toluol), 128.3 (s, m-CH Toluol), 128.3 (s,
0-CH Toluol), 128.7 (s, 0-CH), 129.6 (s, 3-m-CH), 133.5 (s, 5-m-CH), 136.6 (s, ipso-C
Toluol), 137.9 (dm, m-CF, J(**C-*F) = 242 Hz), 138.6 (s, 0-C—CHj3), 141.2 (dm, p-CF,
1J(BC-1F) = 251 Hz), 146.6 (s, p-C—CHs), 148.6 (dm, o-CF, YJ(*3*C-'°F) = 242 Hz), 180.8 (s,
C=C—NH,). “F{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & = -164.7 (m, 6F, m-CF,
L3(BC-°F) = 248 Hz), —164.2 (m, 6F, m-CF, *J(**C-*F) = 248 Hz), —157.7 (dm, 3F, p-CF,
L3(BC-F) = 250 Hz), —157.1 (dm, 3F, p-CF, J(**C-'*F) = 250 Hz), —135.1 (dm, 6F, o-CF,
L3(BC-1F) = 248 Hz), —134.9 (dm, 6F, 0-CF, *J(**C-°F) = 248 Hz).

5.4.11 Synthese und Charakterisierung von 2-(amino-1-(2,4,6-trimethylphenyl)-methylen)-
malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-Addukt (7)

H
N

~

I

HC(CN); + 2 B(CgFs)s

Y

Mesitylen
0- 100 °C Z N
(CeFs)3B B(CsFs)s3

HC(CN)3; (15 mg, 0.17 mmol) und B(CsFs)3 (191 mg, 0.37 mmol) wurden vorgelegt und mit
einem Kaltebad auf —30 °C temperiert. Das Feststoffgemisch wurde unter Ruhren in 2 mL
Mesitylen (2.32 g, 19 mmol) gel6st, dabei féarbte sich die Ldsung orange. Das
Reaktionsgemisch wurde tber 1 h bis auf etwa 0 °C erwarmt und anschliefend das Kéltebad
entfernt. Die L6ésung wurde fir 15 min bei RT gerthrt und anschliefend auf 100 °C erwérmt.
Nach 1.5 h bei 100 °C wurde auf RT abgekiihlt. Die Lésung wurde bei 5 °C Uber Nacht
gelagert und es konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden.

AnschlieBend wurde die Losung gefiltert (G4) und das Ldsungsmittel bei vermindertem
Druck (1-10 2 mbar, RT) entfernt. Der gelbe Riickstand wurde mit n-Hexan (3 x 2 mL)

gewaschen und 7 (142 mg, 0.12 mmol, 67 %) wurde als farbloser Feststoff erhalten.

CsoH13B2FsoN (1231.23 g-mol™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 2.20 (s, 3H,
p-CHs), 2.24 (s, CH3 Toluol), 2.37 (s, 3H, 0-CHj3), 6.77 (s, 2H, m-CH), 6.90 (s, Mesitylen),
7.19 (br, 1H, trans-NH), 7.63 (br, 1H, cis-NH). *'B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): & =
—10.3 (br, Awz = 460 Hz.). *C{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 125.76 MHz): & = 19.1 (s, CH3
Toluol), 21.2 (s, 0-CHa), 21.5 (s, 0-CHa), 21.7 (s, p-CHs), 110.1 (s, CN), 115.2 (br, C-B),
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125.8 (s, p-CH Toluol), 125.9 (s, ipso-C), 127.4 (s, m-CH Toluol), 128.7 (s, 0-CH Toluol),
129.5 (s, m-CH), 129.9 (s, m-CH), 135.3 (s, ipso-C Toluol), 137.9 (dm, m-CF, 2J(**C-°F) =
249 Hz), 138.2 (s, 0-C—CHs), 138.5 (s, 0-C—CHj), 141.2 (dm, p-CF, *J(**C-*°F) = 255 Hz),
144.3 (s, p-C—CHs), 148.5 (dm, o-CF, *J(**C-°F) = 249 Hz), keine Signale fir C=C—NH,
und (C=C—NH,). *F{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & = —164.2 (m, 6F, m-CF,
L3(BC-°F) = 248 Hz), —163.5 (m, 6F, m-CF, *J(**C-*F) = 248 Hz), —157.1 (dm, 3F, p-CF,
L3(BC-F) = 254 Hz), —156.1 (dm, 3F, p-CF, J(**C-'°F) = 254 Hz), —135.0 (dm, 6F, o-CF,
L3(BC-F) = 250 Hz), —134.8 (dm, 6F, o-CF, “J(**C-°F) = 250 Hz). IR (ATR, 16 Scans,
25 °C, cm %): 546 (w), 575 (w), 651 (m), 676 (m), 688 (m), 699 (m), 732 (m), 748 (m), 765
(m), 775 (m), 798 (m), 849 (w), 872 (m), 884 (m), 979 (s), 1101 (s), 1191 (w), 1286 (m), 1336
(w), 1383 (m), 1468 (), 1517 (s), 1608 (w), 1645 (m), 2282 (m), 2317 (m), 3215 (m), 3240
(m), 3308 (m), 3411 (m). RAMAN (785, 632, 473 nm, cm): Fluoreszens.

5.4.12 Entfernung der koordinierenden B(CgFs)3 mit D,O

Dzo D\
+ 2 /O"B(C6F5)3
de-Aceton/D,0 5:1 D
.N N. 60 °C,1h
(CgFs)3B B(CeFs)3

1. 2-(amino-1-(4-methylphenyl)-methylen)malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)boran-
Addukt (3) (15 mg, 12.5 pumol) wurden in einem YOUNG-Hahn NMR-Rohr vorgelegt und in
0.5 mL ds-Aceton geldst. Zu der Losung wurde D,0O (0.1 mL; 110 mg, 5.5 mmol) hinzugeflgt
und die Probe 1 h bei 60 °C erwarmt. AnschlieBend wurde die Probe NMR-spektroskopisch

untersucht.

IH NMR (25 °C, D,0/dg-Aceton, 500.13 MHz): & = 2.30 (br, p-CHs), 7.25-7.32 (m, m-CH),
7.41-751 (m, 0-CH). “BNMR (25°C, D,O/ds-Aceton, 160.46 MHz): & = 4.5 (br).
F NMR (25 °C, D,0/dg-Aceton, 470.59 MHz): § = —167.0 (m, 6F, m-CF), —161.0 (dm, 3F,
p-CF), —135.6 (dm, 6F, 0-CF).
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2. 2-(amino-1-(3,4-dimethylphenyl)-methylen)malononitrill-di-tris(pentafluorophenyl)-
boran-Addukt (4) (15 mg, 12.3 pumol) wurden in einem YOUNG-Hahn NMR-Rohr vorgelegt
und in 0.5 mL ds-Aceton gelost. Zu der Lésung wurde D,O (0.1 mL; 110 mg, 5.5 mmol)
hinzugefiigt und die Probe 1h bei 60 °C erwérmt. AnschlieRend wurde die Probe
NMR-spektroskopisch untersucht.

'H NMR (25 °C, D,0/ds-Aceton, 500.13 MHz): & = 2.23 (s, m-CHz), 2.35 (s, p-CHa), 7.34-
7.39 (m, m-CH), 7.41-7.45 (m, o-CH), 7.45-7.49 (m, o-CH). "B NMR (25°C,
D,O/dg-Aceton, 160.46 MHz): & = 4.4 (br). “F{H} NMR (25°C, D,O/ds-Aceton,
470.59 MHz): & = —166.9 (m, 6F, m-CF), —160.9 (dm, 3F, p-CF), —135.4 (dm, 6F, 0-CF).

3. 2-(amino-1-(2,4,6-trimethylphenyl)-methylen)malononitrill-di-tris(pentafluoro-

phenyl)boran-Addukt (7) (15 mg, 12.2 umol) wurden in einem YOUNG-Hahn NMR-Rohr
vorgelegt und in 0.5 mL ds-Aceton gelost. Zu der Losung wurde D,O (0.1 mL; 110 mg,
5.5 mmol) hinzugefiligt und die Probe 1 h bei 60 °C erwarmt. Anschlieend wurde die Probe

NMR-spektroskopisch untersucht.

'H NMR (25 °C, D,0/ds-Aceton, 500.13 MHz): & = 2.23-2.36 (br m, 0- & p-CHa), 7.04 (m,
m-CH). "'B NMR (25 °C, D,O/ds-Aceton, 160.46 MHz): & = 4.5 (br). *F{*H} NMR (25 °C,
D,0/dgs-Aceton, 470.59 MHz): & = —166.9 (dm, 6F, m-CF), —160.8 (m, 3F, p-CF), —135.6
(dm, 6F, o-CF).

5.4.13 Synthese und Charakterisierung von MesSiN(CN); (8)

Na[N(CN),] + AgNO; > Ag[N(CN),]
H,0
RT,2h
AN MesSiCl
>  Me,SIN(CN
g 2 L0 3SIN(CN),
-25°C, 2h

Na[N(CN)2] (135 mg, 1.5 mmol) und AgNO; (300 mg, 1.76 mmol) wurden in jeweils 5 mL
H,0 gel6st und vereint. Die Lésung wurde 2 h bei RT gerlhrt und anschliel3end gefiltert (G4).
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Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck (1-10 2 mbar, 60 °C) entfernt und es
wurde ein farbloser Feststoff erhalten. Der Feststoff wurde in Et,O (11 mL) suspendiert und
die Suspension auf —30 °C gekiihlt. Uber eine Spritze wurde MesSiCl (165 mg, 1.5 mmol)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch 2 h bei —30 °C gerihrt. Die Suspension wurde bei
—40 °C filtriert (G4) und das Lésungsmittel bei vermindertem Druck (1-10°° mbar, —25 °C)

entfernt. Es wurde 8 als farbloser Feststoff erhalten.

CsHgN3Si (139.23 g-mol™): *H NMR (25 °C, THF-dg, 250.13 MHz): & = 0.05 (s, (CH3)sSi-,),
0.35 (s, (CHa3)sSiH, 2J(*H-*Si) = 7.48 Hz, YJ(*H-*C) = 60.3 Hz), 1.10 (t, 6H, CH3 Et,0,
*J(*H-'H) = 7.05 Hz), 3.36 (g, 4H, CH, Et,0, *J(*H-'H) = 7.05 Hz). *C{*H} NMR (25 °C,
THF-dg, 62.89 MHz): & = —0.3 (s, (CH3)3SiN(CN),, J(*H-'?C) = 60.3 Hz), 15.9 (s, CHs,
Et,0), 66.5 (s, CHs, Et;0), 114.0 (br, (CH3)3SiN(CN)2, Ay = 26 Hz). “N{*H} NMR (25 °C,
THF-dg, 18.08 MHz): & = —243.2 (CN, Ay, = 375 Hz). *Si-INEPT NMR (25 °C, THF-ds,
59.69 MHz): & = 7.3 (s, O(Si(CHs3)s), 12.1 (s, (CH3)sSiN(CN)y).

5.4.14 Reaktion von MesSi(CN), mit B(CgFs)3

Me-SIiN(CN), + 2 B(CgsF Produktgemisch
3SIN(CN); (CsFs)3 THE / Toluol [ g ]

-40 °C 15min

B(CsFs); (1024 mg, 2.0 mmol) wurde in 0.7 mL THF und 0.1 mL Toluol bei —40 °C
suspendiert. Zu der Suspension wurden MesSiN(CN), (139 mg, 1.0 mmol) hinzugefligt. Die
Suspension wurde 5 min bei —40 °C geruhrt. Es bildete sich ein farbloser Feststoff aus. Es
wurden 0.5 mL deuteriertes THF hinzugefugt und das Gemisch mit einer vorgekihlten
Metallkanile (—40 °C) in ein YOUNG-Hahn NMR-Rohr Uberfiihrt. Die viskose Suspension
wurde mittels multinuklearer NMR-Spektrometrie untersucht. Eine Aufarbeitung und

Trennung der Reaktionsprodukte gelang durch den thermischen Zerfall nicht.

'H NMR (25 °C, THF-dg, 250.13 MHz): § = 0.10 (s, (CH3)sSi), 0.48 (br, (CHs)3Si), 1.62 (br,
S-CH, THF), 1.75 (br, f-CH; THF-B(CoFs)s), 2.06 (br), 2.31 (s, CHs Toluol), 3.37 (br,
a-CH, THF), 3.61 (br, a-CH, THF-B(CgFs)s), 4.26 (br), 4.79 (br), 7.01-7.31 (m, o-, m- &
p-CH Toluol). B NMR (25 °C, THF-ds, 80.25 MHz): & = —20.1 (br, A= 460 Hz).
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BC{*H} NMR (25 °C, THF-dg, 62.89 MHz): = —0.3 (s, (CH3)3Si), 2.2 (s, (CH3)3Si), 21.8 (s,
CH;s Toluol), 26.5 (s, f-CH; THF), 27.9 (s, S-CH; THF-B(CsFs)s), 68.5 (s, a-CH; THF),
71.5 (s, a-CH; THF—B(C6Fs)3), 87.5 (br, CN), 90.2 (br, CN), 109.3 (br, CN), 117.0 (br, BC),
119.0 (br, BC) 126.2 (s, p-CH Toluol), 129.1 (s, m-CH Toluol), 129.9 (s, 0-CH Toluol), 136.3
(dm, m-CF, 1J(**C-'°F) = 248 Hz), 138.6 (s, ipso-C Toluol), 141.1 (dm, p-CF, YJ(**C-°F) =
245Hz), 149.1 (dm, o-CF, J(MC-F)= 242Hz). N{'H}NMR (25°C, THF-ds,
18.08 MHz): & = keine Signale. ?Si-1G NMR (25 °C, THF-dg, 59.69 MHz): & = 16.1 (s).

5.4.15 Synthese von Na[N(CN—B(CgsFs)3)2] (9)

Na[N(CN),] + 3 B(CgFs)3 0 Na[N(CN--B(CgFs)3)]
RT, 320 min

Na[N(CN)2] (45 mg, 0.51 mmol) und B(CsFs); (1102 mg, 2.15 mmol) wurden vorgelegt und
in 50 mL Et,O gelost. Die Losung wurde fiir 30 min bei RT geriihrt. Das Losungsmittel
wurde bei vermindertem Druck (1-10 % mbar, 50 °C) entfernt und der farblose Riickstand in
20 mL n-Hexan suspendiert. Die Suspension wurde entgast und 1 h in einem Ultraschallbad
beschallt. Das Lésungsmittel wurde Uber eine Fritte (G4) dekantiert und Rickkondensiert.
Dies wurde sechsmal wiederholt. Nach der letzten Dekantation wurde das Ldsungsmittel bei
vermindertem Druck (1-10° mbar, 50 °C) entfernt und 9 wurde als farbloser Feststoff
(366 mg, 0.33 mmol, 66 %) erhalten.

C38B2F20N3Si (1112.99 g-mol™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): § = 1.22 (t, 6H,
CH; Et,0, %J(*H-'H) = 7.02Hz), 3.60 (g, 4H, CH, Et,0, *J(H-'H) = 7.02 Hz).
“B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): & = —11.9 (br, A, = 246 Hz.). “*F{*H} NMR
(25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & = —165.6 (m, m-CF), —159.2 (dm, p-CF), —135.1 - —135.5
(dm, o-CF).
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5.4.16 Synthese von Na[ C(CN—B(C¢Fs)3)3] (10)

Na[C(CN)3] + 4 B(CgFs)3 Na[C(CN--B(CgFs)3)3]
Et,0
RT, 30 min

Na[C(CN)s] (59 mg, 0.52 mmol) und B(CsFs)s (1054 mg, 2.06 mmol) wurden vorgelegt und
in 50 mL Et,O gelost. Die Losung wurde fiir 30 min bei RT geruhrt. Das Losungsmittel
wurde bei vermindertem Druck (1-10 % mbar, 50 °C) entfernt und der farblose Riickstand in
20 mL n-Hexan suspendiert. Die Suspension wurde entgast und 1 h in einem Ultraschallbad
beschallt. Das Lésungsmittel wurde tber eine Fritte (G4) dekantiert und Rlckkondensiert.
Dies wurde sechsmal wiederholt. Nach der letzten Dekantation wurde das Lésungsmittel bei
vermindertem Druck (1-10 % mbar, 50 °C) entfernt und 10 wurde als farbloser Feststoff
(560 mg, 0.34 mmol, 68 %) erhalten.

CssB3FsN3Si (1648.99 g-mol™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 1.22 (t, 6H,
CHs; Et,0, %J(H-'H) = 7.02Hz), 3.60 (g, 4H, CH, Et,0, *J(‘H-'H) = 7.02 Hz).
B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): & = —10.6 (br, Ay, = 468 Hz.). “F{*H} NMR
(25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & = —164.7 (m, m-CF, “J(**F-'*C) = 251 Hz), —-157.6 (dm,
p-CF, LJ(**F-13C) = 255 Hz), —135.1 (dm, o-CF, 2J(**F-'3C) = 248 Hz).

5.4.17 Synthese und Charakterisierung von [Ph3sC][N(CN—B(CsFs)s)2] (11)

Na[N(CN"B(C6F5)3)2] + Ph3CC| _— [Ph3C][N(CN"B(C6F5)3)2] + NaCl
CH,Cl,
RT, 30 min

Na[N(CN-B(CsFs)3)2] (366 mg, 0.33 mmol) wurde in 18 mL CH,Cl, bei RT geldst. Unter
Ruhren wurde eine Lésung aus Ph3CCl (115 mg, 0.4 mmol) in 2 mL CH,Cl, zugegeben. Die
Reaktionsmischung féarbte sich gelb und wurde fur 30 min weiter gerthrt. Das Lésungsmittel
wurde bei vermindertem Druck (1-107° mbar, 50 °C) entfernt und der gelbe Riickstand in
20 mL n-Hexan suspendiert. Das Lésungsmittel wurde tber eine Fritte (G4) dekantiert und
Ruckkondensiert. Dies wurde viermal wiederholt. Nach der letzten Dekantation wurde das
Losungsmittel bei vermindertem Druck (1-10~% mbar, 50 °C) entfernt und 11 wurde als gelber

Feststoff (306 mg, 0.23 mmol, 70 %) erhalten.
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Es wurde versucht Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse zu gewinnen. Dafir wurde ein
Ansatz von 100 mg 11 in 1 mL CH,CI; gel6st und von RT auf —20 °C abgekuhlt. Es wurden

nadelférmige Kristalle erhalten, welche ungeeignet fur die Rontgenstrukturanalyse waren.

CasB2F30N3Si (1333.32 g-mol™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 7.66 (m, 6H,
0-CH [PhsC]"), 7.89 (t, 6H, m-CH [PhsC]*, 2J(*H-'H) = 7.7 Hz), 8.28 (m, 3H, p-CH [PhsC]").
“B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): & = —12.1 (br, A1 = 220 Hz)). *C{!H} NMR
(25 °C, CD,Cly, 125.76 MHz): & = 118.4 (br s, C-B), 131.2 (s, 0-CH [PhsC]"), 137.5 (dm,
m-CF, YJ(3C-°F) = 255 Hz), 140.2 (dm, p-CF, *J(**C-*F) = 255 Hz), 140.5 (s, ipso-C
[PhsC]"), 143.2 (s, m-CH [PhsC]"), 144.2 (s, p-CH [PhsC]"), 148.6 (dm, o-CF, “J(**C-*F) =
244 Hz). “N{*H} NMR (25 °C, CD.Cl,, 18.08 MHz): & = keine Signale. *F{"H} NMR
(25 °C, CD,Cl,, 470.59 MHz): & = —165.5 (m, m-CF, “J(**F-*C) = 251 Hz), —159.4 (dm,
p-CF, YJ(**F-13C) = 246 Hz), —135.2 (dm, o-CF, J(**F-3C) = 251 Hz). MS (CI, m/z (%)):
513 (100), 579 (4), 724 (7), 1094 (9).

5.4.18 Synthese und Charakterisierung von [Ph3sC][C(CN—B(CsFs)3)s] (12)

Na[C(CN"B(CGF5)3)3] + Ph3CC| _— [Ph3C][C(CN"B(C6F5)3)3] + NacCl
CH,Cl,
RT, 30 min

Na[C(CN—B(C¢Fs)3)3] (412 mg, 0.25 mmol) wurde in 15 mL CH,Cl, bei RT geldst. Unter
Ruhren wurde eine Lésung aus PhsCCl (79 mg, 0.25 mmol) in 5 mL CH,Cl, zugegeben. Die
Reaktionsmischung farbte sich gelb und wurde fiir 30 min weiter gertihrt. Das Lésungsmittel
wurde bei vermindertem Druck (1-107° mbar, 50 °C) entfernt und der gelbe Riickstand in
20 mL n-Hexan suspendiert. Das Lésungsmittel wurde tber eine Fritte (G4) dekantiert und
Ruckkondensiert. Dies wurde viermal wiederholt. Nach der letzten Dekantation wurde das
Losungsmittel bei vermindertem Druck (1-10~% mbar, 50 °C) entfernt und 12 wurde als gelber
Feststoff (384 mg, 0.20 mmol, 81 %) erhalten.

Es wurde versucht Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse zu gewinnen. Daflr wurde ein
Ansatz von 100 mg 13 in 1.5 mL Toluol geldst und von 60 °C langsam auf —20 °C abgekiihlt.
Es wurden nadelférmige und rotationsverzwillingte Kristalle erhalten, welche jedoch nicht

geeignet fur die Rontgenstrukturanalyse waren. Ein weiterer Ansatz von 100 mg 12 wurde in
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1 mL CH.CI; geldst und von RT auf —20 °C abgekihlt. Es wurden ebenfalls nadelférmige
Kristalle erhalten, welche ungeeignet fur die Rontgenstrukturanalyse waren.

Cr77H15B3F4sN3 (1869.32 g-mol ™): *H NMR (25 °C, CD,Cl,, 500.13 MHz): & = 7.66 (m, 6H,
0-CH [PhsC]", 2J(*H-H) = 7.6 Hz), 7.88 (t, 6H, m-CH [PhsC]", 2J(*H-'H) = 7.6 Hz), 8.27 (t,
3H, p-CH [PhsC]", 2J(*H-'H) = 7.6 Hz). B NMR (25 °C, CD,Cl,, 160.46 MHz): § = —10.1
(br, Ay = 420 Hz.). *C{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 125.76 MHz): § = 111.8 (br s, CN), 118.4
(br s, C-B), 131.3 (s, 0-CH [PhsC]"), 137.8 (dm, m-CF, *J(**C-'°F) = 244 Hz), 140.5 (s,
ipso-C [PhsC]"), 141.0 (dm, m-CF, *3(**C-*°F) = 251 Hz), 143.3 (s, m-CH [PhsC]"), 144.3 (s,
p-CH [PhsC]"), 148.6 (dm, o-CF, J(™C-F)= 244Hz), 2115 (s, PhsC).
YN{*H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 18.08 MHz): & = keine Signale. “*F{*H} NMR (25 °C,
CD,Cl,, 470.59 MHz): § = —164.7 (m, m-CF, “J(**F-*3C) = 251 Hz), —157.6 (dm, p-CF,
LI(*®°F-1C) = 244 Hz), —135.1 (dm, o-CF, J(**F-*C) = 244 Hz). MS (CI, m/z (%)): 167
(100), 244 (29), 513 (17).
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55 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 20: Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen.

3

4

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

b [A]

c[A]

o]

BI°]

v [

v [A?]

Z

peaic. [9 om ]
p [mm™]
hvok [A]
TIK]

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Refelxe mit | > 26(1)

Rint.
F(000)

Ri (R [F* > 20(F?)])

WR; (F?)
GooF
Parameter

CCDC #

C4HN3
91.08
farblos
orthorombisch
Pna2;
15.747(2)
5.4165(5)
5.4518(4)
90.0

90.0

90.0
464.99(7)
4

1.301
0.09
0.71073
123

3939
1001

820
0.060
184
0.049
0.109
1.091

69

X

C47HoB2F30N3-2.75(C7Hg)
1460.56
gelb
triklin

P1
12.421(9)
18.316(10)
27.667(2)
90.299(2)
102.19(3)
97.45(2)
6097.0(7)
4

1.591
0.16
0.71073
123
230904
23952
13642
0.132
2918
0.077
0.193
1.064
1945

X

CasH7B2F3oN3-2(C7Hg)
1377.43
farblos
triklin

P1
14.131(2)
14.324(2)
30.2900(3)
102.968(5)
92.833(5)
111.871(4)
5484.1(12)
4

1.668

0.17
0.71073
123
166052
21568
7156
0.371
2736
0.102
0.369
0.974
1695

X
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7 K1 K2
Chem. Formel CagH11BoF30N3-2.5(CgHy)  CaiH1gBF2oNSi;, C31H1gNSi;,BFy
M [g mol '] 1486.62 851.45 851.45
Farbe gelb farblos farblos
Kristallsystem triklin monoklin monokKlin
Raumgruppe P71 P2,/n P2,/c
a[A] 12.572(2) 11.1352(8) 8.1998(4)
b [A] 14.771(2) 16.331(2) 17.7983(8)
c [A] 18.297(2) 19.298 (2) 23.947(2)
a[°] 90.704(6) 90.0 90.0
B[] 98.777(5) 100.386(3) 90.843(2)
7 [°] 104.581(5) 90.0 90.0
V[A% 3245.0(6) 3451.9(5) 3494.6(3)
Z 2 4 4
peac. [9 cm™®] 1.521 1.638 1.618
w [mm™] 0.15 0.24 0.23
Mioka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 123 123 123
Gesammelte Reflexe 158700 7598 8379
Unabhéngige Reflexe 14887 7598 8379
Refelxe mit |1 > 26(1) 8840 4038 6329
Rint. 0.106 0.058 0.061
F(000) 1490 1696 1696
R: (R [F?>26(F3)]) 0.094 0.087 0.049
WR; (F) 0.245 0.145 0.113
GooF 1.078 1.017 1.066
Parameter 1008 503 503
CCDC # X X X
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5.6 Ausgewahlte Abstdnde und Winkel

Schema 26:  Nummerierungsschema von K1.
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Tabelle 21: Ausgewéhlite Bindungslangen (A) und —winkel (°) von K1.
Sil-C1 1.906(5) C2-Si1-C3 113.0(2)
Si1-C2 1.831(5) C4-Sil1-C2 114.8(2)
Si1-C3 1.835(4) C4-Sil1-C3 116.8(2)
Sil-C4 1.838(5) C5-Si2-C6 113.5(2)
Sil-N1 1.891(5) C5-Si2-C7 114.7(3)
Si2-C5 1.840(5) C6-Si2-C7 116.9(2)
Si2-C6 1.839(4) C7-Si2-C1 102.5(2)
Si2-C7 1.830(5) C6-Si2-C1 103.1(2)
C1-N1 1.147(5) C1-N1-Si1 176.0(4)

N1-C1-Si2 177.4(4)

C4-Si1-N1 101.1(2)

C3-Si1-N1 104.1(2)
Si1-N1-C1-Si2 134.3(4) C2-Si1-N1 104.9(2)
C5-Si2-C1-N1 160.7(6) C4-Si1-N1-C1 4.2(3)
C6-Si2-C1-N1 -80.8(6) C3-Si1-N1-C1 125.7(3)
C7-Si2-C1-N1 41.1(6) C2-Si1-N1-C1 -115.4(3)
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Schema 27:  Nummerierungsschema von 1.
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Tabelle 22: Ausgewdhlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) von 1.
Ci1-H1 1.05(3) C4-C1-C3 112.2(2)
C1-C2 1.481(4) C4-C1-C2 111.3(2)
C1-C3 1.480(4) C3-C1-C2 112.4(2)
C1-C4 1.473(4) C4-C1-H1 108.9(2)
C2-N1 1.132(4) C3-C1-H1 103.7(2)
C3-N2 1.137(4) C2-C1-H1 107.9(2)
C4-N3 1.134(4) N1-C2-C1 177.3(3)
H1-N(a) 3.051(3) N2-C3-C1 176.8(3)
H1-N(b) 3.224(3) N3-C4-C1 178.3(3)
H1-N(c) 3.071(3) C1-H1-N(a) 126.3(3)
C1-H1-N(b) 124.4(3)
C1-H1-N(c) 123.4(3)
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Schema 28:  Nummerierungsschema von 2.
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Tabelle 23: Ausgewahlite Bindungslangen (A) und —winkel (°) von 2.
Ci1-C2 1.423(12) C2-C1-C3 115.7(8)
C1-C3 1.393(13) C3-C1-C4 120.8(8)
Ci1-C4 1.419(12) C2-C1-C4 123.5(8)
C4-C5 1.457(12) C1-C4-C5 120.2(8)
C2-N1 1.124(10) C1-C2-N1 173.7(9)
C3-N2 1.147(10) C1-C3-N2 177.1(9)
C4-N3 1.311(10) C1-C4-N3 120.8(8)
N1-B1 1.598(12) C5-C4-N3 118.9(8)
N2-B2 1.581(13) C6-C5-C10 119.7(9)
C5-C6 1.355(12) C6-C5-C4 120.6(8)
C6-C7 1.361(14) C10-C5-C4 119.7(9)
C7-C8 1.380(15) C5-C6-C7 119.1(10)
C8-C9 1.344(15) C6-C7-C8 121.9(11)
C9-C10 1.367(14) C7-C8-C9 118.8(11)
C5-C10 1.404(12) C8-C9-C10 121.1(11)
B1-Cl11 1.639(13) C9-C10-C5 119.4(10)
B1-C17 1.608(12) C2-N1-B1 167.4(8)
B1-C23 1.620(13) C3-N2-B2 175.7(9)
B2-C29 1.614(12) N1-B1-C11 102.2(6)
B2-C35 1.627(14) N1-B1-C17 106.1(7)
B2-C41 1.643(13) N1-B1-C23 102.4(6)
H3a-F16 2.585(15) N2-B2-C29 108.9(7)
H3a-F26 2.709(14) N2-B2-C35 102.3(7)
H3b-C107 2.546(11) N2-B2-C41 105.4(7)
C3-C1-C4-N3 5.7(11)
C2-C1-C4-N3 =171.2(7)
N3-C4-C5-C6 46.5(12)
C1-C4-C5-C10 50.2(11)
C1-C2-N1-B1 51.1(11)
C1-C3-N2-B2 159.3(14)
C4-C3-C2-C1 1.6(8)
C1-C3-N2-B2 —10.6(6)
C1-B2-N2-C3 -11.2(9)
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Schema 29:  Nummerierungsschema von 3.
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Tabelle 24: Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und —winkel (°) von 3.

C48-C49 1.401(5) C49-C48-C50 116.7(3)
C48-C50 1.396(5) C50-C48-C51 122.0(3)
C48-C51 1.400(5) C49-C48-C51 120.5(3)
C51-C52 1.459(5) C48-C51-C52 119.6(3)
C49-N4 1.142(4) C48-C49-N4 174.9(4)
C50-N5 1.152(4) C48-C50-N5 178.1(4)
C51-N6 1.317(5) C48-C51-N6 119.5(3)
N4-B3 1.589(5) C52-C51-N6 120.9(3)
N5-B4 1.575(5) C53-C52-C57 119.9(4)
C52-C53 1.386(6) C53-C52-C51 119.6(4)
C53-C54 1.392(6) C57-C52-C51 120.5(4)
C54-C55 1.373(7) C52-C53-C54 119.9(4)
C55-C56 1.355(7) C53-C54-C55 120.4(4)
C56-C57 1.388(6) C54-C55-C56 120.4(4)
C57-C52 1.386(6) C55-C56-C57 120.4(4)
B3-C59 1.639(6) C56-C57-C52 119.9(4)
B3-C65 1.637(6) C49-N4-B3 169.0(4)
B3-C71 1.628(6) C50-N5-B4 169.4(3)
B4-C77 1.634(6) N4-B3-C59 101.6(3)
B4-C83 1.633(5) N4-B3-C65 109.4(3)
B4-C89 1.628(5) N4-B3-C71 104.4(3)
H6d-F51 3.218(9) N5-B4-C77 102.1(3)
H6d-F60 2.392(8) N5-B4-C83 108.8(3)
N5-B4-C89 103.8(3)
C50-C48-C51-N6 | 8.6(5)
C49-C48-C51-N6 | -161.3(5)
N6-C51-C52-C53 | 45.2(5)
C48-C51-C52-C57 | 46.0(5)
C48-C49-N4-B3 77.4(5)
C48-C50-N5-B4 129.2(3)
C51-C50-C49-C48 | -5.4(4)
C48-B4-N5-C50 163.5(4)
C48-B3-N4-C49 -146.6(3)
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Schema 30:

Nummerierungsschema von 4.
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Tabelle 25: Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und —winkel (°) von 4.

C1-C2 1.415(4) C1-C2-C3A 114.2(9)
C2-C3A 1.383(7) C1-C2-C3B 118.0(13)
C2-C3B 1.509(15) C3A-C2-C4 123.5(9)
C2-C4 1.388(5) C3B-C2-C4 120.0(3)
C4-C5 1.466(5) C1-C2-C4 122.3(3)
C1-N1 1.125(4) C2-C4-C5 119.9(3)
C3A-N2A 1.138(5) C1-C1-N1 177.0(4)
C3B-N2B 1.140(8) C1-C3A-N2A 176.0(12)
C4-N3 1.314(5) C2-C3B-N2B 175.0(16)
N1-B1 1.584(4) C2-C4-N3 120.7(4)
N2A-B2A 1.582(6) C5-C4-N3 119.4(4)
N2B-B2B 1.567(9) C6-C5-C10 119.5(4)
C5-C6 1.370(6) C6-C5-C 120.4(4)
C6-C7 1.405(7) C10-C5-C4 120.1(4)
C7-C8 1.358(7) C5-C6-C7 121.5(4)
C8-C9 1.363(6) C6-C7-C8 117.4(4)
C9-C10 1.374(6) C7-C8-C9 121.7(4)
C5-C10 1.389(6) C8-C9-C10 121.2(4)
C7-Cl11 1.499(7) C9-C10-C5 118.7(4)
C8-C12 1.559(7) C2-N1-B1 174.0(4)
B1-C13 1.627(6) C3A-N2A-B2A 169.7(12)
B1-C19 1.608(6) C3B-N2B-B2B 168.0(13)
B1-C25 1.646(5) N1-B1-C13 102.0(3)
B2A-C31A 1.621(7) N1-B1-C19 108.2(3)
B2A-C37A 1.642(5) N1-B1-C25 103.3(2)
B2A-C43A 1.658(5) N2A-B2A-C31A 102.4(14)
B2B-C31B 1.620(8) N2A-B2A-C37A 107.3(14)
B2B-C37B 1.643(8) N2A-B2A-C43A 102.2(14)
B2B-C43B 1.655(8) N2B-B2B-C31B 105.0(9)
C1-C2-C4-C5 -8.8(5) N2B-B2B-C37B 109.9(9)
C3A-C1-C4-C5 169.5(11) N2B-B2B-C43B 104.4(9)
C3B-C1-C4-C5 169.0(13) C4-C3A-C1-C2 1.1(12)
C3A-C2-C4-N3 “11.6(12) C4-C3B-C1-C2 -0.9(15)
C3B-C2-C4-N3 ~12.0(13) C2-B2A-N2A-C3A | -82.7(12)
N3-C4-C5-C6 -47.3(5) C2-B2B-N2B-C3B | -13.9(12)
C2-C4-C5-C10 -46.1(5) C2-B1-N1-C1 -15.5(15)
C2-C1-N1-B1 126.1(5) C2-C4-C5-C6 131.7 (4)
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Schema 31: Nummerierungsschemavon 7.
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Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) von 7.

C1-C2 1.392(14) C2-C1-C3 118.4(7)
C1-C3 1.427(12) C3-C1-C4 119.6(9)
C1-C4 1.410(11) C2-C1-C4 121.6(8)
C4-C5 1.483(14) C1-C4-C5 120.2(8)
C2-N1 1.131(11) C1-C2-N1 174.4(9)
C3-N2 1.128(10) C1-C3-N2 177.1(11)
C4-N3 1.312(11) C1-C4-N3 121.3(9)
N1-B1 1.590(14) C5-C4-N3 118.5(7)
N2-B2 1.577(13) C6-C5-C10 122.6(10)
C5-C6 1.399(14) C6-C5-C 120.0(11)
C6-C7 1.384(15) C10-C5-C4 117.4(10)
C7-C8 1.374(15) C5-C6-C7 120.0(11)
C8-C9 1.380(13) C6-C7-C8 123.6(11)
C9-C10 1.394(14) C7-C8-C9 116.9(11)
C5-C10 1.413(15) C8-C9-C10 124.3(12)
C6-C11 1.513(16) C9-C10-C5 115.5(10)
C8-C12 1.497(15) C2-N1-B1 175.8(11)
C10-C13 1.501(13) C3-N2-B2 173.2(9)
B1-C14 1.614(16) N1-B1-C14 106.8(8)
B1-C20 1.604(15) N1-B1-C20 110.1(9)
B1-C26 1.670(13) N1-B1-C26 99.5(7)
B2-C32 1.643(17) N2-B2-C32 109.5(8)
B2-C38 1.656(16) N2-B2-C38 99.8(6)
B2-C44 1.659(15) N2-B2-C44 106.2(10)
H3a-F5 2.214(5) C3-C1-C4-N3 173.7(10)
C5-C6-C11 123.5(10) C2-C1-C4-N3 -13.1(16)
C7-C8-C12 122.2(11) N3-C4-C5-C6 -76.3(12)
C5-C10-C13 123.9(10) C1-C4-C5-C10 -73.2(12)
C3-C1-C4-C5 -7.8(13) C1-C2-N1-B1 -68.8(12)
C1-C3-N2-B2 94.4(13)
C4-C3-C2-Cl 3.8(12)
C1-B2-N2-C3 -13.6(12)
C1-B1-N1-C2 28.8(12)
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