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Einleitung






1 Einleitung

Als Joannis 1891 bei der Umsetzung von Blei in einer ammoniakalischen Natriumlésung einen
Farbumschlag von Blau nach Griin beobachtete, stiefl er damit die Tiir zu einem neuen Kapitel
der intermetallischen Chemie auf!' Wihrend auch Kraus und Smyth dieselbe Reaktion doku-
mentierten, dauerte es bis 1931, bis Zintl die Chemie hinter der Farbdnderung entschliisseln
konnte.2® Durch potentiometrische Titration bestimmte er das stéchiometrische Verhiltnis
der Metalle in Losung und kam so zu dem Schluss eine Verbindung der Zusammensetzung
NayPbg dargestellt zu haben® Dabei ging er von einem vollstandigen Elektroneniibertrag des
elektropositiveren Metalls auf das elektronegativere aus. Somit wird eine salzartige Struktur
der Verbindung anstatt einer legierungsartigen angenommen.® Dieser Elektroneniibertrag ist
das Grundprinzip der posthum nach ihm benannten Zintl-Chemie ™ Hierbei bilden Metalle
und Halbmetalle der 13. bis 16. Gruppe in Verbindungen mit Alkali- oder Erdalkalimetallen
Polyanionen. Diese kénnen sowohl als ein-, zwei- oder dreidimensional ausgedehnte Netz-
werke als auch in Form diskreter Cluster vorliegen. Wéhrend man im Falle der isolierten
Kéfig-formigen Polyanionen von Zintl-Ionen spricht, werden die salzartigen Verbindungen
mit elektropositiven Metallen als Zintl-Phasen bezeichnet? Klemm erweiterte den von Zintl
aufgestellten Formalismus mit der Einfithrung des Pseudoelementprinzips, nach welchem sich
die Zintl-Tonen wie Elemente der selben Valenzelektronenkonfiguration verhalten /%10 Am-
moniak ist fiir die Synthese und Umsetzung der Zintl-lonen aufgrund seiner stabilisierenden
Eigenschaften gegeniiber negativ geladenen Teilchen, bis hin zur Solvatation von Elektronen,
besonders als Losungsmittel geeignet. ! AuBerdem kann Ammoniak durch die Reaktion mit
Alkalimetallen getrocknet werden, wonach es als wasserfreies, polares Losungsmittel dient.
Generell sind zwei Arten der Darstellung fiir Zintl-lonen bekannt. Neben der von Joannis ent-
deckten direkten Reduktion des reinen Metalls in Alkalimetall-Ammoniak Losungen besteht
auch die Moéglichkeit des Zugangs via Festkorpersynthese &2 Dabei werden die Metalle in
der gewiinschten Stéchiometrie bei hohen Temperaturen miteinander umgesetzt, wobei sich
Zintl-Phasen der Zusammensetzung A, F, bilden (A = Alkali-/Erdalkalimetall, ¥ = Element
der Gruppen 13 — 16). Diese beinhalten die vorgeformten Zintl-Ionen, welche durch Solvata-
tion der Phasen in fliissigem, wasserfreiem Ammoniak in Losung iiberfithrt werden koénnen.”
Eine Vielzahl an Zintl-Ionen lassen sich iiber die Hochtemperaturroute im Festkorper vorfor-
men. Eine Ausnahme hierzu stellen beispielsweise die Phasen der Zusammensetzung A4Sig

dar. Uber die Tieftemperatursynthese hingegen sind nur wenige der Zintl-Ionen zuginglich.®
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So zeigen in der Gruppe der Tetrele allein Zinn und Blei eine Reaktion mit Akalimetallen in
Ammoniak, die leichteren Homologen Silizium und Germanium jedoch nicht% Bei den Ele-
menten der Gruppe 14 sind besonders fiinf Clustertypen von Bedeutung, welche in Abbildung
dargestellt sind. Um die Zintl-Phasen der Tetrele in Losung zu bringen und die enthal-
tenen Zintl-Ionen zu solvatisieren hilft der Zusatz eines Chelatbildners wie [18]Krone-6 oder
[2.2.2]-crypt. 12

Xy efd e

[E* [Es]” [Eql* [Eqol® [E1]*

Abb. 1.1 - Schematische Darstellung der typischen Cluster fiir Zint/-lonen der Gruppe 14. Von links
nach rechts: [E4]*~, [E5]%, [Eo]*~, [E10]?>~ und [E12]?~.

Waiéhrend die Tetra- und Nonatetrelid-Cluster im Festkorper erzeugt und in fliissigem, wasser-
freiem Ammoniak aus diesem gelost werden kénnen, sind die Cluster der Zusammensetzungen
[E5]?~, [E10)>~ und [E12]?~ bislang nur aus Lésung zuginglich 1216118 Obwohl die Existenz
der Ionen seit 1931 bekannt ist, dauerte es bis 1970, bis Kummer und Diehl erstmals eine
solvatisierte Zintl-Phase kristallographisch charakterisieren konnten! Trotz dieser Ergeb-
nisse wurde die Struktur eines solvatisierten Polyanions erst 1975 abschlieflend geklart, als
die Gruppe um Corbett die Kristallstrukturen der Verbindungen [Na([2.2.2]-crypt)]4Sng und
[Na([2.2.2]-crypt)]oPbs bestimmten.t” Seither wurden zahlreiche Verbindungen, welche Zintl-
Ionen beinhalten, synthetisiert2# Sowohl ligandenfreie als auch funktionalisierte Kifige sind
bekannt. Letztere sind durch Liganden, zumeist Silylfragmente oder Ubergangsmetallkomplex-
Fragmente, erweitert 13 Bei den ersten erfolgreichen Umsetzungen von Zintl-Clustern der Te-
trele mit Ubergangsmetallen wurden zumeist Carbonyl- oder Arylkomplexe der jeweiligen Me-
talle verwandt 2%2l Jiingst verlagerte sich der Fokus der Umsetzungen auf N-Heterocyclische
Komplexe, sogenannte NHCs (siehe Abb. , insbesondere in Komplexen der Miinzmetal-
le 22724 Dijese Liganden besitzen starke m-Donor Eigenschaften, was sie zu stabileren Liganden
als beispielsweise Phosphanen macht.?*2% In den Kapiteln@ undwird auf die in dieser Arbeit
gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der ligandenfreien und Ubergangsmetall-kooridinierten
Tetrelcluster eingegangen. In den Einleitungstexten zu den jeweiligen Kapiteln wird der ak-

tuelle Stand der Forschung geschildert.

Obwohl die Einkristallrontgenstrukturanalyse als wichtigste Methode zur Untersuchung der
Zintl-Ionen etabliert ist, verhilft auch die NMR-spektroskopische Untersuchung der Lésungen
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Abb. 1.2 — Strukturelle Darstellung der beiden in dieser Arbeit verwendeten NHC-Liganden. Links:
NHC!B rechts: NHCPPp

zu neuen Erkenntnissen”” In letzter Zeit gewann die Spektroskopie der Silicide mittels 1D-
29Si und 2D-' H-?Si-NMR an Bedeutung durch die Detektion ligandenfreier und protonierter
Spezies in Losung 288U Diese Methode wurde auch in der vorliegenden Arbeit verwendet und
wird in den Kapiteln [7] und [§| behandelt. Wie auch bei den Elementen Silizium und Germani-
um sind die Zintl-Ionen des Thalliums nicht iiber direkte Reduktion aus den reinen Metallen
synthetisierbar.” Dies konnte auch Zintl selbst beobachten, weshalb er auf Thallium(I)-Salze
zuriickgriff um Untersuchungen an Thalliden durchfithren zu kénnen® Dabei priparierte er
die Phase NaTl, welche heute als die erste vollstindig charakterisierte Zintl-Phase gilt.*!' Aus
der Untersuchung des Reaktionsprodukts von Thallium(I)-iodid mit Natrium in Ammoniak
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie folgerte er einen kubischen Aufbau der Verbindung, in
welcher die beiden Element-Untergitter jeweils in der Diamantstruktur kristallisieren. Die
Elementarzelle der von Zintl bestimmten Phase ist in Abbildung gezeigt. Wahrend seit-
her auch die Strukturen der 1:1 Alkalimetall-Thallide des Lithium, Kalium und Caesium
bestimmt werden konnten, ist die Rubidium-analoge Phase bislang unbekannt 5434 In Teil

werden neue Ergebnisse zu Alkalimetall-Thallid-Phasen der Stéchiometrie 1:1 présentiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden das Losungs-, Reaktions-, und das Kristallisationsverhalten
der Gruppe 14 Zintl-Ionen untersucht. Der besondere Fokus lag hierbei auf der Umsetzung
bindrer und ternédrer Zintl-Phasen mit NHC-M-Cl Komplexen (M = Cu, Ag, Au). Mithilfe
der Einkristallrontgenstrukturananlyse wurden die Reaktionsprodukte der Umsetzungen cha-
rakterisiert. Neben der Synthese funktionalisierter Gruppe 14 Zintl-Ionen, insbesondere des
Siliziums, sollte auch deren Reaktionsverhalten in Losung untersucht werden. Hierzu wurde
die Reaktion zwischen dem Isotopen-angereicherten Festkérper mit der nominellen Zusam-
mensetzung KgRbg??Sij7 und den NHC-Komplexen mittels 1D-'H- und 1D-??Si-NMR, sowie
2D-1H-?9Si-NMR in Ammoniak iiberwacht.
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Abb. 1.3 — Darstellung der Elementarzelle von NaTl nach Zintl. Abbildung entnommen aus Quelle3!

Ein weiteres Ziel war die Investigation der Alkalimetall-Thallid-Phasen der Stochiometrie
1:1. Dabei lag das Hauptaugenmerk auf der Untersuchung der Phasenumwandlung des NaTl.
Die Untersuchung wurde mittels verschiedener Analysemethoden, wie NMR, Pulverdiffrakto-
metrie oder Dynamischer Differenzkalorimetrie durchgefiihrt. Zusétzlich sollte versucht wer-
den, die bislang unbekannte Phase RbTI darzustellen. Da die analoge Natriumphase durch
Abschrecken einer Schmelze der Elemente prapariert werden konnte, wurde die Reaktionsvor-

schrift fiir die Umsetzung mit Rubidium angepasst.2>
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2 Labortechniken

2.1 Arbeiten unter Schutzgas

Um luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Substanzen, wie Alkalimetalle und Zintl-Phasen,
handhaben zu kénnen, werden Schlenk- und Gloveboxtechniken verwendet. Bei Anwendung
der Schlenktechnik wird durch dreimaliges Evakuieren des Reaktionsgefdfies mit anschliefen-
dem Fluten mit Argon der Reinheit 4.6 (99.9996 %) eine Schutzgasatmosphére geschaffen,
die es erlaubt, auch hochempfindliche Substanzen zu handhaben. Der schematische Aufbau
der Anlage ist in Abbildung [2.1] dargestellt.

=e

o
o,

Blasenzahlar

Blaugel
KOH
Molekularsieb

Sicapent

Wakuurm

[

{ wakuum pumpe % %

Ahariffe

Abb. 2.1 — Schematische Darstellung der verwendeten Vakuum- und Schutzgasanlage.

Die verwendeten Vakuum- und Schutzgasanlagen bestehen aus einer Vakuum- und einer Arg-
onstrecke, welche voneinander unabhéngig benutzt werden kénnen. Um zu gewéhrleisten, dass
das Argon frei von Fremdgasen und Feuchtigkeit ist, wird das Gas vor der Zufuhr in die Anla-

ge durch eine Trocken- und Reinigungsstrecke geleitet. Diese besteht aus vier Sdulen, die mit
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Blaugel, KOH, einem Molekularsieb und Sicapent bestiickt sind. Im letzten Schritt fithrt die
Gasleitung durch einen 1013 K heiflen Ofen, in dem sich ein Titangranulatschwamm befindet,
in welchem letzte Reste an Stickstoff und Sauerstoff beseitigt werden. Zur Druckiiberwachung
dienen ein Blasenzdhler sowie ein mit Quecksilber gefiilltes Steigrohr. Das Vakuum wird in
der Leitung durch eine zweistufige Drehschieberpumpe erzeugt, wobei ein Manometer der
Verfolgung des Unterdrucks dient. Der Anschluss der Reaktionsgeféfie an die Vakuum- und
Schutzgasanlage wird iiber Schliffe ermdglicht, welche einen gasdichten Ubergang ermdgli-
chen. Aufgrund der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit der verwendeten Phasen und Edukte
werden alle benutzen Reaktionsgefdfie vor der Verwendung dreimal am dynamischen Vakuum
ausgeheizt, um Feuchtigkeitsreste von der Oberfliche der Glasgeréte zu entfernen.

Die Verwendung einer Glovebox erlaubt eine unkomplizierte Handhabung und Lagerung sen-
sibler Phasen und Komplexe. Fiir die hier beschriebenen Arbeitsschritte wurde eine Hand-
schuhbox des Formats Labmaster 130 G der Firma MBraun, Garching verwendet, welche mit
Argon der Reinheit 4.8 betrieben wird. Alle Einwaagen in die Schlenkkolben sowie in NMR-

und Hochdruckampullen wurden ausschliellich unter dieser Atmosphére durchgefiihrt.
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2.2 Kondensation von Ammoniak

Flissiges, wasserfreies Ammoniak kann als polar-protisches Losungsmittel verwendet werden,
das erhebliche stabilisierende Eigenschaften gegeniiber Anionen hat. Diese Stabilisierung ist
stark genug, um einzelne Elektronen zu solvatisieren, was zu einer charakteristischen, dun-
kelblauen Firbung fithrt3% Da der Siedepunkt von Ammoniak bei 240 K liegt, muss das
Gas zur Verfliissigung auf tiefere Temperaturen gekiihlt werden® Hierzu wird eine Etha-
nol/Trockeneis Kiltemischung verwendet, die eine Temperatur von 195 K erreicht*” Der
Aufbau der Anlage ist schematisch in Abbildung dargestellt

=

o
@

zur Vakuum - und
Schutzgasanlage

NH,

Kiihlfalle

Dewar

Abb. 2.2 — Schematische Darstellung der erweiterten Schutzgasanlage zur Kondensation von Am-
moniak.

Uber eine modifizierte Vakuum- und Schutzgasanlage, an die eine Ammoniakgasflasche an-
geschlossen ist, kann das Gas in ein zuvor evakuiertes und gekiihltes Vorratsgefafl geleitet
werden. In diesem Geféafl wird ein Alkalimetall, meist Natrium, vorgelegt, um mégliche Feuch-
tigkeitsreste zu entfernen. Uber die Vakuum- und Schutzgasanlage kann das nun getrocknete
Ammoniak in zuvor praparierte Schlenkgefifie tiberfiihrt werden, in welchen die Edukte der
Reaktion vorgelegt sind. Die Reaktionsgefifle werden wédhrend des Kondensationsvorgangs
mit einer Ethanol/COy Mischung gekiihlt, gleichzeitig wird das Dewargefafi von der Kiihlfalle

entfernt.
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2.2.1 Praparation von Hochdruckansitzen

Zusétzlich zu den klassischen Kristallisationsansatzen werden auch Proben bei 253 K gelagert.
Zur Praparation dieser Hochdruckansétze werden spezielle Glas-Ampullen benétigt, da sich
aufgrund des Siedepunkts von Ammoniak bei 240 K wéihrend der Lagerung ein Druck von
circa 2 bar aufbaut, welchem das Glas widerstehen muss.3” Die Einwaage der Edukte erfolgt,
wie auch bei den restlichen Reaktionsansétzen in der Glovebox unter Schutzgasatmosphére.
Nachdem die Duranglas-Ampulle an der Schutzgasanlage sekuriert wurde, wird das Glas
vor der Kondensation von Ammoniak verjingt, um das finale Abschmelzen zu erleichtern
und eine gleichmafigere Verteilung des Glases um die Schmelzstelle zu erhalten, was zu einer
erhohten Stabilitdt der Probe wéhrend der Lagerung fithrt. Nach dem Verjiingungsschritt wird
Ammoniak auf die Reaktanden kondensiert, bevor das Glasrohr unter Ammoniakatmosphére
mithilfe eines Sauerstoff-Erdgasbrenners verschlossen wird. Anschlielend werden die Ansétze
in einer 253 K kalten Gefriertruhe aufrecht in Metallzylindern gelagert. Die Zylinder sollen

dabei moglichen Glasbruch auffangen, wenn die Ampulle dem Druck nicht widersteht.
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2.3 Tantalschweiflen

Um Festkorperreaktionen bei den hier benétigten Temperaturen von bis zu 1223 K durch-
fihren zu konnen, werden Tantalampullen verwendet, da diese auch bei hohen Reaktions-
temperaturen inert gegeniiber Alkalimetallen sind3® Um die Ampullen gasdicht verschlieBen
zu koénnen, wird eine spezielle Schweiflanlage benétigt, da der Schmelzpunkt von Tantal bei
3273 K liegt 3 Die verwendete Anlage ist an die von Pdéttgen, Gulden und Simon entwickelte
Apparatur angelehnt, sie ist schematisch in Abbildung dargestellt Y Diese bedient sich
der Methode des Wolfram-Inertgas-Schweiflens (WIG-Schweiflen).

v

Wolfram
ACzz] [
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 — | —
© OG-
Kthlung

Abb. 2.3 — Schematische Darstellung der verwendeten TantalschweiBanlage.

Um gewéhrleisten zu kénnen, dass die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Edukte unter Luft-
ausschluss in die Tantalampulle eingeschweif3t werden kénnen, wird die gesamte Apparatur vor
der Verwendung dreimal evakuiert und anschlieBend mit Argon geflutet. Die Ampulle wird in
einem Kupferzylinder fixiert und dient wahrend des Schweiflvorgangs als Anode, wahrend eine
Stabelektrode aus Wolfram als Kathode verwendet wird. Mithilfe einer Hochfrequenzziindung
wird ein Lichtbogen aus Argonplasma zwischen der Stabelektrode und dem Ampullenrand
erzeugt, welcher die zum Schmelzen des Metalls benétigten Temperaturen aufbringt. Somit
wird die Ampulle gasdicht verschlossen. Um vorzeitige Reaktionen, insbesondere bei der Ver-
wendung der schwereren Alkalimetalle, zu verhindern, wird der Kupferzylinder wihrend der

gesamten Reaktionszeit mit Wasser gekiihlt.






3 Analytische Methoden

3.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Charakterisierung der einkristallinen Produkte erfolgte mittels Einkristallrontgenstruk-
turanalyse. Hierbei lag die Herausforderung in der Isolation und Handhabung der teils &uflerst
temperaturempfindlichen Produkte, welche eine stetige Kithlung auf 240 K verlangten. Um
dies wiahrend des Suchvorgangs zu ermoglichen, wurde die in Abb. schematisch dargestell-
te Apparatur verwendet, welche an den von Kottke und Stalke publizierten Aufbau angelehnt

ist Al

Nachfill
-6ffnung Binokular

Stromquelle I N | Obje.ktivtréa‘ger
+ r . mit Probe

Heizelement

Dewargefa

Abb. 3.1 — Schematische Darstellung der zur Isolation luftempfindlicher Kristalle verwendeten Ap-
paratur.

Hierbei dient ein Dewar-Gefafl als Tank, der mit fliilssigem Stickstoff befillt ist. Ein Gliih-
draht im Inneren des Tanks wird elektrisch erhitzt und sorgt damit fiir ein Verdampfen des
Stickstoffs. Der entstehende Strom aus kaltem, gasférmigen Stickstoff wird iiber ein Glasrohr
geleitet, in dem ein Objekttriger mit Perfluorether-Ol platziert ist. Durch einen Stromregler
kann die Menge an Stickstoff und somit die Temperatur des Ols gesteuert werden. Weist das
Ol eine erhohte Viskositit aufgrund der verringerten Temperatur auf, werden Kristalle im

Argongegenstrom aus dem Reaktionsgefil entnommen und ziigig in das Ol iiberfiihrt. Neben
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dem Schutz vor der AuBlentemperatur verhindert das perflurierte Ol auch eine Reaktion der
Produkte mit Luftsauerstoff oder -feuchtigkeit. Anschlieffend kénnen die Kristalle unter ei-
nem Mikroskop begutachtet werden, bevor ausgewahlte Exemplare mit Microloops der Firma
MiTeGen aufgenommen werden. Die Kristalle werden beim Transport zum Diffraktometer
weiterhin in fliisssigem Stickstoff gekiihlt.

Zur Messung der in Hochdruckampullen gewachsenen Kristalle wird das Glasrohr in einem
Quickfit fixiert, welches an einen Schliff montiert ist, sodass der obere Teil der Ampulle unter
Schutzgas gesetzt werden kann, wihrend der untere Teil der Ampulle in einem EtOH/CO2-
Bad gekiihlt wird. So wird der Druck reduziert, um das Zerspringen des Glases beim Offnen
der Ampulle zu verhindern. Im Argongegenstrom wird das Glas mit einem Glasschneider an-
geritzt, bevor die Spitze der Ampulle abgebrochen werden kann. AnschlieBend kénnen die
Kristalle entnommen und untersucht werden.

Fiir die Datensammlung zu den in dieser Arbeiten présentierten Kristallstrukturen wurden
fiinf verschiedene Diffraktometer verwendet. Technische Details zu den Gerédten kénnen der

Tabelle B.1] entnommen werden.

Tab. 3.1 — Geratedaten der verwendeten Diffraktometer

Gerdtename  Hersteller Rontgenquelle Strahlung Detektor

SuperNova Agilent Sealed-tube Cu-K, 135 mm Atlas
Technologies Mikrofokus CCD

SuperNova E Agilent Sealed-tube Mo-K 64-64 mm EOS
Technologies Mikrofokus CCD

GV 50 Agilent Sealed-tube Cu-Kpg 165 mm Titan S2
Technologies Mikrofokus CCD

GV 50 Rigaku Sealed-tube Cu-K, 165 mm Titan S2
Oxford diffraction Mikrofokus CCD

Synergy-DW  Rigaku Rotieranode Cu-K,, Mo-K,  HyPix-Arc 150°

Oxford diffraction

Zur Reduktion der Daten sowie zur Absorptionskorrektur diente das Programm CrysAlis"™,

die Strukturlésung wurde mit den Programmen Olez? (Version 1.3-alpha), ShelX T und ShelXS
durchgefiihrt 4249 Zur Verfeinerung der Strukturlésung wurden die Programme ShelXL und
olex? .refine verwendet **2° Diamond/ (Version 4.6.1) diente zur Erstellung der Graphiken 4
Auf iibersehene Symmetrielemente wurde mit dem Programm PLATON (Version 230318)
gepriift. 47

3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Produkte aus Festkorperreaktionen wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie charak-

terisiert. Zur Praparation der Proben wurden die dargestellten Feststoffe in der Glovebox in
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einem Achatmorser mit einem Pistill fein zerrieben. Anschlieflend wurde das jeweils erhalte-
ne Pulver in Glaskapillaren aus Spezialglas der Firma WJM-Glas Miller GmbH mit einem
Auflendurchmesser von 0.3 mm gefiillt und diese voriibergehend gasdicht verschlossen. Aufler-
halb der Glovebox wurden die Kapillaren anschlieBend durch Abschmelzen verschlossen und
zusétzlich versiegelt.

Als Diffraktometer diente das Diffraktometer STA DI P des Herstellers STOE€6Cie GmbH, das
mit einem MYTHEN 1 K Detektor, einem Zweikreis-Goniometer, sowie einem Germanium
Monochromator ausgestattet ist, der die exklusive Verwendung der K,i-Strahlung erlaubt.
Aufgrund der Ausstattung des Geréts mit je einer Kupfer- und einer Molybdan sealed-tube
Mikrofokus Anode, konnten Messungen mit zwei Wellenldngen durchgefiihrt werden. Die Aus-
wertung der aufgenommenen Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm WinXPOWH4S
(Version 3.10) der Firma StoeéCie GmbH.

3.3 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Herstellung von NMR, Proben in fliissigem Ammoniak verlief analog zu der in Abschnitt
beschriebenen Synthese von Hochdruckansétzen. Der Verjlingungsschritt konnte jedoch
aufgrund der Verwendung eines Probenrohres mit schmalerem Durchmesser iibergangen wer-
den. Da die Proben teilweise auch bei Temperaturen von iiber 240 K vermessen wurden,
wurden dickwandige Probenréhrchen verwendet, um moglichen héheren Driicken des Am-
moniaks standzuhalten. Um die Proben geméfl der Schlenktechnik unter Argonatmosphére
herstellen zu kénnen, war dem Glasrohr ein Schliff aufgesetzt. Fiir die Verbindung zwischen
Roéhrchen und Schutzgasanlage wurde ein Arbeitskreuz mit Schliffen verwendet, wie in Ab-
bildung schematisch dargestellt ist.

Die Spektren wurden sowohl auf einem Bruker Advance III HD 600 MHz Spektrometer mit
einer Fluorspezifischen TBIF Sonde, als auch auf dem Gerédt Bruker Advance NEO 600 MHz
gemessen. Letzteres war mit einer Doppelresonanz Breitbandsonde (BBO) ausgestattet. Die
Messtemperaturen wurden mithilfe der Bruker BVTE Einheiten gesteuert. Zur Auswertung
der Daten wurde das Bruker Programm TOPSPIN (Versionen 3.2 und 4.0.7) verwendet. Die
NMR-Untersuchungen wurden in Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Gschwind
(Universitdt Regensburg) durchgefithrt. Die Aufnahme der Spektren, sowie Auswertung und

graphische Darstellung der Daten erfolgte durch Dr. Verena Streitferdt*”

3.3.1 Festkorper-NMR

Fiir die Untersuchung von Feststoffen mittels NMR wurde der homogenisierte Feststoff in

einen speziellen Zirkon-Rotor iiberfithrt und verdichtet. Anschliefend wurde der Rotor mit
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Abb. 3.2 — Darstellung eines NMR Rohres mit aufgesetztem Schliff zur Verbindung mit der Schutz-
gasanlage.

einem Teflondeckel luftdicht verschlossen.

Die Messungen wurden auf einem Infinity,,s Spektrometer der Firma Agilent Technologies
durchgefiihrt, welches bei 7 T betrieben wurde. Das Gerédt war mit einer temperaturvariablen
Chemagnetics- Varian 6 mm pencil cross polarization magic angle spinning (CPMAS) Sonde
ausgestattet. Die erhaltenen Daten wurden mithilfe des Softwarepakets WSolids1 ausgewer-
tet.? Die Aufnahme der Spektren, sowie Auswertung und graphische Darstellung der Daten

wurden von Dr. Ilya Shenderovich (Universitidt Regensburg) durchgefiihrt.

3.4 Raman-Spektroskopie

Der jeweils zu untersuchende Feststoff wurde in der Glovebox in einem Achatmorser fein zer-
rieben und in eine Glaskapillare mit einem Auflendurchmesser von 1.0 mm ( WJM-Glas Miiller
GmbH, Berlin) abgefiillt. Die Kapillare wurde anschlieend unter Luftausschluss abgeschmol-
zen. Zur Aufnahme der Spektren diente das Gerdat DRX SmartRaman Spectrometer der Firma
Thermo Fischer Scientific. Dieses wurde mit einem DRX Laser mit einer Wellenldnge von

780 nm betrieben. Die Datenerfassung erfolgte mit der Software ValProSystem.

3.5 Dynamische Differenzkalorimetrie

Eine kleine Menge der Probensubstanz wurde in der Glovebox in einem Achatmérser homo-

genisiert und in eine spezielle Probenkapsel aus Aluminium gefiillt. Diese wurde anschlieflend
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mit einem passenden Aluminiumdeckel durch Crimpen luftdicht verschlossen.

Fiir die Messungen wurde das Gerat METTLER TOLEDO DSC mit einer DSC30 Messzelle
der Firma METTLER TOLEDO, Gieffen verwandt. Fiir die Bedienung des Geréts und die
Auswertung der Daten wurde die Software METTLER TOLEDO STAR 5.1 verwendet. Die
Untersuchungen mittels DSC wurden in Kooperation mit dem Lehrstuhl von Prof. Dr. Pfitzner
(Universitat Regensburg) durchgefiihrt. Dabei wurden die Messungen sowie die Verarbeitung
der Daten von Ulrike Schiefll durchgefiihrt.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie

Ein kleine Menge des zu untersuchenden Feststoffs wurde unter Argonatmosphire auf einen
Probentrager gegeben, auf welchem ein Klebestreifen befestigt war. Dieser diente der Haftung
der Probe auf dem Probentrédger. Die so praparierte Probe wurde in ein weitgehend luftdichtes
Transportgefafl platziert und darin in das Messgerét {iberfiihrt.

Die Messungen erfolgten mit dem Rasterelektronenmikroskop EVO MA15 der Firma Carl
Zeiss Microscopy Ltd., welches mit einer LaB6-Kathode ausgestattet war. Die Auswertung
der Daten erfolgte mit der Software ZEISS SmartSEM (Version 6.05, 10.04.2019) der Firma
Zeiss. Das REM war mit einem Energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDX) QUANTAX
200 - Z30 der Firma BRUKFER gekoppelt, welches mit der Bruker Microanalysis Software
BRUKER Quantax Esprit 2.1 (Version 2.1.2.17832, 24.01.2018) betrieben wurde.
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Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien mit Reinheiten und Bezugsquellen.

Element / Verbindung Reinheit Bezugsquelle
Kalium >98 % Merck / Sigma-Aldrich

Aufreinigung durch Seigern
Rubidium Darstellung nach Hackspill®!

Aufreinigung durch Destillation
Caesium Darstellung nach Hackspill®:
Aufreinigung durch Destillation

Calcium 99 % Sigma-Aldrich
Silicium 99 % Sigma-Aldrich
PGilicium >99 % CHEMGAS
Germanium 99.999 % abcr
Zinn >99 % Sigma-Aldrich
Blei 99 % Sigma-Aldrich
Thallium 99.99 % abcer
Gold 99.99 % Heraeus
RbCl 99 % abcer
CsCl >99 % Sigma-Aldrich
Argon 4.8 / 4.6 Linde AG
KO, 96.5 % aber
MegNOo anhydrous aber
PPh; 99 % Sigma-Aldrich
KoPtCly 99.9 % aber
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4 Festkorperphasen

Alle Syntheseschritte fanden unter Luftausschluss und Argonatmosphére statt, entweder mit
Hilfe der Schlenktechnik oder unter Verwendung einer Glovebox (Labmaster 130 G, MBraun,
Garching). Alle hier beschriebenen Festkorper wurden nach dem gleichen Prinzip in ver-
schweiffiten Tantalampullen dargestellt. Dazu wurden die Elemente in der Glovebox stéchio-
metrisch in die Ampullen eingewogen, bevor diese vorldufig mit einem passenden Tantaldeckel
verschlossen wurden. Nach dem Transport der Ampullen in die Tantalschweilanlage wurden
diese, wie in Kapitel beschrieben, versiegelt und unter Argonatmosphére in Schutzam-
pullen aus Quarzglas eingeschmolzen. Dies verhindert eine Oxidation des Tantals zu TasOs,
die bei hohen Temperaturen in Kontakt mit Luftsauerstoff auftritt.*? AnschlieBend wurden
die Edukte nach dem jeweiligen Temperaturprogramm in einem Roéhrenofen zur Reaktion ge-
bracht. Die verwendeten Temperaturprogramme sind in den Schemata bis aufgefiihrt.

Schema 4.1 — Temperaturprofil 1

9208 K 22K/ 1993 K 21y 1903 K 20 K/M 998 K

Schema 4.2 — Temperaturprofil 2

208 K 225/ 1023 K 241 1023 K 225/ 998 K

Schema 4.3 — Temperaturprofil 3

208 K 2250 1173 K 20 1173 K 225 998 K
Nach Ende der Reaktionszeit wurden die Quarzglas-Schutzampullen aufgebrochen und die
Tantalampullen im geschlossenen Zustand in die Glovebox eingeschleust. Mithilfe eines spe-
ziellen Metallschneiders wurde der Deckel der Ampullen entfernt und das Reaktionsprodukt
aus der Ampulle gekratzt. Anschliefend wurde das Produkt gemorsert und mittels Ront-
genpulverdiffraktometrie charakterisiert, bevor die Festkorper als Edukte der Solvatations-,
Kristallisations- und NMR-Experimente verwendet wurden.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit in Tantalampullen angefertigten Festkdrpern handelte es

25
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sich ausschlieflich um bindre und ternédre intermetallische Phasen aus Alkalimetallen und
(Halb-)Metallen der 14. Gruppe. Diese Phasen weisen eine salzartige Bindungsstruktur auf,
bei der von einem kompletten Elektroneniibertrag von Alkalimetall auf das Gruppe 14 Ele-
ment ausgegangen wird. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Elementen sind die Phasen
A4Ey (A = Na - Cs, E = Si — Pb) 1002103 4, By (A = K — Cs, E = Ge — Pb)1264168 ynd
A1pE17 (A = Namit E = Ge; A = K mit E = Si, Sn; A = Rb, Cs mit E = Si — Sn)®>69
bekannt. Diese enthalten respektive [E4]4~-Tetraeder, [Eg]*~-Cluster, sowie beide Kéfige im
Verhéltnis 2:1 in der Phase A12F17. Da keine Festkorperphasen mit der Zusammensetzung
A4Sig bekannt sind und die Phasen mit der Zusammensetzung A4 F4 keine oder nur sehr gerin-
ge Loslichkeiten aufweisen, wurden im Falle des Siliciums nur Festkoérper mit der nominellen

Zusammensetzung A12Si17 verwendet.

4.1 KRbgSiy;

Kalium (478.8 mg, 12.25 mmol), Rubidium (1046.7 mg, 12.25 mmol) und Silicium (974.5 mg,
34.7 mmol) wurden nach den in den Abschnitten und W| beschriebenen Synthesemetho-
den prépariert und nach Temperaturprogramm 1 (siehe Schema im Ofen zur Reaktion
gebracht. Als Reaktionsprodukt wurde ein sprodes, schwarzes, metallisch glanzendes Pulver
erhalten, welches mittels Pulverdiffraktometrie charakterisiert wurde. Das erhaltene Diffrak-
togramm weist ein Reflexprofil auf, welches dem der Phase Ki2Si17 (ICSD-NR.: 97395) ent-
spricht, wie in Abbildung zu sehen ist. Diese Phase wurde zum Vergleich herangezogen,
da von der synthetisierten Phase keine Einkristalldaten vorhanden sind. Die Reflexe der dar-
gestellten Phase sind gegeniiber den Vergleichsreflexen zu kleineren 20-Werten verschoben,

was aus der vergroBerten Zelle der Verbindung mit Rubidiumanteil resultiert ™

Fir die NMR-Untersuchungen an Losungen von Siliciden wurde ein separater Festkorper
pripariert, der vollstindig mit angereichertem 2?Silicium dargestellt wurde. Hierzu wurden
250 mg (8.63 mmol) des isotopenreinen Siliciums mit 119.1 mg (3.05 mmol) Kalium und
260.3 mg (3.05 mmol) Rubidium in eine Tantalampulle eingewogen und diese wie in den
Abschnitten und [4] beschrieben befiillt und verschlossen und nach Temperaturprogramm 2
(siehe Schema im Ofen zur Reaktion gebracht. Da die aufgenommenen Diffraktogramme
des Reaktionsprodukts ausschliellich Reflexe der Phase A4Siy zeigen, wurde die Reaktion
mehrfach wiederholt, allerdings konnte die gewiinschte Phase nicht dargestellt werden, obwohl
der Vorschrift von Lorenz genau gefolgt wurde!™! Die dargestellten Phasen weisen jedoch eine
augenscheinliche Loslichkeit auf, was durch Untersuchungen des Festkorpers mittels NMR

bestéatigt wurde.
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Abb. 4.1 — Gemessenes Pulverdiffraktogramm von KgRbgSiq7 (Intensititen nach oben aufgetragen)
und aus Einkristallstrukturdaten berechnetes Pulverdiffraktogramm von K;5Sii2 (Inten-
sitaten nach unten aufgetragen). ICSD-Nr: 97395

4.2 K-yCs,Siy

Das Ziel der Synthese war die Herstellung der Phase mit der nominellen Zusammensetzung
K¢CsgSiy7. Dafiir wurden Kalium (310.8 mg, 7.95 mmol), Caesium (1056.6 mg, 7.95 mmol)
und Silicium (632.6 mg, 22.52 mmol) in eine Tantalampulle eingewogen, die anschliefend nach
den in den Abschnitten 2.3 und [ beschriebenen Synthesemethoden prapariert wurde. Die Re-
aktion lief nach Temperaturprofil 1 (siehe Schema ab. Das erhaltene schwarze, metallisch
glinzende Reaktionsprodukt wurde in der Glovebox isoliert, im Achatmorser zerstoflen und
fiir die Charakterisierung mittels Pulverdiffraktometrie in Glaskapillaren abgefiillt. Das Pul-
verdiffraktogramm des Produkts zeigt keine Reflexe der gewiinschten Phase, stattdessen ist
das Reflexprofil dem der in der kubischen Raumgruppe P43n kristallisierenden A4Si; Phase
sehr dhnlich (siehe Abb. . Da zu der dargestellten Phase keine Einkristalldaten vorhanden
sind, wurde das Reflexprofil mit denen der K4Sis- (ICSD-Nr.: 43518) und der Cs4Sis-Phasen
(ICSD-Nr.: 409854) verglichen.

Mithilfe der Vegard’schen Regel (siche Gleichung konnen aus den bekannten Gitter-
konstanten (a4, ap) isostruktureller Verbindungen die Zellparameter einer mischkristallinen

Verbindung (a4p) errechnet werden, solange der prozentuale Gehalt eines der Elemente (z4)
bekannt ist.70

aap=2za-aa+(1—2x4) ap (4.1)
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Abb. 4.2 — Gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung mit der nominellen Zusammenset-
zung KgCsgSiy7 (Intensititen nach oben aufgetragen) und aus Einkristallstrukturdaten
berechnetes Diffraktogramm von K;Siy (Intensitaten nach unten aufgetragen). Die rot
markierten Reflexe wurden zur Indizierung der Zelle verwendet.

Da das Verhéltnis der eingesetzten Alkalimetalle 1:1 betrigt, wurde zur Berechnung der Git-
terkonstante der erhaltenen Verbindung ein prozentualer Anteil von 0.5 fiir K4Siy und CssSiy
respektive angenommen. Die resultierende Gitterkonstante fiir die Phase KoCsySiy ergibt sich
zu 13.065 A, was gut mit der durch Indizierung der Reflexe bestimmten Gitterkonstante der
gemessenen Verbindung von 13.082 A {ibereinstimmt. Daraus lisst sich schlieBen, dass die
Reaktion nicht wie gewiinscht die Phase KgCsgSii7, sondern KoCseSiy erbrachte. In dem Dif-
fraktogramm sind keine Reflexe zu erkennen, die reinem Silicium zuzuordnen sind.

Obwohl den Phasen mit der Zusammensetzung A4Siy in der Literatur keine oder nur schlechte
Loslichkeitseigenschaften zugeordnet werden, weist die hier dargestellte Phase eine intensive

rote Farbung bei der Umsetzung in fliissigem Ammoniak auf.

4.3 RbQCSQSi4

In eine Tantalampulle wurden Rubidium (717.1 mg, 8.39 mmol), (1115.2 mg (8.39 mmol)
Caesium (1115.2 mg, 8.39 mmol) und Silicium (667.7 mg, 23.77 mmol) eingewogen, wor-
aufhin die Ampulle wie in den Abschnitten und [ beschrieben befiillt und verschlossen
wurde. Bei der Reaktion in Ofen wurde nach Temperaturprofil 1 (siehe Schema verfahren.
Die Charakterisierung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie zeigt ausschliellich Reflexe, die
der Phase RboCs9Sis zugeordnet werden konnen (siehe Abb. , wie durch Anwendung der
Vegard’schen Regel (siehe Gleichung bestatigt wurde™ So wurde die Gitterkonstante
der dargestellten Phase durch Indizierung der Reflexe als 13.2733 A bestimmt, wihrend die
Vegard’sche Regel eine Zellenlédnge von 13.276 A fiir die Phase RbyCsSiy liefert. Zur Berech-

nung der Gitterkonstante, sowie zum Vergleich des Reflexmusters wurden Daten der Phasen
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Rb4Siy (ICSD-Nr.: 409853) und CssSis (ICSD-Nr.: 409854) herangezogen.
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Abb. 4.3 — Gemessenes Pulverdiffraktogramm der Verbindung mit der nominellen Zusammenset-
zung RbgCsgSiy7 (Intensitaten nach oben aufgetragen) und aus Einkristallstrukturdaten
berechnetes Diffraktogramm von Cs4Siy (Intensitaten nach unten aufgetragen). Die rot
markierten Reflexe wurden zur Indizierung der Zelle verwendet.

Obwohl den Phasen mit der Zusammensetzung A4Si4 in der Literatur keine oder nur schlechte
Loslichkeitseigenschaften zugeordnet werden, weist die hier dargestellte Phase eine intensive

rote Farbung bei der Umsetzung in flilssigem Ammoniak auf.

4.4 KGRbGGeN

Bei der Darstellung von KgRbgGei7 wurde nach den Synthesevorschriften, die in den Ab-
schnittenundbeschrieben sind, vorgegangen. Dabei wurden Kalium (326.7 mg, 6.06 mmol),
Rubidium (517.5 mg, 6.06 mmol) und Germanium (1245.7 mg, 17.16 mmol) in die Ampul-
le eingewogen und die Reaktion nach Temperaturprofil 1 (siehe Schema durchgefiihrt.
Aus der pulverdiffraktommetrischen Untersuchung des sproden, schwarzen Reaktionsprodukts
geht ein Reflexmuster hervor, das mit bereits zuvor dargestellten Festkorpern der gleichen Zu-
sammensetzung {ibereinstimmt. Das Reflexprofil stimmt dabei mit dem berechneten Profil der
Phase NajoGer; (ICSD-Nr.: 412932) iiberein, jedoch sind die Reflexe der gemessenen Pha-
se zu kleineren 20-Winkeln verschoben, da die Zellparameter der Kalium-Rubidium Phase
vergréBert sind (siehe Abb. [4.4) ™
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Abb. 4.4 — Gemessenes Pulverdiffraktogramm der Phase KgRbgGe17 (positive Intensitaten) und aus
Einkristallstrukturdaten berechnetes Diffraktogramm der Phase Naj2Ge;7 (negative In-
tensitaten). ICSD-Nr: 412932

4.5 Rb4SIl4

Rubidium (831.6 mg, 9.73 mmol) und Zinn (1154.8 mg, 9.73 mmol) wurden in eine Tantalam-
pulle eingewogen, und der Festkorper, wie in den Synthesevorschriften in den Abschnitten
und {4 beschrieben prépariert. Die Reaktion in Ofen lief nach Temperaturschema 3 (siehe
Schema ab. Der schwarze, sprode Feststoff wurde im Achatmorser zerkleinert und mit-
tels Rontgenpulverdiffraktometrie charakterisiert (siehe Abb. .

Die drei Reflexe bei 20=18.4, 20=26.1 und 20=32.2 konnten auf eine Fehlstellung des Kolli-
mators des Diffraktometers zuriickgefiihrt werden, was durch eine Leermessung des Diffrak-
tometers bestédtigt wurde. Alle anderen Reflexe stimmen in Position und Intensitdtsverhéltnis

mit dem berechneten Reflexmuster der Phase tiberein.
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Abb. 4.5 — Aufgenommenes (Intensitidten nach oben aufgetragen) und aus Einkristallstrukturdaten
berechnetes Pulverdiffraktogramm der Phase RbySny (Intensitadten nach unten aufge-
tragen). ICSD-Nr.: 409438

4.6 CS4SH4

Die Phase Cs4Sng wurde aus Caesium (1055.6 mg, 7.9 mmol) und Zinn (942.6 mg, 7.9 mmol)
nach den in den Absétzen und [4] beschriebenen Vorgehensweisen in einer Tantalampulle
dargestellt. Dabei wurde der Ofen nach Temperaturprofil 3 (siehe Schema betrieben. Das
sprode, schwarze, metallisch glinzende Reaktionsprodukt wurde im Achatmorser fein zerrie-
ben und pulverréntgenographisch charakterisiert. Das Reflexmuster der gemessenen Phase

stimmt sowohl im Bezug auf die Positionen, als auch auf die Intensitatsverhaltnisse mit dem

der berechneten Phase iiberein (sieche Abb. [4.6).



32 4 Festkorperphasen

100.04
80.04

60.04

Relative Intensity (%)

40.07

200

-

40.04

pan

‘-‘v‘v'vw‘v"v

>

=
=
e
%_
:

60.01

Relative Intensity (%)

80.0 1

100.0

“80 120 T1e60 200 | 240 280 320 = 2Theta

Abb. 4.6 — Aufgenommenes (Intensitdten nach oben aufgetragen) und aus Einkristallstrukturdaten
berechnetes Pulverdiffraktogramm der Phase Cs;ySny (Intensitaten nach unten aufgetra-
gen). ICSD-Nr.: 412508

4.7 RbsPby

Fiir die Phase RbsPby wurden Rubidium (435.9 mg, 5.1 mmol) und Blei (1056.7 mg, 5.1 mmol)
in eine Tantalampulle eingewogen und diese wie in den Absétzen und [4 beschriebenen
Synthesevorschriften verschlossen. Fiir die Reaktion im Ofen wurde das Temperaturprofil 3
(siehe Schema verwendet. Das erhaltene sprode, schwarze Reaktionsprodukt wurde mit-
tels Rontgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Das Reflexmuster der gemessenen Phase

stimmt sowohl in Bezug auf die Positionen als auch auf die Intensitdtsverhéltnisse mit dem
der berechneten Phase iiberein (siehe Abb. [4.7)).
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Abb. 4.7 — Aufgenommenes (Intensitidten nach oben aufgetragen) und aus Einkristallstrukturdaten

berechnetes Pulverdiffraktogramm der Phase RbyPby (Intensitidten nach unten aufge-
tragen). ICSD-Nr.: 409436






5 Organometallische Verbindungen

5.1 HAuCl;-3H,0O

Zur Herstellung von Tetrachlorogoldsdure wurde nach der Vorschrift von Biltz und Wein
sowie Thomsen vorgegangen, welche von Brauer in seinem Handbuch der Prdparativen An-
organischen Chemie beschrieben wurden. Dazu wurde ein 5 g schwerer Goldbarren mit einer
Feinheit von 99.9 % in etwa 40 mL warmem Koénigswasser aufgelost 2™ Nach Zersetzung
des Barrens wurde die tiefrote Losung bei 423 K stark reduziert und anschlieBend dreimal mit
HCI abgeraucht, wobei durch die Zugabe der Sdure mit anschlieBendem Erhitzen iiberschiis-
sige Salpetersdure und Nitrosylchlorid in Form von gelb-braunen Dadmpfen entfernt wurde.
Die restliche Fliissigkeit wurde so lange reduziert, bis keine Wasserddmpfe mehr aufstiegen.
Beim Abkiihlen kristallisierte der Riickstand zu gelben bis rotbraunen Nadeln, die in einen
Schlenkkolben {iberfithrt und am Vakuum getrocknet wurden. Die Nadeln wurden kristallo-
graphisch mittels eines “what-is-this“ Experiments charakterisiert und die Summenformel zu
HAuCly-3H20 bestimmt (siehe Tab. .

Tab. 5.1 — Kristallographische Daten der Verbindung HAuCly-3H2O nach der “what-is-this"-

Messung.
Kristallsystem monoklin  a [A]  7.9916(5) « [7] 90
Raumgruppe P2y /n b[A] 11.4853(8) B[] 96.264(7)
Volumen [A3]  827.48(10) ¢ [A]  9.0695(6) ~ [] 90

5.2 AuPPh;Cl

Bei der Darstellung von Triphenylphosphan-Gold(I)chlorid wurde nach der im Handbuch der
Préparativen Anorganischen Chemie beschriebenen Vorgehensweise von Gregory und Ingold
verfahren ™% Hierzu wurden 2.0607 g (5.2 mmol) HAuCl;-3H20 in 20 mL Ethanol gelost,
bevor unter Riithren eine Losung von 3.1823 g (12.1 mmol) PPhs in 80 mL warmem Ethanol
zugegeben wurde. Anschlieend wurde die Mischung weitere 30 Minuten geriihrt, bevor sie
abfiltriert und mit wenig Ethanol und Diethylether gewaschen wurde. Zur Umkristallisation
wurde die Kristallmasse in 12 mL warmem DCM gel6st und mit 10 mL Toluol versetzt.

Nach wenigen Tagen der Lagerung im Kiihlschrank waren zart rosafarbene, stibchenférmige
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Kristalle gewachsen, welche abfiltriert und mit wenig kaltem Ethanol gewaschen wurden,
bevor sie am Vakuum getrocknet wurden.

Der Erfolg der Reaktion wurde mittel eines “what-is-this“ Experiments eines der Stdbchen
bestétigt.

Tab. 5.2 — Kristallographische Daten der Verbindung HAuCly-:3H2O nach der “what-is-this"-
Messung.

Kristallsystem orthorhombisch o [A] 12.2564(3) « [7] 90
Raumgruppe P2,2,2, b[A] 13.0145(6) B[] 90
Volumen [A3] 1613.58(11) ¢ [A] 10.1158(4) ~ [ 90

Die Darstellung des Komplexes erfolgte nach der Anleitung von Chini und Longoni ™ KoPtCly
(0.5131 g, 1.2 mmol) wurden in 4 mL heilem Wasser gelost und die Losung zu in 25 mL Etha-
nol gelésten PPhs (0.6534 g, 2.5 mmol) gegeben. Die anfangs pinke Losung war nach einer
Stunde des Riihrens bei 328 K weitgehend entfarbt, wurde allerdings zur Sicherstellung einer
vollstdndigen Umsetzung iiber Nacht weitergeriihrt. Bei der Zugabe von 0.5 mL wissriger
Hydrazinlosung und 25 mL THF farbte sich die Losung orange und wurde klar. Um restliche
Feststoffe zu entfernen, wurde die Losung filtriert und die Atmosphéire mit CO geséttigt.
Anschliefend wurde die Reaktionsmischung mit einer Losung von KOH (0.5 g, 8.9 mmol) in
circa 20 mL entgastem Wasser versetzt, was zu einer Verdnderung der Farbe auf dunkelrot
fithrte. Wahrend des zweistiindigen Riihrens unter CO-Atmosphére entfarbte sich die Losung
wieder, wobei sich ein beiges bis graues Pulver am Boden des Reaktionsgefifies absetzte. Die-
ses konnte durch Entfernen der iiberstehenden Lésung und Trocknung am Vakuum isoliert

werden.

Das Reaktionsprodukt wurde mittels NMR Untersuchung in CgDg charakterisiert. Wie in
der Literatur beschrieben, tritt im 3'P-NMR ein breites Signal bei 9.3 ppm auf, welches der
Verbindung Pt(CO)2(PPhs)2 zugeordnet werden kann (siehe Abbildung|5.1) ™ Die Intensitét
des Signals verringert sich im Laufe der Messung, bis hin zum Verschwinden des Signals nach
15 Stunden. Dies ist auf eine Zersetzung des Komplexes in organischen Lésungsmitteln unter
Abgabe von CO zuriickzufithren ™ Auch das Abbauprodukt PPh3O entsteht, welches auf
eine Reaktion des Phosphans mit im Losungsmittel enthaltenem Wasser zuriickzufiihren ist.
In Messungen des Komplexes in NH3 konnten weder im 3!P-, noch im 2°Si-NMR-Spektrum
Signale beobachtet werden. Wihrend das 'H-Spektrum Signale der Abbauprodukte PPhs und

Benzol, sowie Hy aufwies, konnten keine Signale des eingesetzten Komplexes ermittelt werden.



5.3 Pt(CO)2(PPhs)s
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Abb. 5.1 — Ausschnitt aus dem NMR-Spektrum von Pt(CO)2(PPhs)s in CgDg. Abbildung angefer-
tigt von Franz Westermair.
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Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien mit Reinheiten und Bezugsquellen.

Element / Verbindung Reinheit Bezugsquelle
[18]Krone-6 99 % aber

Aufreinigung durch Sublimation
[2.2.2]-crypt >99 % Sigma-Aldrich
Argon 4.8 /4.6 Linde AG
NHj3 3.8 Linde AG
NHC!B*AuCl 98 % STREM Chemicals
NHCP#®PCuCl 98 % Sigma-Aldrich
MesCu 95 % abcer
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6 Ligandenfreie Tetrelidkafige

Einfiihrung

Bereits 1931 konnte Zintl durch Titration einer Losung von Blei und Natrium in Ammoni-
ak bestimmen, dass sich dabei eine Verbindung der Stéchiometrie NayPbg bildete.” Obwohl
er richtigerweise auf die Existenz von Polyanionen der Zusammensetzung [Eg]*~ (E = Si -
Pb) schloss, konnte er deren Aufbau nicht abschlieiend kliren. Gesicherte Erkenntnisse tiber
die Struktur der Cluster konnten erst mit der Isolation von Kristallen der Verbindungen
[Na([2.2.2]-crypt)]4[Sng]-7en und [Na([2.2.2]-crypt)]4[Sng]- erhalten werden, welche [Sng]*~-
Kifige beinhalten.™8% Aus diesen Verdffentlichungen, sowie weiteren, welche [Eq]*~-Kiifige
(E = Si, Ge, Pb) beschreiben, sind die Geometrien der Cluster bekannt.0HO%EIEY Go gibt
es zwei Grenzgeometrien, in welchen die Cluster vorliegen kénnen und die in Abbildung

schematisch gezeigt sind.”

Abb. 6.1 — Schematische Darstellung der Grenzgeometrien der [Eq]*~-Kifige. Links: einfach iiber-
kapptes quadratisches Antiprisma mit C4,-Symmetrie. Rechts: dreifach iiberkapptes tri-
gonales Prisma mit D3p-Symmetrie. Die Prismenflachen sind in hellgrau abgebildet.

Einerseits konnen die Kéfige als dreifach iiberkappte trigonale Prismen mit der Punktsymme-
trie Dsj, beschrieben werden™ Auf der andern Seite des Spektrums liegt die Symmetrie Cy,,
welche der Kifiggestalt als einfach iiberkapptes quadratisches Prisma zugeordnet ist.®Y Ein
Cluster, der durch die Symmetrie C4, beschrieben werden kann, baut sich auf aus einer freien
quadratischen Grundflache, einer iiberkappten quadratischen Grundfliche, sowie der Spitze

auf, welche aus dem iiberkappenden Atom besteht. Im Gegensatz dazu kann ein Kéfig der
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Symmetrie Dy, als ein trigonales Prisma beschrieben werden, in dem jede der Prismenseiten
von einem weiteren Atom iiberkappt ist. In den wenigsten Féllen jedoch liegen die Cluster
im Kristall in der exakten Symmetrie vor, sondern sie konnen meist als Kéfige verzerrter
C4,-Symmetrie beschrieben werden. Da zur Umlagerung der Konformationen lediglich ein
Energiebetrag von 20 J/mol aufgebracht werden muss, kann sich die Struktur des Kéfigs in
Losung wandelnB%87 Diese Umlagerung ist als Diamond-square-Prozess bekannt.®8 Zur ap-
proximativen Einordnung der Clustergeometrie wurde ein Verfahren entwickelt, welches sich
auf ausgewahlte Bindungslangen der Kéfige stiitzt. So kann iiber das Diagonalenverhéltnis
die Abweichung eines Kéfigs von der idealen C4,-Symmetrie berechnet werden, indem der
Quotient aus den Diagonalenldngen der freien quadratischen Grundflache gebildet wird (dy =
6-8, do = 7-9). Das h/e-Verhéltnis hingegen beschreibt die Abweichung eines Clusters von der
Symmetrie Dsp. Dabei wird der Mittelwert aus den Hohen des Prismas (hy = 2-5, hg = 3-4,
hs = 6-8), sowie seiner Seitenldngen (e; = 2-3, eo = 3-6, e3 = 6-2, 4 = 4-5, e5 = 5-8, eg = 8-4)
berechnet und ebenfalls der Quotient aus diesen Werten gebildet. Je weiter diese Werte von
1 abweichen, umso stérker ist die Verzerrung. Die Struktur der Cluster ldsst sich elektronisch
auf zwei Arten erkldren. So kann zum einen durch Anwendung der Wade-Mingos-Regeln die
vermutliche Geometrie eines Kéfigs berechnet werden.® ™! Aufegrund der Geriistelektronen
Anzahl von 2n+4 = 22 entspricht die vorhergesagte Struktur einem einfach iiberkappten qua-
dratischen Antiprisma, was in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
liegt. Um nicht nur strukturelle, sondern elektronische Aussagen iiber die Cluster treffen zu
konnen, wird zum anderen die (8—n)-Regel angewandt, welche auf dem Zinti- Klemm Konzept
der elektronenprizisen Clusterbetrachtung basiert %1% Hierzu wird die Valenzelektronenan-
zahl pro elektronegativem Atom der Verbindung bestimmt. Die Differenz dieser Anzahl von
8 liefert die erwartbaren Bindungen eines jeden Atoms des Clusters. Fiir die Nonatetrelide
liegt dieser Wert bei 3.5, was sich mit der beobachteten Struktur in Einklang bringen lésst,
wenn keine Bindungen zwischen den Atomen der iiberkappten quadratischen Grundfldche
angenommen werden. In diesem Fall tragen die dreibindigen Atome der oberen quadrati-
schen Fliche je eine negative Ladung. Theoretische Rechnung bestitigten diese Annahme %!
In der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]Kj 07Rb1.93[Geg]-5NH3 wird in Abschnitt ein weiterer
Vertreter der [Geg]*~-Spezies vorgestellt. Auch in Abschnitt wird die neue Verbindung
[Rb([18]Krone-6)]4[Sng]-7NH3 préasentiert, welche ein Nonatetrelid enthalt.

Zusitzlich zu den hochreduzierten [Eq]*~-Spezies konnten auch Verbindungen mit Anionen
der Zusammensetzungen [E9|>~ (E = Si — Pb) und [Eg]?>~ (E = Si, Ge) nachgewiesen wer-
den B%P299 Diese entstehen laut Sevov und Goicoechea nach der Abgabe eines Elektrons,

welches durch das Losungsmittel solvatisiert wird, wie in Schema dargestellt ist L1100

Schema 6.1 — Gleichgewicht der [Eg]*~-Cluster in Lésung nach Sevov.

[Egl*™ = [Eg]®™ 4+ e = [Eg]*™ + 2~
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Nachdem allerdings die Gruppe um Eichhorn die Protonierung des Nonastannids in Ethy-
lendiamin via NMR nachweisen konnten, dridngte sich die Vermutung einer Protonierung

f25 Dieser Verdacht erhéirtete sich kiirzlich nach der simultanen De-

anstellt der Oxidation au
tektion von [HSig]3~ sowohl in Losung, als auch im Kristall, und der zweifach protonierten
Spezies [HaSig]?~ 2250 Zysitalich konnte Lorenz in der Kristallstruktur der Verbindung
[Rb([2.2.2]-crypt)]2[Rb([18]Krone-6)] [HGeg]-4NHj3 die Protonierung eines Nonagermanids be-
legen Y2 Basierend auf diesen Ergebnissen stellte Eichhorn ein alternatives Gleichgewicht der
Nonatetrelide in Losung auf, welches die Ladungsverringerung durch Protonierung bertick-
sichtigt. Dieses ist in Schema gezeigt. Mit der im Rahmen dieser Arbeit in Abschnitt
beschriebenen Verbindung [K([2.2.2]-crypt)|sPPhs[HGeg]-5NH3 konnte ein weiteres Exemplar

eines protonierten Nonatetrelids isoliert und charakterisiert werden.

Schema 6.2 — Gleichgewicht der [Eg]*~-Cluster in Lésung nach Beriicksichtigung der Protonierung
durch Ammoniak in Anlehnung an Eichhorn und Lorenz1228

[Eg]*~ + 2 NH3 = [HEo|*~ + NH;3 + NH; = [HoEy|?>~ + 2 NH;

Neben den bereits beschriebenen Monomeren der Tetrelidcluster kénnen die Nonagermanide
oxidativ zu Di-, Oligo- oder auch Polymeren verkniipft werdenS2PH193H12 Fine Ubersicht
iiber die Verbindungen sowie die darin enthaltenen Polyanionen ist in Tabelle aufgelistet.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit der Verbindung [Kg 27/Rbg 73([18|Krone-6)]2K2 4Rb1 ¢
[Geig]-10NH3 das bisher zweite Ammoniakat eines [Geg-Geg|-Dimers isoliert werden, welches
in Abschnitt[6.3]beschrieben wird. In Abschnitt [6.4] wird die Verbindung [Rb([18]Krone-6)]2Rby

L [Sng]2 beschrieben, welche das erste Polymer aus [Sng]-Kiifigen darstellt.

Neben den Nonatetrelidkéfigen sind sowohl im Festkorper als auch in Lésung tetraederférmige
Cluster bekannt, welche ebenfalls vierfach negativ geladen sind. Diese [E4]*-Cluster liegen
in den Festkorperphasen A4E, (A = Na — Cs; E = Si — Pb)100203 und A15E17 (A = K, Rb;
E = Si — Sn)®2% vor, sowie auch in Solvatkristallen.?® Beispiele hierfiir sind die Verbindun-
gen CsySis-7TNH3, CssGes-9NH3, NaygSny-13NH3 und RbyPby-2NHz M0 Die [E4]4_—Kéiﬁge
kénnen wie auch die Nonatetrelide sowohl mittels der Wade-Mingos-Regeln, als auch elektro-
nenprizise durch die (8—n)-Regel strukturell und elektronisch beschrieben werden ®%1%E9791
So liefert die Berechnung der Gertistelektronen einen Wert von 12, welcher einem nido-Cluster
(2n+4) entspricht und somit die tetraedrische Struktur des Kéfigs vorhersagt. Diese Geome-
trie lasst sich durch Entfernen einer Ecke der trigonalen Bipyramide erkldren, welche fiir
diese Geriistelektronenzahl als closo-Cluster erwartbar ist. Laut der elektronenprézisen Be-
schreibung via der (8—n)-Regel bildet jedes der Tetrelatome drei Bindungen aus und trégt
zusitzlich eine negative Ladung. Durch diese Ladung ist beispielsweise das [Si4]*~ isoelektro-

nisch zum P4-Molekiil. Wie auch die Nonatetrelide konnen die [F4]-Cluster unterschiedliche
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Tab. 6.1 — Ubersicht der Verbindungen mit [Geg] Di-, Tri-, Tetra- und Polymeren.

Anion Verbindung
[Geg-Geg]®~

[2.2.2]-crypt)]2Cs4[Geg-Geg|-6ent>
[2.2.2]-crypt)]6[Geg-Geg|-zen (z = 0.5, 1.5)104
[2.2.2]-crypt)]2 K4 [Geg-Geg)-6en 2
[IS}KYODQ- )}2K4[Geg Geg] 2611106
([18]Krone-6)]3Cs3[Geg-Geg)-2entV
[Rb(B[18]Krone-6)]2Rby[Geg-Gegl-zen (z = 4, 6)20°
Kﬁ[Geg—Geg]'12dmf107

Rbg[Geg-Gegl-12dmfL7
K2,5CS:3.5[Geg—G€9]12dmf107
Csg[Geg-Geg|-4NH352

K4 [K([2.2.2]-crypt)]2[Geg-Geg|-4en- 2t hf1V8

Rb([2.2.2]-crypt)]s[Geg=Geg=Geg|-3en™
([18]Krone-6)]s[Geg=Geg=Geyg)-3en-tol14

[
K
[Geg=Geg=Geg=Geg|®~ % b([18]Krone-6)]s[Geg=Geg=Geg=Geg|-zen (z = 2, 6114
K
[

[Gengeg :Geg} 6-
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Ladungen tragen. So charakterisierte Hdrtl im Rahmen seiner Dissertation die Verbindung
[Li(NHj)3]4Sis, welche einen [Siy]3~-Kifig enthélt.*C Wihrend in der Elektronendichtekarte
kein Proton an den Silicidkéfig lokalisiert werden konnte, lédsst sich eine Protonierung auf-
grund der schlechten Datenquélitit nicht ausschliefen. Auch bei dem schwereren Homologen
Germanium wurde in der Verbindung BasCloGey-18NHg ein oxidierter Germaniumcluster
der Ladung —2 vermutet ™ Kiirzlich konnte Lorenz jedoch durch eine erneute Messung
der Verbindung deren Summenformel zu BasCla[HoGey]-18NH3 korrigieren.™ Auch die Cha-
rakterisierung der Verbindung [Na([2.2.2]-crypt)]2[HaGes]-3NH;3 bekriftigte die These, dass
Ladungsverringerungen von Zintl-Ionen in Loésung auf Protonierung anstelle von Oxidation
zuriickzufiihren sind.™ Die Detektion von [HSis]3~ in Losung via 2D-'H-?Si-NMR, sowie
begleitende Rechnungen unterstiitzen diese Hypothese ebenfalls2?

Zusétzlich zu den bereits erwahnten [E9]*~ und [E4]*~-Clustern (z = 2-4), welche von den
Elementen der 14.Gruppe gebildet werden, treten auch Kifige der Zusammensetzung [E5]?~
auf. Diese konnen im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Spezies nicht im Festkorper ge-
bildet werden und sind daher nur aus Losungen bekannt. So gelang es der Gruppe um Corbett
1977 sowohl das Pentastannid, als auch das Plumbid-Analogon aus der Umsetzung der jewei-
ligen Nay Eg Phase in Ethylendiamin unter Anwesenheit von [2.2.2]-crypt zu synthetisieren.®?
Auch die Silicium- und Germaniumanaloga konnten inzwischen charakterisiert werden, etwa
in den Verbindungen [Rb([2.2.2]-crypt)]2[Sis]-4NH3 und [K([2.2.2]-crypt)]2[Ges]-4NHg P2LS
Bislang ist noch keine chelatmittelfreie Verbindung bekannt, welche einen [Es5]?~-Cluster

enthélt. Die Struktur der Pentatetrelide entspricht einer trigonalen Bipyramide, wobei die
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negativen Ladungen formal von den axialen Atomen getragen werden. Diese Geometrie sowie
die Elektronik konnen gleichermafien mit den Wade-Mingos-Regeln (Gertistelektronen = 12
= (2n+2) = closo), als auch durch das Zintl-Klemm Konzept beschrieben werden. Hierbei
ergibt sich eine durchschnittliche Bindungszahl von 3.6 pro Atom, welche durch die beiden
dreibindigen apikalen sowie die drei vierbindigen dquatorialen Bindungen erklart wird. In Ab-
schnitt [6.5| wird in der Verbindung [Rb([2.2.2]-crypt)]2PPhsPbs-NHj ein neues Cokristallisat
eines [Pbs]?~ mit PPhs beschrieben.

Obwohl die Isolation von Verbindungen mit [E5)?~-Kiifigen (E = Si - Pb) aus Losungen der
A4E,, AgEg und AioF17-Phasen als Beweis der Entstehung der Kéfige durch Umlagerungen
der Tetrelatome in Losung diente, ist der genaue Reaktionsweg bis heute nicht abschlielend
geklart LPUSOZISIION Aych Untersuchungen mittels NMR konnten bisher keinen Aufschluss
iiber das Verhalten der Kéfige in Losung geben. Allerdings konnten kiirzlich die beiden Signale
des [Si5]?~-Clusters detektiert werden, welche sich aus der chemischen Aquivalenz der beiden
axialen, sowie der drei dquatorialen Atome ergeben?? Auch via 2°“Pb-NMR konnte eines der

Signale des Clusters bei —3591 ppm identifiziert werden. 2"
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6.1 [K( [222]-C1‘ypt)] K1.07Rb1_93 [Geg] 5NH3

6.1.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus der Umsetzung von KgRbgGe17 (150.0 mg, 0.08 mmol), AuPPh3Cl (37.4 mg, 0.08 mmol)
und [2.2.2]-crypt (42.7 mg, 0.11 mmol) in wenigen Millilitern fliissigen Ammoniaks konnten
nach zweimonatiger Lagerung bei 233 K gelbe Plattchen der Verbindung erhalten werden.
Ein geeignetes Exemplar wurde isoliert und rontgenograpisch untersucht.

Die Messung wurde auf der Maschine SuperNova durchgefiihrt. Die Losung der Struktur
erfolgte mit der Software ShelXT, die Verfeinerung mit ShelXL. Die Details zu Strukturlésung

und -Verfeinerung kénnen aus Tabelle [6.2] entnommen werden.

Tab. 6.2 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung der Verbindung
[K([2.2.2]—crypt)]K1_07Rb1_93[Ge9]~5NH3
Kristallographische Daten
Summenformel C1sH51N7Og Molekulare Masse [g/mol]  1360.86
Ka2.07Rb1.93Geg 3
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 10.3556(9) o [°] = 86.455(6)
b [A] = 11.3533(10) B [°] = 85.826(6)
c [A] = 18.6598(12) v [°] = 85.846(7)
Volumen [A%] 2178.7(3) Z 2
Peale [g/cm?] 2.074 p [mm—Y] 11.605
F(000) 1309.0 Kristallgrofie [mm] 0.194x0.113x0.041
Strahlungstyp, A [A] Cu-K,, 1.54184 20-Bereich [°] 7.82 bis 152.722
Messbereich —-13<h<10
—14 <k <12
-23<1<23
Reflexe alle/unabhéing. 16756 / 8785 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 8785 / 0 / 484 Rint (%) 5.30
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 7.01, 17.74 Compl. [%] 97.7
Ry, wRy [alle Daten] [%] 9.85, 19.57 GooF 1.114
Apmaz,min [eA_?’] 1.21 / —1.04 Messtemperatur [K] 123.01(10)

6.1.2 Strukturbeschreibung

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. In der asymmetrischen Einheit
befinden sich neben einem [Geg]-Kéfig drei gemischt besetzte Alkalimetallpositionen, sowie
ein [K([2.2.2]-crypt)]-Komplex und fiinf Kristallammoniakmolekiile (siche Abb. [6.2).

Der Germaniumkéfig weist eine Fehlordnung auf, wobei die Hauptkomponente zu 55 % vor-
liegt. Die beiden fehlgeordneten Komponenten iiberlagern so, dass die Spitze der Nebenkom-
ponente auf einer Ecke der freien Grundfliiche der Hauptkomponente liegt, wie aus Abbildung
ersichtlich wird. Typischerweise liegen die Bindungsldngen innerhalb der [Geg]*~-Kéfige
zwischen 2.4 und 3 A0 Wihrend die meisten der Ge-Ge Bindungslingen der hier beschrie-
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Abb. 6.2 — Darstellung der asymmetrischen und nominellen Einheit der Verbindung
[K([2.2.2]-crypt)]K1.07Rb1 93[Geg]-5NH3.  Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit
ist nur die Hauptkomponente des [Geg]-Kéfigs gezeigt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

benen Verbindung mit Werten zwischen 2.463(19) A und 3.00(2) A in diesen Bereich fallen,
weisen beide der Kéfigkomponenten je eine verzerrte Bindung auf. So ist die Distanz zwischen
den Atomen Ge6 und Ge7 mit nur 2.31(2) A verkiirzt, wohingegen der Abstand der Atome
Ge4A und Ge5A mit 3.213(18) A gestreckt ist.

Mit Abstinden im Bereich zwischen 3.257(14) A und 3.948(12) A sind drei kristallographisch
unabhéngige Alkalimetallpositionen um den [Geg]-Kéfig angeordnet. Alle drei dieser Positio-
nen sind mit Kalium und Rubidium mischbesetzt. Die genauen Werte der Besetzungsfaktoren
konnen aus Tabelle entnommen werden.

Wiéhrend alle freien Alkalimetallkationen fiinf Kontakte zu Germaniumatomen ausbilden,

Tab. 6.3 — Besetzungsfakoren der freien Alkalimetallpositionen

Anteil Kalium [%]  Anteil Rubidium [%]

Rb1/K2 53.8 46.2
Rb2/K3 31.7 68.3
Rb3/K4 19.8 80.2

binden wie zu erwarten die Alkalimetallpositionen mit hoherem Rubidiumanteil an drei Kéafi-
ge, wihrend K2/Rb1 nur an zwei Kéfige bindet. Die Koordinationssphéren der Alkalimetallka-
tionen werden durch Kontakte zu einem bis drei Ammoniakmolekiilen abgesattigt. Zusatzlich
zu den drei freien Alkalimetallpositionen ist in der Struktur ein [K([2.2.2]-crypt)]-Komplex
vorhanden, wodurch insgesamt die Ladung des [Geg]-Kéfigs von —4 neutralisiert wird. Das

Kaliumatom ist dabei mittig in dem [2.2.2]-crypt-Molekiil lokalisiert, wobei es Kontakte zu
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sechs Sauerstoffatomen im Abstand von 2.769(7) A bis 2.894(7) A ausbildet. Die Koordinati-
onssphére des Kations wird durch die Kontakte zu den zwei Stickstoffatomen des [2.2.2]-crypt-
Molekiils vervollstindigt, wobei die Abstéinde mit Werten von 3.023(8) A und 3.054(9) A im
erwartbaren Bereich liegen 54

In der Elementarzelle ergeben sich Schichten aus iiber Alkalimetallkationen verkniipften [Geg]-
Kaéfigen und Ammoniakmolekiilen in der kristallographischen a-b-Ebene, welche entlang der

c-Achse durch die Kalium-Kronenether Komplexe voneinander getrennt sind (siehe Abb. [6.4)).

Abb. 6.3 — [Geg]-Kafig der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]K1.07Rb1.93[Geg]-5NH3 mit fehlgeordneter
Komponente. Die Nebenkomponente ist in hellgrau dargestellt. Ellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abb. 6.4 — Sicht auf die Elementarzelle der Verbindung [K(]2.2.2]-crypt)]K1.07Rb1.93[Geg]-5NH;
entlang der b-Achse. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome dargestellt und
C- und O-Atome als wires/sticks gezeichnet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthalteswahr-
scheinlichkeit.
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6.2 [K( [222]-C1‘ypt)] 3PPh3 [HGeg] 5NH3

6.2.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Phase KgRbgGej7 (150.0 mg, 0.08 mmol) wurde mit AuPPh3Cl (37.4 mg, 0.08 mmol)
und [2.2.2]-crypt (42.7 mg, 0.11 mmol) im Verhéltnis 1:1:1.5 in wenigen Millilitern fliissi-
gem Ammoniak gelost, wobei sich eine rotbraune Farbung einstellte. Nach zwei Monaten
der Lagerung bei 313 K konnten gelbe Platten der in Kapitel beschriebenen Verbindung
[K([2.2.2]-crypt)|K3Geg-5NH3 isoliert werden. Einen Monat spéter konnten rétliche Platten
der hier beschriebenen Verbindung aus dem selben Ansatz entnommen werden. Ein geeigneter
Kristall der Verbindung wurde kristallographisch untersucht.

Zur Strukturlésung wurde die Software ShelXT verwendet und ShelXL zur Verfeinerung zu
Hilfe gezogen. Die Details zur Messung und zur Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle

entnommen werden.

Tab. 6.4 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von [K([2.2.2]-crypt)]sPPhs[HGeg]-5NH;

Kristallographische Daten

Summenformel Cr7oHi38.904N11018P  Molekulare Masse [g/mol] 2248.45
K3Ge9
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 14.1876(3) a [7] = 106.146(2)
b [A] = 15.0135(3) B [°] = 90.089(2)
¢ [A] = 26.8216(5) v [7] = 116.300(2)
Volumen [A3] 4867.51(19) Z 2
Peale |g/cm?] 1.534 p [mm=1] 2.946
F(000) 2304.0 Kristallgrofe [mm] 0.068x0.044x0.035
Strahlungstyp, A [A] Mo-K,, 0.71073 20-Bereich [°] 6.552 bis 64.698
Messbereich —-12<h <18
-20<k <19
-32<1<35
Reflexe alle/unabhéng. 44305 / 24031 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr./Para. 2431 / 18 / 1081 Rint (%] 5.18
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 5.27, 8.80 Compl. [%] 99.7
Ry, wRy [alle Daten] [%] 9.9, 10.42 GooF 1.019
Apmaz.min [6A 73] 0.80 / —0.86 Messtemperatur [K] 123.00(10)

6.2.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit der
Struktur, die gleichzeitig die nominelle Einheit darstellt, beinhaltet neben drei K([2.2.2]-crypt)
Molekiilkationen, einem Triphenylphosphan Molekiil und fiinf Kristallammoniakmolekiilen
einen teilweise fehlgeordneten [HGeg|-Kéfig (sieche Abb. [6.5)).

Hierbei ist das Proton an ein Germaniumatom (Ge9) der unteren quadratischen Grundfla-

che gebunden. In der Elektronendichtekarte konnte ein Peak lokalisiert werden, welcher im
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Bereich einer H-Ge Bindung lag (1.6 A) und bei Besetzung mit einem H-Atom und freier
Verfeinerung einen Besetzungsfaktor von 0.9 ergab. Die H-Ge Bindungslidnge betrédgt hierbei
1.54(7) A. Diese Besetzung entspricht annihernd dem Besetzungsfaktor der Hauptkomponen-
te des [Geg]-Kéfigs, welche zu 93.7 % vorliegt. Die beiden Atome Ge8 und Ge9 sind jeweils
zu 6.3 % fehlgeordnet und verzerren die Grundfliche des Kéfigs.

Abb. 6.5 — Darstellung der asymmetrischen und nominellen Einheit der Verbindung
[K([2.2.2]-crypt)]3PPh3[HGeg]-5NH3. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur die
Hauptkomponente des [Geg]-Kafigs gezeigt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Die Bindungslingen innerhalb des [HGeg]-Kifigs liegen mit Werten zwischen 2.4870(8) A und
2.8841 A im Bereich literaturbekannter Ge-Ge Einzelbindungen. Mit einem Diagonalenver-
héltnis von 1.16 und einem h/e-Verhéltnis von 1.20 liegt der Kéfig zwischen der Dsp- und
der Cy,-Symmetrie, wobei sich der Cluster besser als verzerrtes einfach iiberkapptes quadrati-
sches Antiprisma beschreiben ldsst. Wahrend die ldngsten Bindungen innerhalb des Clusters
innerhalb der iiberkappten Grundfliche liegen, sind die Abstinde Ge6-Ge9 und Ge8-Ge9 mit
respektive 2.4870(8) A und 2.4977(8) A gegeniiber nicht protonierten [Geg)-Kéfigen verkiirzt.
Diese Verzerrung ist sowohl in der Seitenansicht des Kéfigs, als auch in der Aufsicht erkennbar,
was aus Abbildung [6.6] ersichtlich wird. Die Verzerrung des Kéfigs als Resultat der Protonie-
rung einer Ecke der Grundfliche konnte bereits an Nonatetrelidkéfigen des Siliciums und

Zinns beobachtet werden 1228101
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Ge1

Abb. 6.6 — Seiten- und Aufsicht des [Geo]-Kafigs in der Verbindung
[K([2.2.2]-crypt)]sPPh3[HGeg]-5NH3. Fehlgeordnete Atome sind in hellgrau dar-
gestellt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Zur Kompensation der dreifach positiven Ladung der Alkalimetall Kationenkomplexe wird
dem Germanidkéfig eine Ladung von —3 zugewiesen, da PPhgs als neutrales Molekiil behandelt
wird. Diese Ladung kann durch die Protonierung des urspriinglich vierfach negativ geladenen
Nonagermanids erklért werden. Trotz der anndhernd sphérischen Umgebung der Kaliumkatio-
nen durch die [2.2.2]-crypt-Komplexe bilden zwei der Alkalimetallkationen zusétzlich einen
Kontakt zu einem Ammoniakmolekiil aus. Die Abstédnde der Alkalimetallkationen zu den
Stickstoffatomen des Ammoniaks liegen hierbei bei 3.848(5) A und 3.901(5) A und sind somit
linger als die K-N Kontakte innerhalb der [K([2.2.2]-crypt)] Komplexe, welche von 2.958(3) A
bis 3.057(3) A reichen.

Die Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]3sPPhs[Geg] wurde bereits 1991 von Angilella und Belin aus
Ethylendiamin kristallisiert und charakterisiert ™ Obwohl der Kéfig in der publizierten Ver-
bindung ebenfalls eine Verzerrung gegeniiber den idealen Geometrien Dsp und Cy, aufweist,
wurde von den Autoren eine Oxidation des Kéfigs als Grund der Ladungserniedrigung ange-
nommen. Aufgrund einer moglicherweise vorliegenden unaufgelésten Fehlordnung, sowie den
FEinschrankungen durch die damaligen technologischen Mdoglichkeiten der Roéntgendiffrakto-
metrie kann eine Protonierung des publizierten Kéfigs weder ausgeschlossen, noch bestétigt
werden. Nach dem Vergleich der Elementarzellen jedoch liegt der starke Verdacht einer Proto-
nierung nahe, da beide Zellen nach Vernachlassigung der Losungsmittelpositionen eine iden-
tische Positionierung der Schwermetallatome aufweisen, wie in Abbildung gezeigt ist.
Das hier beschriebene Ammoniakat der Verbindung konnte bereits von Hamberger im Rahmen
seiner Dissertation isoliert und charakterisiert werden ™7 Aufgrund der schlechten Datenqua-
litdt der Messung konnte jedoch kein Proton am Germaniumkifig lokalisiert werden, obwohl

der Kifig ebenfalls eine Verzerrung aufweist.



54 6 Ligandenfreie Tetrelidkafige

_ B

Abb. 6.7 — Vergleich der Elementarzellen der Verbindungen [K(][2.2.2]-crypt)]sPPh3[Geg] (oben)
von Belin et al. und [K([2.2.2]-crypt)]3PPh3[HGeg]-5NH3 (unten). Die Berechnung der
Atompositionen der Vergleichszelle erfolgten aus dem bei der CCDC-Strukturdatenbank
hinterlegten CIF (CCDC-Nr.:1261245). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind weder H-
Atome noch [2.2.2]-crypt-Molekiile dargestellt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

°

Wie aus Tabelle [6.5] zu entnehmen ist, sind die Zellparameter der Verbindungen nicht iden-
tisch, jedoch kann die Vergroflerung der Zelle der hier beschriebenen Verbindung auf die
Einlagerung der Ammoniakmolekiile zuriickgefiihrt werden. Die Vermutung der Protonie-
rung wird durch die von Lorenz et al. durchgefithrten Rechnungen bekréftigt, wonach eine
Erniedrigung der Ladung durch Protonierung der Nonatetrelidkéfige in Lésung energetisch
begiinstigt ist.28 Zusitzlich sorgt die mit der Ladungsverringerung einhergehende Verinde-
rung der elektronischen und rdumlichen Struktur fiir eine zusétzliche Stabilisierung. So ist mit
den Wade-Mingos Regeln eine Vorhersage der Clusterstruktur des protonierten Nonatetrelids
moglich, wohingegen fiir einen nackten [Geg]?>~-Kifig keine Vorhersage getroffen werden kann,
da dieser elektronisch zwischen den Clustern [Geg]?~ und [Geg]*~ liegt. Aufgrund der hoheren
Aziditdt von Ethylendiamin im Vergleich zu Ammoniak sollte eine Protonierung des [Geg]-

Kafigs in Ethylendiamin leichter ablaufen, als dies in NHg der Fall wére.
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Tab. 6.5 — Vergleich der Zellparameter der Verbindungen [K([2.2.2]-crypt)]3PPhs[Geg] von Belin et
al. und [K([2.2.2]-crypt)]3PPh3[HGeg]-5NH3

Publikation Belin*#l diese Arbeit

Raumgruppe P1 P1

a [A] 14.356(4) 14.1867(3)
b [A] 14.994(3) 15.0135(3)
c [A] 25.641(5) 26.8216(5)
a [ 105.65(1) 106.146(2)
B[ 84.76(3) 90.089(2)

v 9] 115.83(3) 116.30(2)

Volumen [A%] 4781.53 4867.51(19)

Tab. 6.6 — Vergleich Wade-Mingos Regeln fiir die Cluster [Geg]>~ und [HGeg]?~

[GBQP_ [HGeg}S_
Summe der Valenzelektronen der Geriistatome (n) 9-4 9-4
+ Valenzelektronen der H-Atome 0 1
+ Anzahl der Ladungen 3 3
— 2 Elektronen pro Geriistatom 9-2 9-2
Anzahl der Geriistatome 21 = 2n+3 22 — 2n+4

Struktur zwischen closo und nido nido
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6.3 [K0.27/Rb0.73 ( [18] KI‘OHG-G)]QKQARblﬁ [Gelg] . 10NH3

6.3.1 Darstellung und Charakterisierung

Dunkelrote Nadeln der Verbindung konnten nach 18-monatiger Lagerung bei 233 K aus der
Umsetzung von KgRbgGer7 (100.0 mg, 0.05 mmol), NHCP®PAgCl (26.8 mmol, 0.05 mmol),
[2.2.2]-crypt (28.5 mg, 0.08 mmol) und [18]Krone-6 (33.3 mg, 0.13 mmol) in wenigen Millili-
tern Ammoniak isoliert werden.

Ein geeignetes Exemplar der sehr empfindlichen Kristalle wurde auf dem Gerdt SuperNo-
va F mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Die Strukturlésung erfolgte
mit der Software ShelXT, wobei ShelXL zur Verfeinerung verwendet wurde. Die Details zur

Strukturlésung und -verfeinerung kénnen aus Tabelle entnommen werden.

Tab. 6.7 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung der Verbindung
[K0,27/Rb0,73([18]Krone—6)]2K2,4Rb1,6[Ge18]-10NH3

Kristallographische Daten

Summenformel CosH7gN19O12 Molekulare Masse [g/mol] 2382.58
K2.91Rb3.00Ges
Kristallsystem monoklin Raumgruppe 12/a
Zellparameter a [A] = 19.4857(13) al’l =90
b [A] = 10.2481(8) B [°] = 97.022(7)
¢ [A] = 35.672(3) v [] =90
Volumen [A?] 7070.0(9) Z 4
Peale [g/cm?] 2.239 p [mm~1] 9.857
F(000) 4535.0 Kristallgroflie [mm] 0.121x0.075x0.04
Strahlungstyp, A [A] Mo-K,, 0.71073 20-Bereich [°] 5.804 bis 56.554
Messbereich —24 < h <25
-13 <k <13
—47 <1<40
Reflexe alle/unabhéng. 20989 / 8376 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 8376 / 54 / 404 Rint (%) 7.55
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 8.26, 18.92 Compl. [%] 95.5
R1, wRy [alle Daten] [%] 14.69, 22.03 GooF 1.059
Apmaz.min €A77 141/ —1.27 Messtemperatur [K] 123.00(10)

6.3.2 Strukturbeschreibung

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 72/a. In der asymmetrischen
Einheit liegen neben einem [Geg]-Kéfig und fiinf Ammoniakmolekiilen vier Alkalimetallposi-
tionen vor, von welchen eine durch ein [18]Krone-6-Molekiil komplexiert wird (Siche Abb. [6.8).

Die zentrale Einheit der Verbindung besteht aus einem [Gejg]®~-Cluster, welcher durch die

oxidative Verkniipfung zweier [Geg|*~-Kiifige entsteht, wobei die Kiifige iiber eine Ecke der
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Abb. 6.8 — Asymmetrische Einheit der Verbindung [Ko.27/Rbg.73([18]Krone-6)]2K2.4Rb1 6[Ge1s]-10NH5.
Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur die Hauptkomponente des [Geg]-Kifigs gezeigt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

quadratischen Grundfliche verbunden sind, wie in Abbildung[6.9] gezeigt ist. Da eine C'o-Achse
senkrecht auf der Ge-Ge exo-Bindung steht, kann der [Ge;g]-Cluster kristallographisch durch
einen [Geg-Kéfig beschrieben werden. Dieser Kéfig weist im Rahmen des Fehlers eine 50:50
Fehlordnung auf, wobei allerdings die beiden Atome Ge2 und Ge3 in beiden Komponenten
vorliegen. Der Zusammenhang zwischen den beiden Komponenten 1 (Gel — Ge9) und 2
(GelA — Ge9A) ist in Abbildung dargestellt. Das Vorliegen des beschriebenen Motivs

wurde durch einen Symmetrieabstieg in die Raumgruppe P1 iiberpriift.

Die beiden Komponenten, die sich aus der Losung der Fehlordnung ergeben, unterscheiden sich
signifikant in ihrer Geometrie. Wahrend sich der Cluster der Komponente 1 (Gel — Ge9) auf-
grund seines h/e-Verhéltnisses von 1.01 und Diagonalen-Verhéltnisses von 1.19 anndhernd als
dreifach tiberkapptes trigonales Prisma mit der Symmetrie Dg3p, beschreiben ldsst, entspricht
der Kifig der zweiten Komponente (GelA — Ge9A) anndhernd einem einfach iiberkappten
quadratischen Antiprisma (siehe Abb. . So weisen das Diagonalenverhéltnis von 1.02, so-
wie das h/e-Verhéltnis von 1.44 auf einen Cluster hin, der ndherungsweise mit der Symmetrie

C 4, beschrieben werden kann.

Innerhalb ihrer unterschiedlichen Geometrien weisen beide Kéfige Abweichungen ihrer idea-
len Symmetrie auf, welche durch Verzerrungen durch die oxidative Kopplung hervorgerufen
werden. Kéfig 1 ist hierbei stirker verzerrt als sein Gegenstiick der Komponente 2. So sind
die Bindungen der umliegenden Atome zu Ge6 stark verkiirzt, wobei die kiirzeste Bindung

mit einer Linge von 2.30(4) A zwischen Geb und Ge6 liegt. Aufgrund dieser Verzerrung ist
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Abb. 6.9 — Zentrale [Ge;5]®~ Einheit der Verbindung [Kq.27/Rbg 73([18]Krone-6)]2K2 4Rb1 6[Ge1s]
-10NH3. #1: 1/2-x, y, 1-z. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur Komponente 1 gezeigt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

die Bindung zwischen den Atomen Ge4 und Ge5 gestreckt (d = 2.979(15) A), ebenso wie
die Bindung Ge2 - Ge3 (d = 2.8525(17) A), welche der exo-Bindung zwischen den Kifigen
gegeniiberliegt. Diese Art der Verzerrung ist von Nonatetrelid-Clustern bekannt, welche tiber
exo-Bindungen verkniipft sind 203198 Aych einige der Bindungslingen in Kifig 2 sind durch
diese Verzerrung verkiirzt, wobei die Stauchung weniger stark ausgeprigt ist. So liegen die
Bindungsabstéinde der umliegenden Atome zu Ge6A im Bereich von 2.352(8) A bis 2.75(4) A.
Die Bindung zwischen den Atomen Ge4A und Ge5A jedoch ist mit einer Linge von 3.40(2) A
stark verlidngert, was zu einer Verkiirzung der Bindung Ge4A - Ge9A auf nur 2.262(6) A
fihrt.

Wihrend die Ge-Ge-exo-Bindung in Komponente 1 mit einer Bindungslinge von 2.50(8) A
im Bereich einer Ge-Ge Einzelbindung liegt, ist die exo-Bindung der Komponente 2 mit nur
2.32(8) A deutlich verkiirzt. Aufgrund der 50:50-Fehlordnung kann auch eine Umsortierung
der Kéfige durch die Drehung um die C'2-Achse nicht ausgeschlossen werden. Da der Abstand
zwischen den Atomen Ge6 und Ge6A mit 2.429(10) A niher an der erwartbaren Distanz
liegt, scheint die Moglichkeit einer Umsortierung plausibel. Der Aufbau des [Ge;g)®~-Clusters
in diesem Fall ist in Abbildung [6.12] dargestellt.

Die sechsfach negative Ladung des [Ge;g]-Clusters wird durch sechs Alkalimetallkationen aus-

geglichen, welche auf vier kristallographisch unabhéngigen Positionen lokalisiert sind. Zwei
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Abb. 6.10 — Abbildung der Haupt- und Nebenkomponente des [Geg]-Kafigs in der Verbindung
[K0‘27/Rb0.73([18]Krone—6)]2K2.4Rb1,6[Ge18]~10NH3. Die Nebenkomponente ist in hell-
grau gezeigt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

dieser Positionen (K4, K1/Rbl) liegen auf der speziellen Wyckoff-Position 4e (zweizéhlige
Achse), wihrend alle restlichen Atome auf allgemeinen Lagen positioniert sind. Durch die
Lagen der Kationen K4 und K1/Rbl sind diese nur einfach in der nominellen Einheit der
Verbindung vorhanden, wiahrend die anderen beiden durch Verdoppelung der asymmetrischen
Einheit einen zweifachen Beitrag zur positiven Ladung geben. Aufgrund der speziellen Lage
von K1/Rbl ist das Ellipsoid des Atoms zigarrenférmig verzerrt. Die Koordinationssphére
des Kations setzt sich aus Kontakten zu zwei [Gegl-Kifigen (d(K/Rb - Ge) = 3.456(5) A
~ 4.185(4) A), sowie vier Ammoniakmolekiilen zusammen. K4 weist eine Fehlordnung auf,
wobei die Hauptkomponente zu 50 % vorliegt. Da die Nebenkomponente nicht auf der Dreh-
achse liegt, ergeben sich insgesamt drei Kaliumpositionen, deren Besetzungsfaktoren sich zu
1 addieren. Durch die Position des Kations iiber der Ge-Ge exo-Bindung bilden sich Kontakte
zu sechs Germaniumatomen im Bereich von 3.21(3) A bis 3.97(4) A. Zusitzlich verfiigt das
Anion iber Kontakte zu vier Ammoniakmolekiilen.

Die beiden restlichen Alkalimetallpositionen K2/Rb2 und K3/Rb3 sind mit Kalium und Ru-
bidium mischbesetzt, mit Kaliumanteilen von respektive 44 % und 25 %. Wéhrend K2/Rb2
Kontakte zu drei [Gegl-Kéfigen mit Abstand von 3.43(3) A und 3.89(3) A und vier Ammoniak-
molekiilen ausbildet, wird K3/Rb3 von einem Kronenethermolkiil komplexiert. Die K/Rb-O
Abstinde liegen hierbei zwischen 2.840(8) A und 3.029(9) A.

Die Cluster sind in der Elementarzelle entlang der a-Achse tiber die freien, gemischten Alka-

limetallpositionen zu Strangen verkniipft, wie in Abbildung [6.13] dargestellt ist.

Die Existenz von Dimeren aus Zintl-Ionen ist seit 1999 bekannt, als es Xu und Sevov gelang,
Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2Cs4[(Geg)-(Geg)]-6en zu synthetisieren und zu cha-
rakterisieren 103 Wenige Jahre spéter konnten Fissler et al. ebenfalls [Geg-Geg]®~ Dimere aus

Umsetzungen verschiedener Germanidphasen mit Kronenethern in Ethylendiamin isolieren. 106
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Gel1A#1

Abb. 6.11 — Zentrale [Ge1g]®~ Einheit der Verbindung [K¢.27/Rbg 73([18]Krone-6)]2K2 4Rb1 ¢[Ge1s]
-10NH3. #1: 1/2-x, y, 1-z. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur Komponente 2 gezeigt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Auch die Synthese der Dimere durch Extraktion bindrer Germanidphasen in DMF erwies sich
als erfolgreich, als Fassler et al. 2006 die Verbindungen [Ag][(Geg)-(Geg)]-12dmf (A = K, Rb,
K/Cs) darstellten 1% Die Verbindung erhielt im Vergleich zu bereits bekannten Analoga keine
Chelatkomplexe. Im selben Jahr veroffentlichte Suchentrunk im Rahmen seiner Dissertation
die Verbindung CsgGeig-4NHs ebenfalls eine chelatmittelfreie Kristallstruktur eines [Geigl-
Dimers, welche zugleich das erste Ammoniakatbeispiel der (Geg)-(Geg)-Dimere darstellt 55
In jeder dieser Strukturen sind die [Geg]-Cluster {iber eine exo-Bindung zwischen je einer Ecke
der freien Grundfliche zu Dimeren verbunden. Die Léngen dieser exo-Bindung liegen in der
hier beschriebenen Struktur bei 2.34(6) A und 2.49(7) A und sind somit vergleichbar mit den
Bindungsléingen in den publizierten Strukturen (2.420 A — 2.521A) 103106108

Erst kiirzlich konnten Mayer et al. in der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2K4[Geg-Gegl-4en-2thf
eine neue Konformation des [Ge;g]%~-Dimers isolieren 198 So lassen sich die bereits bekannten
Cluster in eine von zwei Kategorien einteilen. Zum einen kénnen Cluster der anndhernden
Symmetrie Cy, vorliegen, welche um die exo-Bindung invertiert sind und wobei die exo-
Bindung linear zur Diagonalen der quadratischen Grundfliche liegt. Zum anderen werden
Dimere beschrieben, in welchen sich die Kéfige ndherungsweise mit C9,-Symmetrie beschrei-
ben lassen und die exo-Bindung in die Mitte des Clusters zeigt, wie es auch in den hier
beschriebenen Clustern der Fall ist (Siehe Abb. . Dies fiihrt dazu, dass die Clu-

ster senkrecht aufeinander stehen. Die beschriebene neue Konformation ist eine Mischung der
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Ge1

Ge1A#1

Abb. 6.12 — [Ge;g]®~ Einheit der Verbindung bei Umsortierung der Kafigkomponenten. #1: 1/2-x,
y, 1-z. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

beiden bereits bekannten, wobei Kéfige mit C4,-Symmetrie durch die Verkniipfung senkrecht
zueinander stehen. Nach den von Mayer et al. aufgestellten Konformationsregeln stellt die
hier beschriebene Verbindung ebenfalls eine neue Anordnung der Kéfige dar. Einerseits, da
diese teilweise durch Dsp-Symmetrie beschrieben werden kénnen und andererseits durch die
Geometrie der exo-Bindung. So zeigt die exo-Bindung in die Clustermitte, jedoch stehen nicht
die Cluster senkrecht aufeinander, sondern die Diagonalen der quadratischen Grundflachen.
So kénnen die Cluster um die Drehung der C2-Achse, die senkrecht auf der exo-Bindung steht,

ineinander uberfuhrt werden.
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Abb. 6.13 — Blick auf die Elementarzelle der Verbindung
[Ko.27/Rbg.73([18]Krone-6)]oK2 4Rb; 6[Ge1s]-10NH3  entlang der b-Achse. Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind weder H-Atome noch Ammoniakmolekiile dargestellt
und [2.2.2]-crypt Molekiile als wires/sticks gezeigt. Nebenkomponenten der fehlgeord-
neten Anteile sind nicht abgebildet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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6.4 [Rb([18]Krone-6)],[Sng]-7NH;3 und
[Rb([18]Krone-6)],Rbs! [Sny],

6.4.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus der Umsetzung von RbySny (50.0 mg, 0.06 mmol), AuPPh3Cl (30.0 mg, 0.06 mmol) und
[18]Krone-6 (40.4 mg, 0.15 mmol) in fliisssigem Ammoniak wurden nach dreimonatiger Lage-
rung bei 233 K dunkelrote Kristalle erhalten, von welchen ein geeignetes Exemplar isoliert
und mittels Einkristall-Rontgendiffraktometrie charakterisiert wurde.

Der Kristall wurde auf den Gerdt SuperNova E anaylsiert. Fiir die Strukturlésung wur-
de ShelXT verwendet mit ShelXL zur Verfeinerung. Die Details zur Strukturléosung und -
Verfeinerung kénnen aus Tabelle entnommen werden.

Tab. 6.8 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von [Rb([18]Krone-6)]4[Sng]-7NHs /
[Rb([18]Krone-6)]2Rbz2[Sn9]2

Kristallographische Daten

Summenformel Cu6.6H113.24N6 50023 4Molekulare Masse [g/mol] 2612.84
Rb4Sng 52
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 14.5521(9) a [°] = 90.625(4)
b [A] = 14.7542(7) B [°] = 107.037(5)
c [A] = 21.2623(11) ~ [7] = 90.117(5)
Volumen [A3] 4364.4(4) y/ 2
Peale [g/cm?] 1.988 p [mm=1] 4.952
F(000) 2501.0 Kristallgrofie [mm] 0.1x0.053x0.029
Strahlungstyp, A [A] Mo-K,, 0.71073 26-Bereich [°] 5.614 bis 56.564
Messbereich -19<h<19
-19<k <19
-28 <1<28
Reflexe alle/unabhéng. 69460 / 21609 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 69460 / 363 / 1109  Rjnt (%] 9.63
Ry, wRy [I>20(1)] [%)] 5.97, 10.22 Compl. [%] 99.6
R1, wRy [alle Daten] [%] 11.35, 12.02 GooF 1.041
Apmaz.min €A77 1.44 / —1.03 Messtemperatur [K] 123.00(10)

6.4.2 Strukturbeschreibung

Die Struktur kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. In der Kristallstruktur liegt ei-
ne Fehlordnung vor, die dazu fiihrt, dass zwei unterschiedliche Verbindungen gel6st werden
konnen. Aufgrund der minderen Kristallqualitdt kann das Vorliegen einer Modulation nicht
ausgeschlossen werden, welche eine zweite Verbindungskomponente vortduschen kénnte.

Die asymmetrische Einheit der Verbindung wird durch einen vollstédndig besetzter Nonastan-
nid Kéfig représentiert, welcher in beiden Komponenten der Struktur vorhanden ist. Des wei-

teren sind zwei [Rb([18]Krone-6)]-Molekiilkationen und zwei Rubidiumkationen vollstandig
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besetzt. Diese beiden Rubidiumkationen sind zu 94.2 % durch weitere Kronenethermolekiile
komplexiert und zusétzlich sind sieben Ammoniakmolekiile mit dem gleichen Besetzungs-
faktor vorhanden. Im Gegensatz dazu liegt zu 5.8 % ein weiterer [Sng]-Kéfig vor, wie aus
Abbildung ersichtlich ist.

Abb. 6.14 — Asymmetrische  Einheit der  Verbindung  [Rb([18]Krone-6)]4[Sng]-7NH;  /
[Rb([18]Krone-6)]2Rb2[Sn9]2.  Ellipsoide mit 50 %  Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

Die Hauptkomponente der Verbindung besteht aus einem isolierten [Sng|-Kéfig, welcher von
vier Rubidium-Kronenether-Komplexen und sieben Ammoniakmolekiilen umgeben ist, wah-
rend in der Nebenkomponente L [Sng]a-Polymere iiber Rubidiumatome zu Ketten verkniipft
sind, wobei jeder Kéfig zusatzlich einen Kontakt zu einem Rubidium-Kronenether-Molekiilkation
ausbildet.

Die Bindungslingen des vollstindig besetzten Kéfigs liegen mit Werten zwischen 2.9496(8) A
und 3.2497(8) A im Bereich der laut Literatur erwartbaren Abstéinde™ Nach Berechnung des
h/e-, sowie des Diagonalenverhéltnisses ergeben sich Werte von respektive 1.164 und 1.019,
wonach sich der Kéfig anndhernd in Cy, ausrichtet, was einem einfach tiberkappten quadra-
tischen Antiprisma entspricht.

In der zu 94.2 % vorhandenen Hauptkomponente sind um diesen Kéfig im Abstand von
3.8411(11) A bis 4.2475(10) A drei Rubidiumionen angelagert, welche jeweils von einem
[18]Krone-6-Molekiil komplexiert werden (sieche Abb. [6.15]). Diese drei Komplexe, sowie ein
weiteres Rb([18]Krone-6)-Molekiil in der asymmetrischen Einheit neutralisieren die vierfach
negative Ladung des [Sng]-Kéfigs. Beide der standig vorhandenen Rubidium-Kronenether
Komplexe weisen eine Fehlordnung auf, wobei in einem Fall das Rubidiumatom betroffen
ist, im anderen Fall das Kronenethermolekiil. Trotz der Fehlordnungen liegen alle Bindungs-

lingen und -Winkel im erwartbaren Bereich. Das Atom Rb2 ist ebenfalls mit den selben
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Besetzungsfaktoren der Haupt- und Nebenkomponente der Struktur fehlgeordnet. Zusétzlich
befinden sich in der Struktur sieben Ammoniakmolekiile, welche ebenfalls mit einem Beset-
zungsfaktor von 94.2 % vorliegen. Aus der Sicht entlang der kristallographischen b-Achse auf
die Elementarzelle ist die Trennung der Kafige durch die [Rb([18]Krone-6)]-Komplexe zu er-
kennen, was in Abbildung [6.16] dargestellt ist.

Abb. 6.15 — Nominelle Einheit der Verbindung [Rb([18]Krone-6)]4[Sng]-7NHj. Ellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

%

Abb. 6.16 — Sicht auf die Elementarzelle der Verbindung [Rb([18]Krone-6)]4[Sng]-7NH3 entlang der
b-Achse. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit sind H-Atome nicht dargestellt und
C-, sowie O-Atome als wires/sticks. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahscheinlichkeit.

In der Verbindung der zu 5.8 % vorliegenden Nebenkomponente ist ein zweiter [Sng]-Kéfig
vorhanden, welcher iiber die beiden Rubidiumpositionen Rbl und Rb2A mit Kéfig 1 zu einer
Kette entlang der kristallographischen b-Achse verbunden ist (siche Abb.[6.17)). Uber den frei-

en Grundflachen der Kéfige ist jeweils ein Rubidiumion zentriert, welches in einem [18]Krone-6
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Molekiil komplexiert ist. Aufgrund der geringen anzunehmenden Elektronendichte eines zu
5.8 % fehlgeordneten Ammoniakmolekiils konnten keine Positonen bestimmt werden, auf wel-
chen Ammoniak zu vermuten wére. Aus den vier Alkalimetallionen in der Struktur ergibt
sich eine vierfach positive Gegenladung zu den Stannid-Polyanionen. Auch in diesem Cluster
liegen die Bindungslingen mit Werten zwischen 2.944(13) AA und 3.242(13) A in den aus der
Literatur bekannten Bereich™ Aus der Berechnung des Diagonalen-Verhiltnisses ergibt sich
ein Wert von 1.025, wodurch sich der Cluster anndhernd als ein quadratisches Antiprisma mit
Cyy-Symmetrie beschreiben ldsst. Die Abweichung des Clusters von der Dsp,-Symmetrie eines
dreifach {iberkappten trigonalen Prismas wird durch die Berechnung des h/e-Verhéltnisses

mit einem Wert von 1.162 bestétigt.

Abb. 6.17 — Nominelle Einheit der Verbindung [Rb([18]Krone-6)]2Rb2[Sng]2. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit sind keine H-Atome dargestellt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Die Stringe an [Geg]-Rb Einheiten sind untereinander verkniipft, wobei sich eine L [Sng]o-
Kette ausbildet. Die Kéfige sind hierbei iiber zwei gegeniiberliegende Ecken der freien Grund-
fliche des quadratischen Antiprismas verkniipft, wie in Abbildung [6.18] dargestellt ist, wobei
Kafig 2 entlang seiner Cy-Achse gegeniiber Kéfig 1 um 180° invertiert ist. Die exo-Bindungen
sind mit Léngen von 3.364(10) A (Sn6-Sn15) und 3.415(10) A (Sn8-Sn17) leicht verlingert
im Vergleich zu den Bindungen innerhalb des Clusters. Diese Verlangerung kénnte durch die
Kronenethermolekiile hervorgerufen werden, da diese durch ihren sterischen Anspruch eine
Aufweitung der Struktur verursachen kénnten. Da die Verkniipfung der Zinncluster mit einer
Oxidation einhergeht ist die Gesamtladung der . [Snglo-Kette zweifach negativ, was mit der

Beobachtung der vier Alkalimetallpositionen in der Struktur {ibereinstimmt.

Bei der Sicht auf die Elementarzelle aus der kristallographischen b-Achse sind die Stringe
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Abb. 6.18 — ! [Sng]?>~-Kette in der Verbindung [Rb([18]Krone-6)]2Rba[Sngla. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit sind die Kronenethermolekiile als wires/sticks dargestellt. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

aus [Sng]-Kéfigen und Rubidiumatomen klar zu erkennen, welche durch die [Rb([18]Krone-6)]
Molekiile voneinander getrennt vorliegen, wie in den Abbildungen [6.19] gezeigt ist. Aus der
Abbildung gehen ebenfalls die L [Sng]-Ketten hervor, welche bei der Betrachtung der Zelle
entlang der Flachendiagonalen der a/c-Ebene erkennbar sind (siehe Abb. .

Die oxidative Verkniipfung von Nonatetrelid-Kéfigen ist bisher nur vom leichteren Homolog
Germanium bekannt, wobei Verbindungen publiziert sind, welche Di- und Oligomere [Geg]¥™
mit x = 3, 4 und 6 enthalten 103100080 Biglang ist in der Literatur nur eine Struktur
bekannt, in der sich eine Kette aus oxidativ verkniipften Zintl-Kéfigen mit Elementen der
14. Gruppe ergibt. So gelang der Gruppe um Guloy 2000 die Charakterisierung der Verbin-
dung [K([18]Krone-6)]2Geg-en, in welcher die anionische Einheit durch eine . [Geg]?~-Kette
reprisentiert wird.”? Der Aufbau der ! [Geg]-Kette ist dabei analog zu der hier beschrie-
benen Struktur. Das zweite bekannte Polymer aus Zintl-Kafigen aus Losung konnte Meier
charakterisieren, als er bei der Umsetzung der Phase CszP1; mit Tellur in fliissigem Ammo-
niak Kristalle der Verbindung Csl [P7] erhielt.!4? Bei der Betrachtung der Kristallstruktur
der Verbindung werden eindimensional ausgedehnte Ketten aus P; Kéfigen ersichtlich. Solche
ein- oder mehrdimensional ausgedehnten Netzwerke aus Zintl-Ionen waren zuvor nur in Fest-
korperstrukturen bekannt, wohingegen aus Losung generell isolierte Kéfiganionen erhalten

werden.
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Abb. 6.19 — Sicht auf die Elementarzelle der Verbindung [Rb([18]Krone-6)]2Rbz[Sng]2 entlang der
b-Achse. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome dargestellt, sowie
C- und O-Atome als wires/sticks. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abb. 6.20 — Sicht auf die Elementarzelle der Verbindung [Rb([18]Krone-6)]2Rb2[Sng]2 entlang der
Flachendiagonalen der a/c-Ebene. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit sind keine

H-Atome dargestellt, sowie C- und O-Atome als wires/sticks. Ellipsoide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.
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6.5.1 Darstellung und Charakterisierung

Dunkelviolette Pliattchen der Verbindung konnten nach zweimonatiger Lagerung aus einer
dunkelgriinen Ammoniaklosung von RbsPby (50.0 mg, 0.04 mmol), AuPPh3Cl (21.1 mg,
0.04 mmol) und [2.2.2]-crypt (24.1 mg, 0.06 mmol) im Verhéltnis 1:1:1.5 isoliert werden.

Ein geeignetes Exemplar der Kristalle wurde auf dem Diffraktometer SuperNova E untersucht,
wobei ShelXT zur Strukturlosung und ShelXL zur Verfeinerung zu Hilfe gezogen wurden. Die

Details zur Messung und zur Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle[6.9)entnommen werden.

Tab. 6.9 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von [Rb([2.2.2]-crypt)]2PPh3Pbs-NH3

Kristallographische Daten

Summenformel CroH105N5012P2 Molekulare Masse [g/mol]  2501.43
PbsRb,
Kristallsystem monoklin Raumgruppe C2/c
Zellparameter a [A] = 22.654(8) a?] =90
b [A] = 14.1802(3) B[] = 119.435(4)
¢ [A] = 29.7630(10) v [] =90
Volumen [A?] 8327.0(5) Z 4
Peale [g/cm?] 1.995 p [mm=1] 11.332
F(000) 4728.0 Kristallgrofle [mm] 0.286x0.179x0.089
Strahlungstyp, A [A] Mo-K, 0.71073 260-Bereich [°] 6.658 bis 61.366
Messbereich -32<h <20
—-19<k <19
—42 <1<41
Reflexe alle/unabhéng. 22319 / 11226 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 11226 / 0 / 579 Rint (%) 3.17
Ry, wRy [I>20(1)] [%]  3.42, 6.56 Compl. [%] 99.6
R1, wRy [alle Daten] [%] 5.22, 7.29 GooF 1.009
Apmaz.min [6A7] 1.73 / —1.26 Messtemperatur [K] 123.1(3)

6.5.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. In der asymmetrischen
Einheit der Verbindung liegen neben einen [Rb([2.2.2]-crypt)]-Komplex, einer PPhs-Einheit
und einem Ammoniakmolekiil drei Bleiatome vor. Die beiden Atome Pbl und N3 liegen
auf der speziellen Wyckoff-Position 4e, wihrend alle anderen Atome auf allgemeinen Lagen
positioniert sind. Durch Drehung um die zweizdhlige Achse, die durch das Atom Pbl fihrt,

ergibt sich eine trigonale Bipyramide, wobei Pbl eine der dquatorialen Ecken darstellt (siehe

Abb. [621).

Sowohl die Bindungsabstinde als auch die Winkel innerhalb des Kiifigs weisen eine hohe Uber-

einstimmung mit den literaturbekannten Werten auf1® Die Lingen der Bindungen zwischen
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Abb. 6.21 — Nominelle Einheit der Verbindung [Rb([2.2.2]-crypt)]oPPh3Pbs-NH3. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome der [2.2.2]-crypt, sowie der Phenylringe abge-
bildet. Koordinaten #1: l—x,y,%—z. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

den #quatorialen Atomen liegen dabei zwischen 3.2327(3) A und 3.2394(3) A, wihrend die
Absténde zu den axialen Atomen mit Léngen zwischen 2.9989(3) A und 3.0037(3) A kiirzer

sind. Die genauen Werte der Winkel konnen aus der Tabelle [6.10] entnommen werden.

Tab. 6.10 — Innenwinkel des [Pbs]-Kafigs

Winkel [°]
Aquatorial-Aquatorial-Aqutorial ~ 59.931(4) — 60.136(7)
Aquatorial-Aquatorial- Axial 57.277(7) — 57.486(5)
Axial-Aquatorial-Axial 102.947(10) — 103.090(8)
Aquatorial-Axial- Aquatorial 65.127(6) — 65.336(8)

Aufgrund der zwei Rubidiumpositionen in der Struktur, welchen jeweils eine einfach positive

Ladung zugeteilt wird, ergibt sich eine Ladung von —2 fiir den Blei-Cluster, da sowohl das

Ammoniak-, als auch das Triphenylphosphan-Molekiil keine Ladung tragen.

Das Rubidiumion wird von einem [2.2.2]-crypt Molekiil koordiniert, wobei die Distanzen
der Kontakte mit Werten zwischen 2.844(3) A und 2.909(3) A fiir die Rb-O Kontakte und
3.006(4) A und 3.007(4) A fiir die Rb-N Absténde im Bereich literaturbekannter Werte lie-

gen'® Auch das PPhs-Molekiil weist keine Abweichungen der bekannten Geometrie auf.

Wiéhrend drei Kristallstrukturen mit dem Pentaplumbid bekannt sind, stellt die hier présen-
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tierte Verbindung das erste Ammoniakat der Spezies dar *>™123 Dag isostrukturelle Zinnana-
logon der Verbindung ist bekannt und in der Dissertation von Fendt veréffentlicht 124 Aus der
Sicht entlang der kristallographischen b-Achse ldsst sich eine wellenférmige Anordnung der
Phosphor und der Rubidiumatome erkennen, wobei die Blei Pentaeder zwischen den Schichten

entlang der b-Achse eingelagert sind (siehe Abb. [6.22]).

Abb. 6.22 — Blick entlang der b-Achse auf die Elementarzelle der Verbindung
[Rb([2.2.2]-crypt)]oPPhsPbs-NH3.  Zur erhdhten Ubersichtlichkeit sind  weder
Ammoniak-, Kronenether-, noch Phenyl-Molekiile dargestellt. Die Linien zwischen
Rb- und P-Atomen stellen keine realen Bindungen dar und dienen ausschlieBlich der
Anschaulichkeit. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.



Zusammenfassung

Durch Umsetzungen bindrer und ternérer Alkalimetall-Tetrelidphasen konnten neue Amonia-
kate erhalten werden, welche Zintl-Ionen der Elemente der 14. Gruppe beinhalten. So konnte
mit der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]K7.07Rb1.93[Geg]-5NHj3 ein solvatisiertes Nonagermanid
mit chelatisierten und freien Alkalimetallpositionen erhalten werden, von welchen manche mit
Kalium und Rubidium mischbesetzt sind.

Das Anion der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]3sPPh3[HGeg]|-5NH3 ist bereits sowohl als Solvat-
verbindung aus Ethylendiamin, als auch als Ammoniakat bekannt. Jedoch konnte erstmals
ein Proton in der Elektronendichtekarte lokalisiert werden, welches direkt an den Germani-
umkéfig gebunden ist. Ein Vergleich der Zellen der bereits publizierten Verbindung von Belin
und der hier beschriebenen zeigte eine Ubereinstimmung der Schweratompositionen 4! Somit
lésst sich vermuten, dass auch die Struktur von Belin ein protoniertes Nonagermanid bein-
haltet.

Ein Beispiel fiir die Ladungsverringerung der Nonatetrelide durch oxidative Kopplung statt
Protonierung liefert die Verbindung [Kg.27/Rbg 73([18]Krone-6)]2Ko 4Rby 6[Ge1g]-10NH3. In
dieser konnte eine [Geg-Geg|%~-Einheit identifiziert werden, welche eine bislang unbekann-
te Konformation einnehmen kann, da sich die Kéfige in einer der Komponenten annéhernd
mit der Symmetrie Ds; beschreiben lassen. Auch eine Umformung und die daraus resultie-
rende Verkniipfung eines Clusters mit anndhernder Dsp-Symmetrie mit einem Cluster, der
nédherungsweise mit der Symmetrie Cy, beschrieben werden kann, kann nicht ausgeschlossen
werden.

In der Kristallstruktur der in Abschnitt prasentierten Verbindung liegen zwei Strukturen
iberlagert vor. Zum einen enthélt sie die neue Struktur [Rb([18]Krone-6)]4[Sng]-7NHs. Zum
anderen liegt in der Verbindung mit der Nebenkomponente [Rb([18]Krone-6)]sRba’ [Sng]o
eine eindimensional unendlich ausgedehnte [Sng]?~-Kette vor, welche die erste ihrer Art dar-
stellt. Die Verbindung ist erst die dritte aus Losung gewonnene, welche ein Polymer aus oxi-
dativ verkniipfen Zintl-Kifigen beinhaltet, neben [K([18]Krone-6)]2Geg-en und Cs’ [P7] /24122
Auflerdem ist dies das erste Polymer aus Gruppe 14 Zintl-Ionen, welches bei tiefen Tempera-
turen préapariert werden konnte.

[Rb([2.2.2]-crypt)]2PPh3Pbs-NHj repriisentiert ein Cokristallisat eines [Pbs]*~-Kéfigs mit PPhs.
Sie stellt damit das erste Ammoniakat eines Pentaplumbids dar. Diese waren bislang aus-
schliefllich von den Pentatetreliden des Siliciums, Germaniums und Zinns bekannt. Zusétzlich
konnte bislang keine Verbindung isoliert werden, in der ein [Pbs]?~-Kiifig mit einem organi-

schen Molekiil kristallisiert.






7 Ubergangsmetallkoordinierte Cluster der

Silicium- und Germaniumpolyanionen

Einfiihrung

Die spezielle elektronische und raumliche Stuktur von Zintl-Ionen macht sie als Baustei-
ne und Ausgangsmaterialien fiir anorganische Nanomaterialen oder mesopordse ausgedehnte
Feststoffe interessant 120 Diese Struktur, sowie die damit einhergehenden elektronischen und
chemischen Eigenschaften kénnen durch die Erweiterung der Cluster verdndert werden, da so-
mit die GroBe der Nanoartikel kontrollierbar ist 127128 Bei der Synthese der funktionalisierten
Tetrelide erwiesen sich Silane und Ubergangsmetallkomplexe als besonders erfolgreich 1314 So
gelang der Gruppe um Eichhorn 1988 die Synthese von [K([2.2.2]-crypt)]4[(CO)3Cr(n*-Sng)]
aus der Umsetzung von K4Sng mit Cr(CO)3;Mes in Anwesenheit von [2.2.2]-crypt.“? In den fol-
genden Jahren konnten weitere Anionen des Typs [(CO)3 M (n*-Eg)]3~ (M = Cr, M, W; E =
Sn, Pb) isoliert werden 122133 Neben Carbonylkomplexen der Ubergangsmetalle stellten sich
auch organische Verbindungen besonders der Metalle der Gruppe 12 als erfolgversprechend
heraus. So konnte PhyoZn als erste Ubergangsmetallverbindung erfolgreich mit Zintl-Phasen
der Tetrele Silicium bis Blei umgesetzt werden.?!' Das entstehende Anion [PhZn-(n*-Eg)]3~
(E = Si — Pb) wird durch einen Nonatetrelidcluster reprisentiert, dessen freie quadratische
Grundflache von einem Zinkatom tiberkappt wird, welches zusétzlich einen Kontakt zu einem
Phenylliganden aufweist. Auch RoZn Komplexe mit R = Mes, ¢Pr konnten fiir die Funk-
tionalisierung von [Eg|*~-Kifigen (E = Ge — Pb) genutzt werden*¥ Die Strukturen der
Verbindungen sind in Abbildung dargestellt.

Kiirzlich verlagerte sich der Fokus der Kifigerweiterungen durch Ubergangsmetalle auf NHC-
Komplexe, nachdem die Gruppe um Fissler 2016 silylierte Germanide mit NHCP#P M Cl-
Komplexen (M = Cu, Ag, Au) funktionalisieren konnten.?? In den nachfolgenden Jahren konn-
ten weitere Verbindungen silylierter und Phosphin-funktionalisierter Germanide mit zusétz-
lichen Kontakten zu Ubergangsmetall-NHC-Komplexen synthetisiert werden 132139 Hierfiir
sind (NHCP®PPCu)[Geg{Si(iBu)s}3] und (NHCP?PPCu)[Geg{P(NiPry)tBu}s] reprisentative
Vertreter 129137 [n Abschnitt (7.2 wird die Kristallstruktur der Verbindung [K([18]Krone-6)]3
[Ko.12/Rbg ss([18]Krone-6)]Ko.15Rb1 g5 [NHCPPPCu(ny-Geg)]o-13.6NH;3 prisentiert, welche den

ersten Vertreter eines NHC-Cu funktionalisierten Germanids darstellt, das nicht zuvor durch

75
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Silyl- oder Phosphinliganden erweitert wurde. Auch die Zintl-Ionen des leichteren Homologen
Silicium konnten durch die Addition von NHC-Komplexen erweitert werden, wie die Darstel-
lung der Verbindungen [A([2.2.2]-crypt)]3 A3[NHCPPPCu(n*-Sig)]-26NH3 (A = K, Rb, K/Rb)
und [(NHCP*Au)g(n?-Sis)]Cl- 7NH; beweist 2324 Bei der Umsetzung von Alkalimetallstanni-
den mit NHCP#P MCl (M = Cu, Ag, Au) konnte neben dem [NHCP®P M (n*-Sng)]>~-Anion
auch das Dimer [(7*-Sng)Ag(n'-Sng)]"~ erhalten werden 140

3

Abb. 7.1 — Schematische Darstellung des Aufbaus der Verbindungen [(CO)3MEg]*~ (links) und
[PhZnEg]?~ (rechts).

Das Motiv der Ubergangsmetall-verbriickten Zintl-Kifige ist bereits aus anderen Verbindun-
gen bekannt. So konnte Scharfe das analog aufgebaute Anion [(7%-Geg)Cu(n'-Geg)]”~ in zwei
verschiedenen Verbindungen charakterisieren ™1 Die in Abschnitt [6.3 prisentierte Verbindung
[K([18]Krone-6)][Rb/K([18]Krone-6)]2K1.03Rba.o7 [(7*-Geg) Au(n!-Geg)]-23NH3 beinhaltet ein
strukturanaloges Anion, in welchem ein Goldatom zwei Germanidkéfige miteinander verbin-
det. Mit [K([2.2.2]-crypt)]5[Ag(Sng-Sng)]-en-0.5tol ist auch eine weitere Verbindung bekannt,

Hierbei allerdings

in der zwei Nonastannid-Cluster iiber ein Silberatom verbunden sind.
ist das Silberatom jeweils iiber n3-Koordination an beide Zinnkifige gebunden, welche wie-
derum iiber eine exo-Sn-Sn-Bindung miteinander verkniipft sind. Eine weitere Koordinati-
onsvariante der Ubergangsmetall-verbriickten Nonatetrelide zeigt das zentrale Zinkatom in
[(7*-Geg)Zn(n*-Gey)]®~ 143 Dass die Verkniipfung der Atome nicht auf zwei Nonatetrelide be-
schrinkt sein muss, zeigt die Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]a (L [HgGeo]) 124 In dieser bildet sich
eine eindimensional ausgedehnte Kette aus [Geg]-Kéfigen, welche iiber einzelne Quecksilbera-
tome verbunden sind, welche jeweils an eine Ecke der freien quadratischen Grundfliache zweier
Nonagermanid-Cluster binden. Zusétzlich zu den Di- und Polymeren ist auch das Germanium-

Zink-Oligomer [GegZnGegZnGeg]®~ bekannt ™3 Aus dem selben Ansatz konnte auch ein Di-
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mer an [Gegl-Clustern isoliert werden, in welchem die Kéfige tiber eine Zinkhantel verbun-
den sind™#> Der Aufbau dieses Anions ist auch in der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]¢[PbyCd-
CdPbyg]-2en wiederzufinden 140

Durch die Charakterisierung der Anionen [(1?-Sny)Zn(n3-Sng)]3~ und [(n3-Sny) Au(n?-Sny)]"~
konnte gezeigt werden, dass nicht nur Nonatetrelide, sondern auch die tetraederférmigen Zintl-
Ionen der Gruppe 14 iiber einzelne Ubergangsmetallatome gekoppelt werden konnen 147148
Auch hier sind Oligo- und Polymere aus Metall-verkniipften Tetratetreliden bekannt. So konn-
ten das Tetramer [PbyCdPbsCdPbsCdPby]'%~ und das Polymer ! [AuE4*~ (E = Ge, Sn,
Pb) charakterisiert werden 14%150

Fiir die Funktionalisierung der Tetrel-Zintl-Ionen mit Kupferkomplexen sind zahlreiche Bei-
spiele bekannt. Dagegen konnten jedoch bislang nur wenige Verbindungen von Gruppe 14
Zintl-lIonen charakterisiert werden, welche direkte Kontakte zu Goldatomen aufweisen. Diese

sind in Tabelle aufgelistet.

Tab. 7.1 — Ubersicht iiber die bereits bekannten Verbindungen von Gruppe 14-Zintl-lonen mit di-
rekten Gold-Kontakten

Tetrelelement  Verbindung

Silicium [(NHC!B“Au)g(n?-Siy)]Cl- TNH5*
Germanium  [Li(thf)s][AuGe;s{Si(SiMes)3 }¢]***
K3AuGe 120

[K([Q.Q.Q}—Crypt)k [AU3G618]152
[K([2.2.2]—C1‘ypt)]8K[AU3G€‘45]153
[K([18]Krone-6)][AuGe;s{Si(iBu)s }]-tol°
RbsAuGe, 199

Cs3AuGe 159
NHCD”’pAu[ng—Geg{Si(SiMe3)3}3]22
(NHCDippAu)Q [ng—Geg{Si(SiMe3)3}2]135

Zinn K7[(n?-Sng)Au(n?-Sny)]- 16NH5 148
K3AuSn4l49
K17 [(772—Sn4)Au(n2—Sn4)]2 (NH2>3 52NH3 148
RbzAuSny 49
Cs3AuSn 14
[K((2:2.2)-crypt)Js [NHOP 92 5-Sng) 0

Blei [K([2.2.2]-crypt)]3[Au@Pbys]-2pyrtat
RbzAuPb 149
Cs3 AuPb 142

Wiéhrend fiir die schwereren Homologen der 14. Gruppe zahlreiche Beispiele fiir Verbin-
dungen bekannt sind, in welchen ein Tetrelidcluster als Ligand fiir freie oder komplexier-
te Metallatome dient, konnten bislang erst fiinf dieser Verbindungen isoliert werden, wel-
che ein Silicid beinhalten. Sevov und Goicoechea konnten 2006 aus der Solvatation von
Ki2Sij7 in Gegenwart von [2.2.2]-crypt in Ammoniak und anschliefender Umsetzung mit
(Ph)2Zn in Pyridin Kristalle der Zusammensetzung [K([2.2.2]-crypt)]3[PhZn(n*-Sig)]-2py syn-
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thetisieren und charakterisieren! In dem darin enthaltenen Anion ist die freie Grundfli-
che des quadratisch-antiprismatischen Kéfigs von einem Zinkatom iiberkappt, welches wie-
derum eine Bindung zu einen Phenylliganden besitzt. Drei Jahre spéter gelang es Gdrtner
die Verbindung [K([18]Krone-6)]2[Rb([18]Krone-6)]2Rb4[(Ni(CO)2)2(u-Sig)2]-22NH3 zu syn-

thetisieren 22

Die anionische Einheit der Verbindung wird von zwei [Sig]*~-Kiifigen repri-
sentiert, welche iiber zwei verbriickende Nickelatome verkniipft sind, die jeweils zusétzlich
zwei Carbonylliganden tragen. 2010 konnten Fissler et al. erstmals ein Tetrasilicid mit ei-
nem Ubergangsmetallkomplex funktionalisieren, wobei CuMes-Fragmente iiber zwei Seiten
des Tetraeders lokalisiert sind. 1% Kiirzlich konnten auch in diesem Forschungsgebiet Erfol-
ge bei der Umsetzung mit NHC-M-Komplexen (M = Cu, Au) verbucht werden. So konn-
ten Fdssler et al. 2017 eine zweite Silicid-Kupfer Spezies erzeugen, als sie die Verbindung
[A([2.2.2]-crypt)]3 A3[NHCP®PPCu(n*-Sig)]-26NH3 synthetisierten, wobei A Kalium, Rubidi-
um oder eine Mischung der beiden ist.2¥ Das Anion [NHCP?PCu(n*-Sig)]3~ konnten sie dabei
nicht nur kristallographisch, sondern auch mittels NMR und ESI-MS nachweisen. Fir die
Detektion wvia der letzten beiden Methoden wurde das Anion bei tiefen Temperaturen in
Pyridin- oder Acetonitril-Lésungen iiberfiihrt. 2020 folgte die Charakterisierung der Verbin-
dung [(NHC*P%Au)g(n?-Siy)]C1-7NHg, in welcher je ein NHC!B* Au-Fragment iiber den Kanten
eines Silicium-Tetraeders gebunden ist 24

Neben den bisher erwiihnten Zintl-Ionen mit exo-gebundenen Ubergangsmetallliganden sind
im Falle der endohedralen Cluster ligandenfreie Metallatme in die Kéfige eingelagert 127 Diese
besitzen die allgemeine Form [MQE,]Y~ (M = Ubergangsmetall, E = Ge, Sn, Pb; x = 9, 10,
12, 16, 17, 18) und kénnen auf zwei Arten dargestellt werdent# Zum einen kénnen sich die
Verbindungen bei der Umsetzung eines Tetrelidfestkorpers mit einem Ubergangsmetallkom-
plex bilden. Auf diesem Weg wurden die bislang kleinsten Anionen der Spezies [M@FEq]3~
(M = Cu fir E = Sn, Pb; M = Ni fiir E = Ge, Sn) dargestellt 125158110 Aych grofle-
re Cluster, wie [Fe@Sno]?~, [Mn@Pbi5]3~, [Cos@Ge6)*~, [Niz@Sn;7]>~ oder [Niz@Geg]*~
konnten durch Umsetzung in Losung synthetisiert werden %161H64 Doy Reaktionsweg der
Entstehung der endohedralen Cluster konnte von Féssler et al. geklirt werden19%150 So ]a-
gert sich das Ubergangsmetall in einem ersten Schritt an das Nonatetrelid an, bevor es mit
Erhéhung der Temperatur in den Kifig eingelagert wird. Uber einen anderen Syntheseweg be-
richteten Fiéssler et al. bei der Herstellung der Verbindungen [Co@Sng]*~ und [Coa@Sn;7]°~
durch Solvatation des Festkorpers Ks_,Coj_,Sng in Ethylendiamin 107108 Auf die selbe Art
und Weise konnten auch die Anionen [Ni@Sng]*~, sowie [Co@Geg]>~ und [Ru@Sng)®~ pripa-
riert werden 109170

Bislang sind nur zwei Verbindungen bekannt, in welcher ein [E5)>~-Cluster durch einen ko-
valent gebundenen Liganden erweitert werden konnte. So gelang es zum einen der Grup-
pe um Sun 2017 aus der Umsetzung einer Kalium-Germanium Phase mit Ni(CO)2(PPhg)2
in Ethylendiamin Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2[GesNiz(CO)s]-en zu isolieren
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und zu charakterisieren. Das enthaltene Anion besteht aus einem [Ges]-Cluster, welcher an
zwei Seiten von einer Hantel aus Nickelatomen iiberkappt wird. Diese Hantel wird von ei-
nem Carbonylliganden tiberkappt, wobei jedes Nickelatom zusétzlich einen endsténdigen Car-
bonylliganden tragt. Zum anderen konnte Lorenz im Rahmen ihrer Dissertation das Anion
[SnsNig(CO)g]4~ in zwei Ammoniakat-Verbindungen synthetisieren.™ Darin iiberkappt je ein
Nickelatom eine Fléche des Zinn-Clusters, wobei jedes Nickelatom zusétzlich jeweils einen
endsténdigen sowie einen verbriickenden Carbonylliganden tragt.

Neben der Untersuchung der Verbindungen mittels Einkristallstrukturanalyse konnten auch
via NMR FErkentnisse iiber die Strukturen sowie das Losungs- und Reaktionsverhalten der
Ubergangsmetall-funktinalisierten Cluster des Silizium, Zinn und Blei gewonnen werden 2 So
konnten die Gruppen um Eichhorn und Schrobilgen zeitgleich Signale der Spezies [(CO)3 M Sng]*~
(M = Cr, Mo, W) detektieren.12%13l Seither wurden zahlreiche weitere Zinn- und Bleianio-
nen mit exo-gebundenen Ubergangsmetallliganden sowie eingelagerten Metallatomen mit-
tels NMR charakterisiert I3HLTHIT00 Ayforund der niedrigen Loslichkeit der Silicide sowie
der langen Relaxatationszeit und niedrigen natiirlichen Hiufigkeit von 2?Si sind NMR Un-
tersuchungen funktionalisierter Silizium-Zintl-Cluster rar. Fdssler et al. konnten das Anion
[NHCPPPCu(n*-Sig)]?>~ aufgrund der Protonenpeaks des NHC-Liganden im 'H-NMR charak-
terisieren 2% Die Untersuchung der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2Ko 4sRbg 52 [NHCP®#PCu(n*-
Sig)]2-15.2NH3, welche in Abschnitt beschrieben ist, mittels Einkristallrontgenstruktur-
analyse und NMR liefert neue Erkenntnisse im Bezug auf das Losungsverhalten, sowie die

Reaktivitdt der Spezies.
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7.1 [K( [2.2.2]—crypt)]2K0,48Rb3.52 [NHCDippCU(T]4—Si9)] 2° 152NH3

Die hier diskutierten Ergebnisse wurden im FEuropean Journal of Inorganic Chemistry ver-
offentlicht 17

7.1.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus der Umsetzung von KgRbgSi17 (150 mg, 0.12 mmol), NHCPPPCuCl (59.7 mg, 0.12 mmol)
und [2.2.2]-crypt (69.2 mg, 0.18 mmol) in fliissigem Ammoniak konnten nach dreimonatiger
Lagerung bei 233 K orange Kristalle der Verbindung isoliert werden.

Ein geeignetes Exemplar wurde aufgenommen und auf dem Gerdt SuperNova E analysiert.
Zur Strukturlésung wurde die Software Olez? verwendet, wobei ShelXT zur Strukturlosung
und ShelXL zur Verfeinerung zu Hilfe gezogen wurden. Die Details zur Messung und zur

Strukturverfeinerung koénnen aus Tabelle [7.2] entnommen werden.

Tab. 7.2 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung der Verbindung
[K([2.2.2]-Crypt)]2K0,48Rb3‘52[NHCDippCu(774—Si9)]2~15.2NH3

Kristallographische Daten

Summenformel CooH1g9.2CusKs 45 Molekulare Masse [g/mol] 2819.46
N23.2012Rb3 525118
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2,/c
Zellparameter a [A] = 23.8295(5) al?] =90
b [A] = 18.7385(3) B [°] = 110.410(3)
¢ [A] = 33.383(10) v [°] =90
Volumen [A%] 13970.7(6) 7 4
Peale |g/cm?] 1.340 p [mm—Y 1.806
F(000) 5901.0 Kristallgrofie [mm] 0.308x0.129x0.064
Strahlungstyp, A [A] Mo-K,, 0.71073 20-Bereich [°] 6.752 bis 56.564
Messbereich —-31 <h <30
24 <k <24
-14<1<4
Reflexe alle/unabhéng. 57833 / 34479 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 34479 / 829 / 1745 Rynt (%] 5.30
Ry, wRs [I>20(1)] [%] 6.60, 11.73 Compl. [%] 99.6
Ry, wRy [alle Daten] [%] 13.00, 13.99 GooF 1.051
Apmaz.min [eA_B] 0.81 / —0.74 Messtemperatur [K] 123.00(12)

7.1.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c. Die asymmetrische Ein-
heit der Verbindung enthélt neben 15.2 Ammoniakmolekiilen zwei kristallographisch unab-
hingige [Sigl-Kifige, zwei NHCP?PCu-Fragmente, sowie sechs Alkalimetallpositionen, von

welchen zwei in [2.2.2]-crypt-Molekiilen komplexiert sind. Als Resultat des Einsatzes eines
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terndren Festkorpers mit zwei Alkalimetallsorten kann eine der Alkalimetallpositionen so-
wohl mit Kalium als auch Rubidium besetzt sein. Wie zu erwarten sind die in [2.2.2]-crypt-
Molekiilen gebundenen Positionen ausschliellich von Kalium besetzt, wohingegen die Al-
kalimetallpositionen mit direkten Tetrelkontakten grofiteils reine Rubidiumpositionen sind.
Aufgrund der drei Alkalimetallpositionen pro Formeleinheit kann die Ladung der zentralen
Einheit [NHCP®PCu(n*-Sig)] als dreifach negativ angesehen werden. Diese Ladung setzt sich
aus der vierfach negativen Ladung des [Sig]-Kéfigs, sowie der einfach positiven Ladung des
[NHCP?PCu]-Fragments zusammen, dessen Ladung auf das Kupferatom zuriickgefiihrt wer-
den kann. Die zentrale Einheit der Verbindung ist in Abbildung dargestellt.

RH

@Cu
Si

@o

N

C

Abb. 7.2 - Zentrale Einheit von [K([2.2.2]-crypt)]2Ko.4sRbs. 52[NHCPPPCu(5*-Sig)]2-15.3NH3, be-
stehend aus Rubidium-verbriickten [NHCPPCu(n*-Sig)]3>~ Modulen. Zur Verbesserung
der Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome abgebildet und die NHC-Reste als wires/sticks
gezeigt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die anionischen Einheiten [NHCP?PCu(n*-Sig)] bestehen jeweils aus einem [Sig]?~ Kifig, des-
sen freie Grundfliche von dem Kupferatom des NHC-Fragments tiberkappt wird (sieche Abb.
. Die Bindungsldngen innerhalb des Siliciumkéfigs stimmen weitgehend mit literaturbe-
kannten Werten {iberein (2.4031(18) A — 2.654(2) A), wobei die kiirzesten Bindungen in den
Hohen der quadratischen Prismen, sowie deren Uberkappung liegen und die lingsten in den
Seitenlingen der Quadrate.®!

Auch die Kupfer-Silicium Abstinde entsprechen mit Werten zwischen 2.4170(14) A und
2.4787(13) A den erwartbaren Lingen2¥ Mit einem h/e Verhiltnis von jeweils 1.19, sowie
einem Diagonalenverhéltnisse von je 1.00, lassen sich beide Nonatetrelidkéfige mit der Cly,
Symmetrie als ein einfach iiberkapptes quadratisches Antiprisma beschreiben. Ist iiber der frei-
en Grundfldche eines Nonatetrelidkéfigs ein Metallkomplex zentriert, so ordnet sich der Kéfig
generell in der Cy4, Symmetrie an, wie aus mehreren Veréffentlichungen bekannt ist 2123134

Wihrend die beiden kristallographisch unabhéngigen Anionen unterschiedliche Orientierun-
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Si1

Si2 Si4
Si9

Si6 Si8

Abb. 7.3 — Abbildung der kristallographisch unabhangigen [NHCP®PCu(n*-Sig)]?>~-Kafige in der
Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2Ko.4sRbs 52[NHCP PP Cu(n*-Sig)]2-15.3NH3. Zur besse-
ren Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome abgebildet und C-Atome als wires/sticks dar-
gestellt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

gen des NHC-Rests zum Kiéfig aufweisen, ordnen sich beide NHC-Fragmente annédhernd ent-
lang der €y Achse des jeweiligen [Sig]-Kéfigs an (siche Abb. .

Entlang der b-Achse sind die Kiéfige iiber zwei kristallographisch unabhéngige Rubidium-
Positionen zu Strédngen verkniipft, wobei die NHC-Fragmente abwechselnd entlang der a- und
der c-Achse ausgerichtet sind. Diese Strange sind wiederum entlang der kristallographischen
a-Achse iiber zwei weitere Alkalimetallpositionen zu Doppelstrangen verkniipft, von welchen
eine eine reine Rubidium-, die andere eine gemischt besetzte Position ist (siehe Abb.
. Die gemischt besetzte Position besteht aus drei Komponenten, Rb4, Rb5 und K3, deren
jeweilige Besetzung mit Hilfe des SUMP-Befehls ermittelt wurde. Fiir die beiden Positionen,
die mit 47.0 % (K3) beziehungsweise 40.4 % (Rb4) besetzt sind, konnten zusétzliche Am-
moniakpositionen mit den selben Besetzungsfaktoren gefunden werden, der Komponente Rb5
jedoch konnte aufgrund der geringen Besetzung von 12.6 % keine Ammoniakposition zugeteilt
werden.

Die Koordinationssphéiren der verkniipfenden Rubidiumatome weisen neben Kontakten zu
jeweils zwei Siliciumkéfigen auch Kontakte zu fiinf Ammoniakmolekiilen auf, wihrend K3
ausschliefilich Kontakte zu fiinf Ammoniakmolekiilen ausbildet.

Um vollstdndige Ladungsneutralitédt in der Verbindung erreichen zu kénnen, sind zusétzlich
zwei in [2.2.2]-crypt komplexierte Kaliumatome in der Struktur vorhanden. Einer der beiden
Kationenkomplexe weist eine Fehlordnung auf, bei welcher die Hauptkomponente (K2) zu

65.9 % vorliegt. Die Nebenkomponente (K2A) ist durch die Verschiebung eines Arms weiter
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Abb. 7.4 — Auschnitt des strukturellen Aufbaus der Verbindung aus der Sicht entlang der kristal-
lographischen c-Achse. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind weder H-Atome, noch Am-
moniakmolekiile dargestellt und die NHC-Reste als wires/sticks gezeigt. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

von dem néchstliegenden [Sigl-Kéfig entfernt, was die Insertion eines weiteren Ammoniak-
molekiils (N9) erlaubt, welches mit der Nebenkomponente des [2.2.2]-crypt mit einem Beset-
zungsfaktor von 34.1 % vorliegt. Wahrend die fehlgeordnete Komponente mit K-O Abstédnden
von 2.53(3) A bis 2.96(5) A leichte Verzerrungen gegeniiber den Literaturwerten aufweist, wei-
chen weder die K-O (d(K-O) = 2.70(3) A —2.930(3) A), noch die K-N Abstéinde (d(K-N) =
2.930(13) A —2.969(4) A) der beiden anderen [K([2.2.2]-crypt)]-Komplexe von den bekannten
Distanzen ab 34

Das Motiv des Anions ist bereits aus einer Verdffentlichung von Féssler et al. aus dem Jahr
2017 bekannt2¥ Die kationische Einheit der publizierten Verbindung unterscheidet sich zu
der hier beschriebenen Verbindung insofern, dass drei [2.2.2]-crypt Molekiile statt der hier
beschriebenen zwei in der Struktur vorliegen und sich keine Doppelstrange ausbilden, wohin-
gegen die Verkniipfung der Kéfige durch freie Alkalimetallionen in beiden Strukturen zu finden
ist. Wahrend die Verbindung von Fdssler erst das vierte bekannte funktionalisierte Silicium
Zintl-Ion darstellt, ist die Uberkappung der quadratischen Grundfliche von Nonatetreliden
durch Ubergangsmetallkomplexe weitgehend bekannt 21129134
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Abb. 7.5 — Sicht auf die Elementarzelle der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2Ko.4sRb3.52[NHCP PP Cu(n*-
Sig)]2-15.3NH3 entlang der kristallographischen b-Achse. Zur Verbesserung der
Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome, sowie Ammoniakmolekiile und fehlgeordnete
Komponenten dargestellt und die [2.2.2]-crypt Molekiile als wires/sticks. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

7.1.3 Untersuchungen mittels NMR

Eine Probe mit dem Festkoper mit der nominellen Zusammensetzung KgRbg??Si;7 (12.5 mg,
0.01 mmol), NHCDippCuCl (9.8 mg, 0.02 mmol) und [2.2.2]-crypt (7.6 mg, 0.02 mmol) im
Verhéltnis 1:2:2 in fliilssigem Ammoniak wurde nach der Anweisung in Abschnitt her-
gestellt. Im Anschluss wurde die Probe mittels 2°Si, 'H, sowie 2D-'H-2?Si-NMR Methoden
bei verschiedenen Temperaturen untersucht und die Reaktionsprodukte charakterisiert. Auf-
grund der schlechten Léslichkeit des Festkorpers sowie der langen Relaxationszeit von 2°Si
ist das Signal-Rausch-Verhéltnis der Messung niedrig, was eine Auswertung der Integrale der
Signale sowie moglicher Aufspaltungen erschwert. Alle Messungen, sowie die Auswertung der
Daten und deren graphische Darstellung wurden von Dr. Verena Streitferdt durchgefithrt. Als
externe Referenz fiir die 'H-, 13C- und ?°Si-NMR Spektren wurde TMS verwendet.

Bei der Untersuchung der Probe mittels 2D-'H-2?Si-HMQC (Heteronuclear Multiple Quan-
tum Correlation) mit einem inkorporierten Breitbandpuls zu 2°Si-Anregung bei 203 K traten
mehrere bislang unbeobachtete Crosspeaks auf, von welchen ein Teil mithilfe von Vergleichen
mit der Literatur bekannten Spezies zugeordnet werden konnte (siehe Abb. . So konnten



7.1 [K([2.2.2]-crypt)]2Ko.4sRba. 52 [NHCP PP Cu(n?-Sig)]2-15.2NH3 85

neben dem Abbauprodukt H3Si~ (§(?’Si)=—168 ppm, Jy_ =78 Hz) auch das vor kurzem
charakterisierte Anion [HSig]?>~ anhand eines Kreuzpeaks bei einer chemischen Verschiebung
von §(?Si)=—158 ppm und mit einer Kopplungskonstante von J ;=156 Hz identifiziert wer-
den28 Neben diesen bekannten Peaks traten allerdings auch bislang unbekannte Signale auf,
von welchen eines von besonderem Interesse war, da es mit einer chemischen Verschiebung von
§(?°Si)=—135 ppm in Bereich der bekannten Silicid Peaks auftrat. Auch die Aufspaltung des
Signals mit einer Kopplungskonstante von Jgg; =193 Hz ist dhnlich zu der des protonierten
Nonasilicid-Anions. Da das Anion [NHCP#PCu(n%-Sig)]3~ sowohl aus der hier beschriebenen,
als auch publizierten Verbindungen bekannt ist, lieen die experimentellen Daten eine pro-
tonierte Version des NHCPPPCu-funktionalisierten Kifigs vermuten. Um diese Theorie zu
iiberpriifen wurden neben weiteren NMR Untersuchungen auch Rechnungen durchgefiihrt.

a) 2D 'H-*Si-HMQC (203 K)
[HSI-Si,J

14 -16 -1.8 -2.0 -2.2 -2.4ppm

b) 1D 'H{"Si} experiments (203 K)

scans: i
1 : A e Si-dec. @ -131 ppm

1 mwvmm no *Si-dec.

{193 Hz
>

128 no “Si-dec.

16 -18 -20

22 I6(1H)Ippm

Abb. 7.6 — a: Ausschnitt aus dem 2D-'H-29Si Spektrum der Probe. Die Signale der bekannten Spe-
zies ([HSig]?~) sind in schwarz, die der protonierten Spezies ([NHCP®PCu(n*-SigH)]?™)
in griin dargestellt. b: Silicium ge- und entkoppelte 'H-Spektren der Probe. Abbildung
angefertigt von Dr. Verena Streitferdt.

Durch eine Erhéhung der Scan-Anzahl konnte das Dublett der neuen Spezies auch in 1D 'H-
NMR Experimenten bei einer chemischen Verschiebung von —2.1 ppm erkannt werden. Diese
Hochfeldverschiebung deutet auf eine héhere Abschirmung des Kerns hin, was wiederum fiir
eine hohe Elektronendichte in der Umgebung des Wasserstoffatoms und ein hydridisches Ver-
halten des Atoms spricht.

Im Niederfeldbereich der chemischen Verschiebungen konnten die Protonensignalsets zweier
verschiedener NHCPP_Liganden charakterisiert werden. Wie in Abbildung und b dar-
gestellt ist, konnte ein Set an Signalen (blau) als der Struktur [NHCP®PCu(Sig)]3~ zugehérig
identifiziert werden. Die Zuordnung erfolgte durch den Vergleich der chemischen Verschiebun-
gen mit den von Féssler et al. publizierten Daten. Das zweite Set an Signalen wird aufgrund
der Integrale der Signale sowie deren chemischer Verschiebungen der protonierten Varian-

te zugeschrieben. Zusitzlich zu den 'H-Signalen der nicht-protonierten Spezies konnte ein
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29Gi-Peak bei —276 ppm detektiert werden, welcher auch zwei Jahre nach der Probenpri-
paration noch erkennbar war. Dieser Peak wurde auf die Siliciumatome der Si-iiberkappten
quadratischen Fliche zuriickgefiihrt, welche durch Rotation des Liganden um die Cu-C Bin-
dung als chemisch dquivalent anzusehen sind. Im Gegensatz zu diesen Atomen sind die der
Cu-iiberkappten quadratischen Grundfliche nicht sichtbar, da die Signalintensitit vermut-
lich durch die Linienverbreiterung aufgrund der Bindung zum Quadrupolkern Kupfer unter
das Detektionslimit fillt. Auch das iiberkappende Siliciumatom liefert kein Signal im 2°Si-
Spektrum, da es sich lediglich um ein Si-Atom handelt und dieses somit vermutlich auch

unterhalb des Detektionslimits liegt.

— a) 'H-NMR monitoring — —
[NHC '”Cu Sl JH]
[NHCD'””CU(SI N

” [HSI.] ;

x12 193H2

43d I 233K
== 156 Hz

c,a
[ a p b ° x 32
28 d i 203 K

17 767574737271 1.7 221 8('Hyppm

unsaturated NHC"™-region

- b) 'H-NMR region of CH,
e
¢) line width of H-Si of 2
233K
203K
T T T T T T T T T T T T T — || T ‘ T ‘: 1‘ T
16 1.5 14 1.3 1.2 1.1 ppm -2.2  3(H)ppm

Abb. 7.7 — Ausschnitte aus den 'H-NMR Spektren der Probe bei 203 K und 233 K mit Zuord-
nung der Signale zu den Anionen [NHCP®PCu(Sig)]?>~ (blau) und [NHCP®PCu(Sig)H]?~
(griin). Abbildung angefertigt von Dr. Verena Streitferdt.

Fiir die Protonierung des (Sig)-Kéfigs in [NHCP®PPCu(Sig)H]?>~ werden zwei Moglichkeiten in
Betracht gezogen, da die Rechnungen fiir die Bindung des Wasserstoffatoms sowohl an der
Spitze des iiberkappten Prismas, als auch an einer der Ecken der iiberkappten quadratischen
Flache energetische Minima lieferten. Um eine Aussage iiber die Struktur der Verbindung
treffen zu konnen, wurden sowohl die chemischen Verschiebungen, die Kopplungskonstanten,
als auch die Energien der beiden Zustdnde berechnet. Alle Berechnungen wurden von Dr.
Ilya Shenderovich durchgefithrt, wobei auf dem Level wb97xd/def2tzvp mit Ammoniak als Lo-

sungsmittel im Solvation Model based on Density (SMD) gerechnet wurde. Die berechneten
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Energien der beiden Zustdnde unterscheiden sich um 9 kJ/mol. Ein Vergleich der experi-
mentellen und der theoretischen Werte sind in Abbildung dargestellt. Die Ergebnisse der
Rechnungen, insbesondere die Werte der chemischen Verschiebungen lassen in Kombination

mit den experimentellen Daten auf eine bevorzugte Entstehung der Spezies B schlielen.

I

experimental:
3('H) = —2.04 ppm
5(*°Si) = —135 ppm

"Jye = 193 Hz
H
=
AE =0 kJ/mol AE = 9 kdJ/mol
8('H)we = +3.15 ppm 8('H)ee = —1.03 ppm
8(*Si)ey. = —41.5 ppm 8("Si)y. = -90.1 ppm
s cae = —219.4 Hz "Jusi cae = —220.2 Hz

Abb. 7.8 — Gegeniiberstellung der beiden méglichen Konformationen der Protonierung des [Sig]-
Kafigs und der berechneten Energien, chemischen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten des Anions [NHCP®PCu(n*-Sig)H]?~. Abbildung angefertigt von Dr. Verena
Streitferdt.

Wiihrend die Signale des nicht funktionalisierten [HSig]?~ Kéfigs nur bei 203 K zu sehen sind,
treten die Peaks der [NHCP#PCu(n*-Sig)H]?>~ Einheit auch bei einer Messtemperatur von
233 K auf. Da das Verschwinden der Signale von [HSig]3~ durch starke Linienverbreiterung
bei hoheren Temperaturen auf eine gesteigerte Beweglichkeit der Bindungen zuriickzufiih-
ren ist, ldsst sich daraus schlieBen, dass die Bindungen in [NHCP"PCu(n*-Sig)H]?~ starrer
sind und Umlagerungen des Kéfigs langsamer ablaufen. Diese Erstarrung der Bindungssi-
tuation ist bereits aus Untersuchungen von FEichhorn et al. zum dynamischen Verhalten von
[SngM(CO)3]*~ (M = Cr, Mo, W) bekannt.*2? Wie in Abbildung dargestellt ist, verdn-
dert sich die Linienbreite des Si-H Signals bei Erniedrigung der Temperatur nicht signifikant,

was ebenfalls auf eine starrere Bindungssituation als in [HSig]>~ in der Struktur hindeutet.
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7.2 [K( [18] KI‘OHG-G)]g [KO12/Rb088([18]KI‘OIle-6)]KO15Rb185
[NHCDippCll(n4-Geg)]2'13.6NH3

7.2.1 Darstellung und Charakterisierung

Rote, blockférmige Kristalle der Titelverbindung konnten aus der Umsetzung von KgRbgGe1r
(100 mg, 0.05 mmol) mit NHCP?PCuCl (24.6 mg, 0.05 mmol) und [18]Krone-6 (33.3 mg,
0.13 mmol) im Verhéltnis 1:1:2.5 gewonnen werden. Die orangerote Losung war zuvor sieben
Monate bei 313 K gelagert worden.

Ein geeigneter Kristall wurde isoliert und auf dem Gerét G V50 analysiert, welches fiir die Mes-
sung mit Cu-K g Strahlung umgeriistet war. Zur Strukturlésung wurde die Software ShellXT
verwendet, wobei ShelXL zur Verfeinerung zu Hilfe gezogen wurde. Die Details zur Messung
und zur Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle [7.3] entnommen werden.

Tab. 7.3 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung der Verbindung K([18]Krone-6)]3
[Ko_lg/RbQ.gg([18]Krone-6)] K0_15Rb1,85[NHCDippCU(n4'Geg)]2'13.55N H3

Kristallographische Daten

Summenformel C102H207.75N17.55024 Molekulare Masse [g/mol]  3858.72
K3.28Rba 72Ge15Cus 3
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 17.6020(4) a [°] = 71.848(2)
b [A] = 18.5523(4) B [°] = 85.620(2)
¢ [A] = 28.092(6) v [°] = 63.936(2)
Volumen [A%] 7787.9(3) Z 2
Peale [g/cm?] 1.646 p [mm—1] 4.838
F(000) 3863.0 KristallgroBe [mm] 0.188x0.109x0.07
Strahlungstyp, A [A] Cu-K g, 1.39222 20-Bereich [°] 5 bis 131.586
Messbereich —22 < h <22
-23<k<19
-36<1<34
Reflexe alle/unabhéng. 60558 / 34923 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 34923 / 612 / 1965  Ryn: %] 3.44
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 4.43,10.47 Compl. [%] 99.0
Ry, wRy [alle Daten] [%] 5.76, 11.36 GooF 1.050
Apmaz,min [6A77] 1.27 / —0.56 Messtemperatur [K] 123.01(10)

7.2.2 Strukturbeschreibung

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit der
Struktur setzt sich aus zwei kristallographisch unabhingigen [NHCPPCu(n*-Gey)]-Kifigen,
vier Alkalimetall-Kronenetherkomplexen, zwei ungebundenen Alkalimetallkationen, sowie 13.55
Ammoniakmolekiilen zusammen. Da fiir die Umsetzung ein terndrer Festkorper mit gemisch-
ten Alkalimetallen verwendet wurde, sind einige der Alkalimetallpositionen sowohl mit Rubi-

dium als auch mit Kalium besetzt. Hierbei weisen die Positionen mit direkten Germaniumkon-
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takten hohere Rubidiumanteile auf, wihrend drei der in [2.2.2]-crypt-Molekiilen komplexierten
Positionen ausschliefflich von Kalium besetzt sind. Aus der Anzahl der Alkalimetallpositio-
nen, welchen jeweils eine einfach positive Ladung zugeteilt wird, ldsst sich die Ladung der
[NHCP#PCu-(n*-Geg)]-Einheiten zu —3 bestimmen. Diese Ladung setzt sich aus der vierfach
negativen Ladung des [Geg]-Kéfigs und der positiven Ladung des Cu(I)-NHC-Fragments zu-
sammen (siehe Abb. . Das Motiv der anionischen Einheit ist bereits mit dem leichteren

Homolog Silicium, sowie mit dem schwereren Zinn bekannt 23140

&
Rb2/K2

Abb. 7.9 — Darstellung der zentralen Einheit der Verbindung
[K([18]Krone-6)]3[Ko.12/Rbo.ss([18]Krone-6)]K¢.15Rb1 55 [NHCP®PCu(ny-
Geg)]2-13.6NH3. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome dargestellt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Wie von den bisher publizierten einfach funktionalisierten Nonatetreliden bekannt, liegen auch
in dieser Struktur die [Geg|-Kéfige als einfach iiberkappte quadratische Antiprismen vor, wobei
iiber der freien Grundfliche das Ubergangsmetall zentriert ist. 2223134 Dies wird durch die Be-
rechnung der Diagonalen Verhéltnisse (jeweils 1.00), sowie der h/e-Verhéltnisse (jeweils 1.18)
bestitigt. Die Cu-Ge Absténde liegen in dieser Struktur zwischen 2.4980(7) A und 2.5144(8) A
und somit im Bereich der Cu-Ge Bindungsléngen bereits publizierter Kupfer-koordinierter
[Geg]—Kélﬁge.lj—gI Auch die Bindungsléngen innerhalb der Germanium Kéfige entsprechen weit-
gehend den iiblichen Bindungsabstéinden mit Abstinden im Bereich von 2.5427(6) A bis
2.8331(7) A2 Einzig die Bindungen der quadratischen Grundfliche sind gegeniiber denen
des ligandenfreien Kfigs gestreckt (2.6835(6) A — 2.7336(6) A), was mit den bisherigen Beob-
achtungen bei einfach funktionalisierten Nonatetreliden {ibereinstimmt, da durch die Bindung
zum Ubergangsmetall die Ge-Ge-Bindungen geschwéicht werden 2! Die NHC-Reste der beiden
Kéfige stehen anndhernd linear zur C'4-Achse (177.744(120)° — 1178.271(117)°), wobei die aro-
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matische Fliache des NHC-Fragments parallel zur Diagonale der iiberkappten quadratischen
Flache steht.

Abb. 7.10 — Anionische Einheiten der Verbindung. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind Kohlenstof-
fatome als wires/sticks gezeigt und Wasserstofatome nicht abgebildet. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die beiden kristallographisch unabhéngigen Kéfige sind iiber zwei gemischt besetzte Alkali-
metallpositionen zu Strangen entlang der a-Achse verkniipft. Diese beiden Positionen sind zu
88.1 % (Rb1/K1), bzw. 95.8 % (Rb2/K2) mit Rubidium besetzt. Die Strénge sind durch
Kationen-Kronenether Komplexe sowohl in der a-/b-Ebene als auch entlang der c-Achse
voneinander getrennt (siehe Abb. . Eine dieser Kationenpositionen ist zu 88.1 % von
Rubidium und zu 11.9 % von Kalium besetzt, wobei das Alkalimetall neben den Kronen-
etherkontakten zusétzliche Kontakte zu einem Ammoniakmolekiil sowie dem Germaniuma-
tom Gel2 ausbildet. Die weiteren vier kristallographisch unabhéngigen Alkalimetallpositionen
sind ausschlieBlich mit Kalium besetzt und weisen keine Kontakte zu den Germaniumkéfigen
auf. Zwei der Positionen sind auf den speziellen Wyckoff Lagen 1c¢ (K4) und 1~ (K5), die
beiden weiteren auf der allgemeinen Lage 27 platziert. Zwei der Kronenethermolekiile weisen
eine Fehlordnung auf, wobei der Komplex um das Atom K7 nicht nur die bekannte Rotations-

Fehlordnung, sondern zusétzlich eine Fehlordnung des Alkalimetalls aufzeigt.

In der Literatur sind zahlreiche Beispiele fiir Nonatetrelidkédfige bekannt, bei welchen iiber
der quadratischen Grundfliche ein Ubergangsmetallkomplex mit 7*-Koordination lokalisiert
ist 223134 Wihrend das hier beschriebene Motiv fiir die Homologen Silicium und Zinn auch
mit NHCP#PCu-Rest bekannt ist, konnte die beschriebene Verbindung bislang noch nicht
synthetisiert werden. Jedoch sind mehrere Strukturen publiziert, in welchen [Geg|-Kéfige

nach vorangehender Silylierung mit NHC-Kupfer Komplexen funktionalisiert werden konn-
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Abb. 7.11 — Projektion der Elementarzelle der Verbindung
[K([18]Krone—6)]3[Ko,lg/Rbo,gg([18]Krone—6)]K0.15 Rb1‘85[NHCDippCU(T]4—
Geg)]2-13.6NH3 entlang der b-Achse. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind weder
NHC-Reste, noch H-Atome dargestellt und C-, sowie O-Atome als wires/sticks gezeigt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

ten. Durch die Verdnderung der Struktur aufgrund der Kéfigerweiterung ist in diesen Ver-
bindungen nicht nur die n*-Koordination des Ubergangsmetalls moglich, sondern auch n3-
Koordination 22139 Diese Umsetzungen konnten jedoch nicht in fliissigem Ammoniak durch-
gefiihrt werden, da die Zintl-Ionen fiir die Erweiterung des Kéfigs mittels Silylliganden erst

in ein anderes Losungsmittel {iberfithrt werden mussten.
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7.3 [K([18]Krone-6)][Rb/K([18]Krone-6)].K; o3sRbs g7
[(11*-Geg) Au(n'-Geyg)]-23NH;

7.3.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus der Umsetzung von KgRbgGei7 (50.0 mg, 0.03 mmol) mit AuPPhsCl (37.5 mg, 0.08 mmol)
und [18]Krone-6 (16.7 mg, 0.06 mmol) im Verhéltnis 1:3:2.5 in wenigen Millilitern flissigen
Ammoniaks konnten nach dreimonatiger Lagerung bei 313 K rot-orange Kristalle der Verbin-
dung isoliert werden.

Ein geeignetes Exemplar wurde auf der Maschine SuperNova E charakterisiert. Die Struk-
turlosung erfolgte mit der Software Olea?, wobei ShelXT zur Strukturlésung und ShelXL zur
Verfeinerung verwendet wurden. Die Details zur Strukturlésung und -Verfeinerung kénnen

aus Tabelle [T4] entnommen werden.

Tab. 7.4 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung der Verbindung
[K([18]Krone-6)][Rb/K([18]Krone-6)]2K1.03Rba.o7 [(1*-Geg)Au(n'-Gey)]-23NH3

Kristallographische Daten

Summenformel CaeH141.54N23015 Molekulare Masse [g/mol]  3166.20
Ko 7Rb4.29GergAu
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 11.9486(4) a [°] = 91.018(2)
b [A] = 20.7364(5) B[] = 93.430(2)
¢ [A] = 21.2680(4) v [7] = 98.747(2)
Volumen [A?] 5197.0(2) 7 2
Peale [g/cm?] 2.020 p [mm=1] 8.685
F(000) 3056.0 Kristallgrofie [mm] 0.211x0.101x0.063
Strahlungstyp, A [A] Mo-K,, 0.71073 20-Bereich [°] 5.866 bis 56.564
Messbereich —-15<h <15
27T <k <27
—28 <1< 28
Reflexe alle/unabhéng. 52566 / 25562 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 25562 / 211 / 1141 Ry [%] 5.52
Ry, wRy [I>20(I)] [%]  5.41, 10.04 Compl. [%] 99.2
Ry, wRy [alle Daten] [%] 9.94, 11.85 GooF 1.018
Apmaz.min €A77 1.55 / —1.19 Messtemperatur [K] 129.99(10)

7.3.2 Strukturbeschreibung

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die nominelle Einheit der
Verbindung enthélt zwei [Geg]-Cluster, ein Goldatom, drei Alkalimetall-Kronenether Mole-
kiile, vier freie Alkalimetallpositionen und 23 Kristallammoniakmolekiile (siehe Abb. . In
der Struktur liegen sieben Alkalimetallionen vor, welche die siebenfach negative Ladung der
zentralen Einheit kompensieren. Diese Ladung setzt sich aus der jeweils vierfach negativen

Ladung der [Gegl-Kéfige, sowie der einfach positiven des Goldatoms zusammen.
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Abb. 7.12 — Nominelle Einheit der Verbindung [K([18]Krone-6)][Rb/K([18]Krone-6)]2K; g3Rb2.97
[(n*-Geg)Au(n'-Geg)]-23NH3. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind keine H-Atme dar-
gestellt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die zentrale Einheit der Verbindung besteht aus zwei Nonagermanidkafigen, welche durch
ein Goldatom miteinander verbunden sind (siehe Abb. . Hierbei ist das Goldatom durch
n*-Koordination iiber der freien Grundfliche des einen Kifigs lokalisiert und bindet iiber n'-
Koordination an eine Ecke der freie Grundfliche des zweiten Kéfigs. In der Struktur liegt
eine Fehlordnung vor, bei der die anionische Einheit entlang der Au-Ge Kernverbindungsach-
se invertiert wird, wie in Abbildung gezeigt ist. Die Hauptkomponente liegt hierbei zu
87 % vor. Die Distanzen der n'-Au-Ge Bindungen liegen bei 2.4447(10) A, beziehungswei-
se 2.461(12) A fiir die fehlgeordnete Komponente. Damit sind die Bindungen kiirzer als die
der n*-Bindungen, welche zwischen 2.6615(9) A und 2.7077(8) A, beziehungsweise 2.637(9) A
und 2.729(13) A, liegen. Wahrend sich die n'-Au-Ge Bindungsldngen im Bereich bekannter
Germanium-Gold Bindungen befinden, sind die n*-Au-Ge Distanzen gegeniiber den publi-
zierten Absténden verlingert 52153 Diese Verlingerung ist auf die Art der Koordination

zuriickzufiithren.
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Geld oo ceg  Ge3

Ge2

Ge1
Ge4

Gel7 Ge9 Ge5

Abb. 7.13 - Anionische Einheit [(7*-Geg)Au(n'-Geg)] der Verbindung. Ellipsoide mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.

Abb. 7.14 - Fehlordnung der Einheit [(7*-Geg)Au(n'-Geg)]. Die Atome und Bindungen der Neben-
komponente sind in hellgrau (Ge) und dunkelgrau (AulA) dargestellt. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das Goldatom ist nicht nur von den Germanidkéfigen umgeben, sondern zusétzlich von vier
freien Alkalimetallpositionen, welche mit Abstinden zwischen 4.644(2) A und 5.059(2) A und
Innenwinkeln im Bereich von 87.99(15)° und 91.31(3)° anndhernd quadratisch um die Au-Ge-
Bindung angeordnet sind (siehe Abb. . Durch die Verwendung des ternaren Festkorpers
sind alle Positionen mit Kalium und Rubidium mischbesetzt, wobei zwei der Postionen zuséatz-
lich Fehlordnungen aufweisen. Die genauen Anteile der jeweiligen Alkalimetalle der Positionen

koénne aus Tabelle [[.5] entnommen werden.

Die restlichen Alkalimetallionen in der Struktur sind von Kronenethermolekiilen chelatisiert.
Zwei dieser Tonen sind auf einer speziellen Lage (K9: Wyckoff 1a, K8: Wyckoff 1b, Inversions-
zentrum) und sind reine Kaliumpositionen, wohingegen die beiden weiteren Kationenpositio-
nen von Rubidium und Kalium mischbesetzt sind, mit respektive 71 % Rubidium (K3/Rb3)
und 68 % Rubidium (K4/Rb4). Die Chelatmolekiile weisen weder Fehlordnungen auf, noch
liegen die Werte der A - O (A = K, Rb, K/Rb) Absténde (2.767(5) A — 3.196(6) A) auBerhalb
des erwartbaren Bereichs.

Aus der Betrachtung der Elementarzelle entlang der kristallograpischen c-Achse wird erkenn-

bar, dass die anionischen Einheiten tiber Kontakte aus Ammoniakmolekiilen und den freien
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Abb. 7.15 — Anordnung der freien Alklaimetallpositionen um das Anion in der Verbindung
[K([18]Krone—6)][Rb/K([18]Krone—6)]2K1.03Rb2‘g7 [(774-G69)AU(171—G69)]'23NH3. El-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tab. 7.5 — Besetzungfaktoren der  einzelnen Alkalimetallpositionen der  Verbindung
[K([18]Krone—6)] [Rb/K([18]Krone—6)]2K1‘03Rb2‘97 [(7}4—G69)AU(771-G€9)]‘23NH3 in
[%].

Anteil Kalium [&] Anteil Rubidium [%)]

K1/Rbl 132 86.8
K2/Rb2 129 87.1
K5 415
RDb5 58.5
K6 30.5
Rb6 58.3
K7 11.2

Kationen entlang der a-Achse stufenformige Strange bilden (siehe Abb.[7.16)). Diese Striange
sind iiber weitere Kationen-Ammoniak Kontakte in Richtung der c-Achse zu Schichten ver-
bunden. Entlang der b-Achse sind diese Schichten durch Alkalimetall-Kronenether Komplexe

voneinander getrennt.

In der Literatur sind bereits drei Beispiele fiir Verbindungen bekannt, in welchen zwei Nonate-
trelidkéfige iiber ein Miinzmetallatom in der hier beschriebenen Konformation verkniipft sind.
So beschreibt Scharfe in ihrer Dissertation die Herstellung zweier Verbindungen, welche als
anionische Komponente jeweils eine [(7%-Geg) Au(n'-Geg)]”~-Einheit beinhalten ML Erst 2017
konnten Fassler et al. auflerdem einen Kristall mit dem analog aufgebauten Anion mit der
Zusammensetzung [(n*-Sng)Ag(n'-Sng)]”~ aus der Umsetzung von K4Sng mit NHCP#PAgCl

und [2.2.2]-crypt isolieren 140
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Abb. 7.16 — Blick auf die Elementarzelle der Verbindung entlang der kristallographischen c-Achse.
Zur besseren Ubersichtlichkeit sind H-Atome, sowie manche Ammoniakmolekiile nicht
abgebildet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Zusammenfassung

In diesen Kapitel konnten neue Erkenntnisse zum Losungsverhalten und der Reaktivitét
des NHCPPPCuCl Komplexes im Bezug auf Zintl-Phasen der Gruppe 14 gewonnen werden.
So konnte mit der Verbindung [K([2.2.2]-crypt)]2Ko.48Rb3.52[NHCPPPCu(n*-Sig)]2-15.2NH;
das bereits bekannte Anion [NHCP®#PCu(n*-Sig)]>~ in einer neuen kationischen Umgebung
kristallisiert werden. Untersuchungen des Losungs- und Reaktionsverhaltens der Edukte in
Ammoniak mittels NMR lieferten Hinweise auf eine protonierte Version des Anions mit
[NHCP#PCu(n*-SigH)]?>~. Dieses konnte im 2D-'H-29Si-NMR anhand der chemischen Ver-
schiebung sowie der Kopplungskonstante einem Kreuzpeak zugeordnet werden. Auch im 1D-
'H-NMR konnte ein Set an Signalen detektiert werden, welches dem NHC-Liganden der proto-
nierten Spezies zugehorig ist. Diese Ergebnisse stellen somit die erste Detektion eines zugleich
protonierten, als auch durch einen exo-gebundenen Ubergangsmetallkomplex funktionalisier-
ten Zintl-Cluster der Gruppe 14 dar.

Die Charakterisierung der Verbindung [K([18]Krone-6)]3[Ko.12/Rbg.gs([18]Krone-6)]Kg 15Rb1 g5
[NHCPPPCu(ny-Geg)]2-13.6NH3 beweist, dass auch Germanidkéfige in Ammoniak durch [NHC-
M]-Fragmente (M = Cu — Au) erweitert werden konnen. Hierzu ist keine vorherige Ladungser-
niedrigung oder Stabilisierung des Clusters durch Anbringen von Silyl- oder Phophinliganden
notig.

Nicht nur bei der Umsetzung von Alkalimetall-Tetrel Phasen mit NHC-M-Komplexen (M =
Cu, Ag, Au) konnten Erfolge erzielt werden. Als Beweis dafiir dienen Kristalle der Verbin-
dung [K([18]Krone-6)][Rb/K([18]Krone-6)]2K1 03Rbz2.o7 [(n*-Geg)Au(n'-Geg)]-23NHs, welche
aus einer Losung von KgRbgGepr mit AuPPhsCl in fliissigem Ammoniak erhalten wurden.
Wiéhrend bereits zwei Verbindungen aus der Umsetzung von Germaniden mit AuPPh3Cl be-
kannt sind und die Struktur des Anions aus zwei weiteren Reaktionen erhalten werden konnte,

ist das Anion der hier beschriebenen Verbindung bislang nicht in der Literatur bekannt.
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8.1 [K112/Rb088([18] Krone-6)] [Pt(CO)?,] 1ONH3

8.1.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus der Umsetzung von KgRbgGey7 mit Pt(CO)2(PPhs)s, [2.2.2]-crypt und [18]Krone-6 im
Verhéltnis 1:1:1.5:2.5 in flissigem Ammoniak konnten nach fiinf Wochen Reaktionszeit dun-
kelrote, stdbchenférmige Kristalle der im Titel genannten Verbindung isoliert werden.

Der Kristall wurde auf dem Diffraktometer Synergy DW vermessen. Zur Strukturlésung wurde
die Software ShelXT und zur Verfeinerung ShelXL zu Hilfe gezogen. Die Details zur Messung

und zur Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle entnommen werden.

Tab. 8.1 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung der Verbindung
[Kl.lg/Rbg_gg([].S]Krone-6)] Pt(CO)glON H3
Kristallographische Daten
Summenformel Co7H73015N1g Molekulare Masse [g/mol] 1097.06
K1.12Rbg 3Pt
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2y /n
Zellparameter a [A] =14.09789(10) a 7] = 90
b [A] = 8.88557(7) B [°] = 90.7675(7)
¢ [A] = 38.0488(3) v [°] = 90
Volumen [A3] 4765.86(6) Z 4
Peale |g/cm?] 1.525 p [mm=1] 8.034
F(000) 2235.0 Kristallgrofie [mm] 0.354x0.123x0.083
Strahlungstyp, A [A] Cu-K,, 1.54184 20-Bereich [°] 4.646 bis 150.666
Messbereich —-13<h <17
—-11<k<11
—47 <1< 47
Reflexe alle/unabhéng. 80461 / 9795 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr./Para. 9795 / 7/ 511 Rint (%) 7.25
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 4.75,12.43 Compl. [%] 99.9
Ry, wRy [alle Daten] [%] 5.10, 12.63 GooF 1.095
Apmaz.min (€A™ 1.88/—1.34 Messtemperatur [K] 100.01(10)

99
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8.1.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n. In der asymmetrischen
und zugleich nominellen Einheit, die in Abbildung[8.1]dargestellt ist, befinden sich neben einer
[Pt(CO)3]-Einheit zwei Alkalimetallpositionen, welche von [18]Krone-6 Molekiilen chelatiert
werden, sowie zehn Kristallammoniakmolekiile. Alle Atome befinden sich auf der allgemei-
nen Wyckoff-Position 4e. Aufgrund der Abstdnde zwischen den Ammoniakmolekiilen, sowie
deren kristallographischer Umgebung, kann die Einlagerung von Amid in der Struktur ausge-
schlossen werden, woraus sich eine zweifach negative Ladung fiir das Platinat ergibt, um die
zweifach positive Ladung der Alkalimetalle auszugleichen. Das Platinatom wurde anharmo-

nisch verfeinert.

A

e D)

3
""

<3
K2/Rb2\!

3.

i

Abb. 8.1 — Asymmetrische Einheit der Verbindung [K1.12/Rbg ss([18]Krone-6)]Pt(CO)3-10NH;. El-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die anionische Komponente der Verbindung, [Pt(CO)3]2~, besteht aus einem Platinatom,
welches anndhernd trigonal planar von drei Carbonylkomplexen umgeben ist (siehe Abb.
8.2). Die Winkel zwischen den Carbonylresten liegen zwischen 118.1(2)° und 122.3(2)° und
weichen somit kaum von dem Idealwert einer trigonal-planaren Struktur von 120° ab. Die
Pt-C-O-Bindungswinkel weichen wie zu erwarten nur leicht von der idealen 180° Symmetrie
ab, mit Winkeln zwischen 177.6(5)° und 179.3(6)° und liegen nahezu planar zueinander, mit

einer maximalen Abweichung von 1° aus der Carbonylebene. Sowohl die Pt-C, als auch die
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C-O Bindungsldngen stimmen mit Distanzen von 1.869(6) A bis 1.898(5) A, beziehungsweise
1.154(6) A bis 1.178(7) A mit den literaturbekannten Werten iiberein 178

Das Platinatom bildet einen Kontakt zu einer von [18]Krone-6 chelatierten Alkalimetallposi-
tion aus, welche eine Fehlordnung sowie Mischbesetzung mit Kalium und Rubidium aufweist.
Eine dieser Positionen ist hierbei zu 88.5 % mit Kalium (K1) besetzt, die andere Komponente
zu 11.5 % von Rubidium (Rbl). Beide Alkalimetallpositionen sind aus der Ebene des Kro-
nenethers ausgelenkt, wobei die Rubidium-Komponente mit einem Abstand von 0.997(8) A
zur Ebene des Kronenethers weiter in Richtung des Platinatoms ausgelenkt ist als die Ka-
liumkomponente, bei welcher die Auslenkung 0.575(3) A betrigt. Dementsprechend ist die
Bindungslinge zwischen Kalium und Platin mit 3.351(3) A um den Betrag der Auslenkung
linger als die Bindung zwischen Rubidium und Platin (2.926(8) A). Zusétzlich zu den Alkali-
metallkontakten bestehen Kontakte zwischen dem Platinatom und drei Ammoniakmolekiilen,
welche wiederum Kontakte zu der zweiten kristallographischen unabhéngigen Alkalimetallpo-
sition K2/Rb2 aufweisen. Diese ist eine ebenfalls in einem [18]Krone-6-Molekiil komplexierte
mischbesetzte Position, welche zu 23.4 % von Kalium und zu 76.6 % von Rubidium besetzt
ist. Die Auslenkung dieser Alkalimetallposition ist mit einem Abstand von 1.2949(16) A zur
Kronenetherebene grofler als die der anderen beiden Alkalimetallen. Das Alkalimetallatom
besitzt auBlerdem einen Kontakt zu einem weiteren Ammoniakmolekiil, welches auf der ent-
gegengesetzten Seite der Kronenether Ebene positioniert ist.

Aus der Aufsicht auf die Elementarzelle entlang der kristallographischen b-Achse (siehe Abb
lésst sich die Sandwich-artige Struktur des von Kronenethermolekiilen umgebenen Platinats
erkennen. Zwischen den neutralen Einheiten finden weitere sechs Kristallammoniakmolekiile
Platz. Diese Einlagerung von Losungmittelmolekiilen in Liicken der Kristallstruktur ist aus
der Molekiilchemie bekannt. Fiir eines der Ammoniakmolekiile konnte keine Vorzugsrichtung
der Wasserstoffatome gefunden werden, allerdings lasst sich aus den Abstdnden der Stickstof-
fatome zueinander, sowie der direkten Umgebung eine Besetzung mit Amid, Ammonium und
Hydroxid ausschliefen.

Die Existenz der Verbindung wurde lange postuliert, sie konnte allerdings bis jetzt nicht syn-
thetisiert werden L7218 2019 konnte mit dem Anion [Ni(CO)3]?>~ das erste einkernige Car-
bonylat eines Elements der Platingruppe in der Verbindung [K/Rb([18]Krone-6)]2[Ni(CO)s]
.8NHj3 charakterisiert werden 1™ Dabei verwendete Lorenz den nickelanalogen Eduktkomplex
sowie die selbe Germanidphase. Auch diese Verbindung weist die Sandwich-artige Komplex-
Struktur auf.
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Abb. 8.2 — Darstellung  der  anionischen  Einheit  [Pt(CO)3]>~ in der  Verbindung
[K1.12/Rbg.ss([18]Krone-6)]Pt(CO)5-10NH;. Ellipsoide mit 50 % Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.

Abb. 8.3 — Projektion der Elementarzelle der Verbindung [K;.12/Rbg.ss([18]Krone-6)]Pt(CO)3-10NH;
entlang der kristallographischen b-Achse. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind keine
H-Atome gezeigt und C-Atome als wires/sticks dargestellt. Ellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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8.1.3 Quantenmechanische Rechnungen

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur der Verbindung wurden quantenmechanische
Rechnungen von Dr. Florian Kleemif§ durchgefithrt. Die Berechnungen wurden mithilfe der
Software Orca 4.2.1 mit der Modellchemie DKH2-B3LYP-D3BJ/jorge-TZP-DKH durchge-
fiihrt B9 Fir die graphische Darstellung der Ergebnisse wurde das Programm VMD ver-
wandt 192

Die Geometrieotimierung der [Pt(CO)3]?-Einheit lieferte sowohl in der Gasphase, als auch
in Ammoniakumgebung nur positive Vibrationskonstanten fiir eine planare Anordnung der
Carbonylreste. Dabei sind die Carbonyle den Rechnungen zufolge in Winkeln von 119.88° bis
120.10° um das Platinatom angeordnet. Die berechneten Bindungsléngen der Pt-C Bindungen
stimmen mit Werten von 1.7445 A in der Ammoniakumgebung und zwischen 1.7489 A und
1.7490 A in der Gasphase im Rahmen der rechnerischen Genauigkeit mit den experimentel-
len Werten tiberein. Auch die C-O Abstédnde liegen im Bereich der aus der Kristallstruktur
ermittelten Werte (1.1903 A — 1.2000 A).

Die Ergebnisse aus der Berechnung der Elektronenlokalisierungsfunktion ELF sind in Abbil-
dung gezeigt und deuten auf einen 7w-Bindungsanteil ober- und unterhalb der Carbonyle-
bene hin. Gleiches wurde bereits fiir die analoge Nickel-Spezies festgestellt. Die m-Beteiligung
ist bei der Platin Verbindung jedoch signifikant kleiner und dementsprechend nur bei grofie-
ren 7-Werten zu beobachten. Dies indiziert eine kraftvolle Lokalisierung der Elektronen am
Zentralatom. Durch die Grole des Platinatoms baut sich ein lokaler Ladungsdruck auf, wel-
cher zu einer starken Wechselwirkung und hoherer Korrelation der Elektronen fithrt. Jedoch
spricht auch die Form des HOMO-Orbitals des [Pt(CO)3]?~ in Ammoniak fiir eine Vertei-
lung der restlichen Elektronen oberhalb der planaren Ebene des Anions, wie in Abbildung [8:5]
dargestellt ist.

(a) n=0.7 (b) n = 0.875

Abb. 8.4 — Isoflache der ELF von [K;.12/Rbg ss([18]Krone-6)][Pt(CO)3]-10NH3 bei n = 0.7 (a) und
n = 0.875 (b). Abbildung angefertigt von Dr. Florian KleemiB.

Die Betrachtung der Isofliche der ELF bei n=0.875 macht die disynaptischen Basins der C-O
Bindung sowie die monosynpatischen Basins der Sauerstoffatome ersichtlich (siehe Abb. .
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(a) HOMO (b) LUMO

Abb. 8.5 — Darstellung des HOMO (a) und LUMO (b) von
[K1.12/Rbo.ss([18]Krone-6)][Pt(CO)s]-10NH3. Abbildung angefertigt von Dr. Flo-
rian KleemiB.
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8.2 [K0_78/Rb0_22 ( [222]-crypt) [PtCO(PPhg)QH] 4NH3

8.2.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus der Umsetzung der Phase RbsPby (50.0 mg, 0.04 mmol) mit Pt(CO)(PPhs)s (32.5 mg,
0.04 mmol) und [2.2.2]-crypt (24.1 mg, 0.06 mmol) in flissigem Ammoniak konnten nach
einmonatiger Lagerung rote Platten der Verbindung isoliert werden.

Ein geeignetes Exemplar wurde mit einem Microloop aufgenommen und auf dem Diffrak-
tometer Synergy DW charakterisiert. Fiir die Strukturlésung wurde die Software ShelXT
verwendet, wobei ShelXL zur Verfeinerung diente. Die Details zur Messung und Strukturver-

feinerung kénnen aus Tabelle entnommen werden.

Tab. 8.2 — Daten zur Messung und Strukturldsung und -verfeinerung der Verbindung
[K0.78/Rb0_22([18]Krone—6)[PtCO(PPh3)2 H]4N H3

Kristallographische Daten

Summenformel Cs5H7sNgO7 P> Molekulare Masse [g/mol] 1241.79
Ko.78Rbg.22Pt B
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 12.1585(3) a [°] = 83.266(2)
b [A] = 14.1100(3) B [°] = 73.763(2)
c [A] = 18.2701(3) ~ [] = 71.496(2)
Volumen [A3] 2852.36(11) v/ 2
Peale [g/cm?] 1.446 p [mm! 6.306
F(000) 1274.0 Kristallgrofie [mm] 0.23x0.144x0.049
Strahlungstyp, A [A] Cu-K,, 1.54184 20-Bereich [°] 5.04 bis 150.636
Messbereich —-15<h <15
—-16 < k <17
—22 <1<22
Reflexe alle/unabhéng. 47056 / 11569 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr./Para. 11569 / 0 / 936 Rint (%) 3.55
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 3.12, 7.76 Compl. [%] 98.7
Ry, wRy [alle Daten] [%] 3.25, 7.82 GooF 1.105
Apmaz.min (€A77 1.03 /—1.67 Messtemperatur [K] 123.00(10)

8.2.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI. Die asymmetrische Einheit
der Verbindung setzt sich aus einem [PtCO(PPhs)s]-Molekiil, einem [K/Rb([2.2.2]-crypt)]-
Komplex, sowie vier Ammoniakmolekiilen zusammen (siehe Abb. . Um die Ladungs-
neutralitdt in der Verbindung zu erhalten, wird dem Platinkomplex eine einfach negative
Ladung zugeschrieben, welche durch das [K/Rb([2.2.2]-crypt)]-Molekiil kompensiert wird.
Diese Kationenposition ist mit Kalium und Rubidium mischbesetzt, wobei Kalium mit ei-
nem Besetzungsfaktor von 77.7 % den grofleren Anteil hat. Da in der eingesetzten bindren

Tetrelphase kein Kalium enthalten ist, wird dessen Einlagerung auf eine Verunreinigung des
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Pt(CO)2(PPHs3)2 Komplexes zuriickgefiihrt. So konnen Riickstdnde an Kalium enthalten sein,
da KOH wiithrend der Synthese in mehrfachem Uberschuss zugesetzt wurde (siche Abschnitt
. Die anionische Einheit der Verbindung wird durch ein Platinatom représentiert, welches
von zwei PPhs-Resten, sowie einem Carbonylliganden umgeben ist. Der Carbonylligand weist
eine Fehlordnung auf, wobei die Hauptkomponente zu 74.6 % vorliegt (siehe Abb. . Die
Winkel der Liganden um das Platinatom liegen zwischen 106.2(4)° und 121.2(4)°. Sowohl die
Pt-C Bindungslingen (1.896(4) A — 1.922(13) A), als auch C-O (1.162(5) A — 1.242(17) A)
und Pt-P Distanzen (2.2677(8) A —2.2894(8) A) liegen in den laut Literaturangaben zu erwar-
tenden Bereichen 193194 Mit K/Rb-N Distanzen von 2.996(3) A bis 2.999(3) A und K/Rb-O
Abstinden zwischen 2.803(2) A und 2.880(2) A liegen alle Bindungslingen innerhalb des
[K/Rb([2.2.2]-crypt)]-Komplexes im Bereich bereits publizierter Abstéinde /84

In der Elementarzelle liegen die Platinkomplexe als isolierte Molekiile vor, welche von den
Kryptandkomplexen voneinander getrennt sind, wie in der Projektion entlang der b-Achse in
Abbildung [B:8] gezeigt ist.

- C1
K1/Rb1 1

Pt1
2
J
Abb. 8.6 — Asymmetrische und nominelle Einheit der Verbindung

[Ko.78/Rbo.22([18]Krone-6)[PtCO(PPh3)oH]-4NH3.  Zur Verbesserung der Uber-
sichtlichkeit sind die [2.2.2]-crypt-Molekiile als wires/stick und ohne H-Atome
abgebildet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die ungewohnliche Geometrie und Ladung der Verbindung ist wahrscheinlich durch einen
Hydridoliganden bedingt, welcher allerdings aufgrund der vorliegenden Fehlordnung des Car-
bonylliganden nicht in der Kristallstruktur gefunden werden kann. So lésst sich die Hydri-
dospezies als 18-Valenz-elektronenkomplex beschreiben. Wahrend in der Literatur zahlreiche
Beispiele fiir neutrale und kationische Hydrido-Platin-Komplexe bekannt sind, ist bislang kein
vergleichbares Anion publiziert 1957198
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Abb. 8.7 — Darstellung der anionischen Einheit der Verbindung
[Ko.78/Rbg.22([18]Krone-6)[PtCO(PPh3)2H]-4NH3;  mit den zugehérigen Ammo-
niakmolekiilen der modellierten Fehlordnung. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
keine H-Atome der Phenylringe dargestellt und C-Atome als wires/sticks gezeigt.
Die fehlgeordnete Komponente ist in helleren Ténen dargestellt. Ellipsoide mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abb. 8.8 — Projektion der Elementarzelle der Verbindung [Ko.7s/Rbg.22([18]Krone-6)[PtCO(PPh3)2H]-4NH3
entlang der b-Achse. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind weder Ammoniakmolekiile,
noch H-Atome dargestellt und die [2.2.2]-crypt-Molekiile als wires/sticks gezeigt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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8.3.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Phase K¢RbgGeq7 (50.0 mg. 0.03 mmol) wurde mit Pt(CO)2(PPhs)2 (19.2 mg. 0.03 mmol)
und [2.2.2]-crypt (14.2 mg, 0.04 mmol) im Verhéltnis 1:1:1.5 in wenigen Millilitern Ammoni-
ak gelost. Nach dreimonatiger Lagerung bei 233 K wurden dunkle stdbchenférmige Kristalle
der Verbindung aus der roten Losung erhalten. Ein geeignetes Exemplar wurde isoliert und
auf dem Diffraktometer Synergy DW charakterisiert. Fiir die Strukturlésung wurde das Pro-
gramm ShelXT verwendet. Zur Verfeinerung wurde olex2refine angewandt. Die Details zur
Messung und zur Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle entnommen werden.

Tab. 8.3 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von
[K([2.2.2]-Crypt)]K[Ptg(p?-CO)g(PPhg)g]'3NH3

Kristallographische Daten

Summenformel Cr75HgoN509KoP3Pts Molekulare Masse [g/mol]  1961.930
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1
Zellparameter a [A] = 13.8826(3) a [?] = 75.470(2)
b [A] = 14.2894(3) B [°] = 89.834(1)
¢ [A] = 21.3263(3) v [°] = 65.082(2)
Volumen [A%] 3688.50(14) 7 2
Peale |g/cm?] 1.766 p [mm—1] 12.527
F(000) 1911.5 Kristallgrofle [mm] 0.23 x 0.03 x 0.02
Strahlungstyp, A [A] Cu-K ,, 1.54184 26-Bereich [°] 4.3 bis 117.86
Messbereich —-17<h <15
-17<k <17
—26 <1< 26
Reflexe alle/unabhéng. 158371 / 10562 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 10562 / 0 / 1309 Rint (%) 4.71
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 1.19, 4.28 Compl. [%] 99.8
Ry, wRy [alle Daten] [%] 2.06, 4.34 GooF 1.100
Apmaz.min [6A77] 0.65 / —0.54 Messtemperatur [K] 123.00(10)

8.3.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit ist
in Abbildung dargestellt und beinhaltet ein Platindreieck, drei Triphenylphosphan-, sowie
drei CO-Einheiten. Zusétzlich liegen in der Struktur zwei Kaliumionen vor, von welchen eines
durch ein [2.2.2]-crypt-Molekiil komplexiert ist und drei Ammoniakmolekiile. Alle Platinato-
me wurden anharmonisch verfeinert. Aufgrund der zwei Alkalimetallionen in der Verbindung
wird dem Platindreieck insgesamt eine formal zweifach negative Ladung zugeschrieben. Nach
Anwendung der Wade-Mingos Regeln auf die anionische Einheit kann eine geschlossene Struk-
tur erwartet werden (siehe Tab. [8.4]), welche bei drei Geriistatomen einem Dreieck entsprichs.
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Abb. 8.9 — Asymmetrische und zugleich nominelle Einheit der Verbindung K([2.2.2]-crypt)]K[(u>-
CO)Pt]3-3NH3. Um die Ubersichtlichkeit zu verbessern sind keine H-Atome gezeigt,
sowie die Phenyl- und [2.2.2]-crypt-Molekiile als wires/sticks dargestellt. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die anionische Komponente der Verbindung setzt sich aus einem Platindreieck zusammen,
wobei jedes Platinatom endstédndig eine Bindung zu einem PPhs-Molekiil aufweist. Zusétzlich

sind die Seiten des Dreiecks jeweils durch einen p2-gebundenen CO-Liganden iiberspannt.

Die Pt-Pt Bindungslingen liegen hierbei im Bereich von 2.6320(5) A bis 2.6406(5) A und sind
somit vergleichbar mit den Pt-Pt Abstéinden bekannter [Pt3]?>~ Verbindungen ™ Ebenso wie
die Pt-Pt-Bindungen sind auch die Pt-P Abstinde im Bereich bekannten Pt-P Distanzen in
PPh; substituierten Platinaten mit Werten zwischen 2.2234(9) A und 2.2275(9) A2 Da die
Innenwinkel des Dreiecks zwischen 59.819(14)° und 60.146(14)° liegen, kann die Symmetrie
des Dreiecks anniihernd als C3, beschrieben werden. Sowohl die Pt-C Bindungen (2.044(3) A
~2.061(4) A), als auch die C-O Bindungsabstinde (1.180(4) A — 1.191(4) A) liegen im er-
wartbaren Bereich 178 Wihrend die PPhs-Reste eine maximale Abweichung von 8.34° aus der
Platinebene aufweisen, ist einer der CO-Liganden mit einem Winkel von 165.11(15)° deut-
lich aus der Ebene ausgelenkt. Grund hierfiir ist eine Wasserstoftbriickenbindung zwischen
dem Sauerstoffatom des Carbonyls und einem Wasserstoffatom des benachbarten Phenylli-
ganden. Uber einer der Pt-Pt Bindungen ist im Abstand von 3.3198(10) A und 3.4360(10) A
ein Kaliumion lokalisiert, welches zusitzlich einen 3.8565(11) A langen Kontakt zum dritten

Platinatom ausbildet. Zwei dieser Einheiten sind durch Inversion tiber Kontakte zu vier Am-
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Tab. 8.4 — Anwendung der Wade-Mingos Regeln auf den Komplex [(2-CO)PPh3Pt]s.

[(MQ-CO)PPhgpt]g

Summe der Valenzelektronen der Geriistatome (n) 3-10

+ Donorelektronen der PPhs-Liganden 3-2

+ Donorelektronen der p?-(CO)s-Liganden 3-2

+ Anzahl der Ladungen 2

— 12 Elektronen pro Gertistatom 3-12
Anzahl der Geriistatome 8 = 2n+2
Struktur closo

Abb. 8.10 - Ammoniak verbriicktes Dimer aus zwei K[(u?-CO)PPhsPt]3-Einheiten in der Verbin-
dung [K([2.2.2]-crypt)]K[(12-CO)PPh3Pt]3-3NH3. #1 = 1—x, —y, 2—2z. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind die Phenylgruppen der PPhs-Liganden nicht dargestellt. Ellipsoi-
de mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

moniakmolekiilen zu einem Dimer verkniipft, wie in Abbildung [8.10] dargestellt ist.

In der Elementarzelle sind die Dimere entlang der kristallographischen b-Achse angeordnet
und entlang der c-Achse durch Kalium-Kronenethermolekiile voneinander getrennt, wie aus
Abbildung ersichtlich wird.

Das Motiv eines Platindreiecks mit p?-verbriickenden Carbonylliganden ist in der Litera-
tur seit langem bekannt T So konnten bereits neutrale Platindreiecke mit verbriickenden
Carbonyl- und endsténdigen Phosphan-Liganden synthetisiert werden 7?19319%200 1) der Rei-
he der Carbonytriplatinate hingegen sind nur Verbindungen der Form [Pt3(CO)g)?~ (x = 2 —
10) bekannt, welche nach dem Begriinder dieser Chemie als Chini Cluster benannt sind 201202
Das Monomer [Pt3(CO)g)?~ konnte bislang nur mittels IR- und UV-Spektroskopie in Losun-

gen charakterisiert werden, in welchen das Anion in-situ synthetisiert wurde. 2016 gelang es
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Abb. 8.11 — Projektion  auf die  b-/c-Flache der Elementarzelle der Verbindung
[K([2.2.2]-crypt)]K[(u?-CO)PPh3Pt]3-3NH3.  Zur  Verbesserung der  Ubersicht-

lichkeit sind die Kronenethermolekiile als wires/sticks und ohne H-Atome dargestellt
und Phenylreste der PPhs-Liganden nicht gezeigt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.

der Gruppe um Figueroa erstmals ein Anion der Form [Pt3(u-CO)3R3)*~

zu synthetisieren

und isolieren, wobei Isocyanide mit Arylresten als endstindige Liganden R dienen1?3 Bei

der Untersuchung von PPhs-Derviaten von Chini Clustern stellte die Gruppe um Longoni

die Hypothese auf, dass der Austausch eines CO- gegen einen P R3-Liganden aufgrund der

héheren Aziditit des Carbonyls bei Anionen unvorteilhaft wire.2%2
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8.4 [Kog/Rb01([222]-CI‘ypt)] [MeSQCU]

8.4.1 Darstellung und Charakterisierung

KgRbgSizz (15.0 mg, 0.01 mmol), MesCu (6.7 mg, 0.04 mmol) und [2.2.2]-crypt (9.2 mg,
0.02 mmol) wurden im Verhéltnis 1:3:2 in eine Hochdruckampulle aus Duranglas eingewogen,
woraufhin wenige Milliliter Ammoniak auf die Edukte kondensiert wurden und die Ampul-
le durch Abschmelzen gasdicht verschlossen wurde. Die vorerst farblose Losung farbte sich
wahrend der zehntdgigen Lagerung bei 233 K rot, woraufhin die Ampulle in eine 253 K kalte
Gefriertruhe iiberfithrt wurde. Nach weiteren drei Monaten der Lagerung konnten farblose
Platten der Verbindung isoliert werden, von welchen eine kristallographisch charakterisiert
wurde.

Der Kristall wurde auf dem Diffraktometer SuperNova E vermessen. Zur Strukturlésung wur-
de die Software ShelXT verwendet, wobei ShelXL zur Verfeinerung zu Hilfe gezogen wurden.
Die Details zur Messung und zur Strukturverfeinerung konnen aus Tabelle [8.5] entnommen

werden.

Tab. 8.5 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von [Kg.9/Rbg.1([2.2.2]-crypt)][MeszCu]

Kristallographische Daten

Summenformel Cs6Hs5N50¢ Molekulare Masse [g/mol]  720.02
CuKg.gsRbg.12
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2:/n
Zellparameter a [A] = 11.6947(3) al] =90
b [A] = 16.73777(3) 8 [] = 100.479(2)
¢ [A] = 19.8987(5) v [°] = 90
Volumen [A3] 3830.06(15) Z 4
Peale [g/cm?] 1.249 p [mm—1] 0.860
F(000) 1533.0 Kristallgrofie [mm] 0.219x0.171x0.067
Strahlungstyp, A [A] Mo-K, 0.71073 260-Bereich [°] 6.02 bis 59.15
Messbereich — 16 <h <16
-23<k<23
21 <1<27
Reflexe alle/unabhéng. 44712 / 10737 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 10737 / 6 / 645 Rint (%) 3.34
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 3.57,9.11 Compl. [%] 100
Ry, wRy [alle Daten] [%] 4.85, 9.80 GooF 1.049
Apmaz.min [6A77] 0.41/-0.30 Messtemperatur [K] 123.00(10)

8.4.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n. Die asymmetrische Ein-
heit der Verbindung entspricht der nominellen und besteht aus einem [Kg.9/Rbg 1([2.2.2]-crypt)]-
Molekiil, sowie einem Kupferatom welches von zwei Mesitylresten komplexiert wird. Da die

Kryptand-Alkalimetall Einheit eine Ladung von +1 tragt, wird fiir den Kupferkomplex eine
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einfach negative Ladung angenommen.

Abb. 8.12 — Anionische Einheit [MesaCu]~ der Verbindung. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

Mit einem Winkel von 173.24(6)° um das Kupferatom sind die beiden Mesityl-Fragmente
anndhernd linear angeordnet, wobei der Verkippungswinkel zwischen den beiden Ebenen der
Benzolringe der Mesityl-Fragmente 58.12(5)° betragt. Das Atom C17 der Methylgruppe an
der para-Position ist zweifach fehlgeordnet, was eine Berechnung der zugehorigen Wasserstoff-
positionen verhinderte. Die Besetzungsfaktoren der drei fehlgeordneten Kohlenstoffpositionen
wurden mithilfe des SUMP Befehls zu 50 % (C17), 32 % (C17A) und 18 % (C17B) verfeinert
(siehe Abb. . Alle Bindungslangen der anionischen Einheit liegen im Bereich der litera-
turbekannten Werte mit Cu-C Bindungslingen von 1.9285(14) A und 1.9278(15) A, und C-C
Absténden zwischen 1.386(3) A und 1.414(2) A innerhalb des Besnzolrings, sowie zwischen
1.509(2) A und 1.513(3) A fiir die Bindungen zu den Methylresten14® Einzig die Abstéinde
der fehlgeordneten Positionen zum Benzolring liegen mit Werten bis 1.82(5) A fiir die Kom-
ponente C17B auflerhalb der Literaturangaben.

Die Kationenposition in der Mitte der [2.2.2]-crypt-Einheit ist mischbesetzt mit einer Auf-
teilung von 90 % Kalium und 10 % Rubidium. Das Alkalimetall liegt auf der Verbindungs-
achse der Stickstoffatome des Chelatbildners und weist mit K/Rb-N Bindungslidngen von
2.9983(15) A und 3.0435(15)A und K/Rb-O Absténden zwischen 2.7965(11) A und 2.9218(11) A
keinerlei Besonderheiten auf®4

Aus der Projektion entlang der kristallographischen a-Achse auf die Elementarzelle lasst sich
die 2;-Schraubenachse der Raumgruppe erkennen, was zu einer wellenférmigen Anordnung
sowohl der anionischen, als auch der kationischen Einheiten fithrt (siehe Abb. .

Die hier beschriebene anionische Einheit ist in der Literatur bereits aus den Verbindungen
[Rb([18]Krone-6)][MesaCul, sowie [K([2.2.2]-crypt)][MesaCu] bekannt, wobei letztere struk-

turanalog zu der hier beschriebenen Zelle kristallisiert 148 Aufgrund der Einlagerung des
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schwereren Alkalimetalls Rubidium in die Verbindung sind die Zellachsen gegeniiber der pu-

blizierten Struktur verlédngert.
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Abb. 8.13 — Projektion entlang der a-Achse auf die Elementarzelle der Verbindung. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind C-Atome als wires/sticks dargestellt und H-Atome nicht gezeigt.
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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8.9 [(NHCtBu)QAU_] CI7NH3

Die hier diskutierten Ergebnisse wurden in der Zeitschrift fiir Allgemeine und Anorganische

Chemie verdffentlicht 24

8.5.1 Darstellung und Charakterisierung

Aus einer hellgelben Losung von RbsSny (30.0 mg, 0.04 mmol), NHC'P“AuCl (91.0 mg,
0.22 mmol) und [2.2.2]-crypt (20.7 mg, 0.06 mmol) im Verhéltnis 1:6:1.5 in fliisssigem Ammoni-
ak konnten nach neun Monaten der Lagerung bei 233 K farblose Nadeln von der Schlenkwand
isoliert werden. Eine dieser Nadeln wurde rontgenographisch untersucht und die Verbindung
als [(NHC'P%),Au]Cl-7NH; charakterisiert.

Der Kristall wurde auf einem SuperNova E Diffraktometer charakterisiert. Zur Strukturlo-
sung wurde die Software ShelXT verwendet und ShelXL zur Verfeinerung zu Hilfe gezogen.

Die Details zu Messung und Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle |8.6] entnommen werden.

Tab. 8.6 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von [(NHC!B%),Au]CI-7NH;

Kristallographische Daten

Summenformel CesH141AuzClsNg  Molekulare Masse [g/mol]  1898.2
Kristallsystem orthorhombisch Raumgruppe P2,2,24
Zellparameter a [A] = 9.35290(10) a ] =90

b [A] = 26.6862(4) B [°] =90

¢ [A] = 33.0101(4) v [°] = 90
Volumen [A3] 8239.10(18) v/ 4
Peale |g/cm?] 1.530 p [mm=1] 5.474
F(000) 3832.0 Kristallgrofie [mm] 0.154 x 0.072 x 0.05
Strahlungstyp, A [A] Mo-K,, 0.71073 20-Bereich [°] 5.804 bis 5.204
Messbereich —-11<h<11

-34<k<3H4

—42 <1< 42
Reflexe alle/unabhéng. 103713 / 18131 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr./Para. 18131 / 18 / 887 Rint (%) 6.00
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 2.86, 5.02 Compl. [%] 99.9
Ry, wRy [alle Daten] [%] 3.35, 5.14 GooF 1.057
Apmaz,min [eA_?’] 0.71/-0.52 Messtemperatur [K] 123.01(10)

8.5.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2;22;. Die asymmetri-
sche Einheit beinhaltet neben drei [(NHC!5%);Au]-Einheiten drei Chloratome, sowie sieben
Ammoniakmolekiile und ist in Abbildung dargestellt. Da die NHC-Fragmente als un-
geladen angesehen werden koénnen, wird den drei Goldatomen jeweils eine einfach positive

Ladung zugewiesen, um die drei negativen Ladungen der Chloridionen auszugleichen. Die
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kationischen Einheiten sind dabei anndhernd linear aufgebaut, wobei die C-Au-C Winkel im
Bereich zwischen 174.5(2)° und 178.2(2)° liegen (siehe Abb.[8.15). Das Motiv der kationischen
Einheit ist bereits aus der Literatur bekannt 203

)/L 3—@; .
N Pﬁ/\fg\\éil\
27 Sl

Abb. 8.14 — Asymmetrische Einheit der Verbindung [(NHC!*5"),Au]Cl-7NH3. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit sind keine H-Atome gezeigt und C-Atome als wires/sticks dargestellt. El-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Wiéhrend die NHC-Fragmente der beiden Goldatome Au2 und Au3 mit Torsionswinkeln von
89.68(3)° und 90.1(2)° nahezu senkrecht aufeinander stehen, weicht die Verkippung der beiden
NHC-Reste an Aul mit 101.3(3)° stérker von dieser Symmetrie ab. Mit Abstdnden zwischen
2.022(7) A und 2.039(5) A befinden sich die Abstéinde zwischen den Kohlenstoff- und Golda-
tomen im Rahmen der aus der Literatur bekannten Bindungslédngen.

Jeweils drei dieser Komplexe lagern sich trigonal um ein Chloridion an, welches iiber der auf-
gespannten Ebene liegt. Aus dem Blick auf die Elementarzelle entlang der kristallographischen
a-Achse wird eine dreiecksférmige Anordnung der Kationen um die Chloridionen erkennbar,
wobei zwischen den Dreiecken weitere Chloridpositionen sowie Ammoniakmolekiile eingela-

gert sind, wie in Abbildung [8:16] zu erkennen ist.
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[((NHC'P*), Au]Cl-7NH3

Abb. 8.15 — Kationische Einheit [[NHC!B“),Au] ™ der Verbindung. Ellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

.._“fL

L/\\/
}:,

Abb. 8.16 — Projektion  auf dir b/c-Ebene der  Elementarzelle der  Verbindung
[(NHC!B"),Au]CI-7NH3. Gestrichelte Linien stellen keine Bindungen dar und
dienen einzig dem besseren Strukturverstindnis. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
keine H-Atome dargestellt und Kohlenstoffatome als wires/sticks gezeigt. Ellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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8.5.3 Untersuchungen mittels NMR

Im Rahmen einer Masterarbeit konnten Kristalle der Verbindungen [NHC!Z*Au|3NHCI (1)
und [(NHC!*P%Au)g(n?-Sis)]Clz-7NH; (2) aus der Umsetzung eines Festkorpers mit der nomi-
nellen Zusammensetzung K¢Rbg??Siy7, NHCZ* AuCl und [2.2.2]-crypt in fliissigem Ammoniak
isoliert und charakterisiert werden. Details zu Synthese und Charakterisierung der Verbin-
dungen sind in der Zeitschrift fiir Allgemeine und Anorganische Chemie veroffentlicht “4 Zur
Untersuchung des Losungsverhaltens der Verbindungen und deren Entstehung wurden 'H-
und 2°Si-NMR-Experimente an Proben der Edukte mit den stéchiometrischen Verhéltnis-
sen 1:1:1.5 und 1:2:2 durchgefiihrt. Diese wurden nach der in Abschnitt beschriebenen
Synthesevorschrift préapariert. Um den Einfluss der Zintl-Phase auf die Reaktion zu unter-
suchen, wurde eine zusétzliche Probe des reinen NHC-Komplexes angefertigt und analysiert.
Aufgrund der schlechten Loéslichkeit des Festkorpers sowie der langen Relaxationszeit von
29§ ist das Signal-Rausch-Verhiltnis der 2?Si-NMR Signale der genannten Proben niedrig,
was eine Auswertung der Integrale der Signale sowie moglicher Aufspaltungen erschwert. Alle
Messungen, sowie die Auswertung der Daten und deren graphische Darstellung wurden von
Dr. Verena Streitferdt durchgefithrt. Als externe Referenz fiir die 'H-, *C- und ??Si-NMR
Spektren wurde TMS verwendet.

Da die 2°Si Messungen nur sehr breite Signale ohne Aufspaltung erbrachten, konnten iiber
Verbindung (2) keine neuen Erkenntnisse gewonnen werden. Hingegen lieferten die Untersu-
chungen mittels 'H-NMR wichtige Hinweise auf die Entstehung der Verbindung (1), sowie das
Losungsverhalten von NHC!*P*Au-Spezies in fliissigem Ammoniak und deren Austauschpro-
zesse. Eine Ubersicht iiber den Reaktionsprozess ist in Abbildung gegeben. Die Zuord-
nung der Signale zu den jeweiligen Strukturen erfolgte neben dem Vergleich der chemischen
Verschiebungen mit literaturbekannten Werten, sowie iiber die Integration der Signale im 1D
'H-NMR, auch iiber 2D-Korrelations Experimente (‘H-'3C (HSQC, HMQC, HMBC), 'H-
N (HSQC), 'H-'H (NOESY)). Auch mittels NMR-Diffusions-Untersuchungen (H-DOSY)
konnten Erkenntnisse iiber die Zuordnung der Spezies gewonnen werden.

Da die kationische Struktur der hier beschriebenen Verbindung [(NHC!%);Au|Cl-7NH; (8)
bereits aus einer Verdffentlichung von Baker et al. bekannt ist, konnte diese durch einen Ver-
gleich der chemischen Verschiebungen zugeordnet werden?" Die Charakterisierung der Ver-
bindungen 6, 9 und 10 erfolgte analog.?"32U% Die Verbindungen 3 und 4 konnten erstmals
nachgewiesen werden, wobei sich die Zuteilung der Signale und der resultierende strukturelle
Aufbau neben den experimentellen Daten auch auf die Ahnlichkeit zu den publizierten Verbin-
dungen [NHCP#PCuNH;3][BF4] und [NHCAu-OH-AuNHC][BF4] stiitzen 297208 'H1H.EXSY
Messungen zeigten einen chemischen Austausch zwischen den Verbindungen 3 und 7, sowie
'H-DOSY vergleichbare GroBen der Spezies, was zu der endgiiltigen strukturellen Zuordnung
von 7 fithrte. Verbindung 5 wurde einzig aufgrund der chemischen Verschiebung vorlaufig dem

Signal bei 5.25 ppm zugeordnet, wobei der literaturbekannte Peak der Verbindung (NHCM “)a
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zum Vergleich hinzugezogen wurde20”

Die Detektion der Spezies 3, 4 und 7 ermoglichte die Postulation eines Entstehungsmecha-
nismus fiir (NHC'Z“Au)3NHCI (1), welcher in Abbildung gezeigt ist.

Dabei wird im Losungsschritt das Chlorid der Ausgangsverbindung NHC*2*AuCl von einem
Ammoniakmolekiil ersetzt (siehe Abb. [8.19p), wodurch die Spezies 3 entsteht. Diese liegt
mit 7 im stetigen Gleichgewicht (siche Abb. ), was durch EXSY-Experimente bestatigt
wurde. Ein Ligandenaustausch in 3 von Ammoniak durch 7 fithrt zu Verbindung 4 (siehe
Abb. [8.19). Durch Deprotonierung (siehe Abb. 8.19) und anschlieBender Addition eines
weiteren Molekiils von 3 (siche Abb. [8.19¢) wird schlussendlich vermutlich die Verbindung
(NHC!B*Au)3NHCI (1) gebildet.
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NMR reaction monitoring
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Abb. 8.17 — Ausschnitte aus den 'H Spektren der Proben zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der
Darstellung sowie bei variablen Messtemperaturen. Abbildung entnommen aus Quelle.?*
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Abb. 8.18 — Detektierte Spezies im 'H-NMR der Proben mit ihrer numerischen Zuordnung. Abbil-
dung entnommen aus Quelle <%
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Abb. 8.19 - Postulierter Mechanismus fiir die Entstehung der Verbindung (NHC!*Z“Au)3NHCI auf-
grund der Detektion der Spezies 3, 4 und 7. Abbildung entnommen aus Quelle?*
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8.6 [(NHCP“Au)sAu]Cl

8.6.1 Darstellung und Charakterisierung

KeRbgSiz7 (15.0 mg, 0.01 mmol), NHC*Z*AuCl (15.3 mg, 0.04 mmol) und [2.2.2]-crypt
(9.2 mg, 0.02 mmol) wurden im Verhéltnis 1:3:2 in eine Hochdruckampulle aus Duranglas ein-
gewogen und wenige Milliliter Ammoniak auf die Edukte kondensiert, wobei sich die Lésung
orangerot farbte. Anschliefend wurde die Ampulle mithilfe eines Brenners gasdicht verschlos-
sen und zwei Wochen bei 233 K gelagert, wonach sie bei 253 K weitere 4 Monate gelagert
wurde. Aus der inzwischen entfarbten Losung konnten dunkelrote, fast schwarze Nadeln iso-
liert und per Einkristallréntgensturkturanalyse charakterisiert werden.

Ein solcher Kristall wurde auf einem SuperNova E Diffraktometer vermessen. Zur Struktur-
l6sung wurde die Software ShelXT verwendet und ShelXL zur Verfeinerung zu Hilfe gezogen.

Die Details zu Messung und Strukturverfeinerung kénnen aus Tabelle[8.7] entnommen werden.

Tab. 8.7 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von [(NHC*Z“Au)sAu]Cl.

Kristallographische Daten

Summenformel CoeH120N12 Molekulare Masse [g/mol] 2402.94

Aug 55Clo.71 B
Kristallsystem trigonal Raumgruppe R3
Zellparameter a [A] = 15.7045(8) al’]=90

b [A] = 15.7045(8) B [°] =90

¢ [A] = 26.1851(15) v [°] = 120
Volumen [A%] 5592.8(7) Z 3
Peate [g/cm?] 2.140 @ [mm—1 12.966
F(000) 3396.0 Kristallgrofe [mm)] 0.147x0.024x0.016
Strahlungstyp, A [A] Mo-K, 0.71073 26-Bereich [°] 6.19 bis 59.072
Messbereich —-20<h <16

—-15 <k <21

-33<1<35
Reflexe alle/unabhéng. 12741 / 3186 Absorptionskorrektur
Daten/Restr. /Para. 3186 / 0 / 155 Rint [%] 5.16
Ri, wRy [I>20(1)] [%]  3.80, 8.61 Compl. [%] 99.9
R1, wRy [alle Daten] [%] 6.52, 9.64 GooF 1.029
Apmaz.min [6A 7] 2.65/—0.92 Messtemperatur [K] 123.00(16)

8.6.2 Strukturdiskussion

Die Verbindung kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3 und beinhaltet in der asym-
metrischen Einheit die Goldatome Aul, Au2, Au3 und Au4, sowie ein Chloratom und ein
NHC!Bu_Fragment (sieche Abb. . Die Atome Aul und Cl1 befinden sich respektive auf
den speziellen Wyckoff-Lagen 3a und 3b, was der Lage auf einem Inversionszentrum, sowie
einer dreizéhligen Achse entspricht. Alle anderen Atome sind auf allgemeinen Lagen (Wyckoff-
Position 1).
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CH

Abb. 8.20 - Abbildung der asymmetrischen Einheit der Verbindung [(NHC!*Z“Au)sAu]Cl. Ellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Kristallstruktur beschreibt drei kristallographisch unabhéngige Goldcluster, welche simul-
tan in der Verbindung vorliegen. So liegen neben der Hauptkomponente [(NHC!Z%Au)gAu]Cl
(1) die Verbindungen (NHC*?“Au)g (2) und Aug (3) vor, welche jeweils durch Rotation um
die C3-Achse, sowie Inversion aus einem Goldatom beschrieben werden konnen. Eine Uber-
sicht tiber die drei entstehenden Goldkomplexe ist in Abbildung [8:21] gezeigt.

Die zu 85 % in der Struktur vorliegende Hauptkomponente wird durch die Atomen Aul und
Au2, sowie dem NHC!BU-Rest reprisentiert. Diese ergeben nach Anwendung der Symme-
trieoperationen einen sechsatomigen Goldring, welcher von einem weiteren Goldatom Aul
zentriert wird (siche Abb. . Dabei weist jedes Ringatom Au2 zusétzlich einen Kontakt
zu dem NHC'P“Liganden auf, wie in Abbildung gezeigt ist. Der Abstand der Ringatome
Au2 zum zentralen Atom Aul liegt bei 2.6225(9) A, wohingegen zwischen den Ringatomen
2.8707(12) A liegen. Da der Ring nicht planar vorliegt, sondern in der von Cyclohexan be-
kannten Sesselkonformation, liegen die Innenwinkel des Sechsecks bei Z(Au2-Au2-Au2) =
99.74(4)° und Z(Au2-Aul-Au2) = 66.365(17)°. Wiahrend die beiden Goldatome mit einem
Besetzungsfaktor von 85 % vorliegen, ist das NHC*B“Fragment zu 96.3 % vorhanden. Da
das Chloridion Cl1 ebenfalls einen Besetzungsfaktor von 85 % aufweist, wird dieses kom-
plett der Komponente 1 zugeordnet. Somit ergibt sich eine einfach positive Ladung fir die
[(NHC!P%Au)gAu]-Einheit, welche durch das Chlorid kompensiert wird. In der Elementarzel-

le sind sowohl die Goldcluster als auch die Chloridionen parallel zur Flachen-Diagonalen der
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a/c-Ebene in Reihen angeordnet (sieche Abb. und [8.23)).

Neben der bereits diskutierten Hauptkomponente sind in der Struktur zwei weitere Goldkom-

Au2

Au1

(a) [(NHC'P*Au)sAu|Cl (b) (NHC'P*Au)g (c) Aug

Abb. 8.21 - Goldcluster in den Verbindungen: (a) [(NHC!*B*Au)sAu]Cl (1), (b) (NHC*B*Au)s (2)
und (c) Aug (3). Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit sind nur die Goldatome der
zentrale Einheiten dargestellt. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

plexe enthalten, welche um das Inversionszentrum der Wyckoff-Position 3a angeordnet sind.
Die Komponente 2 liegt zu 11.2 % in der Struktur vor und besteht aus sechs Goldatomen,
welche einen stark verzerrten Oktaeder darstellen und jeweils eine Bindung zu einem NHC!5
aufweisen. Hierdurch erklirt sich auch der Besetzungsfaktor des NHC!P“-Fragments, da dieses
in den Komponenten 1 und 2 vorliegt. Dieser Oktaeder weicht mit Winkeln von Au3-Au3-Au3
= 80.9(5)° signifikant von der idealen Oktaeder-Symmetrie ab. Die Gold-Gold Bindungslange
ist mit 3.060(15) A leicht linger als die Bindungslingen bekannter (RAu)g-Oktaeder, was auf
die Unterschiede in der Bindung von Gold zu Phosphor und zu Kohlenstoff zuriickzufithren
ist 210 Aufgrund des Besetzungsfaktors des Chloridions wird dieses ausschlieBlich Komponen-
te 1 zugeschrieben, woraus sich ergibt, dass die (NHC*Z*Au)g-Einheit als neutraler Cluster
vorliegt.

Als dritte Komponente (3) liegt mit einem Besetzungsfaktor von 3.8 % ein Oktaeder vor,
der durch das kristallographisch unabhéngige Atom Au4 beschrieben werden kann. Die Au-
Au Abstéinde innerhalb des Oktaeders betragen 3.20(2) A und 3.30(2) A. Da der Cluster
durch ein Atom und Anwendung der Symmterieoperationen beschrieben werden kann, liegen
die Innenwinkel des Oktaeders wie zu erwarten mit Werten von 58.9(3)° und 62.1(5)°, sowie
89.998(2)° im Bereich des Fehlers nahe den idealen Oktaederwinkeln. Aufgrund der niedrigen
Besetzungsfaktoren dieser dritten Komponente konnten weder mégliche zugehérigen NHC-
Reste, noch Gegenionen in der Elektronendichtekarte gefunden werden.

Gold weist eine hohe Affinitédt auf intraelementare Bindungen einzugehen, weshalb das Phé-
nomen als Aurophilie bekannt ist, obwohl auch andere Metalle die Neigung zu Clusterbildung
zeigen 2121 Daher sind in der Literatur zahlreiche Beispiele von ligandengestiitzten Goldclu-
stern mit Atomzahlen zwischen zwei und 13 publiziert 22B8%2I0215:238 Djege nehmen groBteils

die Form ((R3P),Au), (R =aryl; 2 =1,2; y =1 — 13) ein. Wahrend Cluster bis zu einer Grofie
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@ci

Abb. 8.22 - Darstellung der nominellen Einheit der Verbindung [(NHC!Z*Au)sAu]Cl. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind C-Atome als wires/sticks dargestellt. Elliposide mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

von z = 7 meist die erwartbaren Geometrien fiir eine Verbindung ihrer Zusammensetzung auf-
weisen — wie Tetraeder, trigonale Bipyramiden oder Oktaeder — kénnen Strukturen mit z =
8 — 13 als Teilstiicke eines Ikosaeders beschrieben werden B%22M Diege Tkosaeder-Stiicke sind
generell zentriert, entweder von einem weiteren Goldatom, oder allerdings von einem Atom
eines anderen Elements 2102242261228 Aych die bislang bekannten Goldoktaeder sind durch
ein Atom zentriert, welches neben Gold auch ein Hauptgruppenelement sein kann 220-2231225
Ein bereits literaturbekannter Vertreter der Spezies ((PPhsP)Au)7 nimmt im Gegensatz zu

der hier présentierten Verbindung ebenfalls die Form eines Gold-zentrierten Oktaeders ein.223
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Abb. 8.23 — Projektion auf die a/b-Ebene der Verbindung [(NHC!Z“Au)gAu]Cl. Zur besseren Uber-

sichtlichkeit sind die NHC-Reste nicht abgebildet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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Abb. 8.24 — Projektion auf die a/c-Ebene der Verbindung [(NHC!Z“Au)gAu]Cl. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit sind die NHC-Reste nicht abgebildet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien mit Reinheiten und Bezugsquellen.

Element / Verbindung Reinheit Bezugsquelle
Natrium 98 % Sigma-Aldrich
Aufreinigung durch Seigern
Rubidium Darstellung nach Hackspill®!
Aufreinigung durch Destillation
Thallium 99.99 % aber
Argon 48 /4.6 Linde AG
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Einfiihrung

Das Element Thallium tauchte erstmals 1862 in der Literatur auf, als Lamy und Crookes un-
abhéngig voneinander von einer griinen Spektrallinie berichteten, die sie bei der Verbrennung
von Schlamm aus der Selenherstellung beobachten konnten 222231

1931 berichtete Zintl erstmals tiber die Umsetzung von Thallium in Ammoniaklésungen des
Natrium.? Bei seinen Experimenten erkannte er, dass keine direkte Reduktion des Thallium
in Natriumlosungen des Ammoniaks moglich ist, weshalb er die Umsetzung mit dem Iodidsalz
des Thalliums in der Oxidationsstufe +1 durchfiihrte. Dabei erhielt er eine Verbindung NaT1,
welche er erstmals in seiner Arbeit Salzartige Verbindungen und intermetallische Phasen des
Natriums in fliissigem Ammoniak erwdhnte und als Legierung interpretierte. Im folgenden
Jahr verwandte er einen eigens entwickelten Aufbau um die Struktur der Verbindung pulver-
diffraktometrisch zu charakterisieren 3 Dieser war nétig, da die Phase duBerst empfindlich
auf Sauerstoff und Feuchtigkeit reagiert und sich beim Zerreiben im Morser zersetzt. Aus
dem erhaltenen Reflexprofil folgerte er einen kubisch F-zentrierten Aufbau der Kristallstruk-
tur von NaTl, der sich von der Struktur des 5-Messings ableitet und in der Raumgruppe
Fd3m kristallisiert.*! Sowohl die Natrium- als auch die Thalliumatome sind dabei jeweils
in einem Untergitter in der Diamantstruktur angeordnet, welche verwoben sind (siehe Abb.
.31 Dabei weisen alle Atome eine tetraedrische Umgebung durch beide Atomsorten auf.

Im Gegensatz hierzu kristallisiert die analoge Verbindung des leichteren Homologen Lithium
aufgrund des Unterschiedes der KationengréBen in der Stuktur des S-Messings.®? Kiirzlich
konnten wir sowohl via Festkorperreaktion als auch durch Repréparation des urspriinglichen
Versuchs, wie von Zintl beschrieben, NaTl synthetisieren. Bei der Untersuchung der Phasen
via Rontgenpulverdiffraktometrie entsprach das Reflexmuster nicht dem erwarteten Muster
einer Verbindung der Raumgruppe Fd3m, sondern wies eine Aufspaltung der Reflexe auf. Mit-
hilfe einer Strukturlésung mittels charge-flipping und anschlieBender Verfeinerung nach Riet-
veld wurde die dem Diffraktogramm zugrunde liegende Zelle als der Raumgruppe 14;/amd

39

zugehorig bestimmt .2 Dieser translationsgleiche Phaseniibergang ist bereits aus Arbeiten von

Ehrenberg fiir die Phasen Liln und LiAl bekannt, welche bei Reduktion der Temperatur eben-

falls einem Symmetrieabstieg von Fd3m nach I4;/amd unterliegen 234235

Die Umwandlung
erster Ordnung der Zelle von kubisch-flachenzentriert zu tetragonal-innenzentriert resultiert

aus der leichten Abweichung der Lénge einer der drei im kubischen Fall identischen Achsen.

131
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Abb. 8.25 - Darstellung der Elementarzelle von NaTl. Abbildung entnommen aus Quelle.233

Die resultierende tetragonal F-zentrierte Zelle kann durch eine kleinere tetragonal [-zentrierte
Zelle beschrieben werden. In Abschnitt [9] werden weitere Untersuchungen zu der tetragonalen
Phase sowie deren Umwandlung diskutiert, wobei Festkorper-NMR, pulverdiffraktmetrische
Methoden, DSC und REM zu Hilfe gezogen wurden.

Wiéhrend seit der Publikation der Struktur von NaTl zahlreiche binédre Alkalimetall-Thallid
Phasen entdeckt wurden, dauerte es iiber sechs Dekaden bis Dong und Corbett 1993 mit der
Struktur von KTI die zweite bindre 1:1 Alkalimetall-Thallium Verbindung charakterisieren
konnten.®® Im Gegensatz zur NaTl Struktur, in welcher die formal negativen Thalliumato-
me ein dreidimensionales Gitter im Kristall ausbilden, liegen in KTI isolierte Cluster aus
Thalliumatomen vor. Diese Polyanionen mit der Zusammensetzung [Tlg]®~ sind durch Kali-
umatome voneinander getrennt. Nur drei Jahre spéter konnten Dong und Corbett erneut die
Kristallstruktur einer bindren Alkalimetallthallid Verbindung mit einer stochiometrischen Zu-
sammensetzung von 1:1 ermitteln, als sie CsT1 synthetisieren und charakterisieren konnten 24
Auch in der 1:1 Caesium-Thallium Phase lagern sich die Thalliumatome in sechsfach negativ

geladenen Oktaedern zwischen den Caesiumatomen ein, wie in Abbildung [8:26] gezeigt ist.

Obwohl sowohl in der KTI- als auch der CsTl-Struktur [Tlg]®~-Oktaeder vorliegen, kristal-
lisieren die Verbindungen nicht struktur-analog. KT1 liegt bei Raumtemperatur und Atmo-
sphiarendruck in der Raumgruppe Cmce vor, CsT] hingegen in Fddd2>>% Als einzige der 1:1
Alkalimetall-Thallium Phasen konnte RbT1 bisher nicht synthetisiert werden. In Abschnitt [I0]
wird eine neue mogliche Syntheseroute fiir RbT1 beschrieben, zusammen mit den Ergebnissen

der rontgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen des dargestellten Produkts.
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Abb. 8.26 — Darstellung der Elementarzelle der Verbindung CsTI. Die Thallium-Oktaeder sind als

schwarze Ellipsoide gezeigt, die Alkalimetalle in weil. Abbildung entnommen aus Quel-
|e_34
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Die hier présentierten und diskutierten Ergebnisse wurden in der Zeitschrift fiir allgemeine
und anorganische Chemie verdffentlicht 23%237

Alle Analysen, die im folgenden vorgestellt und diskutiert werden, wurden an dem im Rahmen
der vorangehenden Masterarbeit hergestellten Festkorper durchgefiihrt.*#® Hierzu wurden Na-
trium (115.3 mg, 5.02 mmol) und Thallium (1025.6 mg, 5.02 mmol) in eine Quarzglasampulle
eingewogen und nach dem folgenden Temperaturprogramm im Ofen zur Reaktion gebracht
(siehe Schema, bevor diese durch Abschrecken der Ampulle in fliissigem Stickstoff beendet

wurde.
Schema 9.1 — Temperaturprofil NaTl

100 K/h

208 K 623 K M 623 K Abschrecken in Na (l.)

» 77T K

9.1 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Aus pulverdiffraktometrischen Untersuchungen, durchgefithrt im Rahmen der Masterarbeit,
wurde die Temperatur des Umwandlungspunktes von NaTl auf einen Bereich zwischen 323 K
und 373 K eingegrenzt.?? Durch erneute temperaturabhingige Messungen mit sukzessiv klei-
ner werdenden Heizschritten konnte der Punkt der Phasenumwandlung genauer bestimmt
werden. Hierbei ist die Umwandlung besonders an der Aufspaltung des Reflexes bei 15.45 20
ersichtlich, welcher der intensivste Reflex des Diffraktogramms ist. Aufgrund der Kristallisa-
tion von NaTl in der Raumgruppe 14;/amd zeigen sich zwei Reflexe bei Raumtemperatur,
welche bei Erhohung der Temperatur und der damit einhergehenden Phasenumwandlung in
die Raumgruppe Fd3m zu einem Reflex zusammenfallen. Um den Temperaturbereich der
Umwandlung weiter einzugrenzen, wurde die Probe mit Temperaturschritten von 5 K von
293 K auf 373 K erhitzt, wonach das Pulver zuerst in 50 K Inkrementen auf 273 K abgekiihlt
wurde, bevor die Temperatur in fiinf Schritten um weitere 120 K verringert wurde. Durch das
Abkiihlen der Probe wurde die Reversibilitdt der Phasenumwandlung iiberpriift sowie durch
Erniedrigung der Temperaturen bis 153 K sichergestellt, dass keine weiteren Phasenumwand-
lungen der Struktur vorliegen, wie sie von den Phasen Liln und LiAl bekannt sind /232235

Im Laufe dieser Messung konnte der Temperaturbereich des Phaseniibergangs auf 348 K bis
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353 K eingegrenzt werden (siche Abb. [9.1]).

relative Intensitat [%]

‘ ‘ ]

0 20 40 60 80 100

293 | | \ \
153 \

Abkuhlen .

y 323
A 3731

&

353
348 ‘

Temperatur [K]

Erhitzen

" 2937 T T T T
7.0 11.0 15.0 19.0 23.0 27.0 31.0 35.0
2Theta [°]

Abb. 9.1 — Temperaturabhangige Pulverdiffraktogramme des NaTl im Bereich von 153 K bis 373 K.

Anschliefend wurde die Probe in diesem Bereich nochmals mit Temperaturschritten von
2 Grad untersucht. Wahrend bei 351 K noch keine Reflexe der kubischen Phase auftraten,
waren diese bei 353 K erstmals zu beobachten. Der stéarkste Reflex der kubischen Phase bei
15.40 20 war hierbei als Schulter des stirkeren Reflexes der tetragonalen Phase bei 15.42 20
zu erkennen. Mit Erhéhung der Temperatur um weitere 2 Grad war die Phasenumwandlung

abgeschlossen, was durch die Abwesenheit jeglicher Reflexe der tetragonalen Phase erkenntlich
wurde (sieche Abb. [9.2).
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Abb. 9.2 — Ausschnitte aus den Diffraktogrammen von NaTl bei 351 K, 353 K und 355 K. Die
Reflexe der tetragonalen Phase sind in orange dargestellt, die der kubischen Phase in lila
und die Mischphase bei 353 K in blau. Der markierte Reflex (Pfeil) bei 15.5 26 ist auf
eine unbekannte Verunreiniung zuriickzufithren. Abbildung entnommen aus Quelle23®

9.2 Untersuchungen mittels Festkorper-NMR

Um die Phasenumwandlungstemperatur mit einer weiteren Charakterisierungsmethode zu be-
statigen, wurden temperaturabhéingige Festkorper-NMR, Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Spektren wurden mit magic angle spinning (MAS) Raten von 6 kHz aufgenommen, wobei
ein 90°-Puls fiir 4.0 ps angelegt wurde, bei einer Relaxationsverzogerung von 1 s. Die Refe-
renzierung erfolgte extern auf NaCl (1 mol in Hy0). Die Probe wurde wie in Abschnitt
beschrieben pripariert. AnschlieBend wurden 23Na Spektren der Probe in einem Temperatur-
bereich von 294 K bis 370 K aufgenommen, bevor die Probe wieder auf 330 K gekiihlt und
erneut gemessen wurde. Bei der Temperatursteigerung wurde zunéchst in 15 Grad Schritten
vorgegangen, bis 320 K erreicht waren, wonach die IntervallgréBe der Schritte auf 10 Grad
verringert wurde. Die Probe wurde vor jeder Messung 10 Minuten temperiert. Die Ergebnisse
der Messung sind in Abbildung dargestellt.

Wiéhrend zu Beginn der Messung bei 294 K nur ein Peak zu erkennen war, trat bereits bei
320 K eine Aufspaltung des Peaks auf. Diese Doppelspitze des Signals blieb bis zu einer
Temperatur von 350 K bestehen, ab 360 K war nur noch ein Peak zu sehen. Die Ergeb-
nisse der NMR Untersuchung decken sich insofern mit denen der Pulverdiffraktometrie, als

auch hierbei die Reversibilitdt der Phasenumwandlung zu erkennen war. Da sowohl die ku-
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bische Fd3m als auch die tetragonale 14, /amd Elementarzelle der Natriumthallidphase aus
nur einem symmetrisch unabhéingigen Natriumatom aufgebaut werden konnen, ist fiir beide
Phasen jeweils ein Singulett-Signal im ?*Na NMR Spektrum zu erwarten. Dementsprechend
wird der bei Raumtemperatur vorliegende Peak der tetragonalen Phase zugeordnet, der erst
ab 320 K sichtbare Peak der kubischen Phase. Die Zuordnung der Peaks durch die ppm-
Werte mittels Vergleich mit literatur-bekannten Werten ist nicht moglich, da die Phase zwar
schon zuvor mittels NMR untersucht wurde, die damaligen Messungen von Bennett jedoch
nur 2%3T1 und 2°°T1 umfassten23? Aufgrund des simultanen Auftretens der tetragonalen und
kubischen Phase iiber einen weiten Temperaturbereich kann angenommen werden, dass eine
Phasenumwandlung erster Ordnung vorliegt. Des Weiteren liegt die Vermutung nahe, dass die
Phasenumwandlung iiber eine teilweise amorphe Zwischenstufe verlauft, wobei sich Kristalli-
sationskeime der kubischen Phase in grofleren Aggregaten der tetragonalen Phase bilden, die
eine Nah- jedoch keine Fernordnung aufweisen. Diese Vermutung wird durch den Umstand
bekraftigt, dass beide Phasen in der NMR-Untersuchung ab 320 K sichtbar sind, nicht jedoch
in der pulverdiffraktometrischen. Dies ldsst sich erkldren, da mittels Rontgenpulverdiffrak-
tometrie nur kristalline Materialien mit einem Anteil von mehr als circa acht Prozent der

Gesamtverbindung detektierbar sind.

i 330K
h 370K
g 360 K

350 K

(N ok
e N\ sk
I N
b N sk
a /N 294 K
(RRARA RS RARRI RN AR RARES RARRERALA]!

100 50 0 -50  ppm

Abb. 9.3 — Ergebnisse der 22Na-NMR Untersuchungen in Abhingigkeit der Temperatur. Abbildung
entnommen aus Quelle23©
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9.3 Bandstrukturrechnungen

Frithere Bandstrukturrechnungen von Miller et al. legten bei der Berechnung der energe-
tischen Zustdnde in NaTl ihr Hauptaugenmerk auf die Na - T1 Interaktion in der ersten
Koordinationssphire 24? Neue Rechnungen, welche von Dr. Florian Pielnhofer durchgefiihrt
wurden, hingegen beriicksichtigten neben der ersten Koordinationssphére auch die zweite, da
die Na - Tl Bindungen darin in der tetragonalen Phase in c-Richtung verldngert und in der
a-b-Ebene gestaucht sind, wihrend sie in der kubischen Phase identisch sind. Berechnungen
zufolge liegen die Na - T1 Absténde in der ersten Koordinationssphére bei 3.723 A und damit
nahe an den experimentellen Werten, wohingegen die Absténde in der zweiten Koordinations-
sphére mit Werten von 3.681 A und 3.810 A leicht gestreckt gegeniiber den experimentellen
Daten sind, jedoch immer noch gut zu den experimentellen Daten passen.?3® Durch diese
Aufspaltung der Abstédnde miissen die Kurven in der Berechnung der COHP (Crystal Oribtal
Hamiltonian Population) erweitert werden (siche Abb. [0.4). Wihrend sich die Kurven der
nichsten Nachbarn in den Berechnungen der Bandstrukturen kaum unterscheiden (siehe rote
Linien in Abb , liefert der integrierte COHP fiir die iibernéchsten Nachbarn eine Energie
von 5.7 kJ/mol fur die tetragonale und 2.7 kJ/mol fiir die kubische Phase (siehe griine, blaue
Linien in Abb. [0.4)). Diese Werte deuten in Kombination mit einem berechneten Gesamtener-
giegewinn von 0.14 kJ/mol bei Verzerrung auf eine Stabilisierung der tetragonalen Phase hin.
Die Ergebnisse dieser Rechnungen einer Stéchiometrie von 1:1 stehen im Widerspruch zur
Vermutung von Ehrenberg et al., nach welcher die Phasenumwandlung der Phasen im NaTl-

Strukturtyp auf eine Unterbesetzung der kationischen Komponente zuriickzufiihren sei 24!
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Abb. 9.4 — Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen der tetragonalen und kubischen Phase von NaTl

(oben) und direkte Atomumgebungen in NaTI (unten). Abbildung entnommen aus Quel-
o 236

9.4 DSC Messungen

Zur Bestatigung der Vermutung eines Phaseniibergangs erster Ordnung wurde eine Probe
des dargestellten Festkorpers mit DSC (differential scanning calorimetry) untersucht. Hierfiir
wurde ein Probengefaf}; wie in Abschnitt beschrieben, mit NaTl (19.6 mg, 0.09 mmol)
befiillt und verschlossen. Die Probe wurde zweimal unter kontinuierlichem Stickstofffluss mit
einer Aufheizrate von 10 °/h von 298 K auf 393 K erhitzt und anschlieBend mit der selben
Temperaturrate wieder auf Raumtemperatur gebracht. Aus der Aufzeichnung des Warmeun-
terschieds zwischen der Probe und einer Referenzprobe lassen sich sowohl der Anfangspunkt
der Phasenumwandlung als auch die vollstindige Umwandlung in Relation zur Temperatur
ablesen. Der Anfangspunkt der Umwandlung lag laut der Aufzeichnung wiahrend der Aufheiz-
schritte bei 357 K, respektive 358 K mit dem Hohepunkt der Messung bei 355 K, wie aus
Abbildung entnommen werden kann. Wahrend des Abkiihlvorgangs hingegen begann die
Phasenumwandlung bei 349 K, mit dem Peak bei 351 K fiir den ersten Durchgang und bei



9.5 Untersuchungen mittels REM 141

347 K fiir den zweiten.
Sowohl der Unterschied in den Temperaturen der Phasenumwandlung bei Aufheizen und
Abkiihlen als auch der graduelle Anstieg der gemessenen Leistung nach Einsetzten der Pha-

senumwandlung sind deutliche Anzeichen fiir eine Phasenumwandlung erster Ordnung.

endothermic

Heat Flow/ arb. unit

A

330 335 340 345 350 355 360 365 370
TIK

365 K

Abb. 9.5 — Ergebnisse der DSC-Messungen der NaTl-Probe bei Erhéhung und Erniedrigung der
Temperatur. Abbildung entnommen aus Quelle /<30

9.5 Untersuchungen mittels REM

FEine kleine Menge des via Festkorpersynthese praparierten Festkorpers wurde mittels Raster-
elektronenmikroskopie untersucht und zusétzlich die elementare Zusammensetzung der Phase
durch EDX bestéatigt. Wie vermutet wies das Produkt aufgrund des schnellen Abkiihlens
der Schmelze durch Abschrecken in fliissigem Stickstoff keine augenscheinlich einkristallinen
Elemente auf (siehe Abb. . Aufgrund des Mangels an glatten Oberflichen und geraden
Kanten konnte die Analyse mittels EDX nur zur qualitativen Analyse der Probe eingesetzt
werden, nicht jedoch zur quantitativen. So konnten Verunreinigungen des Festkorpers durch
fremde Elemente ausgeschlossen werden, da einzig die charakteristischen Rontgenstrahlungen
von Natrium, Thallium, Sauerstoff und Kohlenstoff detektiert wurden. Die letzteren beiden
Elemente konnten respektive einer diinnen Oxidschicht als Resultat eines Lufteintritts sowie

dem Material des Klebestreifens auf dem Probenhalter zugeordnet werden.
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EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD  Vacuum Mode = High Vacuum
WD = 10.0 mm Mag= 1.24KX | Probe = 248 pA

Abb. 9.6 — Aufnahme des durch Abschrecken der Schmelze dargestellten Natriumthallids mittels
REM.
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10.1 Praparation des Festkorpers

Da sich die Herstellung von Natriumthallid durch Abschrecken einer Schmelze der Elemente
als einfacher und praktikabler Weg zur gewiinschten Phase erwiesen hatte, wurde die sel-
be Technik angewandt, um das Rubidium-Analogon des Natriumthallids zu synthetisieren.
Hierzu wurden Thallium (994.8 mg, 4.87 mmol) und Rubidium (416.0 mg, 4.87 mmol) in ei-
ne zuvor ausgeheizte Qaurzglasampulle eingewogen, welche im Anschluss unter Argon durch
Abschmelzen gasdicht verschlossen wurde. Die Edukte wurden in der Ampulle nach dem
folgenden Temperaturprogramm (siehe Schema im Ofen zur Reaktion gebracht.

Schema 10.1 — Temperaturprofil RbT]

100 K/h Abschrecken in N2 (l.)
—_—

208 K 623 K 2% 623 K s TT K

10.2 Untersuchung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie

Neben grauen, metallischen Blécken hatten sich in der Ampulle schwarze Ringe entlang der
Glaswand gebildet, welche von Mitgliedern des Arbeitskreises auch bei der Synthese von Te-
trelidfestkorpern beobachtet worden waren, jedoch nicht rontgenographisch charakterisiert
werden konnten. Der graue sprode Feststoff wurde in einem Achatmorser zerrieben und zur
Analyse via Rontgenpulverdiffraktometrie in eine Glaskapillare mit 0.3 mm Auflendurchmes-
ser abgefiillt. Hierbei wurde der Festkorper aufgrund der starken Absorption der Elemente
im Verhéltnis 1:1 mit zerriebenem Quarzglas verdiinnt. Aus dem Ergebnis der Analyse ist
ersichtlich, dass die Umsetzung der Edukte nicht zu der gewiinschten Phase gefiihrt hatte.
Hingegen lieferte das Diffraktogramm des Festkorpers ein Gemisch aus Phasen, wobei der
Hauptteil der Reflexe der Phase RbgT1y; zugeordnet werden konnte (siehe Abb. .

Die Reflexe bei 20-Werten von 2.3, 5.1, 11.4 und 15.2 stimmen nicht mit dem berechneten
Reflexprofil der Phase RbgT1;; iiberein. Zusétzlich zeigen die Reflexe bei 13.6 20 und 14.0 26
Aufspaltungen auf. Auflerdem weist der Reflex bei 4.5 26 eine Linienverbreiterung auf, welche
das Resultat eines unterliegenden Reflexes sein kénnte. Diese Abweichungen stimmen mit dem

Reflexmuster der Phase CsTI iiberein, welche in der Raumgruppe Fddd kristallisiert. Aufgrund
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100.0

Relative Intensity (%)

Relative Intensity (%)

80.0

100.0

4.0 8.0 12.0 16.0 20.0 24.0 28.0 2Theta

Abb. 10.1 — Vergleich des Pulverdiffraktogramms des Produkts mit dem berechneten Diffrakto-
gramm der Phase RbgTly; (ICSD-Nr.: 370035). Das aufgenommene Diffraktogramm
ist nach oben aufgetragen, das berechnete Diffraktogramm nach unten. Die Pfeile zei-
gen Reflexe auf, die nicht der Phase RbgTly; zugeordnet werden kénnen.

der kleineren Atomgréfie von Rubidium gegeniiber Caesium sind die hier gemessenen Reflexe
zu groBeren 20-Werten verschoben, wie in Abbildung [10.2] gezeigt ist. Y Die genauen Werte
der Reflexe, die RbTI zugeordnet werden, sowie deren Pendants in den Phasen CsTIl und
RbgT1;1 sind in Tabelle [I0.1] aufgefiihrt.

Tab. 10.1 — Gegeniiberstellung der Reflexwerte von RbTI und CsTl in [26], sowie Vergleich mit dem
Reflexmuster der Phase RbgTly;.

RbTI CsTI RbSTlll

2.28 2.24  kein Reflex
4.54 448 4.66
5.08 5.00 kein Reflex
11.44 11.22 kein Reflex
13.64 13.43 13.73
14.02 13.65 14.12
15.20 14.88 kein Reflex

Eine eindeutige Aussage iiber das Vorliegen einer rubidiumanalogen Phase lasst sich allerdings
nicht treffen, da die Intensitdten der Reflexe zu gering waren und teilweise bei &hnlichen 26-
Werten wie Reflexe der Phase RbgT1;; erwartet werden. Die geringe Signalstérke der Reflexe
kann auf die starke Absorption der Phasen, sowie auf die schlechte Kristallqualitit des abge-

schreckten Festkorpers zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 10.2 - Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramms des dargestellten Festkorpers mit
dem berechneten Diffraktogramm der Phase CsTI (ICSD-Nr.: 165347). Die gemessenen
Reflexe sind nach oben aufgetragen, die Reflexe des berechneten Diffraktogramms nach
unten.






Zusammenfassung

Die Temperatur der Phasenumwandlung von NaTl konnte mithilfe von pulverdiffraktometri-
schen sowie Festkorper-NMR, Messungen auf den Bereich zwischen 351 K und 355 K einge-
schrankt werden. Dabei war der Temperaturbereich, in welchem beide Phasen auftraten, in
der NMR-Untersuchung grofler. Diese Aufweitung des Temperaturbereichs ldsst sich durch
lokale Kristallkeime der kubischen Phase erklaren, welche noch keine Fernordnung aufweisen
und als amorphe Bereiche nicht rontgenographisch detektierbar sind. Aufgrund dieser Ergeb-
nisse drangte sich die Vermutung auf, dass es sich bei dem hier beschriebenen Phaseniibergang
um eine Umwandlung erster Ordnung handelt. Diese Theorie wurde durch DSC-Messungen
bestétigt. Ein moglicher Einfluss einer Verunreinigung auf die Struktur der Phase konnte
durch REM-gekoppelte EDX Messungen ausgeschlossen werden.

Durch Abschrecken einer Schmelze mit dem stéchiometrischen Verhéltnis 1:1 aus Rubidi-
um und Thallium konnte ein Feststoff gewonnen werden, welcher neben der Phase RbgTly1
eine weitere Verbindung enthielt. Diese Verbindung lieferte nach pulverdiffraktometrischen
Untersuchungen Reflexe, welche denen der Phase CsTl im Bezug auf Platzierung und Inten-
sitdten dhnlich sind. Die niedrigen Intensititen der Reflexe sowie eine mégliche Uberlagerung
mit Reflexen der Phase RbgTly; lassen keine eindeutige Aussage zu, jedoch kénnen die hier

prasentierten Ergebnisse als Hinweise auf die Existenz der Phase RbT1 angesehen werden.
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Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien mit Reinheiten und Bezugsquellen.

Element / Verbindung Reinheit Bezugsquelle
MeyNF wasserfrei abcr

KO, 96.5 % aber

Argon 48 /4.6  Linde AG
NH; 3.8 Linde AG
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Einfiihrung

Aufgrund der hohen Nachfrage an Lithium fiir Batterien und Akkumulatoren nimmt der glo-
bale Abbau lithiumhaltiger Mineralien zu. Neben den 6kologischen Konsequenzen des Abbaus
steuert die Welt auf eine Knappheit des Elements zu, weshalb die Forschung an alternativen
Batterieformen wie Natrium-Sauerstoff Batterien an Relevanz und Interesse gewinnt.

Nach dem aktuellen Stand der Forschung beruht die Funktionsweise von Alkalimetall-Sauerstoff
Batterien auf dem Gleichgewicht zwischen Sauerstoff und dem zugehorigen Alkalimetallhyper-

oxid, in welchem der Sauerstoff formell in der Oxidationsstufe —1/2 vorliegt, wie in Gleichung

gezeigt ist. 242243

Os+e +M" = MOy (M = Na, K) (10.1)

So wird das Hyperoxid beim Ladevorgang synthetisiert und bei der Entladung zersetzt, wobei
Elektronen frei werden und somit Strom flieen kann. Momentan stellen der hohe Energie-
verlust wahrend der Reaktion sowie eine schnelle Zersetzung der Batteriematerialien noch
die groften Hindernisse bei der Weiterentwicklung der Batterien dar 244249 Als ein méglicher
Grund hierfiir wird eine Nebenreaktion des Hyperoxids vermutet, welches durch Dispropor-
tionierung unter Abgabe von Sauerstoff in das jeweilige Peroxid zerfallen kénnte. Der so

entstehende Sauerstoff liegt hierbei sowohl als Triplett- (202), als auch als Singulettsauerstoff

(*og) vor (siehe Gleichung [10.2).

205 — 03 + 2309 + (1 — 2)' 0y (10.2)

Um diese Hypothese zu uberpriifen, entwickelte die Gruppe um Mourad et al. einen Auf-
bau, in welchem sie den entstehenden Singulett Sauerstoff mithilfe einer Trap nachweisen
konnte*¥" Hierfiir verwendeten sie DMA (9,10-Dimethylanthrazen), da dieses selektiv mit
10y unter Bildung des Endoperoxids reagiert, welches durch HPLC (High Pressure Liquid
Chromatography) detektiert werden kann. Da es sich bei diesem Messergebnis um das Re-
sultat einer durch Verunreinigungen ausgelosten Nebenreaktion handeln kénnte, bei welcher
das Edukt durch vorliegende Verunreinigungen mit der Trap reagieren kénnte, erreichte uns

die Anfrage von Adrian Schiirmann, einem Doktoranden der Gruppe von Prof. Dr. Jan-
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ek der Justus-Liebig-Universitit Giessen, Tetramethylammoniumhyperoxid zu synthetisieren

und aufzureinigen, da dieses laut Literatur mit einer Reinheit von bis zu 99 % darstellbar ist.

Als erste berichteten McFElroy und Hashman 1964 {iber die Synthese von Tetramethylammo-
niumhyperoxid, als sie KOy mit Me4]NOH-5H20O sowohl in wasserfreiem Ammoniak, als auch
via Feststoffmetathese zu KOH und MesNO, umsetzten 247 Sawyer et al. stellten 1983 eben-
falls iiber die Festkorpersyntheseroute Tetraammoniumhyperoxid her, welches sie anschlieflend
durch auswaschen in fliissigem Ammoniak isolierten, wofiir sie einen speziell angefertigten Auf-
bau verwendeten?# Dabei nutzten sie die Tatsache aus, dass sich synthetisierte Hyperoxid
16st, wahrend das Kaliumhydroxid weitgehend unldslich in Ammoniak ist. Um eine vollstan-
dige Umsetzung zu erreichen, wurde ein mindestens achtzehnfacher Uberschuss Hyperoxid
benétigt, da damals als Mahlvorrichtung ein rotierender Rundkolben mit Glaskugeln diente.
Dank der grofien technischen Fortschritte erlauben heute verwendete Kugelmiihlen eine Um-

setzung der Edukte im stochiometrischen Verhéltnis 1:1 wie in Abschnitt [TI] beschrieben ist.

0]

Abb. 10.3 — Darstellung der strukturellen Verwandtschaft der Elementarzellen von Seyeda (orange)
und Dietzel (grau). Abbildung entnommen aus Quelle.2%9

Die Kristallstrukturen zweier Ammmoniakate der Verbindung MesNOs wurden sowohl von
Seyeda, als auch von Dietzel im Rahmen ihrer jeweiligen Dissertationen charakterisiert und
analysiert 222250 Wihrend die Verbindung in beiden Fillen monoklin kristallisiert, liegt der
Zelle von Dietzel die Raumgruppe P2;/n zugrunde (Zelle 1), der Zelle von Seyeda jedoch
die Raumgruppe P2;/m (Zelle 2). Durch Verdoppelung des Volumens der Zelle 2 wird das

Volumen der Zelle 1 erreicht, wobei die Flachendiagonale der a/c-Ebene der Zelle 2 der a-
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Achse der Zelle 1 entspricht (sieche Abb. [10.3)).






11 Darstellung von MesNO,

Um die Bildung von Wasser wahrend der Reaktion zu vermeiden, wurde MeyNF statt dem ana-
logen Hydroxid als Edukt verwendet. Zur Darstellung des Tetramethylammoniumhyperoxids
wurden MeyNF und KOs im stéchiometrischen Verhéltnis 1:1 in die Tiegel einer Kugelmiihle
eingewogen und anschliefend vermahlen. Hierbei wurde nach einem Plan verfahren, bei wel-
chem nach jeweils 5 Minuten mahlen mit 300 rpm (rotations per minute) fiir zehn Minuten
pausiert wurde, um ein Erhitzen der Chemikalien und die damit einhergehende Zersetzung des
Hyperoxids zu vermeiden. Dieser Prozess wurde 16 Stunden lang wiederholt, um eine voll-
stdndige Umsetzung der Reaktanden zu garantieren. Die erhaltene Mischung aus MesNO-
und KF wurde anschlieSend durch mehrfaches Auswaschen in fliissigem Ammoniak getrennt,
und das gewilinschte Produkt isoliert. Die hierzu verwendete Apparatur ist schematisch in
Abbildung dargestellt.
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Abb. 11.1 - Schematische Darstellung der zum Aufreinigen verwendeten Anlage.

Das Produkt der Festkérperreaktion wurde in der Glovebox tiber die Einfiill6ffnung (A) auf
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158 11 Darstellung von MesNO2

die Fritte (B) gegeben, von welcher aus ein Uberfiihrungsrohr (C) durch einen Schliff (D)
fiihrt, an dem ein Schlenkgefafl angeschlossen wurde, in welches circa 10 mL getrocknetes
Ammoniak vorgelegt wurden, wihrend der Kolben in einem EtOH/CO2 Gemisch gekiihlt
wurde. Uber den Schliff (E) wurde die gesamte Apparatur durch dreimaliges Evakuieren mit
anschlieBendem Fluten unter Schutzgasatmosphére gesetzt, bevor mit dem Waschvorgang be-
gonnen wurde. Um die gesamte Waschkammer ist eine Glashiille (F) angebracht, welche tiber
Schlauchanschliisse (G) verfigt, an welchen ein Cryostat angeschlossen wurde. So konnte eine
auf 213 K gekiihlte Ethanol Lésung durch die Apparatur flieflen, was eine konstante Kiihlung
der Losung wihrend des Waschvorgangs erlaubte. Durch Entfernen des Kiltebads und Offnen
des Hahns H wurde das Ammoniak durch kurzes Evakuieren der Anlage aus dem Vorlagekol-
ben in die Auswaschkammer iiberfiihrt, wobei sich das Hyperoxid gelb léste. Nach wenigen
Minuten Reaktionszeit wurde der Schlenkkolben wieder in das Kéltebad gestellt und durch
Offnen des Hahns I das nun gelbliche Ammoniak mit dem gelésten Hyperoxid durch kurz-
es Evakuieren durch die Fritte gezogen, wobei das Kaliumfluorid als Feststoff auf der Fritte
zuriickblieb. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis das Ammoniak keine Farbung
mehr aufwies. AnschlieBend wurde das Schlenkgefal von der Apparatur getrennt. Wahrend
der Lagerung des Schlenkkolbens in der Ethanol/COy Mischung bildeten sich farblose, ex-
trem temperaturempfindliche Nadeln in der Loésung, welche isoliert und mittels Einkristall-
strukturanalyse charakterisiert werden konnten. Das restliche Produkt blieb nach Abdampfen
des Ammoniaks als pulvriger Riickstand an der Schlenkwand zuriick und konnte nach dem
Trocknen am Vakuum in der Glovebox isoliert werden. Das gelbliche Pulver wurde mittels

Ramanspektroskopie charakterisiert und auf moégliche Verunreinigungen untersucht.



12 Charakterisierung von Me;NO,

12.1 Ramanspektroskopische Untersuchung von Me;NO,

Das erhaltene Produkt wurde mittels Ramanspektroskopie untersucht, um die Reinheit zu
iiberprifen und mogliche Verunreinigungen zu detektieren. Hierzu wurde die Probe wie in
Abschnitt beschrieben prépariert und vermessen. Die Referenzwerte wurden der Verof-

fentlichung von Sawyer et al. entnommen 443
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Abb. 12.1 — Ramanspektrum des dargestellten Me,;NO-.

In Abbildung[12.T]ist das Ramanspektrum der Messung abgebildet. Die symmetrische Streck-
schwingung des Hyperoxid Anions zeigt sich in dem Peak bei 1121 cm ™!, wohingegen die bei-
den Peaks bei 952 cm™! und 755 cm ™! den Schwingungen des Tetramethylammoniumkations
zugeordnet werden konnen. Wéhrend sich die Frequenzwerte der Produktpeaks zu denen der
Edukte nur wenig verschieben, zeigen sich signifikante Unterschiede in Bezug auf die Inten-
sitdt und Breite der Peaks. So ist bei dem Peak bei 952 cm™! eine Schulter zu erkennen,

welche auch aus den Literaturdaten von Sawyer et al. bekannt ist, deren Ursprung jedoch
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160 12 Charakterisierung von Me4NOa,

nicht erklirt wird*4® Zusétzlich zu den literaturbekannten Signalen ist ein schwacher Peak
bei 1140 cm ™! zu beobachten, der nicht umgesetztem KO zugeordnet werden kann. Obwohl
die Reaktion keine quantitative Umsetzung lieferte, konnte das MesNOo wie gewilinscht als

Hauptprodukt dargestellt werden.

12.2 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Me;NO,-3NHj3

Eine der farblosen, sehr temperaturempfindlichen Nadeln konnte unter stindiger Kiithlung
mit Stickstoff auf das Diffraktometer iibertragen und somit die Kristallstruktur ermittelt
werden. Zur Aufkldrung der Struktur wurde das Gerdt GV50 mit einer Cug,-Strahlenquelle
verwendet. Die Datenreduktion erfolgte mit der Software CrysAlisPro, zur Strukturlésung
diente Olea? mit dem Programm ShelXL, zur Verfeinerung ShelXT.

Die Struktur, die in der monoklinen Raumgruppe P2 /m kristallisiert, ist bereits aus fritheren
Dissertationen bekannt. Die Details der Kristallstruktur, sowie der Strukturverfeinerung sind
aus Tabelle [[2.1] zu entnehmen.

Tab. 12.1 — Daten zur Messung und Strukturverfeinerung von MeyNO2-3NH3

Kristallographische Daten

Summenformel C4H51N4O5 Molekulare Masse [g/mol] 157.25
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2:/m
Zellparameter a [A] = 7.9923(4) al’]=90
b [A] = 8.3842(3) B [°] = 118.205(6)
¢ [A] = 8.3500(4) v [°] = 90
Volumen [A%] 493.09(5) A 2
Peale [g/cm?] 1.059 p [mm—1] 0.679
F(000) 178.0 Kristallgrofe [mm] 0.309x0.21x0.132
Strahlungstyp, A [A] Cu-K,, 1.54184 20-Bereich [°] 12.028 bis 146.788
Messbereich —-9<h<9
-10<k<9
-10<1<10
Reflexe alle/unabhéng. 13939 / 1067 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 1067 / 0 / 106 Rint (%) 5.85
Ry, wRy [I>20(1)] [%] 4.80, 13.45 Compl. [%] 99.9
Ry, wRy [alle Daten] [%] 48.9, 13.54 GooF 1.038
Apmaz,min [6A 7] 0.31 / —0.28 Messtemperatur [K] 122.99(10)

Neben dem Tetramethylammoniumkation sowie dem Hyperoxidanion liegen in der nominellen
Einheit noch drei Kristallammoniak Molekiile vor (siehe Abb.[12.2). Wihrend die Bindungs-
lingen im N(CH3)s mit N-C Abstéinden zwischen 1.445(6) A und 1.541(5) A gut mit den
Literaturangaben iibereinstimmen, ist die O-O Bindungslinge mit 1.147(3) A im Vergleich
zu bekannten Hyperoxidabsténden, die circa 1.3 A betragen, deutlich verkiirzt. Die Atome
N1, N2, O1 und C1 befinden sich auf einer Spiegelebene (Wyckoff-Position 2e), wodurch sich
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02
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Abb. 12.2 — Nominelle Einheit der Verbindung Me;NO5-3NH3. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
die H-Atome der Nebenkomponente nicht dargestellt und die C-Atome in hellgrau
abgebildet. #1: x, 1/2-y, z; #2: 2-x, 1/2+y, 2-z. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

eine Symmetrie-bedingte Verdoppelung der Methylgruppen, sowie eines der Sauerstoffatome
und Ammoniakmolekiile ergibt. Zusétzlich liegt eine Fehlordnung des Atoms C3 vor, wobei
die beiden Positionen annihernd gleich besetzt sind, mit Besetzungsfaktoren von 51.8 % (C3)
und 48.2 % (C3A).

Die Projektion der Elementarzelle der Verbindung entlang der kristallographischen a-Achse
ist in Abbildung [12:3] gezeigt. Wie bereits erwihnt, ist neben der hier diskutierten Struktur in
der Raumgruppe P21 /m, die auch bereits in der Dissertation von Seyeda erértert wurde, in der
Dissertation von Dietzel eine weitere Kristallstruktur der Verbindung beschrieben, welche in
der monoklinen Raumgruppe P2; /n mit den Zellparametern a = 8.3400(13), b = 8.3747(13),
¢ = 13.850(2) und einen S-Winkel von 92,024(3)° kristallisiert. Der Zusammenhang zwischen

den beiden Elementarzellen ist in der Arbeit von Dietzel erklirt 249
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Abb. 12.3 - Blick auf die Elementarzelle der Verbindung MesNO5-3NH3 entlang der kristallogra-
phischen a-Achse. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind H-Atome und die Nebenkompo-
nenten der Fehlordnung nicht abgebildet. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.




Zusammenfassung

Durch die Feststoffmetathese der Salze Tetramethylammoniumfluorid und Kaliumhyperoxid
konnte unter Entstehung von Kaliumfluorid Tetramethylammoniumhyperoxid dargestellt wer-
den. Der bislang nicht in der Literatur bekannte Einsatz einer Kugelmiihle, sowie die Verwen-
dung des Ammoniumfluorids lieflen einen Einsatz der Edukte im stochiometrischen Verhéltnis
1:1 zu, da neben der besseren Homogenisierung kein Wasser als Nebenprodukt erhalten wur-
de, wie es bei der Anwendung des Tetramethylammoniumhydroxid-Hydrats der Fall gewesen
ware. Das Auswaschen des erhaltenen Feststoffs mit flilssigem Ammoniak ermoglichte die
Isolation des Hyperoxids. Dies konnte durch ramanspektroskopische Untersuchungen des ge-
trockneten Festkorpers bestétigt wurde.

Zusétzlich konnten Nadeln der Verbindung Mes;NO»-3NH3 aus der Reaktionslésung erhalten
werden. Einer dieser Nadeln wurde mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert,

was ebenfalls den Erfolg der Metathese bestétigt.
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Teil VII

Zusammenfassung und Ausblick






13 Zusammenfassung

Diese Arbeit behandelt zwei Hauptthemenblocke. Zum einen wurde das Losungs- und Kri-
stallisationsverhalten von Zintl-Ionen der Tetrelide untersucht, insbesondere im Bezug auf die
Reaktion mit Ubergangsmetallkomplexen der Miinzmetalle. Der zweite Teil der Dissertation
behandelt die Alkalimetall-Thallid-Phasen der Stochiometrie 1:1.

Im Bereich der Umsetzungen der Tetrelidcluster in Ammoniak konnten bislang unbekannte
Ammoniakate der Zintl-Ionen des Silizium, Germanium, Zinn und Blei isoliert und charakte-
risiert werden. Alle Reaktionen wurden in Ammoniak durchgefiihrt, sowohl in Schlenkgefdfien
bei 233 K und 198 K als auch in Hochdruckampullen aus Glas bei 253 K. Die Loslichkeit der
eingesetzten Tetrelphasen wurde durch den Zusatz eines Chelatmittel wie [2.2.2]-crypt oder
[18]Krone-6 erhoht.

Obwohl bereits zahlreiche Verbindungen ligandenfreier Ammoniakate der Tetrel-Zintl-lTonen
bekannt sind, bekunden die hier vorliegenden Ergebnisse, dass das Forschungsgebiet durch den
Einsatz neuer Edukte, Verdnderung der Lagerungstemperaturen oder variabler Stochiometri-
en weiterhin neue Erkenntnisse hervorbringen kann. So konnte unter anderem gezeigt werden,
dass auch die Pentaplumbide mit eingelagerten Losungsmittelmolekiilen kristallisieren (siehe
Abschnitt [6.5]). Dieses Verhalten war bislang nur von den analogen Verbindungen der leich-
teren Homologen Silizium, Germanium und Zinn bekannt 2218124 7y,dem zeigt die erhaltene
Verbindung, dass auch die Einlagerung organischer Verbindungen wie Triphenylphosphin in
die Kristallstrukturen der [Pbs]?~-Cluster méglich ist.

Nicht nur zu den Monomeren der Tetrel-Zintl-Ionen konnten neue Erkenntnisse gewonnen,
sondern auch neuartige Oligo- und Polymere derselben synthetisiert und charakterisiert wer-
den. Hierbei ist besonders die Verbindung [Rb([18]Krone-6)]aRbal [Sng]s hervorzuheben, wel-
che eine eindimensional ausgedehnte Kette aus Nonastanniden beinhaltet (siehe Abschnitt
. Die Detektion der Verbindung demonstriert nicht nur die Existenz von oxidativ gekop-
pelten Zintl-Clustern des Zinns, sondern lieferte auch den Beweis, dass Polymere der Gruppe
14 Zintl-Ionen bei niedrigen Temperaturen entstehen.

Dass nicht immer eine Oxidation der Grund fiir eine Ladungsverringerung der gelésten Poly-
anionen ist, wurde erneut durch die Charakterisierung protonierter, ligandenfreier und auch
-erweiterter Zintl-Ionen wie [K([2.2.2]-crypt)]sPPhs[HGeg]-5NHj3 bestétigt (siehe Abschnitt
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168 13 Zusammenfassung

.15’28’30’ 192 Diese Charakterisierungen erfolgten sowohl réntgenographisch als auch NMR-
spektroskopisch. Insbesondere die Verwendung von 2D-'H-2?Si-NMR Experimenten ermog-
lichte die Detektion der zugleich protonierten und Ubergangsmetall-funktionalisierten Silicid
Spezies [NHCP?PCu(Sig)H]?~ (siehe Abschnitt [7.1). Zur Erweiterung des Silicidkifigs diente
dabei NHCP?PPCuCl. Dieser Komplex erwies sich abermals bei der Umsetzung mit einer Ger-
manidphase als erfolgreich, welche zur rontgenographischen Charakterisierung des Anions
[NHCPPPCu-(n*-Geg)]?~ fiihrte (siehe Abschnitt . So konnte gezeigt werden, dass der
Komplex auch mit ligandenfreien Zintl-lonen des Germaniums in Ammoniak eine Reaktion
eingeht. Zusédtzlich zu der Funktionalisierung mit Kupfer gelang auch die Verkniipfung zwei-
er Germanidkéfige durch ein Goldatom in [K([18]Krone-6)][Rb/K([18]Krone-6)]2K1.03Rb2.97
[(n*-Geg)Au(n'-Geg)]-23NHj3 (siehe Abschnitt [7.3).

Neben den Reaktionsprodukten der Tetrelide wurden auch im Bereich der Ubergangsmetall-
komplexe neue Verbindungen charakterisiert. Besonders zu betonen sind hierbei die isolierten
einkernigen Carbonyl-Metallate des Platins [K; 12/Rbg gg([18]Krone-6)][Pt(CO)3]-10NH3 und
[Ko.78/Rbo.22([2.2.2]-crypt) [PtCO(PPhs)2]-4NHj3 (siehe Abschnitte [8.1] und [8.2). Bislang sind
in der Literatur keine erfolgreichen Kristallisationsexperimente solcher einkernigen Carbonyl-
platinate bekannt. In der hier vorliegenden Arbeit werden die ersten beiden Anionen dieser
Art prasentiert und diskutiert. Insbesondere die Isolierung des anndhernd trigonal-planaren
[Pt(CO)3]2~ ist hervorzuheben. Die Existenz des Anions war lange postuliert worden, konnte
allerdings bis dato nicht nachgewiesen werden:180 Wie auch bei der analogen Nickelver-
bindung [K/Rb([18]Krone-6)]2[Ni(CO)3]-8NHj3 scheint der Zusatz von [18]Krone-6 die Kri-
stallisation des Platinats zu erleichtern™® Neben den einkernigen Carbonylplatinaten war
auch die Priiparation des dreiatomigen Platinclusters [Pt3(u?-CO)3(PPhs)s]?~ erfolgreich.
Die Vermutung, dass die m-Riickbindung der Phosphinliganden nicht stark genug ist, um die
negative Ladung zu stabilisieren, wurde somit widerlegt 1?¥ Nicht nur konnten neue Platin-
komplexe erzeugt werden, sondern auch Goldcluster neuer Geometrien, wie das in Abschnitt
beschriebene [((NHC!P%Au)gAu]Cl. Dieser ringformige Goldcluster kann als Teilstiick eines
Tkosaeders angesehen werden. Verbindungen dieser Art sind bereits in der Literatur bekannt,

jedoch nur fiir Atomzahlen von acht bis 13/210:224/226,228

Waihrend die Reaktionen der Tetrelide ausschlielich in Ammoniak durchgefithrt wurden, be-
handelt der zweite grofie Teil dieser Arbeit die Festkorpersynthese von Alkalimetall-Thallid-
Phasen. Die Synthesen der Feststoffe aus den Elementen fanden dabei in Quarzglasampullen
statt. Der Fokus dieser Arbeit auf dem Gebiet der Alkalimetall-Thallide der Stéchiometrie 1:1
lag auf der Untersuchung der Phasenumwandlung von NaTl. Mithilfe unterschiedlicher Analy-
semethoden wurden der Temperaturbereich sowie die Art der Phasenumwandlung bestimmt.
Zur Bestimmung der Phasenumwandlungstemperatur wurden pulverdiffraktometrische und

NMR-spektroskopische Techniken angewandt. Auflerdem wurde die préparierte Phase mit-
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tels DSC und REM untersucht. Zusétzliche Berechnungen der Bandstruktur offenbarten den
Grund der energetischen Stabilisierung der Phase in der tetragonalen Raumgruppe. Dieser
liegt in der Betrachtung der zweiten Koordinationssphére der Atome und nicht wie bislang
vermutet in einem Unterschuss an Alkalimetall 241

Des weiteren wurden Versuche unternommen, die bislang unbekannte Phase RbTI zu syn-
thetisieren. Hierbei entstand aus der Umsetzung der Elemente ein Feststoffgemisch, das nach
pulverdiffraktometrischer Charakterisierung Hinweise auf die Existenz von RbT1 lieferte. So
weisen einige Reflexe im Diffraktogramm des Festkorpers Ahnlichkeiten zu dem Reflexmuster
und den Intensitédten der Phase CsTI auf.






14 Awusblick

Fiir die weitere Forschung auf dem Gebiet des Losungs-, Reaktions- und Kristallisationsver-
haltens der Tetrelide, besonders bei der Umsetzung mit Ubergangsmetallkomplexen, bieten

sich die folgenden Punkte an.

o Die Vermutung, dass aus dem in Abschnitt beschriebene Reaktionsansatz die Ver-
bindung [Rb([18]Krone-6)]2Rbal [Sng]s isoliert werden kann, sollte durch eine Wieder-
holung der Umsetzung iiberpriift werden.

« Die Uberwachung von Reaktionen der Silicide mit Ubergangsmetallkomplexen in Losung
mittels NMR sollte weiterverfolgt werden, da sie wichtige Hinweise auf das Losungs- und
Reaktionsverhalten derselbigen liefert. Dazu sollten Ubergangsmetallkomplexe NMR-
aktiver Elemente eingesetzt werden, um die Detektion von Reaktionsprodukten zu ver-
bessern. So sollten die Verbindungen Mo(CO)3Mes oder Mny(CO)y fiir die Umsetzung
mit Siliziden und die Untersuchung mittels NMR, in Betracht gezogen werden.

o Um auch Reaktionsprodukte, welche aus der Reaktion der Tetrelide oder Ubergangs-
metallkomplexe mit Ammoniak entstehen, zu charakterisieren sollten Proben mit N-
oder 2H-gelabeltem Ammoniak dargestellt und untersucht werden.

o Da sich die Umsetzung von Tetrelidphasen mit NHC-M-Komplexen (M= Cu, Ag, Au)
als erfolgreich erwiesen hat, sollten weitere Reaktionsansétze mit unterschiedlichen Sto-
chiometrien und bei variablen Temperaturen prapariert werden.

« Die Reaktion von NHCPPCuCl mit Plumbidphasen sollte weiterhin untersucht werden.

e Neben den NHC-Komplexen der Miinzmetalle sollten auch die Verbindungen anderer
Ubergangsmetalle wie Platin fiir Umsetzungen verwendet werden.

o Aufgrund des Erfolges bei der Umsetzung von Pt(CO)2(PPhg)s, sollte auch der Kom-
plex Pd(CO)2(PPhs)2 hergestellt und anschliefend mit Zintl-Phasen, insbesondere mit
Germaniden, in Ammoniak umgesetzt werden.

o Weitere heteroleptische Carbonylkomplexe der Ubergangsmetalle sollten fiir die Funk-
tionalisierung der Tetrele als auch fiir die Darstellung von Metallaten durch Reduktion
beriicksichtigt werden.

e Die Auslenkung eines der Carbonylliganden aus der Platinebene in der Verbindung
[K([2.2.2]-crypt)]K[Pt3(12-CO)3(PPhs)3]-3NHj3 lisst auf die Existenz von Rotationsiso-

meren schlieffen. Die Carbonylliganden kénnen iiber der Ebene, unter der Ebene oder
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coplanar angeordnet sein. Durch die Verwendung eines Phosphin-Liganden mit asym-
metrischem Substitutionspattern sollte das Vorliegen von Rotationsisomeren iiberpriift

werden.

Im Bereich der Alkalimetall-Thallid-Phasen der Stéchiometrie sind weitere Untersuchungen
notig um ein besseres Verstandnis iiber die Phasen zu erreichen. Dazu sollten die folgenden

Reaktionsansitze in Betracht gezogen werden.

e Die Phasen LiGa, LiZn, LiCd und Naln kristallisieren bei Normalbedingungen in NaTl-
Strukturtyp und sollten auf mogliche Phasenumwandlungen untersucht werden.

o Um die Existenz einer Phase mit der Zusammensetzung RbT1 zu iiberpriifen, sollte der
hier beschrieben Ansatz mit einem leichten Uberschuss an Rubidium wiederholt werden,
um mogliche Verluste durch Reaktionen mit dem Glas auszugleichen. So kénnte sich die
gewiinschte Phase bilden, ohne die Anwesenheit des weniger reduzierten RbgTly.

e Auch eine Anndherung an die Phase RbT1 iiber Mischphasen mit Kalium oder Caesium

mit abnehmenden Anteilen sollte nicht unversucht gelassen werden.
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Anhang

Siehe beiliegende CD.
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