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Abkiirzungsverzeichnis

A Anion

aq aqueous, wassrig

bipy Bipyridin

BMIm 1-Butyl-3-methylimidazolium
BMPL 1,1-Butylmethylpyrrolidinium
Bn Benzyl

Bu Butyl

bzw. beziehungsweise

ca. circa

CPCM conductor polarizable continuum model
DFT Dichte-Funktional-Theorie
d.h. das heildt

dim. dimensional

DMAP 4-Dimethylaminopyridin
DMSO Dimethylsulfoxid

DMSO-d6 deuteriertes Dimethylsulfoxid

DTA Differenzthermoanalyse

EMIm 1-Ethyl-3-methylimidazolium

ESI electro spray ionization, Elektrospray-lonisierung

Et Ethyl

et al. et alii, und Andere

HRMS high resolution mass spectroscopy, hochauflésende Massenspektroskopie
HSAB hard and soft acids and bases, harte und weiche Sauren und Basen
IR Infrarot

Kat Kation

kat. katalytisch

KHMDS Kaliumhexamethyldisilazid

Ln Lanthanoid

max maximal

Me Methyl



min minimal

MOF’s metal-organic frameworks, Metall-organische Netzwerke
NMR nuclear magnetic resonance, Kernresonanz

Oct Octyl

Ph Phenyl

Pr Propyl

Py Pyridin

RT Raumtemperatur

TG Thermogravimetrie

THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl

uv Ultraviolett

WCA’s weakly coordinating anions, schwach koordinierende Anionen

z.B. zum Beispiel
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Cyanoborat-Anionen: Synthesen und Anwendungsgebiete

In der Substanzklasse der Cyanoborat-Anionen werden alle Anionen mit zentralem
negativ geladenem Boratom und mindestens einer Cyanogruppe zusammengefasst. Sie
kdnnen der Gruppe der schwach koordinierenden Anionen (weakly coordinationg anions,
WCA'’s) zugeordnet werden. Als schwach koordinierende Anionen werden Anionen, die nur
eine sehr geringe Koordinationsfahigkeit aufweisen und nur minimal mit ihrem Gegenion in
Wechselwirkung treten, bezeichnet. Diese Eigenschaft beruht zum einen auf einer geringen
Ladung, die vollstandig oder grofitenteils Gber das gesamte Anion delokalisiert ist. Zum
anderen handelt es sich bei WCA’s meist um sterisch anspruchsvolle Molekiile.> Anwendung
finden sie sowohl in elektro- und photochemischen, sowie katalytischen Prozessen. Klassische
Beispiele dieser Verbindungsklasse sind Borat-Anionen mit Perfluoralkyl- oder
Perfluorarylgruppen, wie z.B. [B(CeFs)a]® oder [B(CF3)s]~,l”! sowie Phosphat-Anionen mit
Perfluoralkylgruppen, wie z.B. [(C2Fs)3PF3]~.[°
Die Stammverbindung stellt innerhalb der Gruppe der Cyanoborat-Anionen das
homoleptische Tetracyanoborat-Anion [B(CN)4]~ dar. Dieses ist in den letzten Jahren immer
starker in den Fokus von Forschung und Industrie gerlickt. So konnte beispielsweise die
urspriingliche  Synthese  des  [B(CN)s]™-Anions  durch Ligandenaustausch an
Tetrahalogenoboraten(!® deutlich optimiert werden. Als besonders effiziente Methode
stellten sich, wie in Schema 1 gezeigt, Sinterprozesse zur Synthese des Tetracyanoborat-

Anions heraus.[1

AT
K[BF,] + 4 KCN + 5 LiCl > Li[B(CN),] + 5 KCI + 4 LiF

Schema 1: Synthese des Tetracyanoborat-Anions durch Sinterprozesse.™!

Das Tetracyanoborat-Anion weist zum einen eine auBergewohnliche Stabilitdt, sowie zum
anderen eine geringe Koordinationsfahigkeit auf, was auf die Delokalisierung der negativen

Ladung liber die vier elektronenziehenden Liganden zurtickzufiihren ist.



1. Einleitung

Neben dem homoleptischen [B(CN)4]- gewannen auch Cyanoborat-Anionen mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen immer starkeres Interesse. Neben hydridischen
Vertretern des Typs [BHx(CN)a—x]~ (X = 1, 2)1121¢l sind auch analoge Fluorocyanoborat-Anionen
zuganglich.['7191  Desweiteren ist es mdglich, Alkyl-129,  Perfluoralkyl-?323]  oder

Alkoxygruppen?% 24 einzufiihren.

[B(CN)a] [BF(CN)s]” [BH(CN)s]™

<

« ¢

L

[CF3B(CN)s]~ [C2HsB(CN)s]~ [B(OMe)(CN)s]~

Abbildung 1: Molekilstrukturen von ausgewahlten Cyanoborat-Anionen im Kristall.

Wie schon bei der Synthese des Tetracyanoborat-Anions dienen Salze mit dem Anion [BFa]~
als Startmaterial fir die Synthese des Monofluorotricyanoborat-Anions. Eine Umsetzung von
[Kat][BF4] (Kat = Li*, Na*, K*, [R4N]*123], [R4P]*) mit Trimethylsilylcyanid (TMSCN) fiihrt zwar zu
dem gewiinschten [BF(CN)s]-Anion, bedarf aber sehr harscher Reaktionsbedingungen mit
hohen Temperaturen und langen Reaktionszeiten. Aullerdem war eine Abtrennung der
difluorierten Spezies [BF2(CN)2]~ zunéchst nicht moglich.[2627! Eine Optimierung der Synthese
von [BF(CN)3]~ konnte 2015 in unserer Arbeitsgruppe durch die Zugabe von

Trimethylsilylchlorid (TMSCI) als Katalysator erreicht werden. 28!
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TMSCN
kat. TMSCI
Na[BF,] + 4 TMSCN > Na[BF(CN),]-TMSCN + 3 TMSF
1.50°C,1h
2.100°C, 6 h
1. H,0, K,CO,
Vakuum 2.THF
Na[BF(CN),]-TMSCN > Na[BF(CN),] > K[BF(CN),]
80°C, 12 h

Schema 2: Optimierte Synthese des Monofluorotricyanoborat-Anions.

Die Hydridocyanoborat-Anionen sind auf unterschiedliche Arten zuginglich.[*3 So erfolgt die
Synthese des Dihydridodicyanoborat-Anions ausgehend von Natriumborhydrid Na[BH4] durch
Umsetzung mit TMSCN unter Austausch der Hydridoliganden.

TMSCN
kat. TMSCI

Y

Na[BH,] + 2 TMSCN Na[BH,(CN),] + 2 TMSH

150°C, 2d

Schema 3: Synthese des Dihydridodicyanoborat-Anions.

Der Austausch eines dritten Hydridoliganden hin zum Monohydridotricyanoborat-Anion ist
unter diesen Bedingungen nicht moglich, kann jedoch durch eine Reaktionsfiihrung bei
deutlich héheren Temperaturen im Autoklaven realisiert werden. Eine alternative Methode
stellt die Umsetzung von Chlorboranaddukten mit TMSCN dar. Als effizienteste Synthese des
[BH(CN)s]-Anions stellte sich jedoch die Umsetzung von Na[BH4] mit Carbonsauren zu dem
entsprechenden Tricarboxyhydridoborat und anschlieRendem Ligandenaustausch mit TMSCN

und katalytischen Mengen TMSCI heraus.[12 29-30]
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THF
Na[BH,] + 3 HO(O)CR > Na[HB(O(O)CR),]
—3H,
0°C = RT
THF 1. HCI(aq), Et,0

kat. TMSCI 2. K,CO,

Na[HB(O(O)CR),] + 3 TMSCN > > K[BH(CN),]
— 3 TMSO(O)CR
60°C, 16 h

Schema 4: Effizienteste Synthese des Monohydridotricyanoborat-Anions.

Ausgehend von Perfluoralkyltrifluoroboraten kann auf unterschiedliche Arten das
entsprechende Perfluoralkylmonofluorodicyanoborat-Anion bzw. Perfluoralkyltricyanoborat-
Anion hergestellt werden. Auch hier bedarf es fiir die Einflihrung der dritten Cyanogruppe
harterer Reaktionsbedingungen. Exemplarisch ist in Schema 5 die Synthese von [CoFsBF(CN)2]~

und [CZFSB(CN)3]_ gezeigt_[ZO, 23, 31]

> K[C,F:BF(CN),]
TMSCN 80°C, 7 h 2's 2
kat. TMSCI
K[C,F5BF;]
Autoklav
> K[C,FsB(CN);]
205 °C, 8 h

Schema 5: Synthese von Perfluoralkylcyanoborat-Anionen.

Ausgehend von dem Monofluorotricyanoborat-Anion konnte durch Reduktion mit Kalium
oder Natrium das borzentrierte Nucleophil B(CN)3?~ generiert werden.3? Die erste Synthese
dieses Dianions gelang Willner et al. 2011 durch Reduktion ausgehend von dem
Tetracyanoborat-Anion.3! Dieses zeigt typische Reaktivititen gegeniiber einer Vielzahl von
Elektrophilen. Einen weiteren Zugang zu diesem Dianion ergibt sich aus der ersten
Deprotonierung eines Borhydrid-Anions. Dies gelang durch die Abstraktion eines Protons von
[BH(CN)3]~ mit KHMDS.B34

Ein weiteres interessantes Cyanoborat-Anion stellt das Hexacyanodiborat-Dianion, einem
dianionischen Diboran(6)-Derivat, dar. Die Synthese kann sowohl durch Oxidation des

B(CN)s?~-Dianions mit den elementaren Halogeniden als Oxidationsmittel, als auch durch

4
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Reduktion des [BF(CN)3]~-Anions mit tBuLi oder KCg erfolgen.®]

Die Kaliumsalze aller Anionen kdnnen durch Umsetzung in 10%iger wassriger Salzsaure in das
entsprechende Oxoniumsalz, d.h. in die Brgnstedsdure des jeweiligen Anions, Uberfiihrt

werden.3¢!

HCl(aq), 10% (v/v) _

K[BX,(CN),_,] — - (H30)[BX,(CN),_]

Schema 6: Synthese von Brgnstedsduren von Cyanoborat-Anionen.

Einen Sonderfall stellt hierbei das [BH2(CN)2]-Anion dar, da bevorzugt die Protonensaure

H[BH2(CN);] anstelle des Oxoniumsalzes gebildet wird.

HCl(aq), 10% (v/v) _

K[BH,(CN),] — > H[BH,(CN),]

Schema 7: Synthese der Protonensdure H[BH,(CN)].

Diese Brgnstedsduren eignen sich als ausgezeichnete Startmaterialien fiir eine Vielzahl von
Metathesen. So konnte bereits eine ganze Reihe von Ubergangsmetallkomplexen mit
Cyanoborat-Anionen synthetisiert werden. Als Beispiele sind hier Komplexe des Typs
MI[B(CN)4] (M = Cu, Ag)!*%371 zu nennen. Mit dem Hexacyanoborat-Dianion konnte der DMSO-
stabilisierte Komplex [Cu(DMSO)s][B2(CN)s] strukturell charakterisiert werden.3% Weitere
Cu(l)- und Cu(ll)-Komplexe, Fe(ll)- und Fe(lll)-Komplexe, sowie Ag(l)-Komplexe konnten in
unserer Arbeitsgruppe synthetisiert und charakterisiert werden.[3®!

Neben dem Einsatz als anionische Komponente in Komplexverbindungen eignen sich
Cyanoborat-Anionen als ausgezeichnete Bausteine fiir ionische Fliissigkeiten. Als ionische
FlUssigkeiten werden Salze bezeichnet, die einen Schmelzpunkt unter 100 °C aufweisen und
ausschlieBlich aus ionischen Komponenten bestehen.!38 Sie zeichnen sich durch eine hohe
thermische und chemische Stabilitat, sowie einen niedrigen Dampfdruck aus. AuBerdem
weisen sie je nach Zusammensetzung ein groBes elektrochemisches Fenster auf. Aufgrund
dieser Eigenschaften werden sie als alternatives Reaktionsmedium zu klassischen organischen

Losemitteln immer stirker untersucht.3®! Einsatz finden sie bereits in Lithium-lonen-
5
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Batterien!%-41l oder als Elektrolyt in Farbstoffsolarzellen.*2#4 Durch die Variation der
Kombinationen aus Kation und Anion kdnnen die Eigenschaften der ionischen Flissigkeit auf
das jeweilige Anwendungsgebiet angepasst und optimiert werden. Ein Vergleich der ionischen
Flissigkeiten von Cyanoborat-Anionen mit dem 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation (EMIm)
zeigt groBe Unterschiede hinsichtlich Dichte, Viskositat und Leitfahigkeit. So weisen
beispielsweise [EMIm][BH(CN)s] und [EMIm][BF(CN)s] deutlich niedrigere Viskositaten und
Schmelzpunkte als [EMIm][B(CN)4] auf, was auf eine geringere Symmetrie und niedrigeres

Molekulargewicht des Anions zuriickzufiihren ist.[4°]

1.2 Seltenerdmetalle

Zu den Seltenerdmetallen werden neben Scandium und Yttrium die f-Block-Elemente
der Ordnungszahlen 57 (Lanthan) bis 71 (Lutetium) gezahlt. Aufgrund ihrer &dhnlichen
Eigenschaften werden letztere hiufig auch als Lanthanoide (dem Lanthan Ahnliche)
bezeichnet. Sie besitzen die Elektronenkonfiguration [Xe]4f"5d'6s? (n = 0 — 14), wodurch sich
bevorzugt dreiwertige Kationen ergeben.!®! Lediglich bei Europium und Ytterbium wird die
Oxidationsstufe +II hdufig beobachtet, was durch die halbe bzw. vollstandige Besetzung der
4f-Orbitale in Eu?* und Yb?* erklart werden kann. Die Koordinationszahlen der
Seltenerdmetallkationen variieren zwischen 6 und 16, wobei die haufigsten die
Koordinationszahlen 8 — 10 sind.[*”#8] Aufgrund der Lanthanoidenkontraktion weisen alle
Ln3*-Kationen einen &hnlichen lonenradius auf, der mit steigender Ordnungszahl immer
weiter abnimmt. [

Ein GrofRteil der Seltenerdmetallkationen weist interessante spektroskopische Eigenschaften
auf. Im Gegensatz zu den Ubergangsmetallen werden in den Emissionsspektren der Ln3*-
Kationen scharfe Banden detektiert, die auf 4f-4f-Uberginge zuriickzufiihren und
charakteristisch fiir jedes Kation sind.!*® Aufgrund spektroskopischer Auswahlregeln sind
diese Uberginge nicht erlaubt. Durch den sogenannten Antenneneffekt kénnen diese jedoch
umgangen werden.-52l |n Koordinationsverbindungen kommt es zunichst zu einer Anregung
des Liganden, dessen Energie auf energetisch tiefer liegende Zustande der

Seltenerdmetallkationen libertragen wird, aus denen dann die Emission erfolgen kann.



2. Zielsetzung

2. Zielsetzung

Wie bereits in der Einleitung gezeigt, sind Cyanoborat-Anionen sowie deren
Komplexverbindungen in den vergangenen Jahren immer starker in den Fokus von Forschung
und Industrie gerlickt. In unserer Arbeitsgruppe konnten bereits die Synthesen eines breiten
Spektrums an Cyanoborat-Anionen realisiert und optimiert werden. Des Weiteren wurde die
Darstellung der jeweiligen Brgnstedsaure der Anionen weitgehend untersucht. Diese eignen
sich wiederum ausgezeichnet als Startmaterialien flir Metathesen, wodurch bereits eine
groRe Anzahl an Ubergangsmetallkomplexen mit Cyanoborat-Anionen synthetisiert und
charakterisiert werden konnte. Bisher kaum untersucht sind hingegen Verbindungen von
Cyanoborat-Anionen mit Seltenerdmetallen. Im Zuge dieser Arbeit sollte nun das
Hauptaugenmerk auf der Synthese und Charakterisierung von Seltenerdmetallcyanoboraten
hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften liegen. Da in der vorliegenden
Arbeit die Synthese in wassrigem Milieu ausgehend von der jeweiligen Brgnstedsdure des
Anions und den Seltenerdmetallchloriden LnCls-nH,0 (Ln = La, Gd, Ho, Er,n =0; Ln = Eu, n = 6)
untersucht werden soll, soll zusatzlich die Trocknung bzw. der Verlust von Wasser der durch
Metathese erhaltenen Komplexe untersucht werden.

Ein bisher noch nicht selektiv synthetisiertes und charakterisiertes Cyanoborat-Anion ist das
Hydroxytricyanoborat-Anion [B(OH)(CN)s]~. Der zweite Teil dieser Arbeit soll die Entwicklung
einer selektiven Synthese dieses Anions beinhalten, sowie die Charakterisierung und der
Untersuchung seiner Reaktivitat. Hierzu zahlt die Studie von Salzen und
Komplexverbindungen, sowie ionischen Flissigkeiten mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion,

als auch die Funktionalisierung der im Anion vorhandenen Hydroxygruppe.






3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3.1.1 Einleitung

Bis zum heutigen Tag sind nur sehr wenige Cyanoborat-Komplexe mit
Seltenerdmetallen bekannt.53>7] Aufgrund der &hnliche Koordinationsfihigkeit kann ein
Vergleich zu Acetonitrilkomplexen des Typs [Ln(NCCH3),]3* (n = 3, 8, 9),1°8%4 die durch schwach
koordinierende Anionen stabilisiert werden, angestellt werden. Aullerdem sind bereits
seltenerdmetallbasierte Metall-organische Netzwerke des Typs LnCl3[1,3-CeHa(CN)2] (Ln =
Eu,®] Hol®®!) und LnCl3[1,4-CeHa(CN)2] (Ln = Sm, Gd, Tb, Y)®’1 mit Dinitrilbenzolliganden
zuganglich. In unserer Arbeitsgruppe wurden erste Seltenerdmetallkomplexe mit dem
zweifach negativ geladenen [B2(CN)s]>-Anion synthetisiert und strukturell charakterisiert.®!
Auch mit dem Tetracyanoborat-Anion [B(CN)s]~ sind bereits einige wenige Beispiele mit
Seltenerdmetallkationen bekannt. So konnten 2016 in der Arbeitsgruppe um Martin
Kockerling erste Aquakomplexe des Typs [Ln{B(CN)a}2(H20)71[B(CN)2] (Ln =Y, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu)B3 hergestellt werden. Ein Jahr spater berichteten sie von weiteren
Aguakomplexen mit dem Tetracyanoborat-Anion, in deren Koordinationssphare sich
zusatzlich Ethanol- und Diethyletherliganden befinden.®® Durch thermoanalytische
Untersuchungen konnte bereits der Verlust der Wassermolekile und die Bildung wasserfreier
Seltenerdmetallcyanoborate beobachtet werden. Der erste strukturelle Nachweis
homoleptischer Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen gelang in der
Arbeitsgruppe um Klaus Miller-Buschbaum. Durch Metathese ausgehend von den
Seltenermetallchloriden und der Brgnstedsdure (HsO)[BH(CN)s] konnten dreidimensionale
homoleptische Netzwerke des Typs &[Ln{BH(CN)3}s] (Ln = Eu, Tb) erhalten werden.F” Des
Weiteren gelang 2018 die  Synthese  Metall-organischer  Netzwerke und
Koordinationspolymere mit dem Dihydridodicyanoborat-Anion. Strukturell aufgeklart werden
konnten Verbindungen des Typs 3{Ln2[BH2(CN)2]s}-[Ln(NCCH3)s] (Ln = Ce, Eu, Tb), sowie
L{[HPy][LnCI{BH2(CN)2}2(Py).]-0.5Py (Ln = Ce, Pr).168]






3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3.1.2 Seltenerdmetallkomplexe mit dem Monohydridotricyanoborat-Anion

Die Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Monohydridotricyanoborat-
Anion folgt der in Schema 8 gezeigten Metathese. So konnten ausgehend von der
Brgnstedsaure (H30)[BH(CN)s] ((H30)1) und den Seltenerdmetallchloriden LnCls:-mH;0 (Ln =
La, Eu, Gd, Ho, Er; m =0, 6) in wassrigem Milieu Verbindungen des Typs Ln[BH(CN)3]3(H20),
(Ln=Lla,n=1;Ln=Eu,n=0; Ln=Gd, Ho, n=2; Ln = Er, n = 6) in Ausbeuten von 74-96% und
sehr guten Reinheiten erhalten werden. Der jeweilige Wassergehalt wurde

elementaranalytisch bestimmt.

H,0
3 (H30)[BH(CN);] + LnCl3emH,0 > Ln[BH(CN);]5(H,0), + 3 HCl + H,0
RT, 1.5h
Ln = La, Gd, Ho, Er; m =0; Ln=Lla,n=1;Lln=Eu,n=0;
Ln=Eu, m=6 Ln=Gd,Ho,n=2;Ln=Er,n=6

Schema 8: Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Monohydridotricyanoborat-Anion.

Abbildung 2 zeigt exemplarisch Ausschnitte aus dem H-, B- und '3C-NMR-Spektrum von
Euls. In allen *H-NMR-Spektren kann fir den Hydridoliganden der Anionen ein Quartett mit
Kopplungskonstanten im Bereich von YJ(*!B,'H) = 95.4-97.3 Hz in einem Verschiebungsbereich
von 0= 1.63-1.73 ppm detektiert werden. Lediglich fiir die Gadoliniumverbindung ist dieses
mit einer Verschiebung von 6= 18.7 ppm aufgrund des Paramagnetismus von Gd3* zu héheren
Frequenzen verschoben. Das Signal der Boratome kann in den *B-NMR-Spektren als Dublett
mit Kopplungskonstanten im Bereich von 1J(*'B,'H) = 95.4-97.3 Hz bei einer Verschiebung von
0=-39.9 ppm beobachtet werden. Auch hier liegt das Signal des Boratoms in Gd13(H20), mit
einer Verschiebung von & = —23.6 ppm nicht im erwarteten Bereich. Auch im 3C-NMR-
Spektrum von Gd13(H.0). wird das Signal der Kohlenstoffatome der Cyanogruppen mit einer
Verschiebung von 6 = 143.8 ppm bei hoheren Frequenzen im Vergleich zu den anderen
Seltenerdmetallkomplexen mit dem Monohydridotricyanoborat-Anion detektiert. Das Signal
der diamagnetischen Verbindungen wird in einem Verschiebungsbereich von
0=130.4-130.6 ppm als Quartett mit Kopplungskonstanten im Bereich von
1J(*3C,1'B) = 65.0-67.1 Hz beobachtet. Alle NMR-Spektren liegen somit im erwarteten Bereich

und sind vergleichbar mit dem Kaliumsalz des Monohydridotricyanoborat-Anions K1.3]
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

'H-NMR 11B-NMR
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Abbildung 2: *H-, 11B- und *C-NMR-Spektren von Eu[BH(CN)s]s in DMSO-d6.

Neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die Seltenerdmetallkomplexe mit
dem  Monohydridotricyanoborat-Anion  auch  IR-spektroskopisch  untersucht. Die
entsprechenden Spektren sind in Abbildung 3 dargestellt. In allen Spektren kann eine Bande
fur die C=N-Streckschwingung bei Wellenzahlen im Bereich von 2245-2253 cm™ detektiert
werden. Im Vergleich zu K1 ist diese zu hoheren Wellenzahlen verschoben, was auf eine
starkere Koordination des Anions an die Seltenerdmetallkationen spricht.[*3) Die Banden im
Bereich von 2432-2445cm™ kénnen der B—H-Streckschwingung zugeordnet werden.
Daneben werden zuséatzlich in den Spektren aller Verbindungen breite Banden in einem
Bereich von 3055—-3519 cm™! detektiert, die den O—H-Streckschwingungen der eingelagerten

Wassermolekiile zugeordnet werden kénnen.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen
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Abbildung 3: IR-Spektren von a) La[BH(CN)s]3(H20) (unten) und La[BH(CN)s]s; (oben), b) Eu[BH(CN)s]s,
C) Gd[BH(CN)3]3(H20)2, d) HO[BH(CN)3]3(H20)2 und E) EF[BH(CN)3]2C|(H20)6.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Diese werden auch im IR-Spektrum von Euls beobachtet, was auf einen minimalen
Wassergehalt schliefen ldsst, der unterhalb der elementaranalytisch detektierbaren
Genauigkeit liegt. Die Verbindung Lal3(H.0) wurde fiinf Tage bei 110 °C getrocknet, um einen
Verlust der eingelagerten Wassermolekiile zu erreichen. Das IR-Spektrum des getrockneten
Materials ist ebenfalls in Abbildung 3 gezeigt (Spektrum a) oben). Das Spektrum stimmt exakt
mit dem der wasserhaltigen Verbindung (berein, wobei jedoch keine Banden der

O—H-Streckschwingungen detektiert werden.

Neben schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurde die Verbindung Lals(HsO)
hinsichtlich ihres thermischen Verhaltens durch simultane Differenzthermoanalyse (DTA) und

Thermogravimetrie (TG) untersucht.

DTA [uV mg ]

L T . T 4 T . T v T * T B T v T
100 200 300 400 500 600 700 800
T[°C]

Abbildung 4: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von La[BH(CN)s]3(H,0).

Abbildung 4 zeigt die entsprechenden DTA- und TG-Kurven. Ab einer Temperatur von 92 °C
kann ein endothermer Prozess, der mit einem Massenverlust von ca. 4% verbunden ist,
detektiert werden, welcher dem Verlust des im Komplex eingelagerten Wassermolekiils
zugeordnet werden kann. Die Zersetzung der Verbindung beginnt bei einer Temperatur von
420 °C und wird durch einen exothermen Prozess indiziert. Dieser ist verbunden mit einem

Masseverlust von ungefahr 10%.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Fiir eine rontgenkristallographische Untersuchung aller Verbindungen des Typs Ln13(H20),
(Ln=Lla,n=1;Ln=Eu,n=0; Ln = Gd, Ho, n = 2; Ln = Er, n = 6) geeignete Kristalle konnten
durch langsames Entfernen des Losemittels einer wassrigen Losung des jeweiligen amorphen
Produkts erhalten werden. Die Verbindung Lals(H;0) kristallisiert als dreidimensionales
Koordinationspolymer %[La1l(H20)s] in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit Z = 4.
Jedes Lanthankation ist von sechs Monohydridotricyanoborat-Anionen und drei
Wassermolekiilen umgeben und weist somit die Koordinationszahl neun auf. Als
Koordinationspolyeder ergibt sich fur die La3*-Kationen ein verzerrtes dreifach Giberkapptes
trigonales Prisma. In Abbildung 5 ist die Koordinationssphire des La3*-Kations in der

Molekdilstruktur im Festkorper gezeigt.
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Abbildung 5: Koordinationssphire des La**-Kations in der Molekiilstruktur von %[La{BH(CN)s}3(H.0)]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Drei der [BH(CN)s] -Anionen koordinieren Uber jede ihrer Cyanogruppen verbriickend an ein
Kation, zwei Anionen verbriicken zwei La3*-Kationen miteinander und eines der Anionen
koordiniert ausschlieflich tGber eine Cyanogruppe an ein Kation. Die La:--N-Bindungsabstdnde
liegen im Bereich von 2.635(2)-2.690(2) A. Die La--O-Bindungsabstinde zu den drei
Wassermolekilen liegen im Bereich von 2.454(2)-2.527(1) A. Durch diese verbriickende
Koordination der Anionen kommt es zur Ausbildung von eindimensionalen Strangen. Diese

sind wiederum untereinander durch N---H-Wasserstoffbriickenbindungen miteinander
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

verknipft, sodass sich insgesamt ein dreidimensionales Netzwerk ergibt. Ein Ausschnitt eines
solchen eindimensionalen  Stranges ist in  Abbildung 6 dargestellt. Die
Wasserstoffbriickenbindungen  werden  zwischen den  Wasserstoffatomen  der
Wassermolekiile und den Stickstoffatomen der nicht an ein Seltenerdmetallkation
koordinierten Cyanogruppen ausgebildet. Die N---H-Abstdnde liegen im Bereich von
2.01(3)-2.25(3) A. Die entsprechenden N--O-Abstinde liegen im Bereich von
2.817(2)-3.002(2) A. Weitere Bindungsparameter der Verbindung 3[Lals3(H,0)s] sind in

Tabelle 1 zusammengefasst.

AT AT A A A

e ol o e \
\,'%:.‘ : u\'\& h"*::"“\ﬁ\-::\k l .::;&\ }::-’

e )
> l -:»'?‘111-‘-\&\
NN

Abbildung 6: Ausschnitt eines eindimensionalen Stranges in der Molekilstruktur von
3.[La{BH(CN)s}3(H,0)3] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

c

Isostrukturell zu 3[Lal3(H,0)s] kristallisiert auch die Verbindung Euls als dreidimensionales
Koordinationspolymer &[Eul3(H20)s] in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Abbildung
7 zeigt die Koordinationssphare des Europiumkations. Diese unterscheidet sich lediglich in den
Abstanden des Kations zu den [BH(CN)s]-Anionen, beziehungsweise den Aqualiganden. Die
Eu---N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.550(7)-2.587(7) A und sind somit, im
Vergleich zur Lanthanverbindung, verkiirzt. Auch die Eu---O-Bindungsabstidnde sind mit
2.372(9)-2.434(6) A deutlich kiirzer. Die Ursache hierfiir liegt in einer Verringerung des
lonenradius von Eu3* gegeniiber dem La3*-Kation.!*?! Aufgrund dieser Beobachtungen erklart
sich auch die Verringerung des Zellvolumens von 2043.3(3) A3 fir 3[Lal3(H:0)s] auf
1972.4(3) A3 fir &[Eul3(H20)3]. Auch hier werden N---H-Wasserstoffbriickenbindungen, deren
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

N---H-Bindungsabstande im Bereich von 1.92(2)-2.22(6) A liegen, ausgebildet. Die N---O-
Abstinde liegen im Bereich von 2.81(1)-3.02(1) A. Ein Ausschnitt eines eindimensionalen
Stranges aus der Molekdilstruktur von [Euls(H20)3] im Kristall ist Abbildung 8 gezeigt. Eine
Zusammenfassung ausgewahlter Bindungsparameter dieser Verbindung ist in Tabelle 1

gegeben.
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Abbildung 7: Koordinationssphire des Eu**-Kations in der Molekdilstruktur von .[Eu{BH(CN)s}s(H.0)s]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 8: Ausschnitt eines eindimensionalen Stranges in der Molekilstruktur von
3[Eu{BH(CN)s}3(H,0)3] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Auch die Gadoliniumverbindung Gd13(H20): kristallisiert isostrukturell zu den beiden zuvor
gezeigten Verbindungen in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma als dreidimensionales
Koordinationspolymer £[Gd13(H,0)s;]. Die Koordinationssphire des Gadoliniumkations

entspricht denen der La3*- und Eu3*-Kationen und ist in Abbildung 9 gezeigt.

Abbildung 9: Koordinationssphéare des Gd**-Kations in der Molekilstruktur von %[Gd{BH(CN)s}s(H.0)s]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Auch hier kann der Trend der Verkiirzung der Bindungsabstiande mit geringerem lonenradius
beobachtet werden. Die Gd---N-Bindungsabstande liegen im Bereich von 2.528(3)-2.573(2) A,
die Gd---0-Bindungsabstiande im Bereich von 2.347(3)—2.415(2) A und sind die kiirzesten im
Vergleich dieser drei Verbindungen. Damit einhergehend ist auch das Zellvolumen von
3.[Gd13(H20)3] mit 1964.4(5) A3 am kleinsten. Die N---H-Bindungsabstinde der ausgebildeten
N---H-Wasserstoffbriickenbindungen liegen im Bereich von 2.072(2)-2.172(2) A. Die
entsprechenden N---O-Absténde liegen im Bereich von 2.824(3)-3.002(3) A. Ein Ausschnitt aus
der Molekiilstruktur von %[Gd13(H,0)s] ist in Abbildung 10 dargestellt. Weitere ausgewihlte

Bindungsparameter dieser Verbindung konnen Tabelle 1 entnommen werden.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen
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Abbildung 10: Ausschnitt eines eindimensionalen Stranges in der Molekilstruktur von
3[Gd{BH(CN)3}3(H20)s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein anderes Strukturmotiv findet sich in der Molekilstruktur von Ho13(H,0); im Festkorper.
Diese Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit Z = 4 als
dreidimensionales Koordinationspolymer [Ho13(H20);]. Die Koordinationssphire des

Holmiumkations ist in Abbildung 11 gezeigt.
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Abbildung 11: Koordinationssphire des Ho*-Kations in der Molekilstruktur von
3,[Ho{BH(CN)s}3(H20)s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Verbindungen reduziert sich die Koordinationszahl
des Ho3*-Kations auf acht. Diese setzt sich zusammen aus funf [BH(CN)s]™-Anionen und drei
Wassermolekilen. Das Kation ist in Form eines verzerrten zweifach liberkappten trigonalen
Prismas umgeben. Vier der Anionen verbriicken jeweils zwei Kationen miteinander. Das vierte
Anion ist ausschlieRlich an ein Ho3*-Kation koordiniert. Die Ho---N-Bindungsabstande liegen im
Bereich von 2.439(2)-2.483(2) A. Die Ho--O-Bindungsabstinde liegen im Bereich von
2.295(2)-2.344(2) A. Trotz des abweichenden Koordinationsmusters im Vergleich zu den
zuvor beschriebenen Strukturen sind wiederum die Bindungsabstdande zwischen den Kationen
und den koordinierenden Ligandenatomen aufgrund des geringeren lonenradius verkiirzt. Ein
Ausschnitt aus dem dreidimensionalen Koordinationspolymer von %[Ho13(H20)s] ist in

Abbildung 12 dargestellt.

Abbildung 12: Ausschnitt des dreidimensionalen Koordinationspolymers in der Molekilstruktur von
3.[Ho{BH(CN)s}3(H20)s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Uber die freien nicht an ein Holmiumkation gebundenen Cyanogruppen kommt es zur
Ausbildung von N--H-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Stickstoffatomen und den
Wasserstoffatomen der Aqualiganden. Die N---H-Bindungsabstdnde liegen im Bereich von
1.98(3)-2.35(3) A und die entsprechenden N--O-Abstinde im Bereich von
2.748(3)-3.087(3) A.

Fir  eine  rontgenkristallographische  Untersuchung  geeignete  Kristalle  des
Erbiummonohydridotricyanoborates wurden durch Abdampfen einer wassrigen Losung von
Erl3(H20)6 erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/m als
dreidimensionales Koordinationspolymer 2[{Er1,(H20)4}Cl]. Das koordinierte Chloridion
stammt vermutlich aus Verunreinigungen im Produkt. Die Koordinationssphare des

Erbiumkations ist in Abbildung 13 gezeigt.

B S atTEELEE

ssssssisenan

<9

4 H T
f f :

Abbildung 13: Koordinationssphire des Er®*-Kations in der Molekilstruktur  von
3 [{Er{BH(CN)3}2(H20)4}Cl] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Diese setzt sich aus vier [BH(CN)s]-Anionen und vier Wassermolekiilen zusammen, die als
quadratisches Antiprisma um das Er3*-Kation angeordnet sind. Die Anionen verbriicken jeweils
Uber zwei Cyanogruppen zwei Kationen miteinander, sodass ein eindimensionaler Strang
ausgebildet wird. Die Er--N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.42(1)-2.44(1) A, die
Er---O-Bindungsabstande im Bereich von 2.290(9)-2.36(1) A. Abbildung 14 zeigt einen

Ausschnitt eines solchen eindimensionalen Stranges.
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Abbildung 14: Ausschnitt eines eindimensionalen Stranges in der Molekilstruktur von
3[{Er{BH(CN)s}2(H20)4}Cl] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

In der zweiten Koordinationssphare findet sich ein zusatzliches Gber Cl---H-
Wasserstoffbrickenbindungen koordiniertes Chloridion. Der Cl---H-Bindungsabstand betragt
2.21(3) A, bzw. der entsprechende Cl---O-Abstand betragt 3.09(1) A. Durch die Ausbildung
weiterer Cl---H-, sowie N---H-Wasserstoffbriickenbindungen kommt es zu einer Verkniipfung
der einzelnen Strange und somit zur Bildung eines dreidimensionalen
Koordinationsnetzwerkes. Weitere ausgewahlte Bindungsparameter von &[{Er1,Cl(H,0)4}Cl]

sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Tabelle 1: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von

Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs Z[Ln{BH(CN)s}3(H.0):] (Ln = La, Gd, Ho) und
L[{Er{BH(CN)s}2(H.0)a}Cl].
Lal3(Hz20)3 Euls(H20)s Gd13(H20)s Ho1s(Hz0)3 [Er12(H20)4]Cl

d(Ln-N)min 2.635(2) 2.550(7) 2.528(3) 2.439(2) 2.42(1)
d(Ln-N)max 2.690(2) 2.587(7) 2.573(2) 2.483(2) 2.44(1)
d(Ln-++O)min 2.454(2) 2.372(9) 2.347(3) 2.295(2) 2.290(9)
d(Ln-+-O)max 2.527(1) 2.434(6) 2.415(2) 2.344(2) 2.36(1)
d(N=C)min 1.139(3) 1.12(1) 1.132(5) 1.139(3) 1.10(3)
d(N=C)max 1.147(3) 1.16(1) 1.141(3) 1.144(3) 1.16(2)
d(C—B)min 1.586(4) 1.57(2) 1.585(4) 1.590(3) 1.56(4)
d(C—B)max 1.596(2) 1.62(1) 1.599(4) 1.596(3) 1.61(2)
d(B—H)min 1.07(4) 0.98(1) 0.964(5)? 1.08(2) 1.0(2)
d(B—H)max 1.09(3) 0.98(1) 1.107(5)° 1.12(3) 1.1(2)
A(Ln-+N=C)min  168.8(2) 171.0(7) 171.4(2) 150.8(2) 168(1)
A(Ln-+N=C)max  178.6(2) 174.5(1) 176.6(3) 175.3(2) 169(1)
£(N=C—B)min 178.5(2) 175.1(1) 178.5(4) 173.8(2) 170(2)
A(N=C—B)max 179.2(2) 178.9(1) 179.6(3) 1.79.2(2) 176(2)
4(C—B—C)min 106.8(2) 103.7(1) 106.4(3) 106.1(2) 104.9(7)
£(C~B—C)max 110.4(2) 109.6(7) 110.7(2) 112.4(2) 114.1(5)
£(C~B—H)min 108.0(2) 109.9(3) 105.6(4) 108.0(1) 104.9(5)
£(C—B—H)max 110.7(8) 112.2(1) 112.1(4) 110.3(1) 111(3)

3 Wasserstoffatome auf berechneten Positionen
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Die Verbindung Euls wurde hinsichtlich ihrer photochemischen Eigenschaften untersucht. Das
Anregungs-, sowie das Emissionsspektrum sind in Abbildung 15 dargestellt. Im
Anregungsspektrum finden sich sowohl *S; & Sp-Uberginge, als auch direkte 4f—4f-
Uberginge. Das Intensitdtsmaximum findet sich bei einer Wellenlange von A =393 nm fiir den
"Fo = °Le-Ubergang. Im Emissionsspektrum kénnen alle fiir das Eu3*-Kation charakteristischen
Ubergidnge detektiert werden. Eine besonders hohe Intensitit zeigen hier der
Do = “F1-Ubergang bei einer Wellenldnge von A = 592 nm, der °Do - “F,-Ubergang bei einer
Wellenldnge von A = 616 nm und der Do > ’Fs-Ubergang bei einer Wellenldnge von
A =695 nm. Nur sehr schwach detektierbar hingegen sind der >Do > “Fo-Ubergang bei einer
Wellenldnge von A = 584 nm, der °Do > F3-Ubergang bei einer Wellenldnge von 1 = 650 nm

und der °Do > “Fs-Ubergang bei einer Wellenldnge von A =714 nm.
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Abbildung 15: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[BH(CN)s]s.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3.1.3 Seltenerdmetallkomplexe mit dem Dihydridodicyanoborat-Anion

Wie in Schema 9 gezeigt konnten Seltenerdmetallcyanoborate des Typs
Ln[BH2(CN)2]3(H20) (Ln = La, Eu, Ho, n = 0; Ln = Gd, n = 6; Ln = Er, n = 2) durch Metathese
ausgehend von der Brgnstedsdure H[BH2(CN)2] und dem jeweiligen Seltenerdmetallchlorid
LnCl3-mH,0 (Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er, m =0, 6) synthetisiert werden. Diese konnten in Ausbeuten
von 64-91% isoliert werden. Der jeweilige Wassergehalt wurde mittels Elementaranalyse

bestimmt.

H,O
3 H[BH,(CN),] + LnClzsmH,0 > Ln[BH,(CN),]5(H,0), + 3 HCl + H,0
RT, 1.5h
Ln =La, Gd, Ho, Er, m=0; Ln=1Lla, Eu, Ho, n=0;
Ln=Eu, m=6 Ln=Gd,n=6;Ln=Er,n=2

Schema 9: Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Dihydridodicyanoborat-Anion.

In Abbildung 16 ist exemplarisch das H-, 1*B- und 13C-NMR-Spektrum von La2; gezeigt. In den
'H-NMR-Spektren der Seltenerdmetallkomplexe Ln23(H20), (Ln = La, Eu, Ho, n = 0; Ln = Gd, n
=6; Ln = Er, n = 2) ist in einem Verschiebungsbereich von 6= 0.90 ppm bzw. 6= 0.93 ppm ein
Quartett mit einer Kopplungskonstanten von %J(*B,'H) = 94.1 Hz bzw. YJ(*!B,*H) = 93.9 Hz zu
erkennen, das den Hydridoliganden des Cyanoborat-Anions zugeordnet werden kann. Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit den *H-NMR-Daten der Ausgangsverbindung H2.[®! Aufgrund
des Paramagnetismus des Gadolinium-, Holmium- und Erbiumkations ist dieses Quartett in
den entsprechenden 'H-NMR-Spektren verschoben. Im *H-NMR-Spektrum von Ho2s3 kann es
bei einer Verschiebung von & = 1.37 ppm mit einer Kopplungskonstanten von (!B, H) =
92.5 Hz detektiert werden. In den *H-NMR-Spektren von Gd23(H20)s und Er23(H20); ist die
Kopplung der *H-Kerne zu den 1'B-Kernen nicht aufgeldst. Es kénnen jedoch breite Signale bei
0= 20.59 ppm (Gd23(H20)e) und &= 13.69 ppm (Er23(H20),) detektiert werden. Im *'B-NMR-
Spektrum von La2s3 und Eu2s kann jeweils ein Triplett mit einer Verschiebung von o6 =
—41.4 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 1J(1B,'H) = 94.0 Hz beobachtet werden. Dieses
ist im 1*B-NMR-Spektrum von Ho2; zu niedrigeren Frequenzen mit 8§ = —40.7 ppm und einer
Kopplungskonstanten von J(11B,'H) = 92.8 Hz verschoben. Noch weiter verschoben ist das
Signal in den 'B-NMR-Spektren von Gd23(H20)s und Er23(H20),.
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Abbildung 16: *H-, 1'B- und *C-NMR-Spektren von La[BH2(CN),]z in DMSO-d6.

Da die Kopplung des 'B-Kerns zu den H-Kernen in beiden Fillen nicht aufgeldst ist kann ein
breites Signal bei 0 = —22.7 ppm (Gd23(H20)6) und 6 = —39.9 ppm (Er23(H;0)2) detektiert
werden. Fir die Kohlenstoffatome der Cyanogruppen kann im *3C-NMR-Spektrum von La2s,
Eu2; und Ho2; jeweils ein Quartett bei einer Verschiebung von ¢ = 133.3 ppm bzw.
O0=133.4 ppm mit Kopplungskonstanten im Bereich von %J(*3C,'B) = 60.8—-61.4 Hz beobachtet
werden. Auch hier ist diese Kopplung in den 3C-NMR-Spektren von Gd23(H20)s und Er23(H20);
nicht aufgelost. Die Signale kdnnen jedoch bei einer Verschiebung von 6=152.5 ppm bzw.

0=136.2 ppm stark verbreitert gefunden werden.

Von allen Verbindungen des Typs Ln23(H,0), (Ln = La, Eu, Ho, n = 0; Ln = Gd, n = 6; Ln = Er,
n =2) konnten fiir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle durch
langsames Entfernen des Losemittels einer wassrigen Losung des jeweiligen Komplexes
erhalten werden. In Abbildung 17 ist die Koordinationssphare des Lanthankations in dem

dreidimensionalen Koordinationspolymer 2[La23(H,0)3]-3H,0 gezeigt. Die Verbindung
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. An das La3*-Kation koordinieren sechs
[BH2(CN)2]"-Anionen, die jeweils Uber die beiden Cyanogruppen zwei Kationenzentren
miteinander  verkniipfen. Der La--N-Bindungsabstand liegt im Bereich von
2.606(2)-2.674(2) A. Zusatzlich koordinieren drei Wassermolekiile mit einem La---O-
Bindungsabstand von 2.537(1)-2.673(1)A an das Kation, sodass sich, mit einer
Koordinationszahl von neun, ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma als

Koordinationspolyeder um das Lanthanatom ergibt.
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Abbildung 17: Koordinationssphire des La*-Kations in der Molekilstruktur von
3.[La{BH2(CN),]3(H20)3]-3H,0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch die verbriickende Koordination der Anionen kommt es zur Ausbildung von
eindimensionalen Strangen. Ein Ausschnitt aus der Molekdlstruktur von %[La23(H20)3]-3H20
ist in Abbildung 18 dargestellt. Neben den drei an das La%-Kation koordinierten
Wassermolekiilen befinden sich drei Weitere in der zweiten Koordinationssphare, die Uber
0O---H-Wasserstoffbriickenbindungen gebunden sind. Durch die Ausbildung weiterer O---H-
Wasserstoffbrickenbindungen sind die einzelnen Strange zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verknipft. In Tabelle 2 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel dieser

Molekdilstruktur zusammengefasst.
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Abbildung 18: Ausschnitt zweier untereinander verknipfter eindimensionaler Strange in der

Molekilstruktur von 3[La{BH2(CN),}3(H.0)5]-3H.0 im  Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Ein anderes Strukturmotiv ergibt sich bei der Kristallisation der Verbindungen Ln23(H;0),
(Lh=Eu, Ho, n = 0; Ln = Gd, n = 6; Ln = Er, n = 2). Diese kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P21/n mit Z = 4. Im Gegensatz zu 2[La23(H20)3]-3H20 bilden sich jedoch keine
eindimensionalen Strange, sondern zweidimensionale Schichten, die untereinander Uber
0O---H-Wasserstoffbriickenbindungen verknipft sind. Der O---H- bzw. der O---O-Abstand in
3.[Eu23(H20)2] betragt 2.970(3) bzw. 3.550(4) A. Der Grund dafiir ist die unterschiedliche
Koordinationssphdare um das Seltenerdmetallkation. In Abbildung 19 ist die Umgebung des
Europiumkations in %[Eu23(H20)2] dargestellt. Die Koordinationszahl des Eu3*-Kations
verringert sich im Vergleich zum La3*-Kation auf acht, wobei die Liganden als quadratisches
Antiprisma angeordnet sind. Die Zahl der koordinierten Anionen bleibt gleich, jedoch sind in
diesem Strukturmotiv nur noch zwei Wassermolekiile an das Kation gebunden. Die Eu::-O-
Bindungsabstinde betragen 2.205(3) bzw. 2.402(3) A, und sind im Vergleich zum La---O-
Abstand verkirzt. Der gleiche Trend ist bei Betrachtung der Eu---N-Bindungsabstande zu
beobachten. Diese sind mit 2.477(3)-2.537(4) A ebenfalls kiirzer als im Lanthankomplex.
Abbildung 20 zeigt einen Ausschnitt aus einer Schicht in der Molekilstruktur von

3.[Eu23(H20),].
28



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

1 c
i
b -
-5 .
¢« | @
- 0 &
L% 0 &
* ] &
[ ' S 1
[l
tl_i_l.ul_l_\ﬁ."- - - . em - ~
¢ s : \ fI
’ Ve e N /
. LA ¢ A
o L%
R - ¥
[~

Abbildung 19: Koordinationssphire des Eu®*-Kations in der Molekilstruktur von
3 [Eu{BH,(CN)2}3(H,0)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 20: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3 [Eu{BH2(CN),}3(H20),] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Isostrukturell zu 2[Eu23(H20)2] kristallisiert auch 2[Gd23(H.0);] in der monoklinen
Raumgruppe P21/n. Auch hier sind die acht Liganden um das Gadoliniumkation als

quadratisches Antiprisma angeordnet. Die Koordinationssphire des Gd3*-Kations ist in

Abbildung 21 gezeigt.

Abbildung 21: Koordinationssphire des Gd3*-Kations in der Molekilstruktur von
3,[Gd{BH2(CN)2}3(H20).] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 22: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekiilstruktur von
3,[Gd{BH,(CN),}3(H.0),] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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In Abbildung 22 ist ein Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von %[Gd23(H20)>] im Kristall
abgebildet. Die Gd---N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.467(2)-2.519(2) A, die
Gd---O-Bindungsabstinde betragen 2.380(2) und 2.382(2) A. Diese sind somit wiederum
kirzer als in der analogen Europiumstruktur. Damit einhergehend verringert sich auch das

Zellvolumen von 1430.1(1) A3 ([Eu23(H20),]) auf 1418.3(4) A3 (%[Gd23(H20),]).

Ebenfalls isostrukturell zu den beiden zuvor beschriebenen Strukturen kristallisiert
3,[Ho23(H20)2]. Die Koordinationssphare des Holmiumkations ist in Abbildung 23 dargestellt.
Auch hier ist der bereits beobachtete Trend zur Verkilrzung der Ln---X-Bindungsabstidnde
(X=N, O) mit Verringerung des lonenradius des Ln**-Kations zu erkennen.*?! Die Ho---O-
Abstinde betragen 2.344(2) bzw. 2.354(2) A und die Ho--N-Bindungsabstinde liegen im

Bereich von 2.421(2)-2.474(2) A.

Abbildung 23: Koordinationssphire des Ho*-Kations in der Molekilstruktur von
3.[Ho{BH,(CN),}3(H,0).] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Wie in den bereits beschriebenen Strukturen mit dem Eu3* und dem Gd3*-Kation werden auch
hier zweidimensionale, Uber O---H-Wasserstoffbriickenbindungen verknipfte, Schichten
gebildet. Ein Ausschnitt aus einer solchen Schicht in der Struktur von %[Ho23(H20);] ist in

Abbildung 24 gezeigt.
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Abbildung 24: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3[Ho{BH,(CN),}3(H,0).] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das letzte in dieser Reihe betrachtete Seltenerdmetallcyanoborat wurde durch Metathese mit
ErCls synthetisiert. Auch hier konnten Kristalle der Zusammensetzung 2[Er23(H20).] erhalten
werden. Die Verbindung kristallisiert isostrukturell zu [Ln23(H20),] (Ln = Eu, Gd, Ho) in der

monoklinen Raumgruppe P2i/n. Abbildung 25 zeigt die Koordinationssphire des

Erbiumkations.

Abbildung 25: Koordinationssphéare des Er¥*-Kations in der Molekiilstruktur von %[Er{BH2(CN),}s(H20).]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Dieses besitzt in der Reihe La3* > Eu3* > Gd3* > Ho®* > Er3* den geringsten lonenradius,*?! was
die, im Vergleich dieser funf Strukturen, kiirzesten Ln---X-Bindungsabstande (X = N, O) erklart.
Die Er--N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.408(3)-2.465(3)A und die Er---O-
Bindungsabstinde betragen 2.333(2) und 2.343(2) A. Das Zellvolumen ist mit 1386.6(2) A3
ebenfalls am geringsten bei Betrachtung der isostrukturellen Verbindungen. Ein Ausschnitt

aus der Schichtstruktur von %[Er23(H,0),] ist in Abbildung 26 gezeigt.

Abbildung 26: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3[Er{BH2(CN),}3(H,0)2] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tabelle 2: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von
Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs %[Ln{BH2(CN),}3(H20),] (Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er; n = 2, 3).

La23(H20)3 Eu2s3(H20)2 Gd23(H20): Ho23(H:0): Er23(H20)2

d(Ln-+N)min 2.606(2) 2.477(3) 2.467(2) 2.421(2) 2.408(3)
d(Ln-+*N)max 2.674(2) 2.537(4) 2.519(2) 2.474(2) 2.465(3)
d(Ln-++O)min 2.537(1) 2.205(3) 2.380(2) 2.344(2) 2.333(2)
d(Ln-+-O)max 2.673(1) 2.402(3) 2.388(2) 2.354(2( 2.343(2)
d(NZC)rmin 1.142(2) 1.139(5) 1.139(3) 1.141(3) 1.142(4)
d(N=C)max 1.145(2) 1.145(6) 1.151(3) 1.144(3) 1.148(4)
d(C—B)min 1.584(3) 1.583(6) 1.576(4) 1.579(3) 1.579(5)
d(C—B)max 1.594(2) 1.594(6) 1.591(4) 1.588(3) 1.593(5)
d(B—H)min 0.970(2)? 1.02(4)° 1.074(4)? 1.05(2) 1.02(4)

d(B—H)max 0.970(3)° 1.19(4) 1.133(3)° 1.14(2) 1.11(3)

A(Ln+N=C)mn  163.8(2) 148.4(3) 148.5(2) 150.3(2) 149.8(3)
A(Ln-N=C)max  173.7(1) 170.6(4) 170.5(2) 170.6(2) 170.3(2)
A(N=C-B)mn  175.2(2) 175.9(4) 175.7(3) 175.7(2) 175.6(3)
A(N=C-B)max  179.1(2) 179.1(5) 177.8(3) 178.1(2) 178.0(3)
Z4(C—B—C)min 108.7(1) 108.0(3) 108.4(2) 108.1(2) 108.2(3)
£(C-B—C)max  110.4(2) 111.2(3) 111.4(2) 111.1(2) 111.2(3)
£(C-B—H)mn  109.6(2) 104(3) 107.0(2) 106(1) 106(2)

A(C-B—H)max  110.0(2) 112(2) 111.6(3) 112(1) 111(2)

4 (H—B—H)min 108.1(3) 114(3) 109.0(3) 111(2) 109(3)

A(H-B—H)max  108.4(2) 117(3) 112.0(3) 114(2) 114(3)

3 Wasserstoffatome auf berechneten Positionen
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Abbildung 26 zeigt die IR-Spektren der Verbindungen des Typs Ln23(H.0), (Ln = La, Eu, Ho,
n=0;Ln=Gd,n=6;Ln=Er, n=2),sowie die Raman-Spektren von La2s3, Eu2; und Ho23. Obwohl
die elementaranalytischen Untersuchungen keinen signifikanten Wassergehalt in La2s, Eu2;
und Ho23 ergaben, werden in den IR-Spektren dieser Verbindungen trotzdem, wie auch in den
Spektren von Gd23(H,0)s und Er2;(H,0),, breite Banden im Bereich von 3520-3536 cm™
detektiert, die der O—H-Streckschwingung von Wasser zugeordnet werden konnen. Bei
Wellenzahlen  im Bereich  von 1599-1603 cm™  werden  auRerdem  die
Deformationsschwingungen von Wasser beobachtet. In allen IR- und Raman-Spektren konnen
fur die C=N-Streckschwingungen zwei scharfe Banden im Bereich von 2220-2289 cm™
detektiert werden. Im IR-Spektrum des verwandten Kaliumsalzes K2 wird lediglich eine Bande
fiir die C=N-Streckschwingung bei einer Wellenzahl von 2197 cm™ beobachtet.[*3] Zusatzlich
ist in allen Spektren eine breite Bande fir die B—H-Streckschwingung im Bereich von
2372-2410 cm™ zu erkennen.

Die Verbindungen La2s, Eu2; und Ho23; wurden zwei Wochen bei 110 °C im Vakuum
getrocknet. So konnte ein vollstandiger Verlust der in den Komplexen gebundenen
Wassermolekiile erreicht werden, was IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. In
Abbildung 26 sind im Vergleich zu den wasserhaltigen Verbindungen auch die IR-Spektren der
getrockneten Verbindungen gezeigt. Diese stimmen exakt mit denen der wasserhaltigen
Verbindungen (iberein, zeigen jedoch keine charakteristischen Banden fiir die

O—H-Schwingungen.
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Abbildung 27: IR- und Raman-Spektren von a) La[BH2(CN),]3(H20), (oben: n = 0, unten: n = 6),
b) Eu[BH2(CN),]3(H20), (oben: n = 0, unten: n = 2), c) Gd[BH,(CN)2]3(H20),, d) Ho[BH3(CN),]3(H20),
(oben: n =0, unten: n=2) und e) Er[BH,(CN),]3(H20).
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Abbildung 28: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von a)
Eu[BH2(CN).]3(H20)2 und b) Eu[BH,(CN):]s.

Der Verlust der Wassermolekiile kann durch die Untersuchung der thermischen Eigenschaften
von Eu23(H20)2 und Eu2; ebenfalls bestéatigt werden. Abbildung 28 zeigt die DTA-TG-Kurven
dieser beiden Verbindungen. Die wasserfreie Verbindung Eu2s weist eine Gewichtskonstanz
bis 200 °C auf. Die beginnende Zersetzung wird durch einen exothermen Prozess verbunden
mit einem Masseverlust von ca. 3% indiziert. Ein weiterer exothermer Prozess wird ab einer
Temperatur von 390 °C beobachtet, der in einem Gesamtmasseverlust von 15% resultiert.
Diese beiden Zersetzungsprozesse werden analog bei der Untersuchung der wasserhaltigen
Verbindung Eu23(H20); beobachtet. Zuséatzlich kann jedoch bei einer Temperatur von 104 °C
ein zusatzlicher exothermer Prozess, der mit einem Masseverlust von 7% verbunden ist,

detektiert werden. Dieser kann dem Verlust der eingelagerten Wassermolekiile zugeordnet

werden.
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Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Seltenerdmetallcyanoboraten sind die
wasserfreien Seltenerdmetallkomplexe mit dem Dihydridodicyanoborat-Anion |6slich in
ionischen Flissigkeiten des selben Anions. Hierzu wurde die ionische Flissigkeit 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumdihydridodicyanoborat [EMIm][BH2(CN),] gewahlt. Daraufhin wurden
Losungen mit unterschiedlichen Massenanteilen des Seltenerdmetallkomplexes hergestellt.
Es wurden jeweils 33 mg, 66 mg der Verbindungen Ln23 (Ln = La, Eu, Ho), sowie 100 mg
(Ln=1Lla, Eu) in 2g [EMIm]2 gel6st. So ergeben sich unter Berlcksichtigung der
Einwaageungenauigkeit fir La23 Konzentrationen von ¢ = 0.05, 0.1 und 0.15 mol L™, fur Eu2s
Konzentrationen von c¢= 0.05, 0.09 und 0.14 mol L™! und fiir Ho23 Konzentrationen von
¢ =0.05 und 0.09 mol L. Von diesen Losungen wurde jeweils die Dichte, die Viskositat und
die Leitfahigkeit im Vergleich zur puren ionischen Fliissigkeit untersucht. In Abbildung 29 ist

die Dichte dieser drei Losungen in Abhangigkeit der Temperatur gezeigt.

LA I N A N LA B N R L L B B
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Abbildung 29: Dichte von Losungen von La2; (durchgezogene Linie) in [EMIm]2 in Konzentrationen von
0.05 mol L™? (blau), 0.1 mol L™* (rot) und 0.15 mol L™* (griin), Eu2s (gestrichelte Linie) in [EMIm]2 in
Konzentrationen von 0.05mol L™? (blau), 0.09 molL™? (rot) und 0.14 mol L! (griin) und Ho2s
(gepunktete Linie) in [EMIm]2 in Konzentrationen von 0.05 mol L™? (blau) und 0.09 mol L™? (rot) im
Vergleich zur puren ionischen Flissigkeit [EMIm]2 (schwarz).

Wie zu erwarten nimmt die Dichte in allen Fallen mit steigender Temperatur linear ab. Alle
Losungen weisen im Vergleich zur puren ionischen Fliissigkeit [EMIm]2 eine hohere Dichte auf,

die mit steigender Konzentration des Seltenerdmetallkomplexes immer weiter zunimmt.
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Abbildung 30 zeigt die Viskositdten von Losungen von Ln23 (Ln = La, Eu, Ho) in [EMIm]2
ebenfalls in Abhangigkeit der Temperatur. Auch hier wird erwartungsgemaR eine Abnahme
der Viskositdt mit steigender Temperatur beobachtet. Wie schon bei den Dichtemessungen
beobachtet, erh6ht sich auch die Viskositat mit steigender Konzentration des in der ionischen

FlUssigkeit gelosten Seltenerdmetallkomplexes.
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Abbildung 30: Viskositat von Losungen von La2; (durchgezogene Linie) in [EMIm]2 in Konzentrationen
von 0.05 mol L™t (blau), 0.1 mol L™ (rot) und 0.15 mol L™ (griin), Eu2s (gestrichelte Linie) in [EMIm]2 in
Konzentrationen von 0.05mol L™? (blau), 0.09 molL™? (rot) und 0.14 mol L! (griin) und Ho2s
(gepunktete Linie) in [EMIm]2 in Konzentrationen von 0.05 mol L™? (blau) und 0.09 mol L™* (rot) im
Vergleich zur puren ionischen Flissigkeit [EMIm]2 (schwarz).

Mit zunehmender Dichte und Viskositat von Losungen von Seltenerdmetallkompexen in
[EMIm]2 nimmt die Leitfahigkeit im Vergleich zur puren ionischen Flissigkeit mit steigender
Konzentration von Ln23 (Ln = La, Eu, Ho) ab. Abbildung 31 zeigt die Leitfahigkeiten dieser
Losungen in Abhangigkeit der Temperatur. Bei stetiger Temperaturerhéhung wird ein linearer

Anstieg der Leitfahigkeit beobachtet.
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Abbildung 31: Leitfdhigkeit von LOsungen von La2; (durchgezogene Linie) in [EMIm]2 in

Konzentrationen von 0.05 mol L™ (blau), 0.1 mol L™ (rot) und 0.15 mol L™ (griin), Eu2s (gestrichelte
Linie) in [EMIm]2 in Konzentrationen von 0.05 mol L™ (blau), 0.09 mol L™ (rot) und 0.14 mol L™ (griin)
und Ho2; (gepunktete Linie) in [EMIm]2 in Konzentrationen von 0.05 mol L™ (blau) und 0.09 mol L™

(rot) im Vergleich zur puren ionischen Flissigkeit [EMIm]2 (schwarz).
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Da die Verbindung Eu2s bei Anregung mit UV-Licht Photolumineszenz zeigt, wurden sowohl
das amorphe Material als auch die zuvor beschriebenen Lésungen von Eu2z in der ionischen
Flissigkeit [EMIm]2, sowie eine Losung von Eu2s; in der ionischen Flissigkeit
1,1-Butylmethylpyrrolidiniumdihydridodicyanoborat [BMPL]2 hinsichtlich ihrer
photochemischen Eigenschaften untersucht. Abbildung 32 zeigt das Anregungs- und
Emissionspektrum von amorphem Eu2s. Wie auch schon fiir die im vorherigen Kapitel
beschriebene Verbindung Euls liegt das Intensitatsmaximum im Anregungsspektrum bei einer
Wellenldnge von A =393 nm, welches dem 7Fo > °Ls-Ubergang zugeordnet werden kann. Auch
im Emissionsspektrum kénnen bis auf den °Do > ’Fs-Ubergang die gleichen Uberginge
beobachtet werden. Jedoch =zeigt sich hier eine andere Intensitatsverteilung. Das
Intensitdtsmaximum findet sich bei einer Wellenldnge von 4 = 698 nm fir den
Do = “Fs-Ubergang. Die Uberginge °Do - F1 und °Do > F, bei Wellenldngen von A = 593
bzw. 616 nm sind, anders als im Emissionsspektrum von Euls, deutlich schwacher im

Verhaltnis zur maximalen Intensitat.
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Abbildung 32: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[BH,(CN):]s.

41



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3,5x107 L 7
7 5 5 7 - 1,6x10
- ; Fo—"Ls D, —~'F4 I
3,0x107 $ [ hdui
] ? L
2,5x10" - \ - 1,2x107
2 ‘ Q 101107 §
S 2,0x107 4 .’t - 1,0x107 9
()] ' | @
5] ] | 2
c i L 8,0x10° E
< 1.5x107 B! | L]
] :5 - 6,0x10°
1,0x107 1 :ﬁ I
] P - 4,0x10°
N ] L
6| PRl
5,0x10 ) ] h'\\‘ e
0,0 \ | O Lo
’ I 2 T /// T ¥ T T T T T ’
350 400 550 600 650 700
A [nm]

Abbildung 33: Anregungs- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektrum (durchgezogene Linie) von
Eu[BH2(CN),]s in [EMIM][BH2(CN);] in Konzentrationen von 0.05 mol L™* (schwarz), 0.09 mol L™ (blau)
und 0.14 mol L™ (rot); maximale Emission des Eu**-Kations.

In Abbildung 33 ist ein Vergleich der Lumineszenz von Losungen von Eu2s in der ionischen
Flussigkeit [EMIm]2 in Abhangigkeit der Konzentration gezeigt. In allen Fallen sind die gleichen
photochemischen Eigenschaften wie von amorphem Eu2s zu beobachten, das heiRt auch hier
zeigt der °Do > ’F4-Ubergang die groRte Intensitdt im Emissionsspektrum. Die geringste
Intensitdt der Lumineszenz wird bei der Lésung der Konzentration 0.05 mol L%, also der
geringsten Konzentration, beobachtet. Anders als intuitiv erwartet, zeigt nicht die Losung mit
der gréRten Konzentration (0.14 mol L™1), sondern die Lésung der Konzentration 0.09 mol L™
die grofite Intensitat. Dieses Verhalten deutet daraufhin, dass zwei gegenlaufige Prozesse
aktiv sind. Zum einen steigt die Intensitdit der Lumineszenz mit hoherer
Seltenerdmetallionenkonzentration. Dieser Effekt erklart den Anstieg der Intensitat von der
Lésung mit der Konzentration 0.05 mol L™ zu der Ldsung mittlerer Konzentration
(0.09 mol L™%). Zum anderen sinkt die Intensitit aufgrund des Quenchings durch die
Wechselwirkung der Seltenerdmetallionen untereinander. Dieser Prozess ist fiir die
Intensitatsabnahme von der Losung mittlerer Konzentration zu der hochstkonzentrierten
Lésung  verantwortlich  (0.14 mol L™!). Ein  3hnliches Verhalten wurde fir
Festkorperverbindungen beschrieben, in denen Metallionen zu unterschiedlichen Anteilen

durch Seltenerdmetallionen substituiert wurden. !
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Neben den typischen Emissionsbanden des Eu3*-Kations kann bei Anregung mit Licht der
Wellenldange A = 350 nm auch die maximale Emission des [EMIm]*-Kations beobachtet
werden. Die entsprechenden Anregungs- und Emissionsspektren sind in Abbildung 34 gezeigt.

Diese wird fiir alle Losungen bei einer Wellenlange von 4 = 431 nm detektiert.
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Abbildung 34: Anregungs- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektrum (durchgezogene Linie) von
Eu[BH>(CN),]3 in [EMIM][BH(CN).] in Konzentrationen von 0.05 mol L™ (schwarz), 0.09 mol L™ (blau)
und 0.14 mol L™ (rot); maximale Emission des [EMIm]*-Kations.

Wie bereits erwdahnt wurde auch eine Losung von Eu2s; in [BMPL]2 hinsichtlich ihrer
Lumineszenzeigenschaften untersucht. Das Emissionsspektrum setzt sich aus der Emission der
ionischen Flussigkeit und des Eu3*-Kations zusammen. Bei einer Anregung mit Licht der
Wellenldnge A = 390 nm kann die maximale Emission des Eu*-Kations in der ionischen
Flissigkeit detektiert werden. Die Intensititsverteilung der jeweiligen Uberginge entspricht
der des amorphen Materials, wird jedoch durch die Lumineszenz der ionischen Flissigkeit
Uberlagert. Das entsprechende Anregungs- und Emissionsspektrum ist in Abbildung 35
gezeigt.

Bei einer Anregung mit Licht der Wellenlange A = 340 nm kann die maximale Intensitat der
Emission der ionischen Flissigkeit bei einer Wellenldnge von A = 443 nm detektiert werden.
Diese ist damit leicht verschoben im Vergleich zur Emission des [EMIm]*-Kations. Daneben

kénnen auch hier schwach die Uberginge der Lumineszenz des Eu3*-Kations detektiert
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werden. In Abbildung 36 sind das so erhaltene Anregungs- und Emissionsspektrum gezeigt.

Abbildung 35: Anregungs-
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Abbildung 36: Anregungs-
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44

von Eu[BH(CN),]s

in

in



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3.1.4 Seltenerdmetallkomplexe mit dem Monofluorotricyanoborat-Anion

Wie in Schema 10 dargestellt konnen Seltenerdmetallkomplexe des Typs
Ln[BF(CN)3]3(H20)n (Ln = La, Ho, n = 2; Ln = Eu, Er, n = 1; Ln = Gd, n = 0) durch Metathese
ausgehend von den Seltenerdmetallchloriden LnCl3:mH,0 (Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er, m = 0, 6)
und der Brgnstedsaure des Monofluorotricyanoborat-Anions (H30)[BF(CN)s] ((H30)3) erhalten
werden. Die Verbindungen La[BF(CN)s]3(H20). (La33(H20))2, Eu[BF(CN)s]3(H20) (Eu3s(H20)),
Gd[BF(CN)3]3 (Gd3s), Ho[BF(CN)s]3(H20)> (Ho33(H20)2) und Er[BF(CN)3]3s(H20) (Er3s(H20))

konnten so in Ausbeuten von 65—100% isoliert werden.

H,0
3 (H30)[BF(CN);] + LnCl3emH,0 > Ln[BF(CN);]5(H,0), + 3 HCl + H,0
RT, 1.5h
Ln = La, Gd, Ho, Er; m = 0; Ln=Lla, Ho, n=2;
Ln=Eu, m=6 Ln=Eu,Er,n=1;ln=Gd,n=0

Schema 10: Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Monofluorotricyanoborat-Anion.

Exemplarisch ist in Abbildung 37 das 1B-, 3C- und °F-NMR-Spektrum von Er33(H,0) gezeigt.
In den 1B-NMR-Spektren der Verbindungen Ln33(H,0), (Ln = La, Ho, n = 2; Ln = Eu, Er, n = 1;
Ln = Gd, n = 0) kann jeweils ein Dublett mit einer Kopplungskonstanten im Bereich von
1J(*°F,11B) = 43.5-44.8 Hz bei Verschiebungen im Bereich von & = —17.7 bis —18.0 ppm
detektiert werden. Das Signal des Fluoroliganden der Anionen kann im °F-NMR-Spektrum bei
einer Verschiebung von 6=-210.8 ppm als Quartett mit Kopplungskonstanten im Bereich von
1J(*°F,11B) = 44.4-45.4 Hz beobachtet werden. Im 3C-NMR-Spektrum aller Verbindungen kann
ein Dublett von Quartetts bei Verschiebungen im Bereich von 6 = 126.8-133.4 ppm mit
Kopplungskonstanten von J(*3C,'B) = 73.2 Hz bzw. 2J(**F,3C) = 36.0-38.7 Hz detektiert
werden, welches den Kohlenstoffatomen der Cyanogruppen in den Anionen zugeordnet

werden kann.
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Abbildung 37: 1'B-, 3C- und F-NMR-Spektren von Er[BF(CN)s]3(H.0) in DMSO-d6.

Alle Seltenerdmetallkomplexe mit dem Monofluorotricyanoborat-Anion wurden mittels IR-
Spektroskopie untersucht. Die jeweiligen Spektren sind in Abbildung 38 gezeigt. In allen
Spektren kann eine Bande bei Wellenzahlen im Bereich von 2253-2264 cm™ detektiert
werden, die der C=N-Streckschwingung der Cyanogruppen zuzuordnen ist. Diese ist im
Vergleich zu der C=N-Streckschwingung des Natriumsalzes des Monofluorotricyanoborat-
Anions zu héheren Wellenzahlen verschoben.?8] Daneben finden sich aufgrund der in die
Komplexe eingelagerten Wassermolekiile in allen Spektren breite Banden in einem Bereich
von 2539-2569cm bzw. 3189-3626cm™! die auf die O-H-Streckschwingungen
zurlickzufiihren sind. Diese werden auch im IR-Spektrum von Gd3s beobachtet, obwohl

elementaranalytisch keine im Komplex gebundenen Wassermolekiile detektiert wurden.
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Abbildung 38: IR-Spektren von a) La[BF(CN)s]3(H20),, b) Eu[BF(CN)s]s(H20), c) Gd[BF(CN)sls,
d) HO[BF(CN)3]3(H20)2 und e) EI’[BF(CN)3]3(H20).
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Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften von La33(H.0), ergab die in Abbildung 39

dargestellten DTA-TG-Kurven.

DTA [uV mg™']

60
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Abbildung 39: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von La[BF(CN)s]s(H20)..

Ab einer Temperatur von ca. 100 °C kdnnen mehrere endotherme Prozesse in Kombination
mit einem Massenverlust von 7% beobachtet werden, die auf den Verlust von eingelagerten
Wassermolekilen zuriickzufiihren sind. Die Zersetzung der Verbindung beginnt bei einer
Temperatur von ca. 320 °C und wird durch einen exothermen Prozess indiziert, der mit einem
Massenverlust von ca. 10% verbunden ist. Dieser wird gefolgt von einem weiteren
exothermen Prozess ab einer Temperatur von 510 °C. Bei einer Temperatur von 850 °C

verbleiben lediglich 65% der Gesamtmasse.

Durch Rekristallisation von amorphem Material in Wasser konnten fiir eine
rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle der Verbindung La33(H20):
erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert als dreidimensionales Koordinationspolymer
3[La33(H,0)] in der orthorhombischen Raumgruppe P212:121 mit Z = 4. Die
Koordinationssphiare des Lanthankations ist in Abbildung 40 dargestellt. Das La3*-Kation ist
von acht [BF(CN)s]-Anionen und einem Wassermolekil umgeben und weist somit die

Koordinationszahl neun auf. Die Liganden bilden um das Kationenzentrum als
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Koordinationspolyeder ein verzerrtes dreifach Uberkapptes trigonales Prisma. Sechs der
Anionen koordinieren Uber jede ihrer Cyanogruppe an weitere La3*-Kationen, zwei der
Anionen hingegen koordinieren nur verbriickend an ein weiteres Kation, wobei die dritte

Cyanogruppe nicht weiter zur Ausbildung einer Netzwerkstruktur beitragt.

Abbildung 40: Koordinationssphire des La®*-Kations in der Molekilstruktur von %[La{BF(CN)s}3(H.0)]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die La--N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.629(2)-2.693(2) A. Der La---O-
Bindungsabstand zum Sauerstoffatom des Wassermolekiils betragt 2.744(2) A. Einen
weiteren Beitrag zum Aufbau der dreidimensionalen Netzwerkstruktur haben F---H-
Wasserstoffbriickenbindungen, die zwischen einem Wasserstoffatom des Aqualiganden und
dem Fluoratom der Anionen, die eine nicht-koordinierende Cyanogruppe aufweisen,
ausgebildet werden. Der F---H-Bindungsabstand betragt hier 2.11(5) A, bzw. der F---0-Abstand
2.831(3) A. Weitere Bindungsparameter dieser Verbindung sind in Tabelle 3
zusammengefasst. Ein Ausschnitt aus der dreidimensionalen Netzwerkstruktur von

3,[La33(H20)] ist in Abbildung 41 abgebildet.
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Abbildung 41: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerkes in der Molekulstruktur von
3.[La{BF(CN)s}3(H,0)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein anderes Strukturmotiv findet sich in der Molekilstruktur von Eu3s3(H;0). Fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Abdampfen einer wassrigen
Losung dieser Verbindung erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert als dreidimensionales
Koordinationspolymer %[Eu33(H20)] in der orthorhombischen Raumgruppe Pnnm. Die
koordinative Umgebung des Eu3*-Kations ist in Abbildung 42 gezeigt. Sie setzt sich zusammen
aus acht [BF(CN)s]™-Anionen und einem Wassermolekiil, sodass sich mit einer
Koordinationszahl von neun fir das Kation ein dreifach iberkapptes trigonales Prisma als
Koordinationspolyeder ergibt. Sechs dieser Anionen koordinieren Uber jede ihrer drei
Cyanogruppen an ein Eu3*-Kation, die Ubrigen beiden lediglich tber zwei. Die dritte
Cyanogruppe ist nicht in das Koordinationsmuster eingebunden. Die Eu---N-Bindungsabstande
liegen im Bereich von 2.512(4)-2.539(4) A und sind somit verkirzt im Vergleich zu den La--N-
Bindungsabstdnden in %[La33(H20)].
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Abbildung 42: Koordinationssphire des Eu3*-Kations in der Molekiilstruktur von %[Eu{BF(CN)s}3(H,0)]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch das oben beschriebene Koordinationsmuster ergeben sich zweidimensionale Schichten.
Ein Ausschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 43 dargestellt. Untereinander sind diese
Schichten durch F---H-Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknipft. Ausgebildet
werden die F---H-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasserstoffatomen des
Wassermolekiils und den Fluoratomen der [BF(CN)s]-Anionen, die lediglich zweifach
verbriickend sind. Der F---H-Bindungsabstand betragt 1.87(5) A, bzw. der F---O-Abstand
2.749(6) A. So ergibt sich letztendlich ein aus verkniipften zweidimensionalen Schichten
zusammengesetztes dreidimensionales Koordinationspolymer. Ausgewahlte Bindungslangen

und -winkel der Anionen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Abbildung 43: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3[Eu{BF(CN)3}3(H20)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Entgegen dem bisher beobachteten Trend kristallisiert die Verbindung Gd3; trotz kleineren
lonenradius, wie fir Seltenerdmetallkomplexe mit dem Dihydridodicyanoborat-Anion
beobachtet, nicht isostrukturell zu %[Eu33(H.0)], sondern isostrukturell zu %[La33(H.0)] als
dreidimensionales Koordinationspolymer %[Gd{BF(CN)s}s(H20)] in der orthorhombischen
Raumgruppe P212121. Auch in diesem Fall kristallisiert ein Wassermolekil pro Formeleinheit
und das Gd3*-Kation ist in Form eines dreifach Gberkappten trigonalen Prismas umgeben. Die
Koordinationssphéare des Kations ist in Abbildung 44 gezeigt. Die Gd-:-N-Bindungsabstdnde
liegen im Bereich von 2.511(3)-2.593(3) A und sind somit, wie erwartet, kiirzer als die La---N-
Bindungsabstinde in %[La33(H20)] und &hnlich den Eu--N-Bindungsabstinden in
3.[Eu33(H,0)]. Der Gd---O-Bindungsabstand betragt 2.361(3) A und folgt dem allgemeinen

Trend der kiirzeren Bindungsabstande mit geringerem lonenradius.

52



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Abbildung 44: Koordinationssphire des Gd**-Kations in der Molekiilstruktur von %[Gd{BF(CN)s}3(H.0)]
im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 45: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerkes in der Molekilstruktur von
3,[Gd{BF(CN)s}3(H,0)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 45 zeigt einen Ausschnitt aus der dreidimensionalen Netzwerkstruktur von
3,[Gd33(H20)]. Der F---H-Bindungsabstand der am Aufbau dieser Netzwerkstruktur beteiligten
F---H-Wasserstoffbriickenbindungen betragt 2.10(6) A, bzw. der F---O-Abstand 2.843(4) A.

Weitere Bindungsparameter der Anionen kdnnen Tabelle 3 entnommen werden.

Tabelle 3: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von
Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs L[Ln{BF(CN)s}3(H20)] (Ln = La, Eu, Gd).

La33(H20) Eu3s(H20) Gd33(H20)
d(Ln--N)min 2.629(2) 2.512(4) 2.511(3)
d(Ln+N)max 2.693(2) 2.539(4) 2.593(3)
d(Ln--0) 2.744(2) 2.482(4) 2.361(3)
d(NZC)umin 1.135(3) 1.143(6) 1.131(6)
d(N=C)max 1.140(3) 1.145(6) 1.148(5)
d(C—B)min 1.606(4) 1.603(9) 1.608(6)
d(C—B)max 1.625(4) 1.619(6) 1.632(6)
d(B—F)min 1.366(3) 1.372(8) 1.369(5)
d(B—F)max 1.390(3) 1.414(8) 1.391(5)
£(Ln+N=C)min 159.6(2) 168.6(4) 160.8(3)
£(Ln++NZC)max 174.8(2) 179.9(4) 175.3(3)
£(NZC—B)min 173.8(3) 174.2(5) 173.3(4)
£(NZC—B)max 178.8(3) 179.6(4) 177.5(4)
£(C=B—C)min 105.5(2) 106.7(3) 105.2(3)
£(C—B—C)max 109.2(2) 111.4(2) 110.2(3)
£(C—B—F)min 111.8(2) 107.8(2) 111.8(4)
£(C—B—F)max 113.1(2) 112.1(5) 113.4(4)
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Die Verbindung Eu33(H20) wurde hinsichtlich ihrer Lumineszenzeigenschaften untersucht. In
Abbildung 46 sind das Anregungs- und Emissionsspektrum bei Anregung mit ultraviolettem
Licht gezeigt. Die Spektren setzen sich zusammen aus den fir das Eu3*-Kation
charakteristischen 4f-4f-Ubergingen. Im Anregungsspektrum findet sich die intensivste Bande
bei einer Wellenldnge von A = 393 nm fiir den "Fo - °Le-Ubergang. Das Emissionsspektrum
zeigt drei intensive Banden bei A = 593 nm fiir den °Do > 7F1-Ubergang, bei A = 696 nm fiir
den °Do > “Fs-Ubergang und bei A = 617 nm fiir den °Do - ’F>-Ubergang. Letzterer stellt bei

Koordination des Eu3*-Kations mit [BF(CN)s]~-Anionen das Intensitdtsmaximum dar.
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Abbildung 46: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[BF(CN)s]s5(H20).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3.1.5 Seltenerdmetallkomplexe mit dem Trifluormethyltricyanoborat-Anion

Teile dieses Kapitels wurden in ,Lanthanide trifluoromethyltricyano-borates:

Synthesis, crystal structures and thermal properties”’% veréffentlicht.

Seltenerdmetallcyanoborate des Typs Ln[CF3B(CN)s]3(H20), (Ln = La, Eu, n = 6; Ln = Gd,
n =4; Ln = Ho, n = 5; Ln = Er, n = 7) wurden ausgehend von der Brgnstedsdure des
Trifluormethyltricyanoborat-Anions (H3O)[CF3B(CN)s] ((Hs0)4) durch Metathese mit dem
jeweiligen Seltenerdmetallchlorid LnCls-mH;0 (Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er, m =0, 6) in wassrigem
Milieu hergestellt. Das Edukt (H30)4 wurde Schema 6 folgend durch Umsetzung von
K[CF3B(CN)3] (K4)121 in 10%iger wissriger Salzsdure und anschlieRender Extraktion mit
Diethylether in 94% Ausbeute und sehr guter Reinheit von >99% (bezogen auf das 'B-NMR-

Spektrum) erhalten.

In Abbildung 47 sind die *H-, 11B-, 13C- und **F-NMR-Spektren von (H30)4 gezeigt. Im *H-NMR-
Spektrum kann ein breites Signal bei 0= 4.21 ppm detektiert werden, welches den Protonen
des Oxoniumkations zugeordnet werden kann. Das 'B-NMR-Spektrum zeigt ein Quartett mit
einer Kopplungskonstanten von 2J(**F,B) = 36.1Hz bei einer Verschiebung von
0=-32.1ppm. Analog dazu kann im F-NMR-Spektrum ein Quartett mit einer
Kopplungskonstanten von 2J(*°F,}'1B) = 36.0 Hz bei einer Verschiebung von &6 = —64.7 ppm
detektiert werden, das den drei Fluoratomen der CF3-Gruppe zugeordnet werden kann. Auch
im 33C-NMR-Spektrum ist ein Quartett bei einer Verschiebung von 6= 122.3 ppm zu erkennen.
Dieses kann mit einer Kopplungskonstanten von 1J(*3C,1!B) = 66.2 Hz den Kohlenstoffatomen
der drei Cyanogruppen zugeordnet werden. Ein weiteres Signal findet sich bei einer
Verschiebung von 6= 128.5 ppm, welches dem Kohlenstoffatom der CF3-Gruppe zugeordnet

werden kann.
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Abbildung 47: *H-, 11B-, 13C- und ®F-NMR-Spektren von (HsO)[CF3B(CN)s] in DMSO-d6.

In Abbildung 48 ist das IR-Spektrum von (H30)4 gezeigt. Fir die C=N-Streckschwingung ist eine
charakteristische scharfe Bande bei einer Wellenzahl von 2268 cm™ zu erkennen. Daneben
findet sich eine stark verbreiterte Bande bei 2540 cm™, die der O---H---O-Streckschwingung

der, in ein Wasserstoffbriickenbindungsmotiv eingebauten, H3O*-Kationen zugeordnet

werden kann.[71]
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Abbildung 48: IR-Spektrum von (H30)[CFsB(CN)s].
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Neben schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurde auch das thermische

Verhalten von (H30)4 untersucht. Abbildung 49 zeigt die Differenzthermoanalyse (DTA), sowie

die Thermogravimetrie (TG) dieser Verbindung.
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Abbildung 49: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von (H30)[CF3B(CN)s].
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(Hs0)4 ist bei einer konstanten Temperaturerhohung bis 160 °C stabil. Bei weiterer
Temperaturerhéhung wird die Zersetzung durch einen exothermen Prozess in Kombination
mit einem Masseverlust von insgesamt 90% indiziert. Diese thermische Stabilitat ist
ungewohnlich im Vergleich zu anderen Trifluormethylboraten, da diese wahrend der

Zersetzung Difluorcarben eliminieren. !> 7274

Fiir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle dieser Verbindung
wurden durch Abdampfen einer wassrigen Losung von (H30)4 erhalten. Die Verbindung
kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6smc als zweidimensionales
Koordinationspolymer %[(H30){CF3B(CN)s}]. Ein Ausschnitt aus der Molekdlstruktur im Kristall
ist in Abbildung 50 gezeigt. Durch die Koordination der Oxoniumionen Uber N---H-
Wasserstoffbriickenbindungen mit einem N---H-Bindungsabstand von 1.67(4) A an das
Stickstoffatom einer Cyanogruppe des Anions kommt es zur Ausbildung einer Schichtstruktur.
Die einzelnen Schichten bestehen aus sechsgliedrigen Ringen, die in Sesselkonformation
vorliegen. Sowohl die Anionen als auch die Kationen weisen somit die Koordinationszahl drei
auf. Uber die CF3-Gruppen erfolgt keine weitere Koordination. Ahnliche Strukturmotive sind
bereits aus anderen Oxoniumsalzen von Cyanoborat-Anionen, wie (H3O)[BH(CN)s]® und
(H30)[B(CN)4]7°! bekannt. Ausgewihlte Bindungsparameter dieser Verbindung sind in Tabelle
4 zusammengefasst. Diese sind in guter Ubereinstimmung mit den Bindungsparametern des

Alkalimetallsalzes K4.[2]

o]
e
-

Abbildung 50: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von %[(HsO){CFsB(CN)s}] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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H,0
3 (H30)[CF3B(CN);] + LnCl3emH,0 > Ln[CF3B(CN);]5(H,0), + 3 HCl + H,O
RT, 1.5h
Ln = la, Gd, Ho, Er; m =0; Ln=1Lla,Eu,n=6;Ln=Gd,n=4;
Ln=Eu, m=6 Ln=Ho,n=5;Lln=Er,n=7

Schema 11: Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Trifluormethyltricyanoborat-Anion.

Die Verbindungen La[CF3B(CN)s]3(H20)e (Lad3(H20)e), Eu[CF3B(CN)s3]3(H20)s (Euds(H20)s),
Gd[CF3B(CN)s]3(H20)4 (Gd43(H20)a4), Ho[CF3B(CN)s]3(H20)s (Ho43(H20)s) und
Er[CF3B(CN)s]3(H20)7 (Erds(H20)7) konnten, wie in Schema 11 gezeigt, durch Metathese in
Ausbeuten von 79% bis 97% isoliert werden. Der jeweilige Wassergehalt wurde anhand von
Elementaranalysen des Bulkmaterials bestimmt. Exemplarisch ist in Abbildung 51 das 'B-,
13C- und °F-NMR-Spektrum von Lads(H20)s gezeigt. Die 1'B-NMR-Spektren aller Verbindungen
zeigen, wie im Spektrum von (H30)4, ein Quartett mit einer Kopplungskonstanten von
2J(*9F,11B) = 35.5-36.1 Hz bei Verschiebungen von 6= —32.0 bzw. —32.1 ppm. Die Signale der
Kohlenstoffatome der Cyanogruppen kénnen im 3C-NMR-Spektrum in einem
Verschiebungsbereich von 6= 122.7-122.8 ppm als Quartetts mit Kopplungskonstanten von
1J(*3C,1'B) = 68.1-69.8 Hz detektiert werden. Die Kopplungen der 13C-Kerne der CF3-Gruppen
zu dem B-Kern des Anions sind nicht aufgel6st. Die zugehdrigen Signale kénnen jedoch im
Verschiebungsbereich von ¢ = 128.2-129.0 ppm gefunden werden. Wie zu erwarten kann
auch in den °F-NMR-Spektren ein Quartett detektiert werden. Die Verschiebungen liegen im
Bereich von ¢ = —-64.5 bis —64.7ppm und weisen Kopplungskonstanten von
2J(*9F,1B) = 35.8—36.0 Hz auf, wobei jedoch die Kopplung des 3C-Kerns der CFs-Gruppe mit

dem B-Kern in Er43(H,0)7 nicht aufgeldst ist.
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Abbildung 51: 1B-, 3C- und ®F-NMR-Spektren von La[CF3B(CN)s]3(H20)s in DMSO-d6.

Die IR-Spektren der Verbindungen Ln4s(H,0)n (Ln =La, Eu,n=6; Ln=Gd, n=4; Ln=Ho,n=5;
Ln = Er, n = 7) sind in Abbildung 52 dargestellt. In allen Spektren ist eine scharfe Bande bei
2267 cm~t zu erkennen, die der C=N-Streckschwingung der Cyanogruppen zugeordnet werden
kann. Die Prasenz von Wasser im Bulkmaterial dieser Komplexe ist auch in den IR-Spektren zu
detektieren. Diese wird durch eine breite Bande in allen Spektren im Bereich von
3323-3368 cm™%, die der O-H-Streckschwingung von Wasser zugeordnet werden kann,
sichtbar. Des Weiteren ist in allen IR-Spektren eine breite Bande im Bereich von
2542-2561cm™  zu  erkennen. Diese  kann auf die  Ausbildung von
0O---H-Wasserstoffbriickenbindungen und deren O-:-H—O-Streckschwingung zurilickgefihrt

werden.["1]
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Abbildung 52: IR-Spektren von a) La[CFsB(CN)s]3s(H2.0)s, b)  Eu[CFsB(CN)s]3(H20)s,
C) Gd[CF3B(CN)3]3(H20)4, d) HO[CF3B(CN)3]3(H20)5 und E) EF[CFgB(CN)3]3(Hzo)7.
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Fiir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle der Verbindungen
Ln43(H20)n (Ln = La, Eu,n=6; Ln =Gd, n=4; Ln = Ho, n =5; Ln = Er, n = 7) konnten durch
Abdampfen einer gesattigten Losung der jeweiligen Verbindung in Wasser erhalten werden.
Durch die Rekristallisation des Bulkmaterials in Wasser ergab sich in den Molekilstrukturen

im Kristall teilweise ein anderer Wassergehalt. Dies ist zum Beispiel fur Lads(H,0)e der Fall.
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Abbildung 53: Koordinationssphire des La*-Kations in der Molekilstruktur von
3.[La{CF3B(CN)s}3(H20)4]-0.28H,0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 53 zeigt die Koordinationssphare des Lanthankations in dem dreidimensionalen
Koordinationspolymer %[La{CF3B(CN)3}3(H20)4]-0.28H,0. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 4. Das La3*-Kation besitzt die Koordinationszahl neun.
Es ist von funf [CF3B(CN)3]-Anionen und vier Wassermolekiilen umgeben, welche ein dreifach
Uberkapptes trigonales Prisma als Koordinationspolyeder um das Lanthanatom bilden. Vier
dieser Anionen verbriicken jeweils zwei Kationen miteinander, das flinfte Anion koordiniert
ausschlieRlich an ein La3*-Kation. Der La---N-Bindungsabstand betrégt 2.645(3)-2.681(3) A. So
kommt es zur Ausbildung von eindimensionalen Striangen. Diese sind jedoch (iber
0O---H-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den an das Lanthanzentrum gebundenen
Wassermolekiilen miteinander verkniipft, sodass ein dreidimensionales Netzwerk entsteht.
Zusatzlich befindet sich in der zweiten Koordinationssphare um das Lanthanatom ein weiteres

Wassermolekiil mit einer Besetzung von 28%.
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Abbildung 54: Ausschnitt eines eindimensionalen Stranges in der Molekilstruktur von
3.[La{CF3B(CN)s}3(H20)4]-0.28H,0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein  Ausschnitt aus dem oben beschriebenen eindimensionalen Strang in
3,[La43(H20)4]-0.28H,0 ist in Abbildung 54 gezeigt. Ausgewiahlte Bindungsparameter dieser

Verbindung sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Abbildung 55: Koordinationssphire des Eu®*-Kations in der Molekilstruktur von
3. [Eu{CF3B(CN)3}3(H20)4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Durch Rekristallisation von Eu4s3(H.0)s in Wasser wurden Kristalle der Zusammensetzung
3,[Eu{CF3B(CN)3}3(H20)4] erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma mit Z = 4. Wie in der zuvor gezeigten Struktur weist das Europiumkation

eine Koordinationszahl von neun auf, welche sich aus fiinf [CF3B(CN)s]™-Anionen und vier
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Wassermolekiilen zusammensetzt. Der Eu---N-Bindungsabstand liegt im Bereich von
2.540(2)-2.563(2) A. Auch hier handelt es sich bei dem Koordinationspolyeder um das
Europiumatom um ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma. Ein Unterschied zu
3.[Lad3(H20)4]-0.28H,0 liegt darin, dass keine untereinander verkniipften eindimensionalen
Strange, sondern eine zweidimensionale Schichtstruktur gebildet wird. Jedoch sind auch in
dieser  Struktur  die einzelnen Schichten untereinander  durch O---H-

Wasserstoffbrickenbindungen verknipft.
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Abbildung 56: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3 [Eu{CF3B(CN)3}3(H20)4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein Ausschnitt aus einer solchen zweidimensionalen Schicht ist in Abbildung 56 dargestellt.
Auch in %[Euds(H20)4] ist eines der Anionen ausschlieRlich an ein Eu3*-Kation koordiniert,
wahrend die anderen vier Anionen zweifach verbriickend koordinieren. Das einfach
koordinierte Anion weist eine symmetriegenerierte Fehlordnung auf. In den anderen Anionen

sind sowohl eine Cyanogruppe als auch die CF3-Gruppe Uber zwei Positionen fehlgeordnet.
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Isostrukturell zu 3[Euds(H20)4] kristallisiert auch %[Gd4s(H20)4] in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma mit Z = 4. Abbildung 57 zeigt die dem Europiumkation analoge

Koordinationssphare des Gadoliniumkations.
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Abbildung 57: Koordinationssphidre des Gd**-Kations in der Molekilstruktur von
3[Gd{CF3B(CN)3}3(H,0)4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Auch in dieser Struktur ist das Kation von flinf Anionen und vier Wassermolekilen umgeben,
die ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma bilden. Einen Unterschied zeigen hier lediglich
die Gd---N-Bindungsabstinde, die mit 2.527(3)-2.550(3) A kiirzer sind als in 3.[Euds(H,0)a].
Dies ist auf den geringeren lonenradius von Gd3* im Vergleich zu Eu3* zuriickzufiihren.[*
Durch die teilweise verbriickende Koordination der Anionen kommt es auch hier zur
Ausbildung von zweidimensionalen Schichten, die tGber O---H-Wasserstoffbriickenbindungen
miteinander verknipft sind. Ein Ausschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 58 gezeigt.

Weitere Bindungsparameter dieser Verbindung kénnen Tabelle 4 enthommen werden.
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Abbildung 58: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3[Gd{CF3B(CN)3}3(H,0)4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein anderes Strukturmotiv zeigen die Verbindungen Ho4s(H;0)s und Erds(H,0);. Beide
kristallisieren isostrukturell als dreidimensionales Koordinationspolymer [Ln4s(H20);]-nH,0
(Ln =Ho, n=1.23; Ln = Er, n = 1.34) in der triklinen Raumgruppe P 1 mit Z = 2. Ein Ausschnitt
aus der Struktur von &[Ho43(H,0)7]-1.23H,0, sowie die Umgebung des Holmiumkations ist in
Abbildung 59 gezeigt. Im Gegensatz zu den zuvor gezeigten Strukturen weisen die Kationen in
diesem Strukturmotiv lediglich eine Koordinationszahl von acht auf. Ein weiterer groRer
Unterschied ist, dass nur ein [CF3B(CN)s]™-Anion direkt an das Seltenerdmetallkation
koordiniert. Im Falle der Holmiumverbindung betrigt der Ho---N-Bindungsabstand 2.480(5) A.
Die Ubrigen Koordinationsstellen werden von sieben Wassermolekiilen besetzt, sodass sich
als Koordinationspolyeder um das Holmiumzentrum ein quadratisches Antiprisma ergibt. Die
beiden anderen Anionen befinden sich in der zweiten Koordinationssphare um das Kation und
koordinieren Uber N---H-Wasserstoffbriickenbindungen an die Wasserstoffatome der
Wassermolekiile. Eines dieser beiden Anionen ist vollstandig, das andere teilweise (iber zwei
Positionen fehlgeordnet. Durch die Ausbildung weiterer N---H- bzw.
O---H-Wasserstoffbriickenbindungen kommt es zur Bildung eines dreidimensionalen

Netzwerkes. Zusatzlich befinden sich in der zweiten Koordinationssphiare weitere
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Wassermolekiile mit teilweiser Besetzung, die in der Abbildung der Ubersichtlichkeit halber

nicht gezeigt sind.

Abbildung 59: Koordinationssphire des Ho3'-Kations in der Molekiilstruktur von
3.[Ho{CFsB(CN)s}s(H20)7]-1.23H,0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Wassermolekiile der zweiten
Koordinationssphare nicht abgebildet).

Abbildung 60 zeigt einen Ausschnitt aus  der Molekdilstruktur ~ von
3[Er{CF3B(CN)s}3(H20)7]-1.34H,0 im Kristall, sowie die Koordinationssphiare des
Erbiumkations. Wie schon in der verwandten Holmiumstruktur weist das Er3*-Kation eine
Koordinationszahl von acht auf und ist von einem Cyanoborat-Anion und sieben
Wassermolekiilen in Form eines quadratischen Antiprisma umgeben. Der
Er---N-Bindungsabstand betragt 2.473(3) A und ist somit kiirzer als in %[Ho43(H20)7]-1.23H0.
Dies ist, wie bereits oben erwidhnt, auf den geringeren lonenradius des Er3*-Kations im
Vergleich zu dem Ho3*-Kation zuriickzufiihren.[*?! Die Verringerung der lonenradien in der
Reihe La3* > Eu®* > Gd3* > Ho3* > Er3* ist auch der Grund fur die Ausbildung eines anderen
Strukturmotivs in 3[Ln43(H20)7]:-nH20 (Ln = Ho, n = 1.23; Ln = Er, n = 1.34) im Vergleich zu
3[Ln83(H20)4]-nH20 (Ln = La, n = 0.28; Ln = Eu, Gd, n = 0). In dieser Reihe steigt die
Ladungsdichte am Seltenerdmetallkation von La3* zu Er3*, was die bevorzugte Koordination
von Wassermolekiilen (iber das Sauerstoffatom im Gegensatz zur Koordination der

[CF3B(CN)s]-Anionen liber die Stickstoffatome mittels des HSAB-Prinzips erklart.[7!

69



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

In Tabelle 4 sind ausgewahlte Bindungsparameter der Molekilstrukturen im Kristall von

Seltenerdmetallcyanoboraten mit dem [CF3B(CN)s] -Anion zusammengefasst.
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Abbildung 60: Koordinationssphire des Er¥*-Kations in der Molekiilstruktur von
3.[Er{CF3B(CN)s}s(H20)7]-1.34H,0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; der Ubersichtlichkeit halber wurden die Wassermolekiile der zweiten
Koordinationssphare nicht abgebildet).



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Tabelle 4: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von
Z[(H30){CF3B(CN)s}] und von Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs %[Ln{CFsB(CN)s}3(H.0),] (Ln = La,
Eu, Gd, Ho, Er; n=4, 7).

(H:0)4 Lad3(H20)a  Euds(Hz20)4 Gd43(H20)4 Ho4s(H:0)7 Er4s3(H20)7

d(H-N) 1.67(4) - - - -
d(Ln++-N)min - 2.645(3) 2.540(2) 2.527(3) 2.480(5) 2.473(3)
d(Ln-+*N)max - 2.681(3) 2.563(2) 2.550(3) - -
d(Ln++-O)min - 2.493(2) 2.396(2) 2.383(2) 2.327(4) 2.312(3)
d(Ln-+-O)max - 2.532(3) 2.490(2) 2.487(3) 2.354(4) 2.342(3)
d(N=C)min 1.140(4) 1.134(5) 1.111(3) 1.134(1) 1.123(9) 1.132(2)
d(N=C)max 1.140(4) 1.148(5) 1.158(9) 1.160(6) 1.152(9) 1.144(9)
d(Ccn—B)min 1.591(4) 1.582(5) 1.574(5) 1.573(6) 1.48(2) 1.55(1)
d(Cen—B)max 1.591(4) 1.595(5) 1.642(8) 1.630(9) 1.62(2) 1.60(2)
d(Ccr,~B)min 1.630(8) 1.610(6) 1.619(6) 1.62(1) 1.58(3) 1.59(3)
d(Ccr;~B)max 1.630(8) 1.618(5) 1.62(1) 1.629(9) 1.61(1) 1.67(1)
d(C—F)min 1.344(3) 1.332(4) 1.33(2) 1.34(1) 1.32(2) 1.204(7)
d(C—F)max 1.344(3) 1.356(4) 1.37(2) 1.37(1) 1-37(2) 1.407(6)
4(H-N—C) 175.9(9) - - - - -
A(Ln—N—C)min - 150.4(3) 168.4(2) 168.4(3) 174.6(5) 174.8(3)
A(Ln—N—C)max - 173.9(3) 172.8(3) 170.9(2) - -
£(N—C—B)min 179.2(3) 175.8(4) 174.6(2) 174.8(3) 172(2) 175.7(8)
£(N—C—B)max 179.2(3) 179.4(4) 178.8(5) 178.2(7) 179.1(8) 179.7(4)
4(C—B—C)min 109.7(2) 106.7(3) 108.2(3) 107.8(5) 107.8(6) 107.2(6)
£(C—B—C)max 109.7(2) 114.1(3) 112.0(2) 112.1(2) 114.1(1) 111.8(7)
£(B—C—F)min 112.7(1) 112.5(3) 110.9(9) 112.0(6) 109(3) 106.6(4)
4(B—C—F)max 112.7(1) 113.8(3) 117(1) 115(1) 119(2) 116.4(5)
A(F—C—F)min 106.0(1) 105.6(3) 104(1) 104.7(9) 103(2) 102.1(4)
A (F—C—F)max 106.0(1) 106.1(3) 114.5(5) 106.1(6) 108(2) 114.6(5)
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Wie das Edukt (H30)4 wurden auch die Seltenerdmetallkomplexe Lnds;(H20), (Ln = La, Eu,
n=6;Ln=Gd, n=4; Ln=Ho, n=5; Ln =Er, n =7) hinsichtlich ihrer thermischen Eigenschaften
untersucht. Die entsprechenden DTA-TG-Kurven sind in Abbildung 61 gezeigt. In allen DTA-
TG-Kurven kdnnen zwei endotherme Prozesse im Bereich von 90—100 °C beobachtet werden,
die mit einem Masseverlust von 3-5% verbunden sind. Dieser Masseverlust lasst auf die
Freisetzung von ein bis zwei Aquivalenten Wasser schlieRen. Die Zersetzung aller
Verbindungen beginnt in einem Temperaturbereich von 160—170 °C und ist mit einer Reihe
an exothermen Prozessen verbunden. Zusatzlich setzt in diesem Temperaturbereich ein
weiterer Masseverlust von bis zu 80% in mehreren Schritten ein. Eine Zusammenstellung aller
Onset-Temperaturen des Wasserverlustes, sowie der Zersetzungstemperaturen der
Verbindungen Ln43(H.0), (Ln =La, Eu,n=6; Ln=Gd,n=4; Ln=Ho,n=5; Ln=Er,n=7) ist in

Tabelle 5 gegeben.

Tabelle 5: Onset-Temperaturen des ersten endothermen Prozesses (T(HZO verlust)) Und exothermen

Prozesses (Tizersetzung) in den thermischen Untersuchungen von Lnds(H,0)n (Ln = La, Eu, n =6; Ln = Gd,
n=4;Ln=Ho,n=5;Ln=Er,n=7).

La4s(H20)s Euds(H20)s Gd43(H20)4 Ho43(H:0)s Erds(H20)7
T(1,0 verlust) [°C] 90 90 100 95 100
Tizersetzung) [°C] 170 170 165 165 170
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Abbildung 61: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von
a) La[CFsB(CN)a]s(Hzo)e, b) EU[CF3B(CN)3]3(H20)6, C) Gd[CF3B(CN)3]3(H20)4, d) HO[CFaB(CN)3]3(H20)5 und
e) Er[CF3B(CN)s]s(H,0).

73



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Die Verbindung Eu4s(H20)s wurde hinsichtlich ihrer Lumineszenzeigenschaften untersucht.
Das erhaltene Anregungs-, sowie das Emissionsspektrum ist in Abbildung 62 gezeigt. Im
Anregungsspektrum kann lediglich schwach der 7Fo - °Ls-Ubergang bei einer Wellenlidnge von
A =390 nm detektiert werden. Im Emissionsspektrum hingegen konnen deutlich scharfere
Banden fiir die charakteristischen 4f-4f-Ubergénge fiir das Eu3*-Kation gefunden werden. Das
Intensitdtsmaximum weist der °Do - “F>-Ubergang bei einer Wellenldnge von A =617 nm auf.
Daneben kénnen die Uberginge °Do > 7Fo, °Do = F1 und °Do - “F4 bei Wellenldngen von A =

579 nm, 592 nm und 694 nm detektiert werden.

5D, 7F

0,9

normierte Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 550 600 650 700
A[nm]

Abbildung 62: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[CFsB(CN)s]3(H20)s.
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3.1.6 Seltenerdmetallkomplexe mit dem Pentafluorethyltricyanoborat-

Anion

Teile dieses Kapitels wurden in ,Anhydrous, Homoleptic Lanthanide Frameworks with
the Pentafluoroethyltricyanoborate Anion”, sowie in ,Lanthanide trifluoromethyltricyano-

borates: Synthesis, crystal structures and thermal properties” veréffentlicht.[% 77]

Seltenerdmetallkomplexe mit dem Pentafluorethyltricyanoborat-Anion wurden durch
Metathese ausgehend von der Brgnstedsaure (H30)[C2FsB(CN)s] ((H30)5) und dem jeweiligen
Seltenerdmetallchlorid LnCl3:mH20 (Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er; m = 0, 6), wie in Schema 12
dargestellt, synthetisiert. Auf diesem Weg konnten Produkte des Typs Ln[C2FsB(CN)s]3(H20)n
(Ln =Lla, Gd, n=0; Ln = Eu, Ho, n =3; Ln = Er, n = 9) (Ln53(H20),) in Ausbeuten von 74—-100%

als amorphe Feststoffe isoliert werden.

H,0
3 (H30)[C,FsB(CN);] + LnCl3emH,0 > Ln[C,F<B(CN);]5(H,0), + 3 HCl + H,0
RT, 1.5h
Ln = La, Gd, Ho, Er; m = 0; Ln=Lla, Gd, n=0;
Ln=Eu, m=6 Ln=Eu,Ho,n=3;Lln=Er,n=9

Schema 12: Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Pentafluorethyltricyanoborat-Anion.

In Abbildung 63 sind exemplarisch die '!B-, 3C- und °F-NMR-Spektren von Ho53(H20)3
gezeigt. In den 'B-NMR-Spektren der Verbindungen Ln53(H20), (Ln = La, Gd, n = 0; Ln = Eu,
Ho, n = 3; Ln = Er, n = 9) ist jeweils ein Triplett mit Kopplungskonstanten von 2J(‘°F,11B) =
24.0-25.2 Hz im Verschiebungsbereich von ¢ = —32.0 bis —32.1 ppm zu erkennen. Die
Aufspaltung beruht auf der Kopplung des 'B-Kerns mit den °F-Kernen der Fluoratome der
CF,-Gruppe. Die Signale der Kohlenstoffatome der Cyanogruppen kénnen in den 3C-NMR-
Spektren als Quartetts bei Verschiebungen von 6= 122.8-123.2 ppm detektiert werden. Die
Kopplungskonstante liegt im Bereich von %J(*3C,'!B) = 64.4—69.5 Hz.
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Abbildung 63: 1'B-, 3C- und *F-NMR-Spektren von Ho[C;FsB(CN)s]s(H20)sin DMSO-d6.

Die Signale der Kohlenstoffatome der Perfluoralkylgruppe konnten in den 3C-NMR-Spektren
von Ho53(H20)3 und Er53(H20)s jeweils als breite Signale bei Verschiebungen von 6= 119.4
bzw. 124.0 ppm (CF,) und & = 121.6 bzw. 126.2 ppm (CF3) detektiert werden. Die *°F-NMR-
Spektren aller Verbindungen zeigen zwei Signale. Eines liegt in einem Verschiebungsbereich
von ¢ =—81.2 bis —80.5 ppm und kann den Fluoratomen der CF3-Gruppe zugeordnet werden.
Lediglich im °F-NMR-Spektrum von La5s ist das Signal aufgrund der Kopplung der Fluoratome
zu den Fluoratomen der CF,-Gruppe als Duplett mit einer Kopplungskonstanten von
3J(*9F,*°F) = 6.5 Hz aufgespalten. Die Signale der Fluoratome der CF,-Gruppe kdnnen in einem
Verschiebungsbereich von 6 = -122.4 bis -123.0ppm als Quartett mit einer

Kopplungskonstanten von 2J(*°F,*'B) = 25.0 Hz detektiert werden.

Fir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle von La53 konnten durch
Rekristallisation von amorphem Material in der ionischen Flissigkeit [EMIm]5 erhalten

werden. In Kooperation mit Dr. Sven Zottnick konnten Kristalle der Verbindung La5z liber eine
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ionothermale Syntheseroute erhalten werden. Dazu wurde Lanthannitrathexahydrat
La(NO3)3:6H20 in [EMIm]5 flinf Stunden auf 100 °C erhitzt, dann auf Raumtemperatur
abgekiihlt und zur Kristallisation im Kihlschrank gelagert. Die Verbindung kristallisiert als
dreidimensionales Koordinationspolymer %[La53] in der hexagonalen Raumgruppe P63/m. Die
Koordinationssphire des Lanthankations ist in Abbildung 64 gezeigt. Das La3*-Kation ist
homoleptisch  von neun  [CoFsB(CN)3]-Anionen umgeben. Diese bilden als
Koordinationspolyeder um das Kation ein dreifach (iberkapptes trigonales Prisma. Die La:--N-
Bindungsabstinde betragen 2.631(2) bzw. 2.642(2) A, was in guter Ubereinstimmung mit
anderen Seltenerdmetallcyanoboraten, wie dem Z[La{B2(CN)s}3(H20)s:2.7H,0] ist.[3>! Ein
Ausschnitt aus der dreidimensionalen Netzwerkstruktur ist in Abbildung 65 gezeigt. Weitere

Bindungsparameter von %[La53] kdnnen Tabelle 6 entnommen werden.

Abbildung 64: Koordinationssphire des La%*-Kations in der Molekiilstruktur von 3.[La{C,FsB(CN)s}s] im
Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abbildung 65: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerkes in der Molekilstruktur von
3.[La{C2FsB(CN)s}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Im Gegensatz zu der wasserfreien Verbindung %[La53] wurden bei der Kristallisation der
entsprechenden Europiumverbindung Kristalle der Zusammensetzung Eu53(H.0)s erhalten.
Diese Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit Z =2 als dreidimensionales
Koordinationspolymer %[Eu53(H20)s3]. In Abbildung 66 ist die Koordinationssphire des
Europiumkations dargestellt. Diese setzt sich aus sechs [C2FsB(CN)z]™-Anionen und drei
Aqualiganden zusammen, sodass sich fiir Eu3* eine Koordinationszahl von neun ergibt. Bei dem
Koordinationspolyeder um das Kation handelt es sich um ein dreifach tiberkapptes trigonales

Prisma.
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Abbildung 66: Koordinationssphire des Eu®*-Kations in der Molekilstruktur von
3 [Eu{C2FsB(CN)3}3(H20)3] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Da jedes Anion durch die Koordination zweier Cyanogruppen zwei Kationenzentren

miteinander verknipft, kommt es zur Ausbildung von zweidimensionalen Schichten. Der
Eu---N-Bindungsabstand betragt 2.518(5)-2.572(5) A und ist damit kiirzer als in 3.[La53]. Die

Eu---O-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.390(5)-2.439(4) A. Ein Querschnitt einer
solchen Schicht ist in Abbildung 67 gezeigt. Untereinander sind die einzelnen Schichten tber
N---H-Wasserstoffbriickenbindungen  verknipft. Diese  werden zwischen den
Wasserstoffatomen der Aqualiganden und der dritten, nicht an ein Seltenerdmetallkation
koordinierten, Cyanogruppe ausgebildet. Da die gemessenen Daten keine freie Verfeinerung
der Wasserstoffatome zulieBen, wird an dieser Stelle nicht der N--H-, sondern der N:--O-
Bindungsabstand diskutiert. Diese liegen im Bereich von 2.736(8)—2.796(7) A, was deutlich

kiirzer im Vergleich zu anderen N:--O-Bindungsabstidnden zwischen Nitrilen und Wasser ist.[”8!
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Abbildung 67: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3,[Eu{CyFsB(CN)s}3(H20)3] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Isostrukturell zu 2[La5s] kristallisiert Gd53 in der hexagonalen Raumgruppe P6s/m als
dreidimensionales  Koordinationspolymer  %[Gd53].  Abbildung 68 zeigt die
Koordinationssphare des Gadoliniumkations. Dieses ist ebenfalls dreifach lGberkappt trigonal

prismatisch von neun Cyanoborat-Anionen umgeben.

o 4ne

Abbildung 68: Koordinationssphire des Gd**-Kations in der Molekiilstruktur von 3.[Gd{C2FsB(CN)s}s] im
Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

80



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Die Gd---N-Bindungsabstande liegen im Bereich von 2.517(4)—-2.530(6) A und sind im Vergleich
zu den La--N-Bindungsabstinden in %[La53] verkiirzt, was auf den geringeren lonenradius von
Gd3* im Vergleich zu La®* zuriickzufiihren ist.**l Weitere Bindungsparameter dieser
Molekdlstruktur sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Ein Ausschnitt aus der dreidimensionalen

Netzwerkstruktur von %[Gd5s] ist in Abbildung 69 gezeigt.

Abbildung 69: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerkes in der Molekilstruktur von
3,[Gd{C,FsB(CN)s}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tabelle 6: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von
Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs %[Ln{C,FsB(CN)s}s(H.0),] (Ln = La, Gd; n=0; Ln = Eu, n = 3).

La5s Eu53(H20)3 Gd5s

d(Ln-++N)min 2.631(3) 2.518(5) 2.517(4)
d(Ln--N)max 2.642(2) 2.572(5) 2.530(6)
d(Ln--O)min - 2.390(4) -

d(Ln--O)max - 2.439(4) -

d(N=C)min 1.133(4) 1.129(8) 1.125(7)
d(N=C)max 1.140(3) 1.148(8) 1.147(5)
d(Cen—B)min 1.593(3) 1.584(9) 1.590(6)
d(Cen—B)max 1.598(4) 1.612(9) 1.600(9)
d(Ccr,—B)min 1.634(4) 1.635(9) 1.655(9)
d(Ccr,~B)max 1.634(4) 1.655(9) 1.655(9)
d(Ccr,~Ccr,)min 1.53(4) 1.508(9) 1.519(9)
d(Ccr,—Ccr)max 1.53(4) 1.531(8) 1.519(9)
d(Ccr,~F)min 1.362(2) 1.362(38) 1.361(4)
d(Cer,—F)max 1.362(2) 1.380(8) 1.361(4)
d(Ccr,—F)min 1.329(4) 1.316(9) 1.332(7)
d(Ccr,—F)max 1.336(3) 1.348(8) 1.336(5)
£(Ln—N—C)min 170.1(2) 168.4(5) 170.7(3)
#(Ln—N—C)max 170.3(2) 173.1(5) 171.5(5)
%(N—C—B)min 176.0(3) 176.6(6) 175.4(6)
#(N—C—B)max 179.6(2) 178.4(7) 179.0(5)
%(C—B—C)min 107.9(2) 107.3(5) 108.1(4)
#(C—B—C)max 109.5(2) 111.0(5) 110.1(5)
3 (B—Cer,~Ccr;)min 116.9(2) 117.1(5) 116.3(5)
4(B—Ccr,~Cer)max 116.9(2) 118.5(5) 116.3(5)
#(B—Ccr,~F)min 110.5(2) 108.9(5) 109.7(3)
4 (B—Ccr,—F)max 110.5(2) 110.3(5) 109.7(3)
4(Ccr,—Ccr,—F)min 110.7(2) 109.9(6) 110.8(4)
#(Ccr,—Cor,—F)max 113.1(3) 112.2(6) 112.7(5)
&(F—Ccr,—F)min 107.0(2) 106.5(5) 107.2(5)
4 (F—Ccr,—F)max 107.0(2) 107.2(5) 107.2(5)
4 (F—Ccr,—F)min 107.0(3) 107.2(6) 106.9(5)
#(F—Ccr;—F)max 107.5(2) 108.2(6) 107.7(4)
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Wie die wasserhaltigen Verbindungen L[n23 (Ln = Lla, Eu, Ho) wurden auch die
Seltenerdmetallkomplexe mit dem Pentafluorethyltricyanoborat-Anion Ln53(H20)3 (Ln = Eu,
Ho), zum vollstandigen Verlust des Wassers fiinf Tage bei 110 °C getrocknet. Dies konnte
neben dem elementaranalytischen Nachweis auch IR-spektroskopisch bestatigt werden. In
Abbildung 70 sind die IR-Spektren von Ln53(H20), (Ln = La, Gd, n = 0; Ln = Eu, Ho, n = 0, 3;
Ln=Er, n = 9) dargestellt. In allen IR-Spektren kann eine scharfe Bande fiir die C=N-
Streckschwingung bei einer Wellenzahl von 2263 cm~! beobachtet werden. Im IR-Spektrum
der korrespondierenden ionischen Flissigkeit [EMIm]5 wird diese Bande bei einer Wellenzahl
von 2208 cm~ detektiert. Die deutliche Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen lasst sich
durch die Koordination der Cyanogruppen an das Seltenerdmetallkation erkldaren. In den,
ebenfalls in Abbildung 70 gezeigten Raman-Spektren von Ln53(H20), (Ln = La, Eu, Ho, n =0, 3)
sind jeweils zwei Banden fir die C=N-Streckschwingung zu beobachten. In der Reihe La3*, Eu?*,
und Ho3* sind diese mit sinkendem lonenradius des Kations zu geringfiigig héheren
Wellenzahlen verschoben, was auf eine Verstirkung der Koordinationsfahigkeit hin zum Ho3*-
Kation hindeutet. Ahnliche Beobachtungen werden fiir Acetonitrilkomplexe mit
Seltenerdmetallkationen (Ln = La, Sm, Gd, Dy, Ho, Tm, Yb) gemacht.’% In den IR-Spektren von
amorphem Bulkmaterial von Ln53(H;0), (Ln = Eu, Gd, Ho, n = 0, 3; Ln = Er, n = 9)
aufgenommenen Spektren sind auRerdem breite Banden bei Wellenzahlen im Bereich von ca.
3332-3520 cm~ die aus der O—H-Streckschwingung von Wasser resultieren zu beobachten.
Bei Wellenzahlen von 1631 wund 1617cm™ werden zusétzlich die H-O-H-
Deformationsschwingungen detektiert. Daneben wird eine breite Bande im Bereich von ca.
2500 cm™! detektiert, die der O--H-O-Streckschwingung der Wassermolekiile, die in
Wasserstoffbrickenbindungsmotive eingebaut sind, zugeordnet werden kann. Nach der oben
beschriebenen Trocknung von Eu53(H20)s und Ho53(H20)s, bzw. der Rekristallisation von Gd53
wurden diese Banden nicht mehr beobachtet, was auf einen vollstandigen Wasserverlust

schlieflen lasst.

83



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

AIR AIR
| '
"Ra hr isncdeamhi b AI M
AIR Y
'
] f
"Ra ) AN Ahnr 111‘*——”’“‘“ ',Ra b) W TY,
3&';00 BOIOD 25|00 20I00 15|00 10|00 560 . 35|00 . SOIOO I 25|00 I 20|00 I 15|00 ' 10|00 . 560 I
viem™] v[em™]
AIR A
IR
| | (W(
AIR
w W | W
C) [ , N - . N

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1 T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem™]

v[em™]
AIR

v

e)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem™]
Abbildung 70: IR- und Raman-Spektren von a) La[CoFsB(CN)sls, b) Eu[C,FsB(CN)s]s(H20)s (oben) und

Eu[C,FsB(CN)s]z (unten), c¢) amorphem Gd[C;FsB(CN)s]s (oben) und kristallinem Gd[C;FsB(CN)s]s
(unten), d) Ho[C;FsB(CN)s]3(H20)s (oben) und Ho[C;FsB(CN)sls (unten) und e) Er[C,FsB(CN)s]3(H20)s.
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Die thermischen Eigenschaften von Ln53(H.0), (Ln = La, Eu, Ho; n = 0, 3) wurden durch
simultane Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) untersucht. Abbildung
71 zeigt die DTA-TG-Kurven von Labs. Die Verbindung ist stabil bis tiber 200 °C. Die einsetzende
Zersetzung wird durch einen schwachen exothermen Prozess ab einer Temperatur von 231 °C
in Kombination mit einem Masseverlust von ca. 4% beobachtet. Weitere exotherme Prozesse
beginnen bei einer Temperatur von 361 °C und resultieren in einem Gesamtmasseverlust von

ca. 60%.
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Abbildung 71: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von La[C,FsB(CN)s]s.

Ein anderer Kurvenverlauf wird bei der thermischen Untersuchung von Eub53(H;0)s3
beobachtet. Bei einer Onset-Temperatur von 124 °C startet ein endothermer Prozess, der mit
einem Masseverlust von ca. 3% einhergeht. Dieser kann dem Verlust der in den Komplex
eingelagerten Wassermolekiile zugeordnet werden. Die Zersetzung setzt bei einer
Temperatur von 229 °C ein und entspricht bei weiterer Temperaturerhéhung der Zersetzung
von Labs. Auch das thermische Verhalten von Eu53 verlauft analog zu dem von La5s. Die DTA-

TG-Kurven von Eu53(H20), (n = 0, 3) sind in Abbildung 72 gezeigt.
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Abbildung 72: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz) von

a) EU[CstB(CN)3]3(H20)3 und b) EU[CstB(CN)3]3.

Das thermische Verhalten von Ho53(H,0), (n = 0, 3) ist in Abbildung 73 gezeigt. Die DTA-TG-
Kurve der wasserhaltigen Verbindung zeigt einen endothermen Prozess bei einer Temperatur
von 166 °C, der mit einem Masseverlust von ca. 3% verbunden ist. Dies lasst auf den Verlust
der Wassermolekiile ab dieser Temperatur schlieBen. Die Zersetzung der Verbindung beginnt
bei einer Temperatur von 246 °C und wird, wie schon fir die Lanthan- und Europiumkomplexe
beobachtet, durch einen schwachen exothermen Prozess indiziert. Auf diesen folgen weitere
starke exotherme Prozesse, sodass bei einer Maximaltemperatur von 800 °C lediglich 40% der

Ausgangsmasse verbleiben.
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Abbildung 73: Differenzthermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie (schwarz)

HO[CstB(CN)3]3(H20)3 und b) HO[CstB(CN)3]3.

Ein Vergleich des thermischen Verhaltens von Ln53(H20), (Ln = La, n = 0; Ln = Eu, Ho, n =0, 3)
mit den verwandten Verbindungen Ln43(H,0), (Ln =La, Eu,n=6;Ln=Gd,n=4; Ln=Ho,n=5;
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Ln = Er, n =7) zeigt, dass Seltenerdmetallkomplexe mit dem [C2FsB(CN)s]-Anion eine deutlich
hohere thermisch Stabilitat aufweisen im Vergleich zu Seltenerdmetallkomplexen mit dem
[CF3B(CN)s]-Anion, was auf die starkere B—C;Fs-Bindung gegeniliber der B—CFs-Bindung

zurilickzufiihren ist.[5 72-75,79-80]

Ein weiterer Nachweis daflir, dass auch die Europium- und Holmiumverbindung wasserfrei
erhalten wurden, wurde durch die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen der amorphen
getrockneten Substanzen erbracht. In Abbildung 74 ist das Pulverdiffraktogramm von La53,
das zum einen aus den réntgenkristallographischen Daten von %[La53] simuliert wurde und
zum anderen experimentell aufgenommen wurde, gezeigt. Des Weiteren zeigt Abbildung 74

die Pulverdiffraktogramme von Eu53 und Ho5s.
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Abbildung 74: Pulverdiffraktogramme von a) dem aus den rontgenkristallographischen Daten
simulierten Spektrum von {La[CoFsB(CN)s;]s}, b) La[CoFsB(CN)s]s, ¢) Eu[C,FsB(CN)s]s und
d) Ho[C,FsB(CN)s]s.

Die gute Ubereinstimmung aller Pulverdiffraktogramme zeigt die Phasenreinheit der
Substanzen. Auf Basis dieser Ergebnisse wird deutlich, dass auch Eu53 und Ho53 isotyp zu
3,[La53] sind. Aus diesen Daten wurden weiterhin die Zellparameter der Verbindungen [Ln53]

(Ln = La, Eu, Ho) bestimmt. Tabelle 7 gibt eine Zusammenstellung dieser.
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Tabelle 7: Zellparameter von [Ln53] (Ln = La, Eu, Gd, Ho); Zellkonstanten [A] und Zellvolumen [A3].

La53 Eu53 Gd53 Ho53
a=b 13.1500(8) 12.957(1) 12.936(2) 12.9318(9)
c 8.4134(1) 8.2230(5) 8.184(1) 8.1782(1)
"4 1259.9(2) 1193.8(2) 1185.9(4) 1184.4(2)

Wie zu erwarten nehmen die Zellparameter mit sinkendem lonenradius ab. Auch die

Zellparameter von £{Gd[5]s} fugen sich gut in diese Reihe ein.

Sowohl die wasserfreie Verbindung Eu53, als auch der korrespondierende Aquakomplex
Eu53(H20); zeigen Photolumineszenz bei Anregung mit UV-Licht. Beide Anregungs- und
Emissionsspektren sind in Abbildung 75 gezeigt. Das Anregungsspektrum setzt sich aus
*S; & So-Ubergédngen, sowie direkten 4f—4f-Ubergidngen zusammen. Das Maximum findet
sich bei einer Wellenlidnge von A =394 nm, fiir den Fo - °Le-Ubergang. Im Emissionsspektrum
beider Verbindungen finden sich lediglich die fiir Eu3* charakteristischen 4f—4f-Uberginge.

Der °Do - "F2-Ubergang bei einer Wellenldnge von A = 615 nm zeigt die gréRte Intensitit.
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Abbildung 75: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[C:FsB(CN)s]s(H,0)s
(durchgezogene Linie) und Eu[C,FsB(CN)s]s (gestrichelte Linie).

Die Lumineszenz der wasserfreien Verbindung Eub5s zeigt eine ca. 2.5-fache Intensitat
gegenliber der des Aquakomplexes Eu53(H20)s. Dies lasst sich durch hohe

Schwingungszustiande der O—H-Gruppe des Wassers erkldren, die zu einer Quenchung der
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Lumineszenz fuhren.

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erwdhnt, sind Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen
- ausgenommen Seltenerdmetallkomplexe mit dem [BH2(CN)2]"-Anion - augenscheinlich nicht
in den korrespondierenden ionischen Flissigkeiten l6slich. Um eine Loslichkeit vollstdandig
ausschlieRen zu kénnen, wurde Eu5s3 in [EMIm]5 suspendiert, das Gemisch filtriert und
anschliefend die Lumineszenz der ionischen Flissigkeit gemessen. Wie in Abbildung 76 zu
sehen ist, zeigt das Lumineszenzspektrum von [EMIm]5 nach der Filtration zwar eine
Dominanz der breiten Fluoreszenzbanden der ionischen Flissigkeit, es kdnnen jedoch auch
die typischen 4f—4f-Ubergénge fiir das Eu3*-Kation detektiert werden, was fiir eine geringe

Loslichkeit von Eu53 in [EMIm]5 spricht.
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Abbildung 76: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[C:FsB(CN)sls in
[EMIm][CstB(CN)g].
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3.1.7 Seltenermetallkomplexe mit dem Trifluormethylmonofluorodicyano-

borat-Anion

Durch die Umsetzung der Brgnstedsdure (HsO)[CFsBF(CN)2] ((Hs0)6) mit den
Seltenerdmetallchloriden LnCls (Ln = La, Ho) wurden Schema 13 folgend
Seltenerdmetallkomplexe des Typs Ln[CF3BF(CN):]3(H20)s3 (Ln = La, Ho) erhalten. Die Produkte
konnten in Ausbeuten von 59-92% isoliert werden. Der jeweilige Wassergehalt wurde durch

elementaranalytische Untersuchungen bestimmt.

H,0

\

3 (H30)[CF3BF(CN),] + LnCl, Ln[CF3BF(CN),]5(H,0); + 3 HCI

RT, 1.5h

Ln =Lla, Ho

Schema 13: Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Trifluormethylmonofluoro-
dicyanoborat-Anion.

Abbildung 77 zeigt exemplarisch das 1'B-, 13C- und °F-NMR-Spektrum von La63(H20)s. Im 1!B-
NMR-Spektrum dieser Verbindungen findet sich bei Verschiebungen von 6 = —13.0 ppm
(Ln = La) bzw. —13.1 ppm (Ln = Ho) ein Dublett von Quartetts das Kopplungskonstanten im
Bereich von J(*°F,''B) = 49.2-49.4 Hz und 2J(**F,*'B) = 35.4 Hz aufweist. Die Signale der
Kohlenstoffatome der Cyanogruppen der Anionen werden im 3C-NMR-Spektrum bei
Verschiebungen von 6= 127.6 ppm fir die Lanthanverbindung als Quartett von Dubletts mit
Kopplungskonstanten von YJ(*3C,'!B) = 73.4 Hz und %J(*°F,'3C) = 37.8 Hz detektiert. Im 13C-
NMR-Spektrum von Ho63(H,0)s ist dieses Signal aufgrund des Paramagnetismus von Ho3*
stark verbreitert und kann bei einer Verschiebung von 6= 141.1 ppm gefunden werden. Die
Signale der Fluoratome der CF3-Gruppe werden in 1°F-NMR-Spektren bei einer Verschiebung
von 6=-72.3 ppm als Quartett von Dubletts mit Kopplungskonstanten von 2J(*°F,11B) = 35.3 Hz
und 3J(*°F,°F) = 8.8 Hz detektiert. Zusatzlich findet sich bei einer Verschiebung von
0=-218.6 ppm ein Quartett von Quartetts fir die am Boratom gebundenen Fluoratome. Die

Kopplungskonstanten liegen im Bereich von Y(**F,!B) = 485-49.7Hz und
3J(19F,19F) = 8.6-8.7 Hz.
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Abbildung 77: 11B-, 3C- und F-NMR-Spektren von La[CFsBF(CN);]3(H20)3in DMSO-d6.

Abbildung 78 zeigt die durch IR-Spektroskopie erhaltenen Spektren der
Seltenerdmetallkomplexe mit dem Trifluormethylmonofluorodicyanoborat-Anion. Beide
Spektren wurden von amorphem Bulkmaterial aufgenommen. In beiden Spektren kann bei
einer Wellenzahl von 2259 bzw. 2269 cm™ eine Bande detektiert werden, die der C=N-
Streckschwingung zugeordnet werden kann. Diese sind im Vergleich zum Kaliumsalz K6 durch
die Koordination an die Seltenerdmetallkationen zu héheren Wellenzahlen verschoben.?]
Des Weiteren werden diverse breite Banden bei Wellenzahlen im Bereich von
3321-3660 cm™*  detektiert, die aus O-H-Streckschwingungen der eingelagerten
Wassermolekiile resultieren. Bei Wellenzahlen im Bereich von 1612—-1619 cm™ kénnen die

Deformationsschwingungen von Wasser detektiert werden.
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Abbildung 78: IR-Spektren von a) La[CFsBF(CN);]z(H20)s und b) Ho[CF3BF(CN),]3(H20)s.

Durch Kristallisation von La63(H20)3 in Wasser konnten fiir eine rontgenkristallographische
Untersuchung geeignete Kristalle erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert als
dreidimensionales Koordinationspolymer %[La{CF3BF(CN)2}3(H20)3] in der monoklinen
Raumgruppe P21/n mit Z = 4. Die Koordinationssphire des La3*-Kations ist in Abbildung 79

gezeigt.

Abbildung 79: Koordinationssphire des La*-Kations in der Molekilstruktur von
3,[La{CF3BF(CN)2}3(H20)s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Das La3*-Kation ist in Form eines dreifach Uiberkappten trigonalen Prismas von sechs
[CF3BF(CN)2]"-Anionen und drei Aqualiganden umgeben und weist somit die
Koordinationszahl neun auf. Jedes Anion verbriickt (iber seine beiden Cyanogruppen zwei
Kationen  miteinander. Die La--N-Bindungsabstande liegen im Bereich von
2.629(5)-2.684(4) A, die La---O-Bindungsabstinde im Bereich von 2.511(4)—2.535(4) A. Durch
dieses Koordinationsmuster kommt es zur Ausbildung von zweidimensionalen Schichten. Ein

Querschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 80 gezeigt.

Abbildung 80: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3.[La{CF3BF(CN),}s(H,0)3] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Einen weiteren Beitrag zur Ausbildung einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur haben F---H-
Wasserstoffbrickenbindungen, die zwischen den Wasserstoffatomen der Aqualiganden und
den am Boratom gebundenen Fluoratomen ausgebildet werden. Der F---H-Bindungsabstand
betragt 1.91(7) A und der entsprechende F---O-Abstand betriagt 2.734(5) A. Diese F---H-
Wasserstoffbrickenbindungen  verkniipfen die einzelnen Schichten zu einem

dreidimensionalen Koordinationspolymer.

Ebenfalls durch Kristallisation aus einer wassrigen Lésung von Ho63(H,0)s konnten fiir eine
rontgenstrukturanalytische Untersuchung geeignete Kristalle dieser Verbindung erhalten
werden. Sie kristallisiert isostrukturell zu 3.[La63(H,0)s] in der monoklinen Raumgruppe P21/n
als dreidimensionales Koordinationspolymer 3.[Ho{CF3BF(CN),}3(H20)s]. Die

Koordinationssphére des Ho3*-Kations ist in Abbildung 81 dargestellt.
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Abbildung 81: Koordinationssphidre des Ho**-Kations in der Molekilstruktur von
3[Ho{CF3BF(CN),}3(H20)s]-im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Ho--N-Bindungsabstinde sind mit 2.470(5)-2.505(5) A kiirzer als in der analogen
Lanthanstruktur. Auch die Ho---O-Bindungsabstinde sind mit 2.368(4)-2.413(4) A deutlich
verkirzt. Die zwischen den einzelnen Schichten gebildeten F---H-
Wasserstoffbriickenbindungen haben eine Lange von 1.931(4) A und der entsprechende F---O-

Abstand betragt 2.756(5) A. Ein Querschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 82 gezeigt.

Abbildung 82: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3 [Ho{CF3BF(CN),}3(H,0)3] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

95



3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

In Tabelle 8 sind weitere ausgewihlte Bindungsparameter von 2[La63(H.0)3] und

3,[Ho63(H20)3] zusammengefasst.

Tabelle 8: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von
Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs %[Ln{CF3BF(CN),}3(H20)s] (Ln = La, Ho).

La63(H20)3 Ho63(H:0)s

d(Ln++-N)min 2.629(5) 2.470(5)
d(Ln-+*N)max 2.648(4) 2.505(5)
d(Ln++-O)min 2.511(4) 2.368(4)
d(Ln-+-O)max 2.535(4) 2.413(4)
d(N=C)min 1.132(6) 1.135(8)
d(N=C)max 1.151(6) 1.141(8)
d(Ccn—B)min 1.595(8) 1.60(1)

d(Ccn—B)max 1.624(8) 1.634(8)
d(Ccr,—B)min 1.610(8) 1.602(9)
d(Ccr,—B)max 1.615(8) 1.630(9)
d(F—B)min 1.393(6) 1.392(7)
d(F—B)max 1.417(6) 1.406(8)
d(Ccr,—F)min 1.339(6) 1.339(7)
d(Cer,—F)max 1.369(6) 1.371(7)
A(Ln—N—C)min 167.0(4) 169.8(4)
A(Ln—N—C)max 174.6(4) 175.2(4)
%(N—C—B)min 175.9(5) 176.6(7)
4(N—C—B)max 179.1(5) 179.6(6)
4(C—B—C)min 107.7(4) 106.7(5)
4(C—B—C)max 109.9(4) 108.0(4)
4(F—B—C)min 109.5(4) 109.1(5)
4(F—B—C)max 111.0(4) 111.9(5)
4(B—Ccr,—F)min 112.5(4) 112.0(5)
4(B—Ccr;—F)max 114.3(4) 113.5(5)
4(F—Ccr,—F)min 105.1(4) 104.5(6)
4 (F—Ccr,—F)max 106.0(4) 106.1(4)
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3.1.8 Seltenerdmetallkomplexe mit dem Pentafluorethylmonofluoro-

dicyanoborat-Anion

Seltenerdmetallkomplexe mit dem Pentafluorethylmonofluorodicyanoborat-Anion
Ln[CoFsBF(CN)2]3(H20)s (Ln = La, Eu, Ho) (Ln73(H20)3) wurden durch Metathese ausgehend von
der Brgnstedsaure (H30)[C2FsBF(CN)2] mit den Seltenerdmetallchloriden LnCl3:mH,0 (Ln = La,
Eu, Ho; m =0, 6), wie in Schema 14 dargestellt, synthetisiert. Die Verbindungen konnten so in

Ausbeuten von 88—99% als amorphe Feststoffe erhalten werden.

H,O

Y

3 (H;0)[C,FsBF(CN),] + LnCl3emH,0 Ln[C,FsBF(CN),]5(H,0); + 3 HCl + H,0

RT, 1.5h

Ln=Lla, Hom=0; Ln = Lla, Eu, Ho
Ln=Eu, m=6

Schema 14: Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Pentafluorethylmonofluoro-
dicyanoborat-Anion.

Das B-, 13C und *F-NMR-Spektrum von Eu73(H20); ist in Abbildung 83 gezeigt. Die Signale
der Boratome der Anionen werden im 'B-NMR-Spektrum als Triplett von Tripletts bei
Verschiebungen im Bereich von 6=—-12.1 bis —12.3 ppm detektiert. Die Kopplungskonstanten
betragen YJ(*°F,'!B) = 50.7-51.6 Hz und 2J(*°F,*'B) = 22.0-25.4 Hz. In allen 3C-NMR-Spektren
konnen die Signale der Kohlenstoffatome der Cyanogruppen bei Verschiebungen von
0=126.8-128.1 Hz detektiert werden. In den Spektren von La73(H.0)3 und Ho73(H20)s sind
diese stark verbreitert, sodass keine Kopplungen aufgel6st sind. Im Spektrum von Eu73(H20)3
hingegen wird dieses Signal als Dublett von Quartetts mit Kopplungskonstanten von
1J(*3C,11B) = 74.6 Hz und %J(*°F,*3C) = 39.0 Hz detektiert. Daneben kann bei einer Verschiebung
von 8= 119.5 ppm ein Triplett mit einer Kopplungskonstanten von 2J(*°F,*3C) = 33.8 Hz fiir das
Kohlenstoffatom der CF,-Gruppe gefunden werden. Das Signal des Kohlenstoffatoms der CFs-
Gruppe kann ebenfalls als Triplett bei einer Verschiebung von 6 = 122.4 ppm mit einer

Kopplungskonstanten von 2J(*°F,*3C) = 31.8 Hz detektiert werden.
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Abbildung 83: !B-, 13C- und *F-NMR-Spektren von Eu[C,FsBF(CN)]3(H,0); in DMSO-d6.

Die Signale der Fluoratome der CFs3-Gruppe werden in allen °F-NMR-Spektren bei
Verschiebungen von 6 = —81.3 ppm als Dubletts mit Kopplungskonstanten im Bereich von
4J(*°F,°F) = 6.0-6.9 Hz gefunden. Die Quartetts bei einer Verschiebung von &= -130.9 ppm
mit Kopplungskonstanten im Bereich von 2J(*°F,*'B) = 22.7-23.3 Hz kénnen den Fluoratomen
der CF,-Gruppe zugeordnet werden. In allen Spektren kann ein weiteres Quartett bei einer
Verschiebung von 6 = —218.1 ppm mit einer Kopplungskonstanten von J(*°F,}1B) = 50.4 Hz

detektiert werden, das den am Boratom gebundenen Fluoratomen zugeordnet werden kann.

Abbildung 84 zeigt die IR-Spektren der Verbindungen Ln73(H;0)s (Ln = La, Eu, Ho). Alle
Spektren wurden von amorphem Bulkmaterial aufgenommen. Die C=N-Streckschwingungen

der Anionen kénnen bei Wellenzahlen von 2257 und 2259 cm™! detektiert werden. Aufgrund
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der Koordination an die Seltenerdmetallkationen sind diese im Vergleich zum Kaliumsalz
dieses Anions K7 zu hoheren Wellenzahlen verschoben.[?!) Bei Wellenzahlen im Bereich von
3295-3654 cm™! kdénnen mehrere breite Banden detektiert werden, die den O-H-
Streckschwingungen der eingelagerten Wassermolekile zugeordnet werden konnen.
Daneben finden sich im Bereich von 1614-1669 cm™! scharfe Banden, die aus der

Deformationsschwingung von Wasser resultieren.
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Abbildung 84: IR-Spektren wvon a) La[CFsBF(CN):]5(H20)s, b) Eu[CFsBF(CN).]s(H20)s und
C) HO[CstBF(CN)zla(Hzo)a.
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Fir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle konnten durch
langsames Entfernen des Losemittels einer wassrigen Losung von La73(H20)3 erhalten werden.
Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c als dreidimensionales
Koordinationspolymer %[La{C2FsBF(CN)2}3(H20)4]. Das La3*-Kation weist die Koordinationszahl
neun auf. Es ist umgeben in Form eines dreifach lberkappten trigonalen Prismas von flinf
[C2FsBF(CN)2]"-Anionen und vier Wassermolekilen. Vier dieser Anionen verbriicken tber ihre
beiden Cyanogruppen zwei Kationenzentren miteinander, das flinfte Anion ist ausschliefSlich
an ein La%-Kation koordiniert. Die La--N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von
2.641(6)-2.682(6) A, die La---O-Bindungsabstinde im Bereich von 2.505(4)-2.559(5) A. Die

Koordinationssphire des La3*-Kations ist in Abbildung 85 dargestellt.

Abbildung 85: Koordinationssphire des La*-Kations in der Molekilstruktur von
3.[La{C2FsBF(CN)2}3(H20)4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Wie schon zuvor haufig beobachtet bilden sich zweidimensionale Schichten aus. Ein
Querschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 86 zu sehen. Auch in der Molekdilstruktur
kommt es zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen, die die einzelnen Schichten
untereinander zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipfen. In diesem Fall werden
N---H-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Wasserstoffatom eines Aqualiganden und

dem Stickstoffatom der einzigen nicht an ein La3*-Kation koordinierten Cyanogruppe gebildet.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Die N---H-Bindungsabstande liegen im Bereich von 1.96(2)—2.11(3) A und die entsprechenden
N---O-Abstinde im Bereich von 2.815(7)—2.903(8) A. Ausgewahlte Bindungsparameter der

Anionen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Abbildung 86: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3.[La{C2FsBF(CN)2}3(H20)4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein anderes Strukturmotiv findet sich in der Molekilstruktur von Ho73(H.0)s im Festkorper.
Diese Verbindung kristallisiert als dreidimensionales Koordinationspolymer
3,[Ho{C2FsBF(CN),}3(H20)2]-H20 ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Anders als in
der Struktur von %[La73(H20)4] befinden sich in der direkten Koordinationssphire des Ho3*-
Kations sechs [C2FsBF(CN)2]"-Anionen und nur zwei Aqualiganden. Das Ho3*-Kation weist also
aufgrund des geringeren lonenradius eine kleinere Koordinationszahl auf und als
Koordinationspolyeder resultiert ein zweifach (berkapptes trigonales Prisma. Die
Koordinationssphére des Ho3*-Kations ist in Abbildung 87 gezeigt. Zusatzlich kristallisiert pro
Formeleinheit ein weiteres Wassermolekiil, welches sich, durch O:-H-
Wasserstoffbrickenbindungen gebunden, in der zweiten Koordinationssphare um das Kation
befindet. Ein weiterer Unterschied zu der Molekiilstruktur von 3[La73(H20)4] ist, dass jedes
Anion Uber beide Cyanogruppen an ein Holmiumkation koordiniert. Die Ho---N-
Bindungsabstande liegen im Bereich von 2.428(2)—-2.490(2) A und sind wie erwartet kiirzer als
die La--*N-Bindungsabstande. So werden auch hier zweidimensionale Schichten gebildet. Ein
Querschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 88 dargestellt. Untereinander werden diese
Schichten durch F---H-Wasserstoffbriickenbindungen verknipft. Diese werden ausgebildet
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

zwischen den Wasserstoffatomen des Wassermolekiils in der zweiten Koordinationssphére
und den am Boratom gebundenen Fluoratomen der Anionen. Der F---H-Bindungsabstand

betragt 1.92(3) A, bzw. der F---O-Abstand 2.707(2) A.

Abbildung 87: Koordinationssphire des Ho3'-Kations in der Molekiilstruktur von
3,[Ho{C,FsBF(CN)2}3(H,0),]-H,0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 88: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3,[Ho{C,FsBF(CN),}3(H20),]-H.0 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Tabelle 9: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in den Molekiilstrukturen von
Seltenerdmetallcyanoboraten des Typs %[Ln{C,FsBF(CN),}3(H20)s3] (Ln = La, Ho).

La73(Hz20)4 Ho73(H:0)s
d(Ln-**N)min 2.641(6) 2.428(2)
d(Ln-+*N)max 2.682(6) 2.490(2)
d(Ln-+-O)min 2.505(4) 2.300(2)
d(Ln-+-O)max 2.559(5) 2.331(2)
d(N=C)min 1.142(9) 1.136(3)
d(N=C)max 1.154(9) 1.145(3)
d(Cen—B)min 1.61(1) 1.618(3)
d(Ccn—B)max 1.63(1) 1.624(4)
d(F—B)min 1.404(9) 1.391(3)
d(F—B)max 1.411(9) 1.398(3)
d(Ccr,~B)min 1.61(1) 1.624(4)
d(Ccr,—B)max 1.62(1) 1.633(4)
d(Ccr,—Ccr,)min 1.51(1) 1.522(4)
d(Cecr,—Ccr,)max 1.51(1) 1.533(4)
d(Ccr,—F)min 1.361(1) 1.357(3)
d(Cer,~F)max 1.55(2) 1.376(3)
d(Ccr,—F)min 1.21(3) 1.320(3)
d(Ccr,—F)max 1.47(3) 1.338(3)
A(Ln—N—C)min 162.7(6) 167.9(2)
£(Ln—N—C)max 178.3(6) 176.2(2)
4(N—C—B)min 175.3(7) 175.7(2)
%(N—C—B)max 178.8(9) 178.8(2)
4(C—B—C)min 106.2(6) 105.7(2)
4(C—B—C)max 112.5(6) 110.4(2)
4(F—B—C)min 108.3(6) 110.0(2)
4(F—B—C)max 110.6(7) 111.2(2)
4(B—Ccr,—Ccr,)min 118.9(6) 115.8(2)
4(B—Ccr,—Ccr,)max 118.9(6) 118.1(2)
4(B—Ccr,—F)min 107(1) 108.8(2)
4 (B—Ccr,—F)max 115.0(1) 112.1(2)
4 (F—Ccr,—F)min 105.9(6) 106.0(2)
4 (F~Ccr,—F)max 109.9(3) 106.7(2)
4(Cer,~Ccry—F)min 106(1) 110.0(2)
4(Ccr,—Ccry—F)max 117(1) 112.3(2)
4 (F—Ccr,—F)min 104(1) 107.1(3)
4 (F—Ccr,—F)max 116(1) 107.8(2)
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Die Verbindung Eu73(H20)s wurde hinsichtlich ihr Lumineszenzeigenschaften untersucht. Das
erhaltene Anregungs- und Emissionsspektrum ist in Abbildung 89 gezeigt. Im
Anregungsspektrum wird der fiir das Eu3*-Kation typische 7Fo > 5Ls Ubergang bei einer
Wellenldange von A = 393 nm detektiert. Im Emissionsspektrum kénnen drei charakteristische
Ubergidnge beobachtet werden. Die Intensititsmaxima liegen bei Wellenlingen von
A=612nm und A = 699 nm fiir den Do = ’F, und den °Do > ’F4 Ubergang. Die dritte
detektierte Bande bei einer Wellenldnge von A = 593 nm kann dem °Do - ’F1 Ubergang

zugeordnet werden.
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Abbildung 89: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[C;FsBF(CN),]3(H20)s.
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

3.1.9 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen durch Oxidation

der Seltenerdmetalle in ionischen Fliissigkeiten

Neben der Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit Cyanoborat-Anionen durch
Metathese in wassrigem Milieu ist es mdglich Verbindungen dieses Typs durch Oxidation
herzustellen. Dazu wurden die elementaren Seltenerdmetalle in verschiedene ionische
Flussigkeiten gegeben und als Oxidationsmittel die Brgnstedsaure H[BH2(CN);] hinzugefigt.
Diese oxidiert die Seltenerdmetalle zu den entsprechenden Ln3*-Kationen, indem das Proton
von H2 reduziert wird und als elementarer Wasserstoff entweicht. In Schema 15 sind die so

erhaltenen mdéglichen Kombinationen aus Kation und Anion gezeigt.

[Kat][A]

2 Ln + 6 H[BH,(CN),] 2 [Kat],Ln[A],, + 3 H,

Y

RT
Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er, Yb
A = [BH(CN)5]7, [BH,(CN),]~, [BF(CN)3]~
n=0-2,m=3-5
Kat =

)

“_/ v

Schema 15: Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit Cyanoborat-Anionen durch Oxidation der
Seltenerdmetalle in ionischen Fliissigkeiten.

C)

o~ _ (j

Als Reaktionsmedium wurden ionische Flissigkeiten des Typs [Kat][A] verwendet, wobei als
Kationen [Kat] 1-Ethyl-3-methylimidazolium ([EMIm]*), 1-Butyl-3-methylimidazolium
([BMIm]*), sowie 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium ([BMPL]*) und als Anionen [A] das
Monohydridotricyanoborat-Anion (IBH(CN)3]), das Dihydridodicyanoborat-Anion
([BH2(CN)2]-) und das Monofluorotricyanoborat-Anion ([BF(CN)s]~) gewahlt wurden. Durch die
Zugabe von Lanthan, Europium, Gadolinium, Holmium und Erbium zu jeder dieser ionischen
Flissigkeiten ergibt sich eine Anzahl von 45 moglichen Komplexverbindungen. Bei allen
Ansatzen in den ionischen Flissigkeiten mit den Hydridocyanoborat-Anionen konnte deutlich
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

eine Gasentwicklung und das Auflosen des Metalls beobachtet werden. Die Produkte wurden
groRtenteils als mikrokristallines Material, welches nicht fiir eine rontgenkristallographische
Untersuchung geeignet war, erhalten. Aufgrund der beschriebenen Beobachtungen kann
jedoch von einer Bildung diverser Komplexverbindungen ausgegangen werden.

Ganz anders verhdlt es sich bei den Ansdtzen in den ionischen Flussigkeiten mit dem
Monofluorotricyanoborat-Anion. Hier ist bei Zugabe des Metalls weder eine Gasentwicklung
noch ein Auflésen des Metalls zu beobachten. Der Unterschied des [BF(CN)s]-Anions
gegeniiber dem [BH(CN)3]™- und dem [BH2(CN)2] -Anion ist, dass neben den Cyanogruppen
auch der Fluoroligand potentiell koordinative Eigenschaften aufweist. Die Protonen der
zugegebenen Brgnstedsaure H2 liegen hier vermutlich starker koordiniert vor, sodass sie nicht
als Oxidationsmittel wirken kéonnen. Auch nach mehreren Monaten ist keine Reaktion,

sondern lediglich eine Verfarbung der ionischen Flissigkeit zu beobachten.

Nichtsdestotrotz konnten einige fiir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete

Kristalle verschiedener Zusammensetzung erhalten werden.

Abbildung 90: Koordinationssphiare des La*-Kations in der Molekilstruktur von
Z[(BMIm),La{BH,(CN),}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
die Wasserstoffatome der [BMIm]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

Aus der Kombination Lanthan in [BMIm]2 konnten Kristalle der Zusammensetzung
Z[(BMIm),La{BH2(CN)2}s] erhalten werden. Diese kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n. Die Koordinationssphire des La3*-Kations ist in Abbildung 90 gezeigt.
Dieses ist homoleptisch von neun [BH2(CN)2]"-Anionen umgeben, welche um das Kation ein
verzerrtes dreifach iberkapptes trigonales Prisma bilden. Acht dieser Anionen koordinieren
verbriickend lber beide Cyanogruppen an zwei La3*-Kationen. Eines ist ausschlieBlich an ein
Kation gebunden. Die La--N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.637(2)-2.662(2) A.
Zusatzlich kristallisieren pro Formeleinheit zwei [BMIm]*-Kationen, wovon eines Gber N---H-
Wasserstoffbriickenbindungen an die freie Cyanogruppe des einfach gebundenen Anions
koordiniert. Durch dieses Koordinationsmuster kommt es zur Ausbildung zweidimensionaler
Schichten. Ein Ausschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 91 gezeigt, wobei die

eingelagerten [BMIm]*-Kationen der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet sind.

Abbildung 91: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
Z[(BMIm),La{BH,(CN),}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
die eingelagerten [BMIm]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).
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Fir eine rontgenkristallographische Untersuchung geeignete Kristalle der gleichen
Zusammensetzung konnten fir die Kombination Holmium in [BMIm]2 erhalten werden. Die
Verbindung kristallisiert als zweidimensionales Koordinationspolymer
Z[(BMIm)2Ho{BH2(CN)2}s] in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die Koordinationssphire des
Ho3*-Kations ist in Abbildung 92 dargestellt. Im Gegensatz zu %[(BMIm),La2s] weist das Ho3*-
Kation aufgrund des geringeren lonenradius eine Koordinationszahl von acht auf. Die
[BH2(CN)2]"-Anionen bilden als Koordinationspolyeder ein zweifach Gberkapptes trigonales

Prisma.

Abbildung 92: Koordinationssphire des Ho*-Kations in der Molekilstruktur von
Z[(BMIm),Ho{BH2(CN),}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,
die Wasserstoffatome der [BMIm]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).

Sechs der Anionen koordinieren verbrickend und verkniipfen so zwei Kationenzentren
miteinander, die beiden (brigen koordinieren ausschlielllich Gber eine Cyanogruppe. Die
Ho---N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.434(3)-2.451(3) A und sind somit deutlich
kiirzer als die zuvor beschriebenen La--N-Bindungsabstande, was ebenfalls auf den geringeren
lonenradius von Ho3* im Vergleich zu La3* zuriickzufiihren ist. Auch hier kristallisieren pro
Formeleinheit zwei [BMIm]*-Kationen. Ein Ausschnitt aus der durch die Ho3*-Kationen und
[BH2(CN)2]-Anionen gebildeten Schicht ist in Abbildung 93 gezeigt. Die eingelagerten

[BMIm]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
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Abbildung 93: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
Z[(BMIm);Ho{BH2(CN),}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
die eingelagerten [BMIm]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).

Aus der Kombination Europium in [BMPL]2 konnten fiir eine rontgenkristallographische

Untersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.

Abbildung 94: Koordinationssphire des Eu®*-Kations in der Molekilstruktur von
3[(BMPL)2Eu{BH,(CN)}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
die Wasserstoffatome der [BMPL]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).
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Die Verbindung kristallisiert als dreidimensionales Koordinationspolymer
3[(BMPL)2Eu{BH2(CN)2}s] in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Das Eu3*-Kation ist
homoleptisch von [BH2(CN)2]-Anionen umgeben und weist eine Koordinationszahl von acht
auf. Die Koordinationssphare, sowie der Koordinationspolyeder ist in Abbildung 94 gezeigt.
Wie schon in %[(BMIm);Ho2s] beobachtet koordinieren sechs der Anionen verbriickend tber
beide Cyanogruppen und zwei der Anionen koordinieren tber nur eine Cyanogruppe an ein
Eu3*-Kation. Die Eu---N-Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.49(1)-2.51(1) A und liegen
zwischen den zuvor gezeigten La--*N- und Ho--:N-Bindungsabstdanden, wodurch auch hier der
Trend der kiirzeren Ln---N-Bindungsabstande mit kleinerem lonenradius bestatigt wird. Pro
Formeleinheit kristallisieren zusatzlich zwei [BMPL]*-Kationen. Ein Ausschnitt aus der
dreidimensionalen Netzwerkstruktur von [(BMPL),Eu2s} ist in Abbildung 95 dargestellt. Die
eingelagerten [BMPL]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

de— C

Abbildung 95: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerkes in der Molekilstruktur von
3[(BMPL),Eu{BH,(CN),}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
die eingelagerten [BMPL]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).

Neben den flinf oben beschriebenen Seltenerdmetallen wurde zusatzlich Ytterbium zu der
ionischen Flissigkeit [BMPL]1 gegeben. Die so erhaltenen fiir eine rontgenkristallographische
Untersuchung geeigneten Kristalle haben die Zusammensetzung %[(BMPL)Yb{BH(CN)z}4]. Die
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Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c und die Koordinationssphare
des Yb3*-Kations ist in Abbildung 96 gezeigt. Das Yb3*-Kation ist homoleptisch von [BH(CN)s]™-
Anionen umgeben und weist die Koordinationszahl neun auf. Die Liganden bilden um das
Kation ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma. Diese Verbindung bildet die einzige
Ausnahme von dem bisher beobachteten Trend, da das Yb3*-Kation trotz kleinerem
lonenradius eine hohere Koordinationszahl als beispielsweise das Ho3*-Kation in
%[(BMIm),Ho2s] aufweist. Eines der Anionen koordiniert (iber nur eine Cyanogruppe an das
Kation, zwei koordinieren (iber zwei Cyanogruppen und verbriicken zwei Kationen
miteinander. Sechs der Anionen koordinieren {iber jede ihrer Cyanogruppen und verbriicken

so drei Yb3*-Kationen miteinander.

Abbildung 96: Koordinationssphire des Yb*-Kations in der Molekilstruktur von
Z[(BMPL)Yb{BH(CN)s}4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die
Wasserstoffatome des [BMPL]*-Kations sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).

Die Yb---N-Bindungsabstande liegen im Bereich von 2.405(5)-2.471(5) A, was wieder dem
oben beschriebenen Trend entspricht. Pro Formeleinheit kristallisiert ein [BMPL]*-Kation.
Abbildung 97 zeigt einen Ausschnitt einer von den Yb3*-Kationen und den [BH(CN)s]~-Anionen
gebildeten Schicht, wobei die eingelagerten [BMPL]*-Kationen der Ubersichtlichkeit halber

nicht gezeigt sind.
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Abbildung 97: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
Z[(BMPL)Yb{BH(CN)s}4] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die
eingelagerten [BMPL]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).

In allen zuvor beschriebenen Verbindungen kommt es durch die Einlagerung verschiedener
Kationen zur Bildung von organisch-anorganischen Hybridmaterialien. Trotz der gleichen
Syntheseroute wird bei der Kombination Europium in [EMIm]1 und Zugabe von H2 ein
homoleptisches Koordinationspolymer ohne eingelagerte organische Kationen erhalten. Die
Koordinationssphére des Eu3*-Kations ist in Abbildung 98 dargestellt. Das Produkt wurde als
dreidimensionales Koordinationspolymer &[Eu{BH(CN)s}s] erhalten. Die Verbindung
kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63/m mit Z=3. Wie bereits erwihnt ist das Eu3*-
Kation homoleptisch von neun [BH(CN)s] -Anionen umgeben. Diese bilden um das Kation ein
dreifach Uberkapptes trigonales Prisma. Jedes Anion koordiniert Uber jede seiner
Cyanogruppen, sodass es jeweils drei Kationen miteinander verbrickt. Der Eu---N-
Bindungsabstand liegt im Bereich von 2.528(3)-2.542(3) A. Abbildung 99 zeigt einen

Ausschnitt aus dem dreidimensionalen Koordinationspolymer.
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Abbildung 98: Koordinationssphire des Eu3*-Kations in der Molekiilstruktur von %[Eu{BH(CN)s}s] im
Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 99: Ausschnitt des dreidimensionalen Netzwerkes in der Molekilstruktur von
3,[Eu{BH(CN)s}s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Durch Rekristallisation von mikrokristallinem Material unter nicht inerten Bedingungen durch
Temperaturerhohung und anschlieBendem langsamen Abkihlen auf Raumtemperatur
konnten organisch-anorganische Hybridmaterialien mit eingelagerten Wassermolekiilen
erhalten werden. Abbildung 100 zeigt die Koordinationssphire des Eu3*-Kations im

dreidimensionalen Koordinationspolymer &[(EMIm){BH(CN)3}Eu{BH(CN)s}3(H20)2].

Abbildung 100: Koordinationssphire des Eu**-Kations in der Molekilstruktur von
3L[(EMIM){BH(CN)s}Eu{BH(CN)s}3(H.0),] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die Wasserstoffatome des [EMIm]*-Kations sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt).

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Das Eu3*-Kation ist
in Form eines dreifach Gberkappten trigonalen Prismas von sieben [BH(CN)s]™-Anionen und
zwei Aqualiganden umgeben. Drei dieser Anionen koordinieren (iber alle drei Cyanogruppe,
vier der Anionen hingegen nur ber zwei Cyanogruppen an die nichsten Eu3*-Kationen. Die
Eu--N-Bindungsabstiande liegen im Bereich von 2.534(7)-2.572(6)A. Die Eu--O-
Bindungsabstinde betragen 2.363(5) bzw. 2.392(5) A. Dieses Koordinationsmuster resultiert
in der Ausbildung von zweidimensionalen Schichten. Uber die Koordination durch N---H-
Wasserstoffbrickenbindungen kommt es zur Bindung einer [EMIm]1-Einheit in der zweiten
Koordinationssphare. Der N--O-Abstand betragt 2.82(1) A. Uber diese [EMIm]1-Einheiten
erfolgt eine Verknlipfung der einzelnen Schichten untereinander. Ein Ausschnitt einer Schicht

ist in Abbildung 101 gezeigt.
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Abbildung 101: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
SL(EMIm){BH(CN)s}Eu{BH(CN)3}3(H,0)2]  im  Kristall;  (Schwingungsellipsoide = mit  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die eingelagerten [EMIm][BH(CN)s]-Einheiten sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).

Isostrukturell kristallisiert das dreidimensionale Koordinationspolymer
3[(EMIm){BH(CN)3}Gd{BH(CN)s}3(H20)2] ebenfalls in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca. Die Koordinationssphare des Gd3*-Kations ist in Abbildung 102 dargestellt. Sie setzt sich,
wie die des Eu*-Kations in L[(EMIm)1Eul3(H,0)], zusammen aus sieben [BH(CN)3]~-Anionen
und zwei Aqualiganden und umgibt das Gd3**-Kation in Form eines dreifach tUberkappten
trigonalen Prismas. Die Gd---N-Bindungsabstande sind mit Werten im Bereich von
2.523(5)-2.577(5) A vergleichbar mit den Eu--N-Bindungsabstinden. Die Gd---O-
Bindungsabstinde betragen 2.360(5) und 2.380(5) A. Auch hier kommt es zur Ausbildung von
zweidimensionalen Schichten mit, Gber N---H-Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen,
eingelagerten [EMIm]1-Einheiten. Der N---O-Abstand betragt 2.745(9) A. Ein Ausschnitt aus

einer zweidimensionalen Schicht ist in Abbildung 103 gezeigt.
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Abbildung 102: Koordinationssphire des Gd**-Kations in der Molekilstruktur von
L[(EMIM){BH(CN)3}Gd{BH(CN)s}3(H20):] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die Wasserstoffatome des [EMIm]*-Kations sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt).

Abbildung 103: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
2 [(EMIm){BH(CN)s}Gd{BH(CN)s}3(H.0)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide  mit  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit;  die  eingelagerten [EMIm][BH(CN)s]-Einheiten  sind  der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).
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Einen Sonderfall stellt das dreidimensionale Koordinationspolymer
3[(BMPL){BH(CN)s}La{BH2(CN)2KBH(CN)s}2(H,0)] dar. Fiur eine rontgenkristallographische
Untersuchung geeignete Kristalle konnten aus einem Reaktionsgemisch von Lanthan und H2
in [BMPL]1 erhalten werden. Dieses kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m. Im
Gegensatz zu allen zuvor gezeigten Verbindungen koordinieren in diesem Fall zwei Typen von
Anionen an das La3*-Kation. Die Koordinationssphire des La3*-Kations ist in Abbildung 104

gezeigt.

Abbildung 104: Koordinationssphire des La*-Kations in der Molekilstruktur von
3.[(BMPL){BH(CN)s}La{BH(CN),{BH(CN)s},(H,0)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Diese setzt sich zusammen aus sechs Monohydridotricyanoborat-Anionen, zwei
Dihydridodicyanoborat-Anionen und einem Wassermolekil. Zusatzlich befindet sich in der
zweiten Koordinationssphare eine [BMPL]1-Einheit, die jedoch aufgrund mangelnder Daten
nicht eindeutig lokalisiert werden konnte. Uberschiissige Elektronendichte wurde mit Hilfe
der SQEEZE Routine in Platon entfernt.!8! Jede Cyanogruppe beider Anionentypen koordiniert
an ein weiteres La3*-Kation. Der La--*N-Bindungsabstand zu den [BH(CN)s]™-Anionen liegen im
Bereich von 2.640(5)-2.674(3) A. Verglichen dazu ist der La--N-Bindungsabstand zu den
[BH2(CN)2]-Anionen mit 2.622(4) A leicht verkiirzt. Der La--O-Bindungsabstand betrigt

2.470(7) A. Durch dieses Koordinationsmuster kommt es zur Ausbildung von
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3.1 Seltenerdmetallkomplexe mit Cyanoborat-Anionen

zweidimensionalen Schichten. Ein Ausschnitt einer solchen Schicht ist in Abbildung 105
dargestellt. Aufgrund der in £[(EMIm)1Eul3(H20)2] und £[(EMIm)1Gd13(H20),] gemachten
Beobachtungen, dass die eingelagerten [EMIm]1-Einheiten die einzelnen Schichten zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verkniipfen, kann davon ausgegangen werden, dass auch in
3[(BMPL)1La2112(H20)] die [BMPL]1-Einheiten zur Ausbildung eines dreidimensionalen

Koordinationspolymeres beitragen.
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Abbildung 105: Ausschnitt einer zweidimensionalen Schicht in der Molekilstruktur von
3[(BMPL){BH(CN)s}La{BH2(CN){BH(CN)3}»(H,0)] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

3.2.1 Einleitung

Bis zum heutigen Zeitpunkt waren keine Cyanoborat-Anionen mit einer Hydroxygruppe
als funktionelle Einheit bekannt. Bereits 1981 konnten Mootz und Steffen einen strukturellen
Nachweis des verwandten Addukts BF3-H,O liefern.[8? 1991 konnten Bott et al. dieses Addukt
durch Komplexierung mit 18-Krone-6 stabilisieren.!®3! Feinberg et al. formulierten 1993 ein

Gleichgewicht zwischen dem BF3-2H,0 Addukt und dem lonenpaar H3O* und [BF3OH]~.[84

BF3+2H,0 H;0" + [BF;0H]~

Schema 16: Erste Formulierung des Borat-Anions [BFsOH]".

Die Gruppe um Joachim Roll konnte durch Hydrolyse des Tetrafluoroborat-Komplexes
[CsHsW(CO)s][BF4] hin zu [CsHsW(CO)3][HOBF;] einen weiteren strukturellen Nachweis dieses
Anions liefern. Das Anion koordiniert dabei tiber das Sauerstoffatom der Hydroxygruppe an
das Wolframatom.®! Eine &hnliche Beobachtung wurde durch Oongo et al. fiir den
Kupferkomplex [CuL,(HOBF3)][BF4] angestellt.[¥] Neben dem Hydroxytrifluoroborat wird auch
von dem zweikernigen Hexafluoro(p-hydroxy)diborat-Anion berichtet, in dem die
Hydroxygruppe verbriickend zwischen zwei BFs-Einheiten vorliegt.[87-8°

Ausgehend von den Alkoxyboraten konnten in unserer Arbeitsgruppe durch Umsetzung mit

TMSCN die ersten Alkoxycyanoborat-Anionen synthetisiert werden.2%

Na[B(OR,)] + 3 TMSCN —— > Na[B(OR)CN;] + 3 TMSR
R = Me, Et

Schema 17: Synthese von Alkoxytricyanoborat-Anionen ausgehend von den Tetraalkoxyboraten.

Alternativ ist eine Synthese durch Ligandenaustausch an Tetrafluoroboraten moglich. Dabei
wird M[BF] direkt mit TMSOMe und drei Aquivalenten TMSCN umgesetzt, um ebenfalls die

entsprechenden Methoxytricyanoborate zu erhalten.[2%]
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3.2.2 Synthese und Charakterisierung

Die erste Synthese des Hydroxytricyanoborat-Anions gelang durch Umsetzung des
Kaliumsalzes des Monohydridotricyanoborat-Anions K[BH(CN)s] mit Salzsdaure in wassrigem
Milieu und einem Reaktionszeitraum von drei Monaten. Es wurde vermutet, dass der
Luftsauerstoff als Oxidationsmittel wirkte. Versuche die Reaktionszeit durch die Zugabe der
oxidierenden Sdure H2SO4 oder des Oxidationsmittels H202 zu verkurzen fiihrten zu keiner
signifikanten Beschleunigung der Reaktion. Als effektive Oxidationsmittel stellten sich
hingegen die elementaren Halogene heraus. Das beste Resultat bei der Synthese des
Hydroxytricyanoborat-Anions wurde Schema 18 folgend bei der Umsetzung der
Brgnstedsaure (H3O)[BH(CN)s] ((H30)1) mit elementarem Brom in wassriger 10%iger Salzsaure

mit Ausbeuten von bis zu 95% erhalten.

HCl(aq), 10% (v/v)
(H3O)[BH(CN)3] + Br, o (HaO)[B(OH)(CN)3]
RT, 4 h

Schema 18: Synthese von (HsO)[B(OH)(CN)s] ausgehend von (HsO)[BH(CN)s] durch Umsetzung mit
elementarem Brom.

(H3O)[B(OH)(CN)s] ((H30)8) konnte nach Entfernen des Lésemittels im Vakuum als farbloser
kristalliner Feststoff in Reinheiten von >99% isoliert werden. Der postulierte Mechanismus der
Bildung des Anions verlduft Uber ein intermedidr gebildetes Bromotricyanoborat-Anion

[BBr(CN)s]~, was bisher jedoch nicht experimentell bestatigt werden konnte.

'H-, YB- und '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen von (H30)8 ergaben die in
Abbildung 106 dargestellten Spektren. Im 'H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 kann ein scharfes
Singulett bei einer Verschiebung von 6 = 6.26 ppm detektiert werden, welches dem
Wasserstoffatom der Hydroxygruppe zugeordnet werden kann. Dieses ist abhangig von der
Wahl des Lésemittels. Im 1B-NMR-Spektrum wird fiir das Boratom des Anions ein Singulett
bei einer Verschiebung von 6= —20.4 ppm detektiert. Im Vergleich zu den verwandten
Verbindungen [B(OMe)(CN)3]~ (6= —18.4 ppm) und [B(OEt)(CN)s]~ (0 = —19.0 ppm) liegt eine
Hochfeldverschiebung vor.?% |m 13C-NMR-Spektrum kann fiir die Kohlenstoffatome der

Cyanogruppen des Anions das fir Cyanoborat-Anionen typische Quartett bei einer
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Verschiebung von ¢ = 128.9 ppm mit einer Kopplungskonstanten von %J(*3C,''B) = 70.5 Hz

beobachtet werden.

IH-NMR 11B-NMR
J\ JK
8 7 6 5 4 -1[0 -2'o -3',0
=&/ PP -— §/ppm
13C-NMR

m
mwwwwmmﬁwj LMM [T S
1 1;:5 l 1 (|30 ' 1 2|5 '

- o/ ppm

Abbildung 106: H-, 1'B- und *C-NMR-Spektren von (HsO)[B(OH)(CN)s] in DMSO-d6.

Das IR- sowie das Raman-Spektrum des Hydroxytricyanoborat-Anions sind in Abbildung 107
dargestellt. Das Signal der C=N-Streckschwingung der Cyanogruppen kann im IR- sehr
schwach, im Raman-Spektrum hingegen sehr stark bei einer Wellenzahl von 2250 cm™
gefunden werden. Neben dieser scharfen Schwingungsbande finden sich im IR-Spektrum
weitere stark verbreiterte Schwingungsbanden. Die drei Banden bei 2292, 2696 und
3138 cm~t kénnen den O—H-Streckschwingungen der Hydroxygruppe, sowie des H3O*-Kations,

zugeordnet werden.
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Abbildung 107: IR- und Raman-Spektrum von (HsO)[B(OH)(CN)s].

Flr eine Strukturanalyse durch Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von (H30)8 konnten
durch Abdampfen einer wassrigen Losung dieser Verbindung erhalten werden. Abbildung 108
zeigt eine Formeleinheit und einen Ausschnitt aus dem dreidimensionalen

Koordinationspolymer von (H30)8.
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Abbildung 108: Eine Formeleinheit (links) und ein Ausschnitt des Koordinationspolymers (rechts) von
3[(H30){B(OH)(CN)3}] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

3,[(H30)8] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit Z = 4. Das Boratom des
Cyanoborat-Anions ist verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die C—B—C-Winkel mit 106.14(9)°
bis 107.87(9)° leicht gestaucht und die C—B—O-Winkel mit 109.15(9)° bis 113.52(9)° im
Vergleich zum idealen Tetraederwinkel leicht aufgeweitet sind. Die C=N-Bindungsabstidnde
der Cyanogruppen liegen mit 1.138(2) bis 1.141(2) A, ebenso wie die B—C-Bindungsabstinde
mit 1.608(2) bis 1.614(2) A, im erwarteten Bereich.l2% Der Abstand zwischen dem zentralen
Boratom und dem daran gebundenen Sauerstoffatom der Hydroxygruppe betragt 1.441(2) A.
Der O—H-Bindungsabstand betragt 0.84(2) A. Die Hydroxygruppe des Cyanoborat-Anions
bildet Uber das Wasserstoffatom eine N---H-Wasserstoffbriickenbindung zu dem
Stickstoffatom einer Cyanogruppe des nachsten Anions aus. Der Bindungsabstand zwischen
Wasserstoffatom und Stickstoffatom betragt 1.900(2) A. Des Weiteren koordiniert Giber eine
0---H-Wasserstoffbriickenbindung mit einem Abstand von 1.339(3) A das H30*-Kation an die
Hydroxygruppe des Anions. Die beiden verbleibenden Wasserstoffatome des Kations
koordinieren wiederum durch N---H-Wasserstoffbriickenbindungen mit Bindungsabstanden
von 1.76(2) A an jeweils eine Cyanogruppe der nichsten Anionen. Durch die Ausbildung der
oben beschriebenen Wasserstoffbriickenbindungen kommt es zu einer Absattigung aller

moglichen Koordinationsstellen und zur Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes.
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3.2.3 Salze und Komplexverbindungen mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion

Synthesen von Salzen und Komplexverbindungen mit dem [B(OH)(CN)z]-Anion

Wie die literaturbekannten Brgnstedsduren H[BH2(CN)2] (H2) und (HsO)[BH(CN)s]
((H30)1),1%°! sowie die weiteren in Kapitel 3.1 verwendeten Oxoniumsalze der Cyanoborat-
Anionen, eignet sich auch das im vorherigen Abschnitt beschriebene Oxoniumsalz des
Hydroxytricyanoborat-Anions (H30)8 als ausgezeichneter Ausgangsstoff fliir Salzmetathesen.
Im Folgenden wird die Synthese einer Reihe von Salzen und Komplexverbindungen mit dem

[B(OH)(CN)3] -Anion vorgestellt.

H,O
[nBu,NIBr + (H;0)[B(OH)(CN),] ’ > [nBu,N][B(OH)(CN),] + HBr + H,0
RT, 2 h
Et,0
nBuN + (H30)[B(OH)(CN)s] ——> ["Bu;NH[B(OH)(CN); ] + H,0
RT, 1

Schema 19: Synthese von [nBusN][B(OH)(CN)s] und [nBusNH][B(OH)(CN)s].

Wie in Schema 19 dargestellt, konnten die Ammoniumsalze des Hydroxytricyanoborat-Anions
[nBusN][B(OH)(CN)s] ([nBusN]8) und [nBusNH][B(OH)(CN)s] ([nBusNH]8) durch Umsetzung von
(H30)8 mit Tetra-n-butylammoniumbromid [nBuaN]Br oder Tri-n-butylamin nBusN in Wasser
bzw. Diethylether in Ausbeuten von 68% bzw. 79% synthetisiert werden. [nBusN]8 wurde als
unterkiihlte Schmelze erhalten, deren Kristallisation durch eine teilweise Zersetzung des
Produktes ausgeldst wird. [nBusNH]8 wurde als farbloser kristalliner Feststoff erhalten.

Die Zugabe der bidentaten Liganden 2,2°-, und 4,4-Bipyridin (bipy) zu einer Suspension von
(H30)8 in Diethylether fiihrte ebenfalls zu einer Sdure-Base-Reaktion. Eine 1:1 Stéchiometrie
ergab [2,2'-bipy-H][B(OH)(CN)s] ([2,2‘-bipy-H]8) bzw. [4,4'-bipy-H][B(OH)(CN)s](H20) ([4,4'-
bipy-H]8(H20)), wobei der Bipyridinligand jeweils einfach protoniert wurde. Analog konnte
[4,4'-bipy-H2][B(OH)(CN)s]2 ([4,4'-bipy-H.]82) mit zweifach protonierten Bipyridinliganden
durch Anpassung der Stochiometrie synthetisiert werden. Schema 20 folgend konnten alle

drei Komplexe als hellrosa Feststoff in Ausbeuten von 75-85% erhalten werden.
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Et,O
2,2'-bipy + (H;0)[B(OH)(CN);] —2> [2,2'-bipy-H][B(OH)(CN);] + H,O
RT, 2 h

Et,O
4,4'-bipy + (H;0)[B(OH)(CN),] 5 [4,4'-bipy-H][B(OH)(CN)3](H,0) + H,0
RT, 2 h

Et,O
4,4'-bipy + 2 (H30)[B(OH)(CN);] —2> [4,4'-bipy-H,][B(OH)(CN);5], + H,O
RT, 2h

Schema 20: Synthese von  [2,2-bipy-H][B(OH)(CN)s],  [4,4'-bipy-H][B(OH)(CN)3]  und
[4,4-bipy-H2][B(OH)(CN)s]> durch Saure-Base-Reaktion von (H30)[B(OH)(CN)s] mit 2,2*-Bipyridin bzw.
4,4'-Bipyridin.

Neben Ammoniumsalzen des Hydroxytricyanoborat-Anions konnten auch Phosphoniumsalze
mit dem [B(OH)(CN)s3]~-Anion synthetisiert werden. Schema 21 zeigt die Umsetzung einer
wassrigen Losung von (H30)8 mit Tetraphenylphosphoniumbromid [PPh4]Br und
Benzyltriphenylphosphoniumbromid [PPh3Bn]Br. Die Metathese ergab nach Entfernen des
Losemittels und unter Eliminierung von HBr die Verbindungen [PPh4][B(OH)(CN)s] ([PPh4]8)
und [PPh3Bn][B(OH)(CN)3](H20) ([PPh3Bn]8(H.0)) als farblose kristalline Feststoffe in
Ausbeuten von 81% und 91%.

H,0, CH,CN
[PPh,]Br + (H;0)[B(OH)(CN);] ~ ———— 5 [PPh,][B(OH)(CN)] + HBr + H,0
RT, 2h

H,0
[PPh,Bn]Br + (H;0)[B(OH)(CN);] = - [PPh;Bn][B(OH)(CN);](H,0) + HBr + H,0
RT, 2 h

Schema 21: Synthese von [PPh4][B(OH)(CN)s] und [PPh3Bn][B(OH)(CN)s] durch Metathese von
(H30)[BH(CN)s] mit Tetraphenylphosphoniumbromid bzw. Triphenylbenzylphosphoniumbromid.

Schema 22 zeigt, dass neben den bisher beschriebenen Salzen des Hydroxytricyanoborat-
Anions mit organischen Kationen auch 2,2‘-Bipyridin-stabilisierte Komplexe mit zweiwertigen

Ubergangsmetallkationen zugénglich sind.
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H,O
FeCl,«4H,0 + 3 2,2'-bipy + 2 (H;0)[B(OH)(CN);] ; [Fe{2,2'-bipy};][B(OH)(CN);],

’

H,0
CuCl,»2H,0 + 3 2,2"-bipy + 2 (H;0)[B(OH)(CN),] — > [Cu{2,2'-bipy},CI1[B(OH)(CN),]
RT, 2 h

H,0
CoCl,+6H,0 + 3 2,2"-bipy + 2 (H;0)[B(OH)(CN),] — > [Co{2,2'-bipy},Cl,][B(OH)(CN),]

7

Schema 22: Synthese von den 2,2‘-Bipyridin-stabilisierten Komplexen [Fe{2,2‘-bipy}s][B(OH)(CN)s]>
und [Cu{2,2-bipy},CI][B(OH)(CN)s] und [Co{2,2-bipy}.Cl:][B(OH)(CN)s] durch Metathese von
(H30)[BH(CN)s] mit dem jeweiligen Ubergangsmetallchlorid.

Die Umsetzung von Eisen(ll)-chlorid-tetrahydrat FeCl,-4H,0 mit zwei Aquivalenten (H30)8 in
Wasser unter Zugabe von drei Aquivalenten 2,2-Bipyridin ergab [Fe{2,2‘-bipy}s][B(OH)(CN)s]2
([Fe{2,2'-bipy}s]182). Das Produkt konnte als tiefroter kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute
von 97% nach Entfernen des Losemittels erhalten werden.

Analog wurden die Hydrate des Kupfer(ll)-chlorid-dihydrats CuCl,-:2H,0 und des Cobalt(ll)-
chlorid-hexahydrats CoCl>-6H20 mit zwei Aquivalenten (H30)8 und drei Aquivalenten 2,2'-
Bipyridin umgesetzt. In beiden Fillen war es jedoch nicht moglich die am Metallkation
gebundenen Chloratome vollstiandig zu abstrahieren. Die erhaltenen Komplexe haben die
Zusammensetzung [Cu{2,2‘-bipy}>CI][B(OH)(CN)s] ([Cu{2,2’-bipy}.Cl]8), welcher als blauer
Feststoff vorliegt, und [Co{2,2'-bipy}.Cl2][B(OH)(CN)s3] [Co{2,2*-bipy}.Cl2]8, welcher als roter
Feststoff vorliegt. Als Nebenprodukt wurde beides mal der bereits beschriebene Komplex
[2,2'-bipy-H]8 gebildet, was die geringeren Ausbeuten von 60% erklart. Im Falle des
komplexen Cobaltsalzes erfolgte neben der Metathese eine Oxidation des Metallkations von
Co?* zu Co®*. Als Oxidationsmittel fungierte entweder das [B(OH)(CN)s]™-Anion oder

Luftsauerstoff, da die Reaktion unter nicht-inerten Bedingungen durchgefiihrt wurde.
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H,0
AgNO; + (H;0)[B(OH)(CN),] RT21 - > Ag[B(OH)(CN);](H,0) + HNO,
H,0
Na,CO, + 2 (H;0)[B(OH)(CN),] - > 2 Na[B(OH)(CN),](H,0) + H,CO,
RT, 2

Schema 23: Synthese von Ag[B(OH)(CN)s] und Na[B(OH)(CN)s;] durch Metathese von AgNO; bzw.
Na,CO3 mit (Hs0)[B(OH)(CN)s].

In Schema 23 ist die Synthese des einwertigen Ubergangsmetallkomplexes
Ag[B(OH)(CN)s3](H20) (Ag8(H20)) und des Alkalimetallkomplexes Na[B(OH)(CN)s](H20)
(Na8(H.0)) dargestellt. Diese konnte fiir Ersteren durch die Zugabe einer wassrigen
Silbernitratlésung zu einer ebenfalls wassrigen Losung von (H30)8 realisiert werden. Das
Produkt fiel als unldslicher farbloser Feststoff aus und konnte durch Entfernen des Losemittels
mit einer Ausbeute von 78% isoliert werden. Na8(H20) konnte durch Umsetzung von zwei
Aquivalenten (H30)8 mit Natriumcarbonat Na;COs hergestellt werden. Die entstandene
Kohlensaure entwich als CO; aus der Reaktionslosung und das Produkt konnte als farbloser
kristalliner Feststoff nach Entfernen des Losemittels quantitativ erhalten werden.

Die Synthese weiterer Alkalimetallkomplexe mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion war im
Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgreich. Die Zugabe von Kaliumcarbonat K,COs fiihrte lediglich
zur Zersetzung des Anions. Auch die Umsetzung mit den Alkalimetallchloriden NaCl, KCl und

CsCl ergab ausschliefRlich Zersetzungsprodukte.

Spektroskopische Untersuchungen von Salzen und Komplexverbindungen mit dem

[B(OH)(CN)3]-Anion

Alle Salze und Komplexverbindungen mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion wurden NMR-
spektroskopisch untersucht. Exemplarisch ist in Abbildung 109 das *H-, 'B-, 3C- und das
31p_.NMR Spektrum von [PPh4]8 dargestellt. In allen 'B-NMR-Spektren kann fiir das Boratom
des Anions ein Singulett detektiert werden. Dieses ist aufgrund des jeweiligen Gegenions nicht
oder nur sehr schwach verschoben im Vergleich zur Ausgangsverbindung (H30)8. So liegen die
Signale der Anionen in einem Verschiebungsbereich von 6= —-20.2 bis —20.6 ppm. Deutliche

Verschiebungen sind nur in den '!B-NMR-Spektren von [Co{2,2‘-bipy}.Cl2]8, welches eine
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Verschiebung von 6 = —18.5 ppm aufweist und [PPh4]8, welches eine Verschiebung von

0=-21.5 ppm aufweist, zu erkennen.

H-NMR 11B-NMR

T T 1 1 T T T T T T T T T T
135 130 125 120 28 26 24 22 20 18
- &/ ppm - 5/ ppm

Abbildung 109: *H-, 11B-, 13C- und 3!P-NMR-Spektren von [PPh4][B(OH)(CN)s] in CDsCN.

In den 'H-NMR-Spektren der Salze und Komplexverbindungen mit dem Hydroxytricyanoborat-
Anion ist das Signal des Protons der Hydroxygruppe nicht in allen Fallen detektierbar. Im
'H-NMR-Spektrum der Ausgangsverbindung (H30)8 zeigt dieses eine Verschiebung von
0=16.26 ppm. In den Spektren der Salze und Komplexverbindungen wird es im Bereich von
0=2.31-8.03 ppm detektiert. Die jeweilige Verschiebung ist von der Starke der Einbindung
der Hydroxygruppe in Wasserstoffbriickenbindungsmotive und dem gewahlten Losemittel
abhangig. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird liegt die Hydroxygruppe in Na8(H.0)
unkoordiniert vor, was zu der hochsten Tieffeldverschiebung mit 6= 8.03 ppm fihrt. In allen

Verbindungen liegt das Signal stark verbreitert vor. Zusatzlich werden in den
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

'H-NMR-Spektren die charakteristischen Signale des jeweiligen Kations detektiert. Auch in den
13C-NMR-Spektren werden die typischen Signale der Kationen detektiert. Zusatzlich kann in
allen Spektren ein charakteristisches Quartett fiir die Cyanogruppen der Anionen gefunden
werden. Dieses resultiert aus der Kopplung des 'B-Kerns mit dem 3C-Kern der Cyanogruppen
und findet sich in einem Verschiebungsbereich von o6 = 128.2-134.6 ppm mit

Kopplungskonstanten im Bereich von *J(*3C,'B) = 65.8—73.3 Hz.

Neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden alle Verbindungen auch mittels IR-
und grofltenteils Raman-Spektroskopie untersucht, wobei in allen Fallen amorphes
Bulkmaterial verwendet wurde. Abbildung 110 zeigt die IR- und Raman-Spektren von
[nBusN]8 und [nBusNH]8, sowie den Bipyridinkomplexen [2,2’-bipy-H]8, [4,4'-bipy-H]8(H.0)
und [4,4'-bipy-H2]8,. In allen Spektren kénnen im Bereich von 2875-3187 cm™ die C—H-
Streckschwingungen der Kationen detektiert werden. Daneben werden charakteristische
breite Banden fiir die O-H-Streckschwingungen der in die Komplexe eingelagerten
Wassermolekiile, sowie der Hydroxygruppe bei 2512 bzw. 3395-3428 cm~* gefunden. Die
genaue Lage der N—H-Schwingungsbanden kann aufgrund der Uberlagerung durch die breiten
O—H-Banden nicht bestimmt werden. Die C=N-Streckschwingungen dieser Verbindungen

finden sich im Bereich von 2206—2251 cm™.
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Abbildung 110: IR- und Raman-Spektren von a) [nBusN][B(OH)(CN)s], b) [nBusNH][B(OH)(CN)s],
¢) [2,2"-bipy-H][B(OH)(CN)s], d) [4,4"-bipy-H][B(OH)(CN)s](H20) und e) [4,4"-bipy-H,][B(OH)(CN)s]..
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Die IR- und Raman-Spektren von [PPh4]8 und [PPh3Bn]8(H20) sind in Abbildung 111 gezeigt.
Auch hier finden sich charakteristische Banden der C—H-Streckschwingungen fir die
organischen Kationen im Bereich von 2881-3062 cm™ und breite Banden fiir die O-H-
Streckschwingungen bei Wellenzahlen von ca. 3453 cm™’. Die C=N-Streckschwingungen

werden bei Wellenzahlen von 2204 und 2210 cm™! detektiert.

' ( | !
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Abbildung 111: IR- und Raman-Spektren von a) [PPh4][B(OH)(CN)s] und b) [PPh3Bn][B(OH)(CN)s](H20).

Auch die 2,2-Bipyridin-stabilisierten  Ubergangsmetallkomplexe [Fe{2,2‘-bipy}s]8a,
[Cu{2,2'-bipy},Cl]8 und [Co{2,2-bipy}.Cl2]8 wurden IR- und Raman-spektroskopisch
untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 112 dargestellt. Bei Wellenzahlen
im Bereich von 3044-3077 cm™! werden die C—H-Streckschwingungen der Bipyridinliganden
detektiert. Die Banden der O—H-Streckschwingungen liegen im Bereich von 3365-3473 cm™2.

Die C=N-Streckschwingungen kénnen bei Wellenzahlen von 2204 bzw. 2210 cm™! detektiert

werden.
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Abbildung 112: IR- und Raman-Spektren von a) [Fe{2,2'-bipy}s][B(OH)(CN)s],
b) [Cu{2,2-bipy},CI][B(OH)(CN)s] und c) [Co{2,2-bipy},Cl;][B(OH)(CN)s].

Abbildung 113 zeigt die IR- und Raman-Spektren der einwertigen Komplexe Ag8(H.0) und
Na8(H20). Die Banden der C=N-Streckschwingungen werden bei 2235 und 2229 cm™
detektiert. Wie im folgenden Abschnitt deutlich wird, sind die Wasserstoffatome der
Hydroxygruppen dieser beiden Verbindungen, im Gegensatz zu den zuvor gezeigten
Verbindungen, nicht in Wasserstoffbriickenbindungsmotive eingebaut, was sich in den
Spektren durch deutlich scharfere Banden fiir die O—H-Streckschwingungen widerspiegelt. Fir
Ag8(H20) liegt diese bei einer Wellenzahl von 3589 cm™. Im IR-Spektrum von Na8(H,0) finden
sich zwei Banden bei Wellenzahlen von 3473 und 3530 cm™’. Da das IR-Spektrum von
amorphem Bulkmaterial aufgenommen wurde, finden sich zusatzlich breite Banden der O—H-

Streckschwingungen von eingelagertem Wasser bei ca. 3132 cm™.
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Abbildung 113: IR- und Raman-Spektren von a) Ag[B(OH)(CN)s](H,0) und b) Na[B(OH)(CN)s](H,0).

Einkristallstrukturanalysen von Salzen und Komplexverbindungen mit dem

[B(OH)(CN)3]~-Anion

Die Verbindung [nBusN]8 wurde zunachst als unterkiihlte Schmelze erhalten. Fir eine
Strukturanalyse durch Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von [nBusN]8 wurden durch
eine spontane Kristallisation dieser erhalten. Die Kristallisation wurde durch die teilweise
Zersetzung des Salzes ausgelOst. Das bei der Kristallisation entstandene Nebenprodukt
[nBusN]3[B(OB(CN)3)s] wird in Kapitel 3.2.4 ndaher thematisiert. [nBusN]8 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2i/n mit Z = 4. Es wird als Koordinationspolymer
L[(nBusN){B(OH)(CN)s}] erhalten. Ein Ausschnitt aus der Molekulstruktur im Kristall ist in
Abbildung 114 dargestellt. Die Anionen des Komplexes bilden eindimensionale iber N---H-
Wasserstoffbriickenbindungen verknlipfte Strange aus. Das Wasserstoffatom der
Hydroxygruppe des Anions koordiniert mit einem N---H-Bindungsabstand von 2.14(2) A, bzw.
einem N---O-Abstand von 2.924(2) A, an das Stickstoffatom einer Cyanogruppe des nichsten
Cyanoborat-Anions. Die beiden (ibrigen Cyanogruppen sind nicht in das Koordinationsmuster
eingebunden. Die experimentell bestimmten Bindungsabstinde im Anion von &[(nBusN)8]
stimmen gut mit den kristallographischen Daten der Ausgangsverbindung (H30)8 Uberein.
Weitere Bindungsabstande und -winkel sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Die [nBusaN]*-

Kationen ordnen sich im Kristall alternierend zu beiden Seiten der Anionenkette an.
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Abbildung 114: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von L[(nBusN){B(OH)(CN)s}] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Synthese von [nBusNH]8 ergab kristallines Material, welches flr strukturanalytische
Untersuchungen geeignet war. [nBusNH]8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n
mit Z = 4. Abbildung 115 zeigt einen Ausschnitt aus der Molekulstruktur im Kristall. Wie in der
Molekilstruktur von [nBusN]8 formen die Anionen in %[(nBusNH)8] einen eindimensionalen
Strang durch die Ausbildung von N---H-Wasserstoffbriickenbindungen. Analog koordiniert
auch hier das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des Anions an das Stickstoffatom einer
Cyanogruppe des nachsten Anions. Die experimentell bestimmten Bindungsparameter des
Anions in L[(nBusNH)8] stimmen ebenfalls gut mit den in £[(H30)8] gefundenen Parametern
Uberein und sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Im Vergleich zu &[(nBusN)8] ist der O—H-
Bindungsabstand der Hydroxygruppe mit 0.82(2) A leicht aufgeweitet, was sich dadurch
begriindet, dass zusatzlich an die Hydroxygruppe des Anions das Proton des [nBusNH]*-
Kations Uber eine O--H-Wasserstoffbriickenbindung koordiniert. Der Abstand zwischen dem
Wasserstoffatom des Kations und dem Sauerstoffatom des Anions betragt 1.89(2) A, der
N---O-Abstand betragt 2.781(2) A. So ergibt sich auch hier eine alternierende Koordination der

Kationen zu beiden Seiten des Anionenstrangs.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion
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Abbildung 115: Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von L%[(nBusNH){B(OH)(CN)s}] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

In Abbildung 116 ist ein Ausschnitt aus der Molekilstruktur von [2,2-bipy-H]8 dargestellt. Flr
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Abdampfen einer wassrigen
Losung von [2,2'-bipy-H]8 erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P 1. Pro Formeleinheit kristallisiert ein Wassermolekiil aus, das in das im Kristall
vorhandene Wasserstoffbriickenbindungsmotiv eingebaut ist und somit zur Ausbildung eines
eindimensionalen Koordinationspolymers {[2,2‘-bipy-H]8(H20)} beitragt. Es koordiniert mit
einem O---H-Bindungsabstand von 1.90(1) A, bzw. einem O--0-Abstand von 2.730(1) A, an das
Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des Anions. Uber die Ausbildung von N--H-
Wasserstoffbriickenbindungen mit N---H-Abstidnden von 2.05(2) bzw. 2.12(2) A zwischen den
beiden Wasserstoffatomen des Wassermolekiils und den Stickstoffatomen zweier
Cyanogruppen, bzw. N--O-Abstinden von 2.925(2) und 2.977(1) A, kommt es zu einer
Verbriickung von jeweils zwei Anionen (iber ein Wassermolekiil. Die dritte Cyanogruppe der
Anionen weist keine Koordination auf. Durch das beschriebene
Wasserstoffbrickenbindungsmotiv  bilden die  Anionen im  Kristallgitter  von

&[(2,2/-bipy-H)8](H20)] einen leiterartigen Doppelstrang aus.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Abbildung 116: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von L[(2,2‘-bipy-H){B(OH)(CN)s}(H20)] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das in der Verbindung vorhandene 2,2‘-Bipyridin liegt wie bereits beschrieben protoniert vor.
Dieses Wasserstoffatom koordiniert Gber eine O-:-H-Wasserstoffbriickenbindung mit einem
O---H-Abstand von 1.92(2) A, bzw. einem N---O-Abstand von 2.783(1) A an das Sauerstoffatom
der Hydroxygruppe des Anions. Weitere Bindungsparameter kdnnen Tabelle 10 entnommen
werden.

Auch in der Molekilstruktur von [4,4'-bipy-H]8(H20) kristallisiert ein Wassermolekil pro
Formeleinheit aus. Geeignete Kristalle von 2%[(4,4'-bipy-H)8(H,0)] fur strukturanalytische
Untersuchungen wurden ebenfalls durch Abdampfen einer wassrigen Loésung von
[4,4-bipy-H]8(H20) erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/c mit Z = 4. Ein Ausschnitt der erhaltenen Festkorperstruktur ist in Abbildung 117 gezeigt.
Wie in L[(2,2'-bipy-H)8(H,0)] verbriickt das in der Struktur enthaltene Wassermolekiil tiber
Wasserstoffbrickenbindungen zwei Cyanoborat-Anionen miteinander, jedoch hier iber eine
N---H-Wasserstoffbriickenbindung zu einer Cyanogruppe sowie eine O---H-Wasserstoffbriicke
zu dem Sauerstoffatom der Hydroxygruppe eines Anions. Die N--H-, bzw.
O---H-Bindungsabstinde betragen 2.06(2) bzw. 1.83(2) A. Die entsprechenden N---O- bzw.
0---0-Abstinde betragen 2.894(1) bzw. 2.728(1) A. Das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe
des Anions koordiniert mit einem N--H-Bindungsabstand von 1.89(2) A, bzw. einem
N--O-Abstand von 2.736(1)A, an das nicht-protonierte  Stickstoffatom des
4,4'-Bipyridinliganden. Das andere Stickstoffatom tragt das wahrend der Synthese

libertragene Proton, welches wiederum mit einem O---H-Abstand von 1.68(2) A, bzw. einem
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

N---O-Abstand von 2.621(1) A, an das Sauerstoffatom des Wassermolekiils koordiniert, was
zur Ausbildung einer zweidimensionalen Schichtstruktur in %[(4,4'-bipy-H)8(H20)] fuhrt.

Weitere Bindungsparameter des Anions sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Abbildung 117: Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von Z[(4,4‘-bipy-H){B(OH)(CN):}(H.0)] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Fiir rontgenstrukturanalytische Untersuchungen geeignete Kristalle konnten durch
Abdampfen einer wassrigen Losung von [4,4'-bipy-H2][B(OH)(CN)s]. erhalten werden. Die
Verbindung kristallisiert als dreidimensionales Koordinationspolymer
3[(4,4'-bipy-H2){B(OH)(CN)3}2(H20)2] in der triklinen Raumgruppe P1. Pro Formeleinheit
kristallisieren zwei Wassermolekile, durch deren Koordination es zur Ausbildung von
eindimensionalen Strangen kommt. Innerhalb dieses Stranges sind alternierend
Wassermolekiile und [B(OH)(CN)3]~-Anionen (iber O---H-Wasserstoffbriickenbindungen mit
einem O---H-Bindungsabstand im Bereich von 1.84(2)-1.87(3) A, bzw. einem O---O-Abstand im
Bereich von 2.675(2)-2.699(2) A, verkniipft. Zu beiden Seiten dieses Stranges koordiniert das
zweifach protonierte 4,4-Bipyridin Gber N---H-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Protonen an den Stickstoffatomen und den Stickstoffatomen der Cyanogruppen der Anionen

an jeweils zwei Anionen. Der N---H-Bindungsabstand liegt im Bereich von 2.16(2)-2.29(2) A,
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

der entsprechende N---N-Abstand im Bereich von 2.876(1)—2.962(1) A. Ein Ausschnitt aus der
Molekulstruktur von [(4,4'-bipy-H2)82(H20),] ist in Abbildung 118 gezeigt. Eine

Zusammenfassung weiterer Bindungsparameter der Anionen ist in Tabelle 10 gegeben.

Abbildung 118: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 2[(4,4-bipy-H2){B(OH)(CN)s}2(H20),] im
Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bei der Kristallisation der beiden Phosphoniumsalze [PPhs]8 und [PPh3Bn]8(H,0) wird
ebenfalls eine Einlagerung von einem Wassermolekil pro Formeleinheit in das Kristallgitter
beobachtet. Beide Produkte wurden als kristallines Material erhalten, welches fir die
Untersuchung mittels Réntgenbeugung geeignet war. %[(PPh4)8(H20)] kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pna21 mit Z = 4. Ein Ausschnitt aus der erhaltenen Struktur ist
in Abbildung 119 dargestellt. In dem zweidimensionalen Koordinationspolymer
%[(PPh4)8(H20)] kommt es zur Bildung von wechselnden Schichten aus Kationen und Anionen.
Die [PPha]*-Kationen liegen als diskrete Einheiten vor. Innerhalb der Anionenschicht kommt
es hingegen zur Bildung einer Reihe von Wasserstoffbriickenbindungen. So koordiniert zum
einen das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe Uber eine O---H-Wasserstoffbriickenbindung
mit einem O--H-Abstand von 1.97(7) A, bzw. einem O---O-Abstand von 2.866(4) A, an das
Sauerstoffatom des im Kristall eingelagerten Wassermolekiils. Die beiden Wasserstoffatome
des Wassermolekils koordinieren wiederum an das Stickstoffatom einer Cyanogruppe des
niachsten Anions. Die N--H-Bindungsabstinde betragen hierbei 2.69(3) und 2.42(2) A, der
N---O-Abstand betrigt 3.004(4) A.
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Abbildung 119: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von Z[(PPhs){B(OH)(CN)s}(H.0)] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Weiterhin  koordiniert eines dieser beiden Wasserstoffatome (ber eine N--H-
Wasserstoffbriickenbindung mit einem Bindungsabstand von 2.16(4) A, bzw. einem N---O-
Abstand von 2.939(4) A, an ein zweites Stickstoffatom einer Cyanogruppe eines weiteren
Anions. Durch dieses Koordinationsmuster kommt es zur Ausbildung einer wabenartigen
Verknipfung der Anionen. Weitere Bindungsabstande und -winkel des Anions sind Tabelle 10

zu entnehmen.
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Abbildung 120: Ausschnitt aus der Molekulstruktur von L[(PPhsBn){B(OH)(CN)s}(H.0)] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 120 zeigt einen Ausschnitt aus der Molekilstruktur von &[(PPh3Bn)8(H20)] im
Festkorper. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1. Ahnlich der Struktur
von &[(2,2‘-bipy-H)8(H20)] kommt es auch hier zu einer Verknipfung der Anionen zu einem
leiterartigen Doppelstrang. Der O--H-Bindungsabstand der Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Wasserstoffatom der Hydroxygruppe und dem Sauerstoffatom des
Wassermolekiils betragt 1.93(3) A, der entsprechende O--O-Abstand 2.749(2) A. Das
Wassermolekdl verbriickt auch hier Gber eine O---H-Wasserstoffbriickenbindung mit einem
O---H-Abstand von 1.96(2) A, bzw. einem O--O-Abstand von 2.767(2) A, und eine N---H-
Wasserstoffbriickenbindung mit einem N---H-Abstand von 2.10(3) A, bzw. einem N--O-
Abstand von 2.951(2) A, zwei Anionen miteinander. Die beiden ibrigen Cyanogruppen des
Anions sind nicht in das Koordinationsmuster involviert. Die Bindungsparameter des Anions
sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Wie in der Struktur von %[(PPh4)8(H20)] liegen die
[PPh3Bn]*-Kationen als diskrete Einheiten in einer zu dem Anionenstrang parallelen Schicht

vor.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Abbildung 121: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von L[{Fe(2,2'-bipy)sH{B(OH)(CN)s}.] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Fe{2,2'-bipy}s]8. ist in Abbildung 121 dargestellt.
Das Produkt der Synthese lag als kristalliner Feststoff vor, der fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignet war. Die Verbindung kristallisiert als eindimensionales Koordinationspolymer
L[{Fe(2,2'-bipy)s}82] in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die [Fe{2,2‘-bipy}s]**-Kationen
liegen als diskrete Einheiten alternierend zu beiden Seiten des im Folgenden beschriebenen
Anionenstrangs vor. Das Fe?*-Kation ist hierbei oktaedrisch von den drei 2,2‘-Bipyridinliganden
umgeben. Die Anionen folgen auch hier dem Trend der Ausbildung von Doppelstrangen. Die
beiden Anionen einer Formeleinheit sind Uber eine N---H-Wasserstoffbriickenbindung mit
einem N---H-Abstand von 2.53(3) A, bzw. einem N---O-Abstand von 3.272(3) A, zwischen dem
Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des einen und einer Cyanogruppe des anderen Anions
verknlipft. Dieses  Wasserstoffatom  bildet  zusatzlich eine  weitere  N--H-
Wasserstoffbrickenbindung zu der Cyanogruppe eines Anions der ndachsten Formeleinheit
aus. Der N---H-Bindungsabstand betrigt 2.51(3) A, der N---O-Abstand betragt 2.995(3) A. Die
Hydroxygruppe des zweiten Anions koordiniert ebenfalls ({ber eine N--H-

Wasserstoffbriickenbindung mit einem N---H-Abstand von 2.08(3) A, bzw. einem N--O-
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Abstand von 2.898(3) A, an die nichste Formeleinheit, sodass sich der in Abbildung 121
dargestellte Doppelstrang bildet. Die Bindungsparameter der Anionen kdnnen Tabelle 10

entnommen werden.

Abbildung 122: Molekdlstruktur von [Cu{2,2-bipy},CI][B(OH)(CN)s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Koordinationsmustern liegt die Verbindung
[Cu{2,2'-bipy}.Cl]8 als monomere Einheit im Kristall vor. Diese ist in Abbildung 122 dargestellt.
Fiir eine Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Abdampfen einer wassrigen Losung
von [Cu{2,2-bipy}Cl]8 erhalten. [Cu{2,2‘-bipy},CI]18 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c. Das zweiwertige Cu®*-Kation ist trigonal-bipyramidal von zwei
2,2'-Bipyridinliganden, sowie einem Chloratom umgeben. Das Chloratom befindet sich in
dquatorialer Position. Die Existenz von monomeren Einheiten begriindet sich in der
Koordination des Wasserstoffatoms der Hydroxygruppe des Anions an das Chloratom des
kationischen Parts der Verbindung, wodurch die einzige mogliche Position fir die Ausbildung
weiterer Wasserstoffbriickenbindungen abgesattigt ist und kein Koordinationspolymer
gebildet werden kann. Der H---Cl-Abstand betragt 2.60(3) A, der entsprechende Cl---O-Abstand
betragt 3.294(2)A. In Tabelle 10 sind weitere Bindungsparameter des Anions

zusammengefasst.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Bei der Synthese weiterer 2,2‘-Bipyridin-stabilisierter Cu(ll)-Komplexe anderer Stéchiometrie
mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion konnte kein definiertes Produkt isoliert werden. Bei der
Kristallisation des Produktgemisches aus Wasser konnten jedoch zwei weitere strukturell

charakterisiert werden. Diese sind in Abbildung 123 und Abbildung 124 dargestellt.

Abbildung 123: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von L[{Cu(2,2-bipy)CN}{B(OH)(CN)s}] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bei der in Abbildung 123 gezeigten Verbindung handelt es sich um das eindimensionale
Koordinationspolymer &[{Cu(2,2'-bipy)CN]8]. Es kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/n mit Z = 4. Die Cu?*-Kationen sind verzerrt oktaedrisch von einem 2,2‘-Bipyridinliganden,
zwei  Hydroxytricyanoborat-Anionen, sowie zwei Cyanogruppen koordiniert. Die
Cyanogruppen wurden vermutlich bei der teilweisen Zersetzung des Edukts (H30)8 wahrend
der Reaktion freigesetzt. Eine dieser Cyanogruppen koordiniert iber das Stickstoffatom mit
einem Cu---N-Abstand von 1.988(3) A, die andere iiber das Kohlenstoffatom mit einem Cu---C-
Abstand von 1.975(3) A an das Kation, sodass es zu einer eindimensionalen Verkniipfung der
Kupferatome untereinander kommt. Zusatzlich verbrickt jedes Anion zwei Kupferatome
durch Koordination von zwei Cyanogruppen mit Abstanden von 2.315(3) und 3.031(3) A. Die
beiden verbleibenden Koordinationsstellen werden durch den 2,2‘-Bipyridinliganden
abgesittigt. Der Cu---N-Abstand betragt hier 1.999(2) A. Die dritte Cyanogruppe des Anions
koordiniert durch Ausbildung einer N-:--H-Wasserstoffbriickenbindung mit einem N-:-H-
Abstand von 2.403(4) A, bzw. einem N---0O-Abstand von 3.219(5) A, an das Wasserstoffatom
der Hydroxygruppe des Anions der nachsten Formeleinheit, sodass auch hier eine kettenartige
Struktur zu erkennen ist. Ausgewahlte Bindungsldangen und -winkel des Hydroxytricyanoborat-

Anions konnen Tabelle 10 entnommen werden.

144



3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Abbildung 124: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von %[{Cu(2,2‘-bipy)(H20)CI{B(OH)(CN)s}] im
Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abbildung 124 zeigt die zweite aus dem oben beschriebenen Produktgemisch strukturell
charakterisierte Verbindung. Es handelt sich um das zweidimensionale Koordinationspolymer
Z[{Cu(2,2'-bipy)(H20)CI}8]. Dieses kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Aufgrund des
im Folgenden beschriebenen Koordinationsmusters ergibt sich eine treppenartige
Schichtstruktur. Wie in [Cu{2,2‘-bipy}Cl]8 sind die Cu?*-Kationen verzerrt trigonal bipyramidal
umgeben. Die Koordinationssphéare wird von einem 2,2-Bipyridinliganden, einem Chloratom,
einem Wassermolekiil, sowie einem Hydroxytricyanoborat-Anion, welches (iber das
Stickstoffatom einer Cyanogruppe mit einem Cu---N-Abstand von 2.162(3) A an das Kation
koordiniert, gebildet. Der Cu---O-Abstand zu dem Sauerstoffatom des Wassermolekiils betragt
1.962(3) A. Durch die Ausbildung einer N---H-Wasserstoffbriickenbindung mit einem N---H-
Abstand von 1.86(6) A, bzw. einem N---0O-Abstand von 2.793(5) A zu einer Cyanogruppe und
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

einer O---H-Wasserstoffbriickenbindung mit einem O---H-Abstand von 1.75(6) A, bzw. einem
O---O-Abstand von 2.630(4) A zu dem Sauerstoffatom der Hydroxygruppe, werden zwei
Anionen Uber das Wassermolekiil verbriickt. Das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe
wiederum koordiniert mit einem Cl---H-Abstand von 2.30(6) A an das Chloratom der nachsten
Formeleinheit. Die dritte Cyanogruppe des Anions ist nicht in das Koordinationsmotiv

eingebunden. Weitere Bindungsparameter des Anions sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

*s
e, s,
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L

Abbildung  125:  Molekulstruktur  von [{Co(2,2-bipy).ClI,{B(OH)(CN)3}l;  im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Flr eine Strukturanalyse durch Réntgenbeugung geeignete Kristalle von [Co{2,2’-bipy}.Cl.]8
konnten durch Abdampfen einer gesattigten wassrigen Losung dieser Verbindung erhalten
werden. [{Co(2,2-bipy).Cl,}8]; kristallisiert als dimere Einheit in der triklinen Raumgruppe P 1.
Die Molekilstruktur im Kristall ist in Abbildung 125 gezeigt. Die beiden kationischen
[Co{2,2'-bipy}.Cl2]*-lonen liegen als diskrete Einheiten vor. Das Co*-Kation ist oktaedrisch von
zwei 2,2'-Bipyridinliganden und zwei Chloratomen umgeben. Der Co---N-Abstand betragt
1.953(2) A, der Co—Cl-Abstand 2.264(1) A. Das tatsichliche Dimer wird von den beiden
[B(OH)(CN)s]-Anionen gebildet. Hierbei koordiniert das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe
jeweils an das Stickstoffatom einer Cyanogruppe des anderen Anions. Der Abstand der N---H-
Wasserstoffbriickenbindung betragt 2.07(4) A, der entsprechende N--O-Abstand betragt

2.969(4) A. Weitere Bindungsparameter des Anions kénnen Tabelle 10 entnommen werden.
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Abbildung 126: Ausschnitt des Koordinationspolymers von 4[Fe(H20)4{B(OH)(CN)s}CI(H,0),] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bei der Synthese eines nicht 2,2‘-Bipyridin-stabilisierten Fe?*-Komplexes mit dem
Hydroxytricyanoborat-Anion konnte kein definiertes Produkt isoliert werden. Durch
Kristallisation des amorphen Produktgemisches konnte jedoch das in Abbildung 126 gezeigte
Koordinationspolymer Z[Fe(H20)4{B(OH)(CN)3}Cl(H20)2] erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/m mit Z = 2. Pro Fe?*-Kation kristallisiert ein
[B(OH)(CN)3]-Anion, die zweite positive Ladung wird durch ein in der zweiten
Koordinationssphare koordiniertes Chloridion ausgeglichen. Weiterhin kristallisieren je
Formeleinheit sechs Wassermolekiile, wovon vier als Aqualiganden an des Fe?*-Kation
koordinieren und sich zwei, liber O---H-Wasserstoffbriickenbindungen gebunden, in der
zweiten Koordinationssphire befinden. Jedes Fe?*-Kation ist somit oktaedrisch von vier
Wassermolekiilen, die sich auf den dquatorialen Positionen befinden, und zwei [B(OH)(CN)s3] -
Anionen auf den axialen Positionen umgeben. Durch den Fe:--N-Bindungsabstand von

2.152(5) A und dem Fe--O-Bindungsabstand im Bereich von 2.097(4)-2.130(4) A liegt das
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Koordinationspolyeder um das Kation als gestauchtes Oktaeder vor. Jedes Anion verbriickt
Uber zwei seiner Cyanogruppen zwei Kationenzentren miteinander, die dritte Cyanogruppe
weist keine weitere Koordination auf. Das in der zweiten Koordinationssphare befindliche
Chloridion ist quadratisch planar von Wassermoleklilen umgeben, wobei der Cl---H-
Bindungsabstand 2.19(5) bzw. 2.4807(6) A betragt. Weitere Bindungsparameter des Anions

konnen Tabelle 10 entnommen werden.

Abbildung 127: Eine Formeleinheit (links) und ein Ausschnitt des Koordinationspolymers (rechts) von
Z[Ag{B(OH)(CN)s}] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; zur
Verdeutlichung der Verkniipfung zweier Schichten wurden gestrichelte Ag---Ag-Linien eingefligt).

Eine Formeleinheit und ein Ausschnitt aus der Molekilstruktur von %[Ag8] im Kristall sind in
Abbildung 127 dargestellt. Geeignete Kristalle fir eine roéntgenkristallographische
Untersuchung konnten durch Abdampfen einer wassrigen Suspension von Ag8(H20) erhalten
werden. Die Verbindung kristallisiert als zweidimensionales Netzwerk in der monoklinen
Raumgruppe C2/c. Im Gegensatz zu allen zuvor beschriebenen Strukturen findet die
Koordination der Cyanoborat-Anionen an das Ag*-Kation ausschlielRlich tiber die Cyanogruppe
des Anions mit einem N---Ag-Abstand von 2.20(1) A statt. Die Silberatome sind so jeweils von
drei Anionen umgeben. Je drei Formeleinheiten bilden durch dieses Koordinationsmuster
sechsgliedrige sesselformige Ringe aus, die wiederum zu einer zweidimensionalen Schicht
verknUpft sind. Zwei dieser Schichten sind versetzt ineinander verschoben, wobei der Ag---Ag-
Abstand 3.632(2) A betragt, was nicht mehr in den Definitionsbereich argentophiler

Wechselwirkungen fillt.®® Aufgrund mangelnder Daten konnte in der Struktur vorhandene
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Uberschissige Elektronendichte nicht zugeordnet werden, welche mittels der SQUEEZE

Routine in Platon aus der Verfeinerung ausgeschlossen wurde. 1]

Wie %[Ag8] kommt es auch in der Struktur von Na8(H20) im Festkdrper nicht zur Ausbildung
von Wasserstoffbrickenbindungen. Nichtsdestotrotz kristallisiert 3.[Na8] als
dreidimensionales Koordinationspolymer in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Eine
Formeleinheit der Molekilstruktur im Kristall ist in Abbildung 128 dargestellt. Jedes
Stickstoffatom der Cyanogruppen koordiniert verbriickend an zwei Na*-Kationen. Die N---Na-
Bindungsabstinde liegen im Bereich von 2.437(2) bis 2.685(2) A. Zusétzlich koordiniert das
Sauerstoffatom der Hydroxygruppe mit einem O---Na-Abstand von 2.300(1) A an ein weiteres

Natriumkation.

Abbildung 128: Eine Formeleinheit von 3[Na{B(OH)(CN)s}] im Kristall (links), sowie die
Koordinationssphdaren der  Natriumkationen (rechts); (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; zur Verdeutlichung der Natriumketten wurden transparente Na---Na-
Linien eingefligt).

Durch dieses Koordinationsmuster kommt es zur Ausbildung eines Netzwerkes, welches in
Abbildung 129 dargestellt ist. Die Na*-Kationen bilden innerhalb des Netzwerkes zwei
verschiedene, abwechselnde Ketten aus. Die Koordinationsspharen der Natriumkationen sind
vereinfacht in Abbildung 128 gezeigt. Jedes Natriumkation besitzt die Koordinationszahl 6,
jedoch werden die Natriumkationen des linearen Strangs ausschlieBlich von Stickstoffatomen
umgeben. Die Na--Na-Abstinde betragen 3.2743(3) A. In der gewinkelten Kette hingegen

koordinieren vier Stickstoffatome und zwei Sauerstoffatome an das Kation. Der Na---Na-
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Abstand ist hier mit 3.8806(7) A langer als in der linearen Kette. Weitere Bindungsparameter

des Anions konnen Tabelle 10 enthommen werden.

\j
b

Abbildung 129: Ausschnitt des Koordinationspolymers von %[Na{B(OH)(CN)s}] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; zur Verdeutlichung der Natriumketten
wurden transparente Na--Na-Linien eingefiigt).

Durch die oben beschriebenen Strukturen wird deutlich, dass das Hydroxytricyanoborat-Anion
eine Vielzahl von Koordinationsmotiven ausbilden kann. Diese reichen von Monomeren
Einheiten, sowie Dimeren, bis hin zu ein-, zwei- und dreidimensionalen
Koordinationspolymeren. Grundlage dieser Netzwerke sind in den meisten Fallen
Wasserstoffbrickenbindungen Uber das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des Anions.
Ausnahmen stellen hier lediglich die Verbindungen %[Ag8] und %[Na8] mit einwertigen
Kationen dar. Haufig tragt jedoch auch die Koordination tber die Stickstoffatome der
Cyanogruppen zur Ausbildung komplexer Strukturen bei. Die Bindungslangen und -winkel der

Anionen aller strukturell charakterisierten Verbindungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Anionen in Salzen und Komplexverbindungen mit dem [B(OH)(CN)s]™-Anion.

Verbindung d(0-H)  d(B-0) d(B—C) d(C=N) d(H--X) d(0---X) 4(H-0-B)  #(0-B—C)  #£(B—C=N)  #(O—H--X)
L[(nBuaN)8] 0.80(2) 1.417(2)  1.620(2)- 1.148(2)-  2.14(2) 2.924(2) 116.1(1) 109.0(1)-  177.1(2)-  168(2)
1.626(2)  1.150(2) X=NC X=NC 114.6(1) 179.7(2) X =NC
L[(nBusNH)8] 0.82(2) 1.434(2)  1.608(2)- 1.138(2)-  2.01(2) 2.781(2) 113.2(2) 109.2(1)-  179.1(2)-  168(2)
1.615(2)  1.144(2) X=NC X=NC 113.9(1) 179.4(2) X=NC
L[(2,2’-bipy-H)8(H0)] 0.84(1) 1.439(2)  1.608(2)- 1.143(2)-  1.90(1) 2.894(1) 109.5(9) 107.9(1)-  176.5(1)-  155(1)
1.622(2)  1.146(2) X=N(bipy)  X=N(bipy) 113.6(1) 177.8(1) X = N(bipy)
2.((4,4’-bipy-H)8(H20)] 0.85(2) 1.430(2)  1.613(2)- 1.143(2)-  1.89(2) 2.687(2) 109.5(5) 109.8(1)-  175.5(1)—  176(2)
1.624(2)  1.147(2) X=0 X=0 113.6(1) 179.1(1) X=0
3[(4,4’-bipy-H2)8(H20):] 0.85(3) 1.424(2)  1.617(2)- 1.140(2)-  1.84(2) 2.675(2) 116(2) 110.1(1)-  177.6(1)-  165(2)
1.623(2)  1.145(2) X=0 X=0 113.1(1) 178.3(1) X=0
2[(PPha4)8(H20)] 0.96(5) 1.430(5)  1.607(5)- 1.137(5)-  1.96(7) 2.866(4) 102.4(3) 112.6(3)-  177.2(2)-  156(3)
1.641(6)  1.145(5) X = OH, X=0 113.6(3) 179.6(4) X=0
L[(PPh3Bn)8(H0)] 0.83(3) 1.427(3)  1.615(3)- 1.142(3)-  1.93(3) 2.749(2) 110.2(2) 110.3(2)-  177.0(2)-  170(2)
1.632(2)  1.149(2) X = OH, X=0 113.9(1) 178.8(2) X=0
L[{Fe(2,2’-bipy)s}82] 0.80(3) 1.430(3)  1.611(3)- 1.140(3)-  2.08(3) 3.272(3) 113.7(2) 108.5(2)-  176.3(3)-  156(3)
1.620(3)  1.148(3) X=NC X =NC 113.9(2) 179.3(3) X =NC
[Cu{2,2’-bipy}.Cl][8] 0.69(3) 1.429(3)  1.612(4)- 1.142(3)-  2.60(3) 3.294(2) 113.0(3) 110.8(2)-  176.3(3)-  180(3)
1.631(4)  1.147(4) x=cl x=cl 113.9(2) 179.3(3) X=cl
L[{Cu(2,2’-bipy)CN}8] 0.820(3)  1.436(4)  1.611(5)- 1.134(4)—  2.403(4) 3.219(5) 109.5(3) 111.7(3)-  177.8(3)-  174.0(2)
1.626(4)  1.139(5) X=NC X=NC 112.9(3) 178.6(4) X=NC
2[{Cu(2,2’-bipy)(H20)CI}8]  0.82(6) 1.436(5)  1.613(6)- 1.139(5)-  2.30(6) 3.093(3) 114.0(4) 109.1(3)-  177.0(4)-  162(2)
1.618(5)  1.148(5) x=cl x=cl 112.9(3) 178.6(4) X=cl
[{Co(2,2’-bipy)2Cl2}8]2 0.89(4) 1.430(4)  1.612(4)- 1.140(4)-  2.07(4) 2.969(4) 109.5(1) 109.2(2)-  177.0(3)-  178(3)
1.627(4)  1.146(4) X=NC X=NC 113.3(2) 179.7(3) X=NC
2[Fe(H20)48CI(H20)3] 0.85(3) 1.42(1) 1.626(8)- 1.14(1)— 132(2) 112.2(2)-  177.8(9- -
1.63(1) 1.147(8) 113.6(8) 179.2(6)
2[Ag8] 0.839(8)  1.42(1) 1.63(2)-  1.11(2)- 109.4(9) 111.2(9)-  173.7(1)-
1.64(2) 1.13(2) 113.2(1) 179.5(1)
3[Na8] 0.76(2) 1.434(2)  1.618(2)- 1.142(2)- 2.300(1) 109.3(2) 111.7(1)-  176.9(2)-
1.630(3)  1.145(2) X =Na 113.0(1) 178.2(2)
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

3.2.4 lonische Fliissigkeiten mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion

Alle im vorherigen Kapitel beschriebenen Verbindungen liegen, mit Ausnahme von
[nBusN]8, bei Raumtemperatur als Feststoff vor. Wie jedoch in der Einleitung beschrieben,
eignen sich Cyanoborat-Anionen auch als Bausteine fiir ionische Flussigkeiten. So lag es nahe,
ionische Flussigkeiten mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion zu synthetisieren und hinsichtlich
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Dies gelingt entweder
durch Metathese ausgehend von den Halogenidsalzen des jeweiligen Kations oder durch
Sdure-Base-Reaktion von Stickstoffbasen mit der Brgnstedsaure (Hs0)8. Schema 24 zeigt die
Synthesen von ionischen Flissigkeiten, die durch Metathese hergestellt wurden. Als
Gegenionen wurden hier die groRen organischen Kationen 1-Ethyl-3-methylimidazolium

(EMIm), 1-Butyl-3-methylimidazolium (BMIm) und Tetra-n-butylammonium gewahlt.

H,O, RT, 1 h
[EMIm]CI + (H30)[B(OH)(CN),] > [EMIm][B(OH)(CN),]
— Hcl

H,O, RT, 1 h

[BMIm]CI + (H;0)[B(OH)(CN),] [BMIm][B(OH)(CN),]

— Hcl
[nBu,N1Br + (H;0)[B(OH)(CN),] H20, RT, 1h - [nBu,N][B(OH)(CN),]
— HBr

Schema 24: Synthese von ionischen Flissigkeiten mit dem [B(OH)(CN)s]™-Anion ausgehend von
(H30)[B(OH)(CN)s] durch Metathese mit dem jeweiligen Halogenidsalz des Kations.

Nach Extraktion der Reaktionsgemische mit Dichlormethan konnten die Produkte 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumhydroxytricyanoborat ([EMIm]8), 1-Butyl-3-methylimidazoliumhydroxy-
tricyanoborat ([BMIm]8), und Tetra-n-butylammoniumhydroxytricyanoborat ([nBusN]8) in

Ausbeuten von 84%, 82% und 79% und sehr guten Reinheiten isoliert werden.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Wie bereits erwdhnt wurden ionische Flissigkeiten mit dem [B(OH)(CN)s]™-Anion auch durch
die Protonierung einfacher Stickstoffbasen erhalten. Die Synthesen dieser ionischen

FlUssigkeiten sind in Schema 25 gezeigt.

N Et,0, RT, 2 h
3,5-Lutidin + (H;0)[B(OH)(CN);] _— [3,5-Lutidin-H][B(OH)(CN);]

iPryEtN + (H30)[B(OH)(CN),] LRT’“, [iPr,EtNH][B(OH)(CN),]

Et,0, RT, 2 h
DMAP + (H;0)[B(OH)(CN)5] > [DMAP-H][B(OH)(CN)]
~H,0

H,O, RT, 1 h

nOct;N + (H;0)[B(OH)(CN),] [nOct;NH][B(OH)(CN),]

-

Schema 25: Synthese von ionischen Flissigkeiten mit dem [B(OH)(CN)s]™-Anion ausgehend von
(H30)[B(OH)(CN)s] durch Sdure-Base-Reaktion mit der entsprechenden Stickstoffbase.

[3,5-Lutidin-H]8 wurde mit einer Ausbeute von 83% erhalten. Die Ausbeuten von [iPr,EtNH]8
und [nOct3NH]8 betragen jeweils 88%, die von [DMAP-H]8 99%.

In  Abbildung 130 sind die IR-Spektren der ionischen Flissigkeiten mit dem
Hydroxytricyanoborat-Anion gezeigt. In allen Spektren kann die Bande der C=N-
Streckschwingung bei Wellenzahlen von 2206 bzw. 2208 cm~ detektiert werden. Die C=N-
Streckschwingung des Edukts (H30)8 liegt mit 2250 cm™ bei deutlich héheren Wellenzahlen,
was auf eine schwachere Koordination der Cyanogruppen in den ionischen Flissigkeiten
hindeutet. Die Lage der Banden der C=N-Streckschwingung ist jedoch vergleichbar mit der
anderer ionischer Flissigkeiten mit Cyanoborat-Anionen.[’3 Daneben finden sich in allen

Spektren die fir das jeweilige Kation charakteristischen C—H-Streckschwingungsbanden.
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Abbildung  130: IR-Spektren von a) [EMIm][B(OH)(CN)s], b) [BMIm][B(OH)(CN)s],
c) [3,5-Lutidin-H][B(OH)(CN)s], d) [iPr,EtNH][B(OH)(CN)3s], e) [DMAP-H][B(OH)(CN)s] und
f) [nOctsNH][B(OH)(CN)s].
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Alle Produkte wurden als hochviskose hellgelbe Flissigkeiten erhalten. Durch diese hohe
Viskositat konnten keine weiteren Untersuchungen der ionischen Flissigkeiten hinsichtlich
ihrer Dichte, Viskositdt oder Leitfahigkeit durchgefiihrt werden, da die Produkte nicht
blasenfrei in das jeweilige Messinstrument eingebracht werden konnten und somit eine
Messung verfdlscht ware. Ein weiterer limitierender Faktor fiir die vollstandige Untersuchung
der ionischen Flussigkeiten liegt in ihrer geringen Stabilitat. Bereits nach kurzer Zeit ist die
Zersetzung des jeweiligen Produkts zu beobachten. Diese &uBert sich durch eine
unvollstandige Kristallisation der ionischen Flissigkeit und die Ausbildung einer zweiten
Phase. Eine Untersuchung der entstandenen Einkristalle durch Rontgenbeugung erklart diese
Beobachtungen. In der ionischen Flussigkeit kommt es zu einer Kondensation der
Hydroxytricyanoborat-Anionen zu dem in Abbildung 131 gezeigten Trianion und Wasser,
welches die zweite Phase darstellt. Das Zersetzungsprodukt [B(OB(CN)s)3]*~ (93) beinhaltet
ein zentrales trigonal planar umgebenes Boratom. Dieses ist von drei [OB(CN)s]-Einheiten
umgeben, in denen die Boratome, wie in anderen Cyanoborat-Anionen, verzerrt tetraedrisch

umgeben sind.

.

Abbildung 131: Molekilstruktur des Kondensationsproduktes [B(OB(CN)s)3]*~ im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Dieses Strukturmotiv konnte bei der Zersetzung von [nBusN]8 und [DMAP-H]8 beobachtet
werden.

Abbildung 132 zeigt die Molekilstruktur von [nBusN]39 im Festkorper. Die Verbindung
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4. Eine Zusammenstellung aller

Bindungslangen und -winkel des Trianions ist in Tabelle 11 gegeben.

Abbildung 132: Molekiilstruktur von [nBusN]s[B(OB(CN)s)s] im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

In Abbildung 133 ist die Molekilstruktur von [DMAP-H]s9, dargestellt. Die Verbindung

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1. Die Bindungsparameter der Anionen dieser

Verbindung sind Tabelle 11 zu entnehmen.

=,
be

Abbildung 133: Molekiilstruktur von [DMAP-H]s[B(OB(CN)s)s]2 im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

L
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Tabelle 11: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] des Trianions in den Verbindungen
[nBuaN]3[B(OB(CN)s3)s] und [DMAP-H]s[B(OB(CN)s)s]..

Verbindung [nBuaN]3[B(OB(CN)3)s] [DMAP-H]s[B(OB(CN)3)s]2
Anion 1 Anion 2
d(Btrig—O) 1.358(2)-1.371(2 1.356(3)-1.360(3) 1.349(3)-1.363(3)

d(Bquart—0)
d(Bquart—C)
d(C=N)
4(0—Btrig—0)
Z(Btrig—O—Bguart)
4(0—Bgquart—C)

4 (Bquar—C=N)

(
1.436(2)-1.442(2
1.606(3)-1.636(3
1.116(2)-1.150(2
118.5(2)-121.6(2
120.5(1)-129.7(1
109.0(1)-115.1(1
175.5(2)-179.1(2

—_— — — — — — — —

(3
1.429(3)-1.442(3)
1.606(4)-1.627(3)
1.128(3)-1.148(3)
119.1(2)-121.7(2)
122.9(2)-130.0(2)
108.9(2)-114.6(2)
176.0(2)-179.9(3)

(3
1.430(3)-1.437(3)
1.606(4)-1.620(3)
1.121(3)-1.150(3)
119.6(2)-120.4(2)
124.4(2)-129.5(2)
108.7(2)-115.2(2)
176.5(3)-179.3(3)
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

3.2.5 Funktionalisierung der Hydroxygruppe des Hydroxytricyanoborat-

Anions

Wie durch die im vorherigen Kapitel beschriebene Kondensation des
Hydroxytricyanoborat-Anions deutlich wird, ist es potentiell méglich Funktionalisierungen an
der Hydroxygruppe des Anions durchzufiihren. Dazu wurde zunachst die Deprotonierung der
Hydroxygruppe untersucht. Als Basen wurden diverse Amine, Kaliumhydroxid, Natriumhydrid,
sowie das zweifach negativ geladene B(CN)3>~-Anion getestet. Die Umsetzung erfolgte jeweils
ausgehend von dem Tetrabutylammoniumsalz des Hydroxytricyanoborat-Anions [nBusN]8,
um andere Sdure-Base-Reaktionen zu vermeiden.

In Schema 26 ist der theoretische Reaktionsverlauf der Deprotonierung des Anions

dargestellt.
OH Oe 0
| Base | ”
B, + B. - B
NC— eN/eN —H NC— eNeN - CN Ne” O Ny
CN CN C C
8 8a 8b

Schema 26: Theoretische Uberlegungen zum Reaktionsverlauf der Deprotonierung des
Hydroxytricyanoborat-Anions.

Durch die Deprotonierung des Anions 8 kame es im ersten Schritt zur Bildung einer
dianionischen Spezies 8a, die aufgrund der benachbarten negativen Ladungen energetisch
sehr unglinstig ware. Diese konnte sich durch Abspaltung einer Cyanogruppe zu der einfach
negativ geladenen Verbindung 8b stabilisieren. Der Energiegewinn dieses Reaktionschrittes
konnte mittels DFT-Rechnungen (B3LYP/6-311++G(d,p), CPCM(H20)) bestimmt werden. So
betrdgt der Energieunterschied zwischen den Verbindungen 8a und 8b AH = —322.38 kJ mol.
Unter Beriicksichtigung des Losemittels ergibt sich ein theoretischer Energieunterschied von

AH,0) = —44.54 k) mol™*. Neben den Energien der Verbindungen 8a und 8b wurden auch

deren theoretische Verschiebungen im 'B-NMR-Spektrum berechnet. Im Vergleich zur
Ausgangsverbindung 8, welche eine Verschiebung von 6=-20.4 ppm aufweist, sind diese mit

0=-18.4 ppm (8a) und 0= 6.2 ppm (8b) zu hoheren Frequenzen verschoben.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

Experimentell konnte jedoch keine der beiden Verbindungen detektiert werden. Sowohl bei
der Zugabe von Stickstoffbasen wie Triethylamin, sowie bei Zugabe von n-Butyllithium wurde
keine Reaktion beobachtet. Das Signal des [B(OH)(CN)s]-Anions konnte unverandert
beobachtet werden. Die Umsetzung mit Kaliumhydroxid fiihrte zur vollstandigen Zersetzung
des Ausgangsstoffes, wobei im 'B-NMR-Spektrum ausschlieRlich ein Signal bei 6= 19.1 ppm
detektiert wurde, welches auf die Bildung von Borsaure schlieBen ldsst. Anders verhalt es sich
bei dem Einsatz von Natriumhydrid als Base. Hier konnte die Bildung eines Produktgemisches
beobachtet werden. Neben dem 'B-NMR-Signal bei & = —20.8 ppm, welches dem Edukt
zugeordnet werden kann, wurden zwei weitere Signale bei 6=-21.8 ppm und 6=-28.1 ppm
detektiert. Diese entsprechen jedoch nicht den Signalen der oben beschriebenen, theoretisch
gebildeten Verbindungen. Das erste Signal kann dem im vorherigen Kapitel beschriebenen
Kondensationsprodukt zugeordnet werden, das zweite konnte nicht weiter zugeordnet
werden. Eine dhnliche Signalverteilung im B-NMR-Spektrum wurde bei der Umsetzung von
[nBusN]8 mit B(CN)s?~ erhalten. Auch hier wurden neben dem Eduktsignal ein Signal bei

0=-21.1 ppm und eines bei 6=—-27.2 ppm beobachtet.

Neben der Deprotonierung der Hydroxygruppe wurde auch deren Funktionalisierung durch
die Einflihrung typischer Silylschutzgruppen untersucht. Als Ausgangstoffe wurden die
Siliziumverbindungen Trimethylsilylchlorid, Triethylsilylchlorid und Triphenylsilylchlorid
gewdhlt. Auch hier wurde nicht von dem Oxoniumsalz, sondern von dem
Tetrabutylammoniumsalz des Hydroxytricyanoborat-Anions ausgegangen. Da, wie zuvor
beschrieben, keine Reaktion durch die Zugabe von Stickstoffbasen beobachtet wurde, wurde
Triethylamin als Hilfsbase zugesetzt. In Schema 27 sind die Synthesen von
[nBuaN][B(OSiMes)(CN)s] ([nBusN]10), [nBuaN][B(OSiEt3)(CN)s] ([nBuaN]11) und
[nBusN][B(OSiPh3)(CN)s] ([nBuaN]12) gezeigt. Die Verbindungen [nBusN]10 und [nBusN]11
wurden in Ausbeuten von 68% und 28% als hellgelbe ionische Flissigkeit erhalten. [nBusN]12
konnte mit einer Ausbeute von 59% als hellgelber kristalliner Feststoff isoliert werden. Die
geringen Ausbeuten lassen sich dadurch erklaren, dass vermutlich das Edukt anteilig bereits

als das im vorherigen Kapitel beschriebene Kondensationsprodukt vorlag.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

' CH,Cl, NEt,
Me,SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN),] AN [nBu,N][B(OSiMe)(CN)s]

— HCl

CH,Cl, NEt,

Et,SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN),] [nBu,N][B(OSiEt;)(CN),]

— HClI

Ph,SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN);] [nBu,N][B(OSiPh;)(CN)s]

— HClI

Schema 27: Synthese von  [nBusN][B(OSiMes)(CN)s],  [nBusN][B(OSiEts)(CN)s]  und
[nBusN][B(OSiPhs)(CN)s].

Durch Untersuchungen der Produkte mittels hochauflésender Massenspektrometrie (HRMS)
durch Electro Spray lonization (ESI) konnte die Bildung des jeweiligen Anions nachgewiesen
werden.

In Abbildung 134 sind das *H-, 1'B- und 3C-NMR-Spektrum der Verbindung [nBusN]10 gezeigt.
Fur das Produkt kann im 'B-NMR-Spektrum ein Singulett bei einer Verschiebung von & =
—21.4 ppm detektiert werden, das im Vergleich zur Ausgangsverbindung hochfeldverschoben
ist. Das Signal der Protonen der Methylgruppe der Silylfunktion findet sich im *H-NMR-
Spektrum bei einer Verschiebung von o6 = 0.03 ppm. Des Weiteren konnen die
charakteristischen Signale fiir die Wasserstoffatome der Butylgruppen des Kations detektiert
werden. Auch das 3C-NMR-Spektrum dieser Verbindung weist die typischen Signale der
Butylgruppen, sowie ein Singulett fir die Kohlenstoffatome der Methylgruppen der
Silylgruppe bei einer Verschiebung von 6 = 0.0 ppm auf. Fir die Kohlenstoffatome der
Cyanogruppen des Anions kann bei einer Verschiebung von 6= 129.8 ppm ein Quartett mit

einer Kopplungskonstanten von J(*3C,11B) = 69.9 Hz beobachtet werden.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

IH-NMR 11IB-NMR
NEt,
»
J/\ / LM\ L M J\ , L
3 2 : 0 20 2 22
=~ &[ppm] = J[ppm]
13C-NMR

T T
120 100 80 60 40 20 0
= &[ppm]

Abbildung 134: H-, 11B- und 3C-NMR-Spektren von [nBusN][B(OSiMes)(CN)s] in CD,Cl,.

Das *H-, 11B- und 3C-NMR-Spektrum von [nBusN]11 ist in Abbildung 135 dargestellt. Wie auch
fur [nBusN]10 kann im 'B-NMR-Spektrum von [nBusN]11 ein, im Vergleich zum Edukt,

hochfeldverschobenes Singulett bei einer Verschiebung von 6=-21.2 ppm detektiert werden.
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IH-NMR 11B-NMR

.

T T T T
3 2 1 0 -20 -21 -22

== d[ppm] ~— J[ppm]
13C-NMR
I‘. " " , ‘
150 ' 160 ' 810 ' 610 ' 4]0 ' ZIO
=—d[ppm]

Abbildung 135: H-, 1B- und *C-NMR-Spektren von [nBusN][B(OSiEts)(CN)s] in CD,Cl,.

In Abbildung 136 sind das 'H-, 1'B- und '3C-NMR-Spektrum der Verbindung [nBuiN]12
dargestellt. Im *H- und 3C-NMR-Spektrum kénnen die charakteristischen Signale des Kations
detektiert werden. Im *H-NMR-Spektrum finden sich zusatzlich die Signale der Protonen der
Phenylringe der Silylgruppe im aromatischen Bereich. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt neben den
Signalen der Kohlenstoffatome der Phenylringe ein Quartett bei einer Verschiebung von
0=129.3 ppm mit einer Kopplungskonstanten von J(3C,'B) = 70.2 Hz, welches den

Kohlenstoffatomen der Cyanogruppe zugeordnet werden kann.

163



3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

H-NMR 1B-NMR

NEt,

H -
= Jlppm] = J[ppm]

13C-.NMR

T T T
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- &/ ppm

L | ‘l‘
T
20

Abbildung 136: 'H-, 1'B- und 3C-NMR-Spektrum von [nBusN][B(OSiPh3)(CN)s] in CD,Cl,, (die Signale der
Cyanogruppe im 3 C-NMR-Spektrum wurden mit * markiert).

Abbildung 137 zeigt die IR-Spektren von [nBuaN]10, [nBuzN]11 und [nBusN]12. Bei
Wellenzahlen von 2202 bzw. 2206 cm™ kann in allen drei Spektren eine sehr schwache Bande
fir die C=N-Streckschwingung detektiert werden. Zuséatzlich kénnen im Bereich von
2875-3067 cm™! mehrere starke Banden beobachtet werden, die den
C—H-Streckschwingungen der Alkylketten des Kations, sowie den Alkyl- bzw.
Phenylsubstituenten der Anionen zugeordnet werden kénnen. In den Spektren von [nBusN]10
und [nBusN]11 ist weiterhin eine schwache stark verbreiterte Bande bei 3491 bzw 3497 cm™
zu finden, die darauf hindeutet, dass noch das Edukt [nBusN]8 vorhanden ist, da sie der O—H-

Streckschwingung der Hydroxygruppe des Hydroxytricyanoborat-Anions zugeordnet werden

kann.
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion
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Abbildung 137: IR-Spektren von a) [nBusN][B(OSiMes)(CN)s], b) [nBusN][B(OSiEts)(CN)s] und c)
[nBuaN][B(OSiPhs)(CN)s].

Die Verbindung [nBusN]12 wurde als kristallines Produkt erhalten. Dieses eignete sich fir die
Untersuchung von Einkristallen mittels Rontgenbeugung. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe Cc mit Z = 4. Die Molekilstruktur des Anions ist in Abbildung 138
gezeigt. Der B—O-Bindungsabstand betragt 1.40(3) A und weist somit keine signifikante
Anderung im Vergleich zum Edukt auf. Die B—C-Bindungsabstiande sind mit Werten im Bereich
von 1.57(3)-1.60(3) A leicht verkirzt im Vergleich zur Ausgangsverbindung. Die
C=N-Bindungsabstiande liegen im  Bereich von 1.13(3)-1.18(3)A und der
0-Si-Bindungsabstand betragt 1.61(2) A. Auf eine Diskussion der Bindungsabstinde in den
Phenylringen wird an dieser Stelle verzichtet. Der B-O-Si-Bindungswinkel betrdgt 154(2)° und
ist aufgrund des sterischen Anspruchs der Silylgruppe deutlich aufgeweitet im Vergleich zum

B—O—H-Bindungswinkel im Edukt. Die C—B—O-Bindungswinkel liegen im Bereich von
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3.2 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

109(2)-114(2)°, wobei der kleinste Winkel zwischen dem Sauerstoffatom und der
Cyanogruppe transstandig zur Silylgruppe zu finden ist. Die B-C=N-Bindungswinkel sind mit

176(2)-179(2)° in guter Ubereinstimmung mit den Werten der Ausgangsverbindung.

@

Abbildung 138: Molekilstruktur des Anions im Kristall von [nBusN][B(OSiPhs)(CN)s];
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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4. Zusammenfassung

Cyanoborat-Anionen bieten ein weitgefachertes Anwendungsspektrum. So eignen sie
sich beispielsweise ausgezeichnet als Bausteine fiir ionische Flissigkeiten, metallorganische
Netzwerke (MOF’s) oder Ubergangsmetallkomplexe. Im Rahmen dieser Arbeit konnte durch
Metathese, wie in Schema 28 dargestellt, eine ganze Reihe von Seltenerdmetallkomplexen

mit Cyanoborat-Anionen synthetisiert werden.

H,0
3 (H30)[BX(CN);] + LnCl3emH,0 > Ln[BX(CN);]5(H,0), + 3 HCl + m H,0
RT, 1.5h
X=H,F CF3 C,Fg n=0-9
Ln=Lla, Gd,Ho, Er, m=0
Ln=Eu;m=6
H,O0
3 H[BH,(CN),] + LnCl3emH,0 > Ln[BH,(CN),]5(H,0), + 3 HCl + m H,0
RT, 1.5 h
Ln=Lla, Gd, Ho, Er; m=0 n=0-6
Ln=Eu;m=6
3 (H30)[XBF(CN),] + LnCl;+mH,0 > Ln[XBF(CN),]5(H,0), + 3 HCl + m H,0
RT, 1.5 h
X =CF3 C,Fs n=3

Ln=Lla,Ho,m=0
Ln=Eu;m=6

Schema 28: Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit Cyanoborat-Anionen.

Dies gelang durch Umsetzung der Brgnstedsdure des jeweiligen Anions mit den
Seltenerdmetallchloriden in  wadssrigem  Milieu. Aufgrund der Oxophilie der
Seltenerdmetallkationen wurden diese Komplexe meist als Aquakomplexe mit an das Ln3*-
Kation koordinierten Wassermolekiilen erhalten. Wie am Beispiel von Komplexen des Typs
Ln[BH2(CN)2]s und Ln[C2FsB(CN)s3]s (Ln = La, Eu, Ho) gezeigt, ist es jedoch moglich einen
vollstandigen Verlust der Wassermolekiile durch Erhitzen der Aquakomplexe im Feinvakuum

zu erreichen und wasserfreie Seltenerdmetallcyanoborate zu generieren.
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3.[La{BF(CN)s}s(H20)] 3.[La{CF3B(CN)3}3(H20)4]-0.28H,0

Jég;ﬁ: a5
£

&[La{C2FsBF(CN)3}3(H20)s]

%[La{C:FsB(CN)s3}s]

Abbildung 139: Molekilstrukturen von Lanthankomplexen mit Cyanoborat-Anionen im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Im Gegensatz zu anderen bislang untersuchten Seltenerdmetallcyanoboraten ist es moglich
Seltenerdmetallkomplexe des Typs Ln[BH2(CN):]3 (Ln = La, Eu, Ho) in der korrespondierenden
ionischen Flissigkeit [EMIm][BH2(CN)2] zu l6sen und die Dichte, Viskositat und Leitfahigkeit
der erhaltenen Lésungen in Abhangigkeit von der Konzentration des geldsten Komplexes zu
bestimmen. In allen Fadllen kann eine hohere Dichte und Viskositat bei steigender
Konzentration und im Vergleich zur puren ionischen Flissigkeit beobachtet werden. Die
Leitfahigkeit der Losungen nimmt mit steigender Konzentration des geldsten
Seltenerdmetallkomplexes und im Vergleich zur puren ionischen Flissigkeit ab.

Alle Seltenerdmetallcyanoborate mit Europiumkationen wurden hinsichtlich ihrer
Lumineszenzeigenschaften untersucht. Dabei konnten in allen Spektren die fir das Eu3*-
Kation charakteristischen Ubergidnge beobachtet werden. Die Lage der Intensitidtsmaxima,
sowie deren Intensitadt ist abhdngig von der jeweiligen Koordinationssphdre des Kations.
Eingelagerte Wassermolekile kdnnen eine quenchende Wirkung auf die Lumineszenz haben,
wie ein Vergleich der Lumineszenz des Aquakomplexes Eu[C2FsB(CN)s3]3(H20)s mit dem

wasserfreien Komplex Eu[C,FsB(CN)s]s zeigt.
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Abbildung 140: Anregungs- (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von Eu[C:FsB(CN)s]s(H20)s
(durchgezogene Linie) und Eu[C,FsB(CN)s]s (gestrichelte Linie).

Neben der Synthese von Seltenerdmetallcyanoboraten durch Metathese ist ebenfalls eine
Synthese dieser durch Oxidation der elementaren Seltenerdmetalle in ionischen Flissigkeiten

durch Einsatz von H[BH2(CN)2] als Oxidationsmittel moglich.
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[Kat][A]
2 Ln + 6 H[BH,(CN),] > 2 [Kat] Ln[A]_ +3H,
RT

Ln = la, Eu, Gd, Ho, Er, Yb

A = [BH(CN)5]™, [BH,(CN),]7, [BF(CN),]
n=0-2,m=3-5

Kat =

~

N@/\N/ N ®

Schema 29: Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit Cyanoborat-Anionen durch Oxidation der
Seltenerdmetalle in ionischen Flissigkeiten.

)

®

Erfolgreich war diese Syntheseroute in den ionischen Flissigkeiten mit Hydridocyanoborat-
Anionen, wobei die Produkte meist als mikrokristallines Material erhalten wurden. Keine
Reaktion hingegen konnte in ionischen Fliissigkeiten mit dem Monofluorotricyanoborat-Anion

beobachtet werden, was auf eine starkere Koordination des Protons der Brgnstedsaure durch

die Fluoroliganden schlieBen lasst.

Abbildung 141: Koordinationssphire des La%*-Kations (links) und ein Ausschnitt aus der
Molekilstruktur von %[(BMIm),La{BH2(CN),}s] im Kristall (rechts); (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die eingelagerten [BMIm]*-Kationen sind der Ubersichtlichkeit halber
nicht abgebildet).
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Neben der Synthese von Seltenerdmetallkomplexen mit Cyanoborat-Anionen ist es im
Rahmen dieser Arbeit erstmals gelungen das Hydroxytricyanoborat-Anion [B(OH)(CN)s]~
selektiv zu synthetisieren und zu charakterisieren. Durch Oxidation der Brgnstedsdure
(H30)[BH(CN)3] mit Brom als Oxidationsmittel kann die entsprechende Brgnstedsdure des

Hydroxytricyanoborat-Anions (HzO)[B(OH)(CN)s] erhalten werden.

HCl(aq), 10% (v/v)
(H30)[BH(CN)5] + Br, - (H30)[B(OH)(CN);]
RT, 4 h

Schema 30: Synthese von (H30)[B(OH)(CN)s] und Molekilstruktur von %[(H30){B(OH)(CN)s}] im Kristall;
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Wie andere literaturbekannte Brgnstedsauren von Cyanoborat-Anionen, eignet sich auch
(HsO)[B(OH)(CN)3] als Ausgangsmaterial fiir diverse Metathesen oder Sdure-Base-Reaktionen.
So konnten Ammoniumsalze, Phosphoniumsalze und 2,2‘-Bipyridin-stabilisierte
Ubergangsmetallkomplexe mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion isoliert und charakterisiert
werden. In den Molekulstrukturen im Festkorper weist das [B(OH)(CN)s]™-Anion ganz
unterschiedliche Koordinationsmotive auf. Diese reichen von monomeren Einheiten lber
Dimere bis hin zu ein- zwei- oder dreidimensionalen Netzwerken. Die Verknipfung zu
komplexen Netzwerkstrukturen basiert meist auf der Ausbildung von N---H- oder

0O---H-Wasserstoffbriickenbindungen.
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Monomer

3-dim. Netzwerk

Abbildung 142: Unterschiedliche Koordinationsmotive von [B(OH)(CN)s]-Anionen in den
Molekilstrukturen von [Cu{2,2’-bipy},CI][B(OH)(CN)s] (Monomer), [{Co(2,2'-bipy).Cl.{B(OH)(CN)s}]>
(Dimer),  L[(nBusNH){B(OH)(CN)3}]  (eindimensionaler  Strang),  %[(PPh4){B(OH)(CN)3}(H,0)]
(zweidimensionale Schicht) und %[(4,4'-bipy-H,){B(OH)(CN)s},(H,0),] (dreidimensionales Netzwerk) im
Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Neben der Synthese von Salzen und Komplexverbindungen ist es auch gelungen ionische
FlUssigkeiten mit dem Hydroxytricyanoborat-Anion herzustellen. Die hohe Viskositat und
gleichzeitig geringe Stabilitdt dieser lieR jedoch keine Untersuchungen hinsichtlich Dichte,
Viskositat und Leitfahigkeit zu. Die beginnende Zersetzung wird durch eine teilweise
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4. Zusammenfassung

Kristallisation der ionischen Flissigkeit indiziert. Es kommt zu einer Kondensation der Anionen
zu dem in Abbildung 143 gezeigten Trianion [B(OB(CN)s)s3]3~. Aufgrund dieser Beobachtungen
wurde weiterhin die Deprotonierung und Funktionalisierung der Hydroxygruppe des
Hydroxytricyanoborat-Anions untersucht. Eine Deprotonierung zu dem energetisch
ungiinstigen [B(O)(CN)s]?>~-Dianion konnte nicht beobachtet werden. Die Funktionalisierung
der Hydroxygruppe hingegen konnte durch die Einfihrung diverser Silylschutzgruppen
realisiert werden und die Produkte [nBusN][B(OSiMes3)(CN)s], [nBusN][B(OSiEt3)(CN)s] und
[nBusN][B(OSiPh3)(CN)s] erhalten werden. Letzteres konnte mittels Rontgendiffraktometrie

untersucht werden.

CH,Cl, NEt,
Me;SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN);] - »

[nBu,N][B(OSiMes)(CN),]
— HCI

Et,SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN),] [nBu,N][B(OSiEt;)(CN),]

— HClI

CH,Cl, NEt,
Ph,SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN);] —

[nBu,N][B(OSiPh,)(CN),]
— HCl

Schema 31: Synthese von [nBusN][B(OSiMes](CN)s], [nBusN][B(OSiEt3](CN)s] und
[nBusN][B(OSiPhs](CN)s].

Y @

[B(OB(CN)s3)3]3- [B(OSiPh3)(CN)s]~

Abbildung 143: Molekilstruktur des Kondensationsproduktes [B(OB(CN)3)s]*~ und von
[B(OSiPh3)(CN)s]~ im Kristall; (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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5. Summary

Cyanoborate anions cover a huge field of applications. For example, they are excellent
building blocks for ionic liquids, metalorganic frameworks (MOF’s) and transition metal
complexes. Within this thesis a wide range of rare earth metal complexes with cyanoborate

anions were synthesized via metathesis.

H,0
3 (H30)[BX(CN);] + LnCl3emH,0 > Ln[BX(CN);]5(H,0), + 3 HCl + m H,0
rt., 1.5h
X=H,F CF; C,Fs n=0-9
Ln=Lla, Gd,Ho, Er, m=0
Ln=Eu;m=6
H,O0
3 H[BH,(CN),] + LnCl;emH,0 »  [n[BH,(CN),]5(H,0), + 3 HCl + m H,0
rt.,, 1.5h
Ln=Lla, Gd, Ho, Er; m=0 n=0-6
Ln=Eu;m=6
3 (H30)[XBF(CN),] + LnClzemH,0 ™  [n[XBF(CN),]5(H,0), + 3 HCl + m H,0
rt.,, 1.5h
X =CFy C,Fg n=3

Ln=Lla,Ho,m=0
Ln=Eu;m=6

Scheme 32: Syntheses of rare earth metal complexes with cyanoborate anions.

Synthesis of these complexes was realized by the reaction of the Brgnsted acid of the
respective anion with the lanthanide chlorides in an aqueous environment, as shown in
Scheme 32. Due to the oxophilic character of the rare earth cations most of the compounds
were obtained as aqua complexes in whose aqua ligands are coordinated to the Ln3* cation.
As demonstrated on complexes of the type Ln[BH2(CN)z]s and Ln[C;FsB(CN)s]s (Ln = La, Eu, Ho),
it is possible to achieve a total loss of the aqua ligands by heating aqueous material in a

vacuum to obtain anhydrous rare earth metal cyanoborates.
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Figure 144: Molecular structures of Lanthanum complexes with cyanoborate anions in the crystal;
(displacement ellipsoids with 50% probability level).
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5. Summary

In contrast to other rare earth cyanoborates it is possible to dissolve anhydrous complexes of
the type Ln[BH2(CN);]s (Ln = La, Eu, Ho) in the corresponding ionic liquid [EMIm][BH2(CN);] and
examine the density, viscosity and conductivity of these solutions depending on the
concentration of the dissolved complex. In all cases a higher density and viscosity with
increasing concentration of the dissolved complex and in comparison to the pure ionic liquid
was observed. The conductivity decreases with increasing concentrations of the dissolved
complex and in comparison to the pure ionic liquid.

All rare earth metal complexes containing europium cations were investigated concerning
their luminescence properties. All spectra revealed the characteristic transition bands for Eu3*
cations. The position of the maxima as well as their intensity is dependent on the coordination
sphere of the cation. Enclosed water molecules result in a quenching of the luminescence
what is demonstrated by a comparison of the luminescence of the aqua complex

Eu[C2FsB(CN)s]3(H20)3 and the anhydrous complex Eu[C2FsB(CN)s]s.
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Figure 145: Excitation- (black) and emissionsspectra (red) of Eu[C,FsB(CN)s]s(H20)s (solid line) and
Eu[C,FsB(CN)s]3 (dashed line).

In addition to the synthesis of rare earth cyanoborates via metathesis they can be obtained
by oxidation of the elemental rare earth metals in ionic liquids using the Brgnsted acid

H[BH2(CN);] as an oxidating agent.
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5. Summary

[cat][A]
2 Ln + 6 H[BH,(CN),] > 2 [cat],Ln[A],, + 3 H,
r.t.

Ln = La, Eu, Gd, Ho, Er, Yb
= [BH(CN)5]7, [BH,(CN),]~, [BF(CN);3]™
n=0-2,m=3-5

cat =

N/
\\N/\N/ N/\N/ ®

\/ \—/ \_/
Scheme 33: Synthesis of rare earth metal complexes with cyanoborate-anions by oxidation of the rare
earth metals in ionic liquids.

This routine was successful in ionic liquids with hydridocyanoborate anions, where most of
the products were obtained as microcrystalline material. No reaction was observed in ionic
liquids with the monofluorotricyanoborate anion, which indicates a stronger coordination of

the proton of the Brgnsted acid due to the fluoro ligands.

1 Wf) *<_;.>>°‘ \’*{ > < ;;

Figure 146: Coordinationssphere of the La** cation (left) and a sequence of the molecular structure of
Z[(BMIm),La{BH,(CN),}s] in the crystal (right); (displacement ellipsoids with 50% probability level;
enclosed [BMIm]* cations are not depicted for clarity).
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5. Summary

The second part of this thesis includes the first synthesis and characterization of the
hydroxytricyanoborate anion [B(OH)(CN)s]~. Oxidation of the Brgnsted acid (H3O)[BH(CN)s]
with bromine as an oxidating agent led to the respective Brgnsted acid of the

hydroxytricyanoborate anion (H30)[B(OH)(CN)s].

HCl(aq), 10% (v/v)
(HaO)[BH(CN)3] + Br, o (H30)[B(OH)(CN)3]
rt., 4 h

Scheme 34: Synthesis of (HsO)[B(OH)(CN)s] and a sequence of the molecular structure of
3[(H30){B(OH)(CN)s}] in the crystal; (displacement ellipsoids with 50% probability level).

Like other literature known Brgnsted acids of cyanoborate anions, (H3O)[B(OH)(CN)s] serves
as a starting material for metathesis or acid-base reactions. Following this routine, it was
possible to isolate and characterize ammonium salts, phosphonium salts and 2,2‘-Bipyridin-
stabilized transition metal complexes with the hydroxytricyanoborate anion. The
[B(OH)(CN)3]~ anion exhibits a huge diversity of coordinating motifs in the solid state
structures in the crystals. They include monomeric units and dimers as well as one-, two- or
threedimensional networks. The connectivity of these polymeric structures very often is based

on the formation of N::-H or O---H hydrogenbonds.
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5. Summary

Monomer

1-dim. strand

3-dim. network

Figure 147: Coordination motifs of the [B(OH)(CN)s]~ anions in the molecular structures of [Cu{2,2‘-
bipy},CI][B(OH)(CN)s] (Monomer), [{Co(2,2"-bipy),Cl,{B(OH)(CN)s}]> (Dimer), L[(nBusNH){B(OH)(CN)s}]
(onedimensional strand), %[(PPhs){B(OH)(CN)3}(H.0)] (twodimensional layer) and 3[(4,4'-bipy-
H2){B(OH)(CN)s}2(H20),] (threedimensional network) in the crystal; (displacement ellipsoids with 50%
probability level).

Besides the synthesis of salts and complexes it was possible to prepare ionic liquids with the
hydroxytricyanoborate anion. Due to their extraordinary high viscosity combined with a low
stability further investigations concerning their density, viscosity and conductivity could not
be realized. Decomposition of the ionic liquid is indicated by an incomplete crystallization.
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5. Summary

Condensation of the anions results in the trianion [B(OB(CN)3)3]*~ shown in Figure 148. Based
on these results the deprotonation and functionalization of the hydroxy group of the anion
was examined. Theoretical studies on a deprotonation lead to the energetically unfavorable
[B(O)(CN)s]*>~ dianion, which was not observed. However, the functionalization of the hydroxy
group was successful and resulted in the silylfunctionalized anions [B(OSiMes)(CN)s]-,

[B(OSiEt3)(CN)s]~ and [B(OSiPhs3)(CN)s]~. The last one was characterized by X-ray diffraction.

_ CH,Cl, NEt,
Me;SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN),] —_— [nBu,N][B(OSiMe;)(CN),]
— HCl

Et,SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN)s] [nBu,N][B(OSiEt;)(CN),]

— HCl

, CH,Cl, NEt, _
Ph;SiCl + [nBu,N][B(OH)(CN);] —_—— [nBu,N][B(OSiPh3)(CN);]

— HClI

Scheme 35: Synthesis of [nBusN][B(OSiMes](CN)s], [nBusN][B(OSiEt3](CN)s] and
[nBusN][B(OSiPhs](CN)s].

< L)
[B(OB(CN)3)3]3- [B(OSiPhs)(CN)s]~

Figure 148: Molecular structure of [B(OB(CN)s)s]*>~ and [B(OSiPhs)(CN)s]~ in the crystal; (displacement
ellipsoids with 50% probability level).
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6. Experimenteller Teil

6. Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeitsschritte wurden, soweit nicht explizit erwdahnt, bei Raumtemperatur an Luft
durchgefiihrt. Aufgrund der Hygroskopie, sowie der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit
einiger Edukte und Produkte wurden alle Arbeiten mit diesen Stoffen unter einer
Schutzgasatmosphare (Argon 5.0, Linde) mit Hilfe der Schlenk-Technik an einer modifizierten
Stockschen Vakuumapparatur mit Glasventilen mit PTFE-Spindeln (Young, London und
Rettberg, Goéttingen) durchgefiihrt.®°31 Das verwendete Argon wurde ohne weitere
Trocknung verwendet. Die Einwaage der Edukte, sowie die Lagerung der Produkte erfolgte

unter Schutzgasatmosphare in Inertgasboxen der Firma Innovative Technology.

Lésemittel und Startmaterialien

Alle Losemittel, deuterierte Losemittel, sowie Startmaterialien wurden von
kommerziellen Quellen erworben. Die fir die Arbeiten mit hydrolyse- und
oxidationsempfindlichen Substanzen verwendeten Lésemittel wurden nach den gangigen
Methoden getrocknet und in Rundkolben mit Glasventil mit PTFE-Spindel (Young, London und
Rettberg, Gottingen) aufbewahrt.®*! Der Restwassergehalt der Lésemittel wurde mittels

Titration nach Karl-Fischer mit einem 831 KF COULOMETER der Firma Metrohm ermittelt.

Die Edukte K[BH(CN)s],!%5! K[BH2(CN)2],1**! K[BF(CN)3],[28 K[CF3B(CN)s],!21} K[C2FsB(CN)s], 12!
K[CF3BF(CN)2]?Y  und  K[CoFsBF(CN);],?*  sowie die jeweiligen Brgnsted-Siuren
(H30)[BH(CN)3],1*) H[BH(CN)2],*"1 (H30)[BF(CN)3],*"! (H30)[C2FsB(CN)s], (H30)[CFsBF(CN),]
und (H30)[C2FsBF(CN)2] wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. Des Weiteren wurden
die ionischen Flissigkeiten [EMIm][BH(CN)3], [BMIm][BH(CN)s], [EMIm][BH2(CN),],
[BMIm][BH2(CN)2], [EMIm][BF(CN)3] und [BMIm][BF(CN)s] nach literaturbekannten Synthesen

hergestellt.[°®!
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Kernresonanzspektroskopie

Die 'H-, 1B-, 13C-, °F- und 3'P-NMR Spektren wurden an einem Bruker DPX 400 (H:
400.1 MHz, 'B: 128.4 MHz, 3C: 100.6 MHz, °F: 376.5 MHz, 3'P: 162.0 MHz) oder einem
Bruker Avance 200 (*H: 199.9 MHz, 'B: 64.1 MHz, 3C: 50.8 MHz, °F: 188.1 MHz, 3!p:
80.94 MHz) NMR-Spektrometer der Firma Bruker bei Raumtemperatur aufgenommen. Als
externer Standard dienen fiir *H- und 3C-NMR Spektren Tetramethylsilan (*H mit E{*H) =
100.000000 MHz und 13C mit 5[*3C) = 25.145020 MHz), fur 'B-NMR Spektren BF3-OEt; in
CDCl; (B mit E(''B) = 32.083974 MHz), fir °F-NMR Spektren CFCl3 mit E{*°F) =
94.094011 MHz) und fir 3'P-NMR Spektren H3PO4 (3P mit 5S(3'P) = 40.480742 MHz). Die
chemischen Verschiebungen der H- und 'C-NMR Spektren wurden auf die
Restprotonensignale bzw. die 13C-NMR Signale der verwendeten deuterierten Losemittel wie

folgt kalibriert:[®”]

D,0: O*H) = 4.79 ppm

CDsCN: O(*H) = 1.94 ppm; &*3C) = 1.32 und 118.26 ppm
(CD3),CO:  &('H) = 2.05 ppm; J13C) = 29.84 und 206.26 ppm
(CD3)2SO0: O(*H) = 2.50 ppm; &*3C) = 39.52 ppm.

Die Aufnahmen von Spektren von hydrolyse- oder oxidationsempfindlichen Substanzen
erfolgte unter inerten Bedingungen in NMR-Rohren mit Glasventil und PTFE-Spindel (Young,

London).

Kernresonanzspektroskopie am Festkérper

Die MAS-NMR spektroskopischen Untersuchungen (magic angle spinning) wurden an
einem DSX 400 (*H: 400.1 MHz, 1'B: 128.4 MHz, 3C: 100.6 MHz, >N: 40.6 Mhz) der Firma
Bruker bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als externer Standard dienen Adamantan (33C:
O0=38.48 ppm) bzw. Glycin (**N: §=-342.0 ppm). Die Messungen wurden in einem , Bottom-

Layer“-Rotor aus Zirkoniumoxid mit einem Durchmesser von 4 mm angestellt.
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Schwingungsspektroskopie

Die Aufnahme der Infrarotspektren erfolgte mit einem Bruker Alpha Spektrometer,
ausgestattet mit der ATR-Technik (Diamant- oder Germaniumkristall), mit einer Auflésung von
4cm™ in einem Messbereich von 400 bis 4000 cm™ unter Schutzgasatmosphire. Die
Aufnahme der Ramanspektren erfolgte mit einem Bruker IFS-120 mit einer Auflésung von
4 cm™! in einem Messbereich von 200 bis 4000 cm™! und einer Anregungswellenldnge von
1064 nm (Nd/YAG Laser). Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die

Einteilung der Signalintensitaten erfolgt wie folgt:

S (very strong) sehr stark

s (strong) stark
(medium) mittel
(weak) schwach

VW (very weak) sehr schwach.

Elemantaranalyse

Die Elementaranalysen wurden durch Verbrennungsanalyse an einem Vario Micro
Cube der Firma ELEMENTAR (CH,N,S) durchgefiihrt. Alle Ergebnisse werden in
Gewichtsprozent angegeben.

Viskositdits- und Dichtemessungen

Viskositats- und Dichtemessungen von ionischen Fllssigkeiten oder von Losungen in
ionischen Flissigkeiten wurden mit einem Kugelroll-Viskosimeter Lovis 2000 ME in

Kombination mit einem Dichtemessgerat DMA 4100 M der Firma Anton Paar im

Temperaturbereich von 25 bis 80 °C und Winkeln von 20° bis 70° durchgefiihrt.

185



6. Experimenteller Teil

Konduktometrie

Leitfahigkeitsmessungen von ionischen Flussigkeiten und Ldsungen in ionischen
Flissigkeiten wurden mit einer TSC 70 Zelle (rhd Instrumente, Deutschland), die unter
Schutzgasatmosphadre mit 0.1 mL der zu untersuchenden Probe befillt wurde, und einem
PGSTAT30 Potentiostat der Firma Methrom durchgefiihrt. Die Messungen wurden in einem
Temperaturbereich von 25 bis 80 °C durchgefiihrt. Fir die Temperaturregelung wurde ein
Mikrozellen-HC-Zellenstander verwendet. Die Bestimmung der Zellkonstante erfolgte durch

Messung einer Standardldsung (1.278 mS cm™ bei 20 °C, Hanna Instruments, HI 70031).

Pulverdiffraktometrie

Die Aufnahme der pulverdiffraktometrischen Spektren erfolgte mit einem Bruker AXS
D8 Discover Diffraktometer, ausgestattet mit einem Lynx-Eye Detektor in Transmissions-
Geometrie. Die Rontgenstrahlung (CuKa1; A = 154.06 pm) wurde mittels eines Goebel Spiegels
fokussiert, wobei die CuKo2 Strahlung durch einen Nickelabsorber eliminiert wurde. Die
erhaltenen Beugungsmuster wurden mittels Bruker AXS Diffrac-Suite ausgewertet.[?8-%°
Simulierte Pulverdiffraktogramme wurden mittels Mercury 3.10.1 aus den Daten der

jeweiligen Einkristallstrukturanalysen erstellt.[100-101]

Lumineszenzspektroskopie

Anregungs- und Emissionsspektren wurden an einem HORIBA Jobin Yvon Spex
Fluorolog 3 Spektrometer, ausgestattet mit einer 450 W Xenonlampe, Anregungs- und
Emissionsmonochromatoren und einem Photomultiplier Rohr (R928P), mittels der
FluorEssence Software aufgenommen. Die erhaltenen Spektren wurden mittels
Standardkorrekturen des Herstellers korrigiert. Die Untersuchung der Proben erfolgte in
Quartzkiivetten bei Raumtemperatur. Fir die Emissionspektren wurde zusatzlich ein

Kantenfilter (G400, Reichmann Optics) genutzt.
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Dynamische Differenzkalorimetrie und DTA/TG-Messungen

DTA/TG-Messungen (kombinierte Differenzthermoanalyse und Thermogravimetrie)
und DSC-Messungen (differential scanning calorimetry) wurden mit Heizraten von 2 bzw.
10 K min~! an den Differenzkalorimetern DSC214 Polyma, DSC 204 F1 Phoenix und STA 409

der Firma Netzsch durchgefiihrt.

Quantenchemische Rechnungen

Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT)%2  wurden mit dem Gaussian 09
Programmpaket!®! unter Verwendung des B3LYP-Funktionals durchgefiihrt.[104-106]
Optimierte Geometrien und Energien wurden mit den 6-311++G(d,p) Basissatzen berechnet.
Losemitteleffekte wurden unter Implementierung des CPC-Modells (CPCM = conductor
polarizable continuum model)(197-198] jn Gaussian 09 mit dem B3LYP/6-311++G(d,p)-
Dichtefunktional unter Verwendung der Standardeinstellungen fiir Wasser berechnet. Die
Geometrien wurden optimiert. Die DFT-GIAO-NMR-Abschirmungskonstanten!1®! g(H) und
o(*'B) wurden mit dem Gaussian 09 Programmpaket (B3LYP/6-311++G(2d,p)) berechnet. Die
'H und B NMR-Abschirmungskonstanten wurden auf die jeweilige chemische
Verschiebungsskala A*H) und &*!'B) unter Verwendung der Vorhersagen fir TMS (J*H) =

0 ppm) und Diboran(6) (X''B) = 16.6 ppm) kalibriert.

Hochaufgeldste Massenspektrometrie

Hochaufgeloste Massenspektrometrische Untersuchungen wurden an einem Thermo

Scientific Exactive Plus Spektrometer mittels Elektrospray-lonisation (ESI) durchgefiihrt.
Einkristallstrukturanalyse

Die Kristallstrukturanalysen durch Roéntgenbeugung an Einkristallen erfolgten mit
einem Bruker SMART Diffraktometer mit einem APEX-Detektor oder einem Bruker X8-Apex II
Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor und Mehrschichtspiegel oder Graphit
monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung (4 = 0.71073 A) bei 100 K. Die Losung der Strukturen
erfolgte mittels intrinsischen Phasenverfahren (SHELXT)[% und die Verfeinerung basiert auf
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der Methode der kleinsten Quadrate von F? (SHELXL).['11121 Alle Atome, auRer der
Wasserstoffatome, wurden anisotrop verfeinert. Strukturverfeinerungen wurden mit dem
Programm ShelXle durchgefiihrt.[*13! Die bildliche Darstellung der Strukturen erfolgte mit dem
Programm Diamond 4.5.1.11%4 Die kristallographischen Daten der in den Publikationen
beschriebenen Verbindungen wurden bei Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC)
hinterlegt und koénnen unter http://www.ccdc.cam.ac.uk./data_request/cif abgerufen

werden.
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6.2 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit Cyanoborat-

Anionen

6.2.1 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Monohydrido-

tricyanoborat-Anion

Synthese von La[BH(CN)s]3(H20)

(H30)[BH(CN)3] (326 mg, 3.0 mmol) und LaCls (245 mg, 1.0 mmol) wurden in H,O
(15 mL) gelost und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 333 mg (0.78 mmol, 78%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)S0, Sppm): 1.68 (g, 3H, (1B, H) = 97.3 Hz, BH);

1B-NMR (128.4 MHz, (CDs),SO, S ppm): —39.9 (d, 3B, LJ(11B,'H) = 97.7 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, & ppm): 130.4 (g, 9C, LJ(13C,11B) = 67.1 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2245 (s, {C=N)), 2434 (m, Y{B-H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fir CoHsBsLaNgO: C, 25.34; H, 1.18; N, 29.56%. Gefunden: C,
25.37; H, 1.63; N, 30.40%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung [La{BH(CN)3}3(H20)s].

Synthese von Eu[BH(CN)s]s

(H30)[BH(CN)s] (326 mg, 3.0 mmol) und EuCls (258 mg, 1.0 mmol) wurden in H,O
(15 mL) gelost und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 313 mg (0.74 mmol, 74%) eines farblosen Feststoffs.
1H-NMR (400.1 MHz, (CDs)2S0, Sppm): 1.68 (g, 3H, Y(}1B, H) = 97.3 Hz, BH);
11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2SO, Sppm): —39.9 (d, 3B, LJ(1!B,*H) = 97.0 Hz);

13¢{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, 5ppm): 130.4 (g, 9C, Y(13C,!!B) = 67.1 Hz, BCN).
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IR (ATR): 7 = 2253 (s, Y{C=N)), 2432 (m, YB—H)), 3201 (br, {O—-H)) cm™.
Elementaranalyse berechnet fir CgH3BsEuNs: C, 25.64; H, 0.72; N, 29.90%. Gefunden: C,
25.84; H, 1.07; N, 29.71%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Eu{BH(CN)s}3(H20)s].

Synthese von Gd[BH(CN)3]3(H20):

(H30)[BH(CN)s] (248 mg, 2.3 mmol) und GdCl; (200 mg, 0.8 mmol) wurden in H,O
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 355 mg (0.76 mmol, 96%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),SO, Sppm): 18.7 (q, 3H, Y(}B,*H) = 96.0 Hz, BH);

11B-NMR (128.4 MHz, (CD3),SO, Sppm): —23.6 (d, 3B, 1J(11B,'H) = 95.3 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CDs),SO, S ppm): 143.8 (g, 9C, W(*3C, 1B) = 65.0 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2253 (s, {C=N)), 2445 (m, {B—H)), 2533 (br, LO:--H---0)), 3195 (br, {O—H)) cm™™.
Elementaranalyse berechnet fiir CoH7B3GdNqO;: C, 23.35; H, 1.52; N, 27.23%. Gefunden: C,
23.52; H, 2.28; N, 27.93%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung [Gd{BH(CN)s}3(H20)s].

Synthese von Ho[BH(CN)3]3(H20):

(H30)[BH(CN)s] (980 mg, 9.0 mmol) und HoCl; (813 mg, 3.0 mmol) wurden in H,O
(50 mL) gel6dst und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 1.25 g (2.88 mmol, 96%) eines hellrosa Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CDs),S0, Sppm): 1.63 (g, 3H, Y(}1B, H) = 95.4 Hz, BH);
11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, Sppm): —=39.9 (d, 3B, Y(1!B,1H) = 96.2 Hz);
13¢{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3).S0, & ppm): 130.6 (g, 9C, J(}3C,}1B) = 66.0 Hz, BCN).
IR (ATR): ¥ = 2245 (s, {C=N)), 2442 (m, YB—H)), 3127-3421 (br, {O-H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoH;BsHoNgO,: C, 22.97; H, 1.50; N, 26.79%. Gefunden: C,
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22.38; H, 2.40; N, 26.77%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Ho{BH(CN)s}3(H20)s].

Synthese von Er[BH(CN)z]3(H20)s

(H30)[BH(CN)s] (239 mg, 2.2 mmol) und ErCls (200 mg, 0.7 mmol) wurden in H,O
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 351 mg (0.64 mmol, 92%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),SO, 6 ppm): 1.73 (q, 3H, Y(}!B,'H) = 96.9 Hz, BH);

11B-NMR (128.4 MHz, (CD3)2SO, 6 ppm): —39.8 (d, 3B, YJ(!1B,'H) = 96.6 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, o ppm): 127.3 (q, 9C, YJ(*3C,*!B) = 67.3 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2253 (m, {C=N)), 2439 (w, YB-H)), 3120 (br, YO-H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoH1sB3ErNqQOe: C, 19.84; H, 2.77; N, 23.13%. Gefunden: C,
19.12; H, 2.71; N, 22.73%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Er{BH(CN)s}2(H20)4Cl].

6.2.2 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Dihydrido-

dicyanoborat-Anion

Synthese von La[BH2(CN):]s

H[BH2(CN),] (1.00 g, 15.18 mmol) und LaClz (1.24 g, 5.06 mmol) wurden in H,0 (15 mL)
gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 1.53 g (4.60 mmol, 91%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),S0, Sppm): 4.08 (s br, H20), 0.90 (g, 6H, Y(1!B,'H) = 94.1 Hz, BH,);
11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3);SO, Sppm): —41.4 (t, 3B, LJ(1!B, H) = 94.0 Hz);

13¢{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3).SO, S ppm): 133.4 (q, 6C, Y(*3C,11B) = 60.8 Hz, BCN).
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IR (ATR): 7 = 2227 (s, {C=N)), 2372 (m, YB—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet flir CéHesBsLaNs: C, 21.61; H, 1.81; N, 25.20%. Gefunden: C, 21.69;
H, 3.46; N, 25.21%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

2,[La{BH2(CN)2}3(H20)3]-3H0.

Synthese von Eu[BH>(CN).]3

H[BH2(CN);] (1.00 g, 15.18 mmol) und EuCls-6H,0 (1.85 g, 5.06 mmol) wurden in H,0
(15 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 1.526 g (4.4 mmol, 87%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),S0, 8 ppm): 4.02 (s br, H20), 0.93 (g, 6H, J(}1B,H) = 93.9 Hz, BH,);
11B_NMR (128.4 MHz, (CD3),S0, S ppm): —41.4 (t, 3B, 1J(11B,H) = 94.0 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),S0, & ppm): 133.3 (g, 6C, LJ(}3C,11B) = 61.4 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2220 (m, Y{C=N)), 2289 (m, YC=N)), 2414 (m, YB—H)) cm™2.

Elementaranalyse berechnet fiir CéHeéBsEuNe: C, 20.80; H, 1.75; N, 24.25%. Gefunden: C,
21.97; H, 2.09; N, 24.82%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung [Eu{BH2(CN)2}3(H20)2].

Synthese von Gd[BH>(CN):z]3(H20)s

H[BH2(CN);] (190 mg, 2.3 mmol) und GdCl; (200 mg, 0.8 mmol) wurden in H,0 (15 mL)
gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 235 mg (0.51 mmol, 64%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2S0, 8 ppm): 25.70 (s br, H20), 20.59 (br, 6H, BHx);
11B-NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, dppm): —22.7 (br, 3B, Kopplung nicht aufgeldst);
13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),S0O, §ppm): 152.5 (br, 6C, BCN).

IR (ATR): # =2229 (s, YC=N)), 2253 (s, YC=N)), 2412 (s, {B—H)), 3524 (m, {O—-H)), 3595 (m,
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NO-H)) cm™.
Elementaranalyse berechnet fiir CeH1sB3GdNeOs: C, 15.67; H, 3.94; N, 18.27%. Gefunden: C,
15.61; H, 4.99; N, 17.31%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung 3[Gd{BH2(CN),}s(H20).].

Synthese von Ho[BH>(CN)]s

H[BH2(CN)2] (500 mg, 7.59 mmol) und HoCls (710 mg, 2.63 mmol) wurden in H,O
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 945 mg (5.16 mmol, 75%) eines hellrosa Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2S0, Sppm): 4.81 (s br, H20), 1.37 (g, 6H, Y(}1B,1H) = 92.5 Hz, BH.);
11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, 8 ppm): —40.7 (t, 3B, 1J(11B,H) = 92.9 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CDs),SO, S ppm): 133.4 (g, 6C, L(*3C,'1B) = 60.8 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2225 (s, {C=N)), 2274 (w, YC=N)), 2396 (m, {B—H)), 3532 (br, YO-H)) cm™1.
Elementaranalyse berechnet fiir CéHsBsHoNs: C, 20.04; H, 1.68; N, 23.38%. Gefunden: C,
20.48; H, 2.85; N, 23.27%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung &[Ho{BH2(CN).}3(H20).].

Synthese von Er[BH>(CN):]3(H20).

H[BH2(CN);] (184 mg, 2.2 mmol) und ErClz (200 mg, 0.7 mmol) wurden in H,0 (15 mL)
gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 246 mg (0.62 mmol, 88%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),SO, S ppm): 13.69 (br, 6H, BH,);

11B-NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, dppm): —39.9 (br, 3B, Kopplung nicht aufgeldst);
13¢{1H}-NMR (100.6 MHz, (CDs),SO, & ppm): 136.2 (br, 6C, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2227 (s, {C=N)), 2292 (m, {C=N)), 2402 (m, {B—H)), 3540 (br, YO-H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CsH1o0B3ErNsO;: C, 18.11; H, 2.53; N, 21.12%. Gefunden: C,
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18.26; H, 4.08; N, 21.47%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung &[Er{BH2(CN)2}3(H20)2].

6.2.3 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Monofluoro-

tricyanoborat-Anion

Synthese von La[BF(CN)3]3(H20)-

(H30)[BF(CN)s] (380 mg, 3.0 mmol) und LaClz (245 mg, 1.0 mmol) wurden in H,O
(15 mL) gelost und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 102 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 330 mg (0.66 mmol, 66%) eines farblosen Feststoffs.

11B_NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, Sppm): —17.9 (d, 3B, LJ(1°F,11B) = 43.5 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2SO, & ppm): 126.9 (dg, 9C, W(}3C,11B) = 74.8 Hz, 2J(*°F,13C) =
36.7 Hz, BCN);

19F_NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, S ppm): —210.8 (g, 3F, Y(*°F,11B) = 45.4 Hz, BF).

IR (ATR): ¥ = 2253 (w, Y{C=N)), 3189 (br, O—H)), 3570 (w, {O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoHaB3LaF3N9Oy: C, 21.68; H, 0.81; N, 25.29%. gefunden: C,
21.26; H, 0.54; N, 25.59%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung 3[La{BF(CN)3}s(H20)].

Synthese von Eu[BF(CN)z]3(H20)

(H30)[BF(CN)s] (380 mg, 3.0 mmol) und EuCl; (258 mg, 1.0 mmol) wurden in H,O
(15 mL) gelost und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 380 mg (0.76 mmol, 76%) eines farblosen Feststoffs.
11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2SO, Sppm): —17.9 (d, 3B, LJ(*°F,11B) = 44.8 Hz);
13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2SO, & ppm): 126.8 (dg, 9C, Y(*3C,11B) = 73.2 Hz, 2J(*°F,13C) =
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37.1 Hz, BCN);

19F.NMR (376.5 MHz, (CD3),S0, S ppm): —210.8 (q, 3F, Y(*°F,11B) = 45.1 Hz, BF).

IR (ATR): 7 = 2259 (w, YC=N)), 2554 (br, /{O---H:--0)), 3521 (w, {O—H)) cm™.
Elementaranalyse berechnet fiir CoH,B3EuF3NoO: C, 21.90; H, 0.41; N, 25.54%. gefunden: C,
22.01; H, 0.42; N, 25.84%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung [Eu{BF(CN)s}3(H20)].

Synthese von Gd[BF(CN)s]s

(H30)[BF(CN)s] (250 mg, 1.97 mmol) und GdClz (173 mg, 0.65 mmol) wurden in H,O
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 316 mg (0.65 mmol, 100%) eines farblosen Feststoffs.

11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, Sppm): —17.7 (br, 3B, Kopplung nicht aufgelést);
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, dppm): 127.0 (br, 9C, Kopplung nicht aufgeldst, BCN);
19F-NMR (376.5 MHz, (CD3),SO, 6 ppm): —210.7 (br, 3F, Kopplung nicht aufgel6st, BF).

IR (ATR): ¥ = 2220 (vw, WC=N)), 2258 (vw, UC=N)), 2563 (br, L{O--H--0)), 3522 (w,
NO-H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoBsGdFsNo: C, 22.48; H, 0.00; N, 26.22%. Gefunden: C, 22.72;
H, 1.43; N, 27.59%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Gd{BF(CN)z}3(H20)].

Synthese von Ho[BF(CN)s]3(H20).

(H30)[BF(CN)s] (380 mg, 3.0 mmol) und HoCl3; (271 mg, 1.0 mmol) wurden in H,O
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 344 mg (0.65 mmol, 65%) eines hellrosa Feststoffs.
11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2SO, Sppm): —18.0 (d, 3B, LJ(*°F,11B) = 44.3 Hz);

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2SO, & ppm): 126.9 (dg, 9C, 1J(:3C,11B) = 75.8 Hz, 2J(*°F,13C) =
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38.7 Hz, BCN);

19F.NMR (376.5 MHz, (CD3),S0, S ppm): —210.8 (q, 3F, Y(!B,19F) = 44.4 Hz, BF).

IR (ATR): 7 = 2221 (vw, C=N)), 2264 (vw, YC=N)), 3202 (br, {O—H)), 3522 (w, {O—H)) cm™.
Elementaranalyse berechnet fiir CsH4B3sHoF3NgO,: C, 20.61; H, 0.77; N, 24.03%. Gefunden: C,
21.76; H, 1.20; N, 23.59%.

Synthese von Er[BF(CN)z]3(H20)

(H30)[BF(CN)s] (250 mg, 1.97 mmol) und HoClz (179 mg, 0.65 mmol) wurden in H.O
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 102 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 335 g (0.65 mmol, 100%) eines farblosen Feststoffs.

11B-NMR (128.4 MHz, (CD3),SO, S ppm): —17.9 (d, 3B, YJ(*°F,11B) = 44.5 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3).SO, & ppm): 133.4 (dq, 9C, Y(*3C,11B) = 74.5 Hz, 2J(*°F,13C) =
36.0 Hz, BCN);

19F-NMR (376.5 MHz, (CD3)2SO, o ppm): —210.7 (q, 3F, J(*°F,1B) = 44.5 Hz, BF).

IR (ATR): ¥ = 2220 (vw, VC=N)), 2258 (vw, VC=N)), 2569 (br, 1{O--H--0)), 3526 (w,
NO-H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoH,B3ErFsNqO: C, 21.24; H, 0.40; N, 24.77%. Gefunden: C,
20.59; H, 1.05; N, 25.16%.

6.2.4 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Trifluormethyl-

tricyanoborat-Anion

Synthese von (H30)[CF3B(CN)s]s

K[CF3B(CN)s] (2.00 g, 10.1 mmol) wurde in wassriger HCI (10% v/v, 50 mL) gel6st und
30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Et,0 extrahiert (3
x 30 mL) und die vereinigten organischen Phasen Uber Na,SOa4 getrocknet. Das Losemittel

wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 103 mbar)
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getrocknet.

Ausbeute: 1.67 g (9.4 mmol, 94%) eines hellgelben Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),50, & ppm): 4.21 (br, 3H, H30);

11B_NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, § ppm): —32.1 (q, 1B, 2J(F,11B) = 36.1 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),S0O, Sppm): 122.3 (g, 3C, Y(*3C,11B) = 66.2 Hz, BCN), 128.5 (q,
1C, Kopplung nicht aufgelost, CFs);

19F-NMMR (376.5 MHz, (CD3),S0O, Sppm): —64.7 (q, 3F, 2J(*°F,1!B) = 36.0 Hz, CF3).

Elementaranalyse berechnet fiir C4H3BNF30: C, 27.16; H, 1.71; N, 23.76%. Gefunden: C, 27.17;
H, 1.63; N, 24.05%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[(H30){CF3B(CN)s}].

Synthese von La[CF3B(CN)z]3(H20)s

(H30)[CF3B(CN)3] (400 mg, 2.26 mmol) und LaCls (185 mg, 0.75 mmol) wurden in H,0O
(15 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 460 mg (0.63 mmol, 84%) eines farblosen Feststoffs.

11B_NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, S ppm): —32.1 (q, 3B, 2J(*F,11B) = 36.0 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CDs),SO, S ppm): 122.8 (g, 9C, L(*3C,11B) = 68.8 Hz, BCN), 128.8 (q,
3C, Kopplung nicht aufgeldst, CFs);

19F_NMR (376.5 MHz, (CD3),S0, 8 ppm): —64.7 (q, 9F, 2J(1°F,11B) = 36.0 Hz, CF3).

Elementaranalyse berechnet fir Ci12H12B3FsLaNgOs: C, 20.00; H, 1.68; N, 17.49%. Gefunden: C,
19.17; H, 1.70; N, 18.02%.
Umbkristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

3.[La{CF3B(CN)s}3(H20)a4]-0.28H:0.
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Synthese von Eu[CF3B(CN)3]3(H20)¢

(H30)[CF3B(CN)s] (400 mg, 2.26 mmol) und EuCl3-6H,0 (271 mg, 0.74 mmol) wurden in
H20 (15 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar)

getrocknet.

Ausbeute: 479 mg (0.65 mmol, 87%) eines hellgelben Feststoffs.

1IBNMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, S ppm): =32.0 (q, 3B, 2J(*°F,1!B) = 36.1 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3).S0, dppm): 122.7 (q, 9C, Y(*3C,11B) = 69.8 Hz, BCN), 128.8 (q,
3C, Kopplung nicht aufgelost, CFs);

19F-NMR (376.5 MHz, (CD3).SO, Sppm): —64.7 (q, 9F, %(*°F,11B) = 36.0 Hz, CF3).

IR (ATR): ¥ = 2267 (/{C=N)), 2561 (1{O--H---0)), 3323 (v(0O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir C12H12B3FoEuN9Qe: C, 19.65; H, 1.65; N, 17.18%. Gefunden:
C,19.48; H, 1.22; N, 16.39%.

Rekristallisation in Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Eu{CF3B(CN)3}3(H20)4].

Synthese von Gd[CF3B(CN)3]3(H20)a4

(H30)[CF3B(CN)3] (250 mg, 1.40 mmol) und GdCls (124 mg, 0.50 mmol) wurden in H,0
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 336 mg (0.47 mmol, 94%) eines hellgelben Feststoffs.

11B_NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, & ppm): —32.0 (q, 3B, 2J(1F,11B) = 36.0 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, dppm): 122.7 (g, 9C, Y(*3C,'!B) = 68.8 Hz, BCN), 128.5 (q,
3C, Kopplung nicht aufgelost, CFs3);

19E-NMR (376.5 MHz, (CD3):S0, S ppm): —64.6 (q, 9F, 2J(*°F,}1B) = 36.0 Hz, CFs).

IR (ATR): ¥ = 2267 ({C=N)), 2543 (1{O-+-H---0)), 3328 ({O—H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fiir C12HsB3sFoGdN9Oa: C, 20.50; H, 1.15; N, 17.93%. Gefunden: C,
21.09; H, 1.33; N, 17.88%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung 3.[Gd{CF3B(CN)s}3(H20)4].
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Synthese von Ho[CF3B(CN)3]3(H20)s

(H30)[CF3B(CN)s] (400 mg, 2.26 mmol) und HoCls; (204 mg, 0.75 mmol) wurden in H,0
(15 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 436 mg (0.60 mmol, 79%) eines hellrosa Feststoffs.

11B.NMR (128.4 MHz, (CDs),SO, & ppm): =32.0 (q, 3B, J(*°F,11B) = 35.5 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, &ppm): 122.8 (g, 9C, 1J(13C,11B) = 68.1 Hz, BCN), 129.0 (q,
3C, Kopplung nicht aufgel6st, CFs);

19E_NMR (376.5 MHz, (CD3),S0, & ppm): —64.5 (q, 9F, 2J(1°F,11B) = 35.8 Hz, CF3).

IR (ATR): 7 = 2267 ({C=N)), 2548 (A O--H---0)), 3368 (O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir C12H10B3FsHONgOs: C, 18.85; H, 1.85; N, 16.49%. Gefunden:
C, 20.04; H, 1.42; N, 16.58%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

3.[Ho{CF3B(CN)3}3(H20)7]-1.23H,0.

Synthese von Er[CF3B(CN)s]3(H20);

(H30)[CF3B(CN)3] (250 mg, 1.40 mmol) und ErClz (129 mg, 0.50 mmol) wurden in H,0
(15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 347 mg (0.45 mmol, 97%) eines hellgelben Feststoffs.

11B-NMR (128.4 MHz, (CD3),SO, S ppm): —32.0 (g, br, 3B, Kopplung nicht aufgelést);
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, dppm): 122.8 (q, 9C, Y(*3C,'!B) = 68.3 Hz, BCN), 128.2 (q,
3C, Kopplung nicht aufgelost, CFs3);

19E-NIMR (376.5 MHz, (CD3)2SO, S ppm): —64.7 (br, 9F, Kopplung nicht aufgelést, CF3).

IR (ATR): ¥ = 2267 ({C=N)), 2549 (1{O-+-H---0)), 3328 ({O—H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fiir C12H14B3FoErNgO7: C, 18.79; H, 1.84; N, 16.44%. Gefunden: C,
19.03; H, 1.84; N, 14.70%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung
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3.[Er{CF3B(CN)3}3(H20)7]-1.34H,0.

6.2.5 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Pentafluorethyl-

triyanoborat-Anion

Synthese von La[C2FsB(CN)s]s

Zu einer Lésung von (H30)[C2FsB(CN)s3] (680 mg, 3 mmol) in H20 (50 mL) wurde LaCls
(245 mg, 1.00 mmol) gegeben und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésemittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 103 mbar)

getrocknet.

Ausbeute: 626 mg (0.82 mmol, 82%) eines hellgelben Feststoffs.

11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3),S0, Sppm): =32.1 (t, 3B, 2J(°F,}1B) = 25.2 Hz);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),S0, Sppm): 122.8 (g, 9C, Y(}3C,!B) = 69.5 Hz, BCN);

19F_NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, & ppm): —81.1 (d, 9F, 3J(*°F,*°F) = 6.5 Hz, CF3), —122.9 (q, 6F,
2J(19F,11B) = 25.0 Hz, CF»).

IR (ATR): ¥ = 2259, 2262 ({C=N)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fir CisBsFisLaNg: C, 23.63; N, 16.53%. Gefunden: C, 23.59; N,
16.39%.

Rekristallisation in der ionischen Flissigkeit [EMIm][C2FsB(CN)s] ergab Einkristalle der

Zusammensetzung 3[La{C2FsB(CN)s}s].

Synthese von Eu[C>FsB(CN)s]3(H20);

Zu einer Losung von (H30)[C:FsB(CN)s] (1.0g, 4.4 mmol) in H,O (50 mL) wurde
EuCl3-6H,0 (538 mg, 1.5 mmol) gegeben und eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 995 mg (1.2 mmol, 80%) eines hellgelben Feststoffs.

11B_NMR (128.4 MHz, (CD3),SO, Sppm): =32.0 (t, 3B, 2J(*°F,1!B) = 25.0 Hz);
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13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, Sppm): 123.2 (g, 9C, L(*3C,11B) = 69.4 Hz, BCN);

19F-NMR (376.5 MHz, (CD3)250, & ppm): —80.5 (s, 9F, CF3), —122.4 (q, 6F, 2J(1°F,11B) = 25.0 Hz,
CFa);

IR (ATR): ¥ = 2263, 2264 ({C=N)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fir CisHeBsF1sEuNgOs: C, 22.20; H, 0.50; N, 15.53%. Gefunden:
C, 21.72; H, 0.73; N, 15.19%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung &[Eu{C2FsB(CN)s}3(H20)s].
Trocknung von Eu[C2FsB(CN)s]3(H20)s bei 110°C fur funf Tage ergab die wasserfreie
Verbindung Eu[C;FsB(CN)s]s.

Elementaranalyse berechnet flir CisBsFisEuNg: C, 23.23; N, 16.53%. Gefunden: C, 23.58; N,
16.43%.

Synthese von Gd[C2FsB(CN)s]s

Zu einer Losung von (H30)[C2FsB(CN)z] (250 mg, 1.10 mmol) in H20 (15 mL) wurde
GdClz (96 mg, 0.37 mmol) gegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 286 mg (0.37 mmol, 100%) eines hellgelben Feststoffs.

11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, s ppm): =32.0 (s, br, Kopplung nicht aufgeldst, 3B);
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, dppm): 122.6 (q, 9C, Y(*3C,*B) = 67.5 Hz, BCN);
19F-NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, & ppm): —81.1 (br, Kopplung nicht aufgelést, 9F, CF3), —122.9
(s, 6F, CF).

IR (ATR): 7 = 2261 ({C=N)), 2535 (1{O-+-H---0)), 3332 (O-H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fir CisBsFsGdNo: C, 23.07; N, 16.14%. Gefunden: C, 23.06; N,
14.77%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung 2[Gd{C2FsB(CN)z}s].
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Synthese von Ho[C2FsB(CN)3]3(H20)3

Zu einer Losung von (H30)[C2FsB(CN)s3] (680 mg, 3.00 mmol) in H,O (15 mL) wurde
HoCl3 (271 mg, 1.00 mmol) gegeben und eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 630 mg (0.74 mmol, 74%) eines hellrosa Feststoffs.

11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3),S0, S ppm): —32.1 (t, 3B, 2(1°F,11B) = 24.0 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2S0, & ppm): 119.4 (br, 3C, Kopplung nicht aufgelést, CF,),
121.6 (br, 3C, Kopplung nicht aufgeldst, CFs), 123.1 (q, 9C, YJ(*3C,'B) = 64.4 Hz, BCN);
19E_NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, & ppm): —=81.2 (s, 9F, CF3), —123.0 (q, 6F, 2J(*°F,1!B) = 25.0 Hz,
CF,).

IR (ATR): ¥ = 2263, 2264 ({C=N)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fiir C1sHeBsF1sHON9Os: C, 21.38; H, 0.72; N, 14.96%. Gefunden:
C, 22.50; H, 0.85; N, 15.94%.

Trocknung von Ho[C:FsB(CN)s]3(H20)s bei 110°C fir finf Tage ergab die wasserfreie
Verbindung Ho[C2FsB(CN)s]s.

Elementaranalyse berechnet fiir C1sBsFisHoNg: C, 22.85; N, 15.99%. Gefunden: C, 24.14; N,
17.02%.

Synthese von Er[C>FsB(CN)s]3(H20)s

Zu einer Losung von (H30)[C2FsB(CN)s] (250 mg, 1.1 mmol) in H,0 (15 mL) wurde ErCls
(100 mg, 0.4 mmol) gegeben und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Loésemittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 103 mbar)

getrocknet.

Ausbeute: 323 mg (0.33 mmol, 83%) eines hellrosa Feststoffs.
11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, Sppm): —24.0 (t, 3B, 2J(*°F,11B) = 24.5 Hz);
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2S0, & ppm): 124.0 (br, 3C, Kopplung nicht aufgelést, CF,),

126.2 (br, 3C, Kopplung nicht aufgeldst, CFs), 130.2 (q, 9C, YJ(*3C,*'B) = 69.4 Hz, BCN);
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19F-NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, & ppm): =73.1 (s, 9F, CF3), —114.9 (q, 6F, 2J(1F,11B) = 24.7 Hz,
CFy).

IR (ATR): 7 =2263 (m, YC=N)), 2524 (br, (/O---H---0)), 3330 (m, {O-H)) cm™™1.
Elementaranalyse berechnet fiir C1sH1gB3F15ErN9Qq: C, 18.90; H, 1.90; N, 13.23%. Gefunden:
C,17.93; H, 1.40; N, 11.45%.

6.2.6 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Trifluormethyl-

monofluorodicyanoborat-Anion

Synthese von La[CF3BF(CN);]3(H20)3

Zu einer Losung von (H3O)[CF3BF(CN);] (490 mg, 2.89 mmol) in H20 (15 mL) wurde LaCls
(236 mg, 0.96 mmol) gegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar)

getrocknet.

Ausbeute: 579 mg (0.89 mmol, 92%) eines hellgelben Feststoffes.

11B-NMR (128.4 MHz, (CDs3).SO, Sppm): -13.0 (dg, 3B, Y(*°F,'!B)=49.4 Hz, 2J(*°F,'1B)=
35.4 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, & ppm): 127.6 (qd, 6C, LJ(*3C,11B) = 73.4 Hz, %J(*°F,13C) =
37.8 Hz, BCN), 130.6 (br, 3C, Kopplung nicht aufgelost, CF3);

19F-NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, & ppm): =72.3 (qd, 9F, 2J(*°F,11B) = 35.3 Hz, 3J(*°F,F) = 8.8 Hz,
CF3), -218.6 (qq, 3F, Y(*°F,11B) = 49.4 Hz, 3J(*F,'%F) = 8.7 Hz, BF).

IR (ATR): ¥ = 2269 (w, C=N)), 3323-3654 (w, {O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoHeB3F12LaNeOs: C, 16.75, H, 0.94, N, 13.02%; Gefunden: C,
15.83, H, 1.08, N, 12.51%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung 3.[La{CF3BF(CN)2}3(H20)s].

203



6. Experimenteller Teil

Synthese von Ho[CF3BF(CN).]3(H20)3

Zu einer Losung von (H30)[CFsBF(CN)] (490 mg, 2.89 mmol) in H,0 (15 mL) wurden
HoCls (261 mg, 0.96 mmol) gegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 552 mg (0.82 mmol, 85%) eines hellrosa Feststoffs.

11B.NMR (128.4 MHz, (CD3),S0O, dppm): —13.1 (m, 3B, Kopplung nicht aufgelést);
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, dppm): 141.1 (br, 6C, Kopplung nicht aufgeldst, BCN);
19E_NMR (376.5 MHz, (CD3)2S0, & ppm): =72.3 (g, 9F, 2J(*°F,11B) = 35.2 Hz, CFs), -218.6 (q, 6F,
1J(*F,11B) = 48.5 Hz, BF).

IR (ATR): 7 = 2269 (w, Y{C=N)), 3321 (br, YO-H)), 3660 (w, {O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir CoHesBsF12HoNsOs: C, 16.10, H, 0.90, N, 12.52%; Gefunden: C,
16.56, H, 1.41, N, 12.20%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung 3.[Ho{CF3BF(CN),}s(H20)s].

6.2.7 Synthesen von Seltenerdmetallkomplexen mit dem Pentafluorethyl-

monofluorodicyanoborat-Anion

Synthese von La[C2FsBF(CN)2]3(H20)3

Zu einer Losung von (H30)[C:FsBF(CN)2] (587 mg, 2.67 mmol) in H.O (15 mL) wurde
LaCls (215 mg, 0.88 mmol) gegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 680 mg (0.85 mmol, 96%) eines hellgelben Feststoffes.

1B.NMR (128.4MHz, (CD3);SO, & ppm): -12.2ppm (tt, 3B, Y(*F,'B)=50.8 Hz,
2J(19F 11B) = 25.4 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),SO, dppm): 128.1 (br, 6C, Kopplung nicht aufgeldst, BCN);

19E.NMR (376.5 MHz, (CD3)2SO, & ppm): -81.3 (d, 9F, “J(*°F,'°F) = 6.0 Hz, CFs), -130.9 (q, 6F,
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2J(19F,11B) = 23.3 Hz, CF), -218.1 ppm (q, 3F, Y(*°F,11B) = 50.4 Hz, BF).

IR (ATR): 7 = 2252 (vw, YC=N)), 3521 (m, O-H)), 3649 (m, {O—H)) cm™2.
Elementaranalyse berechnet fiir C12HeBsLaFi1sNeOs: C, 18.12, H, 0.76, N, 10.56%. Gefunden: C,
17.47; H,0.77; N, 10.45%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung [La{C2FsBF(CN)2}3(H20)a].

Synthese von Eu[C2FsBF(CN)z]3(H20)3

Zu einer Losung von (HsO0)[C:FsBF(CN)2] (2.523 g, 11.5 mmol) in H20 (15 mL) wurde
EuCl3-6H,0 (1.4 g, 3.8 mmol) gegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

10~3 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 3.07 g (3.8 mmol, 99%) eines hellgelben Feststoffs.

11B-NMR (128.38 MHz, (CD3),SO, & ppm): =12.1 ppm (tt, 3B, YJ(*°F,11B) = 50.7 Hz, 2J(*°F,}'B) =
24.8 Hz);

13¢{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3).SO, 6 ppm): 119.5 (t, 3C, %(*°F,13C) = 33.8 Hz, CF,), 122.4 (t,
3C, 2J(*°F,13C) = 31.8 Hz, CF3), 127.5 (dq, 6C, LJ(*3C,11B) = 74.6 Hz, 2J(*°F,13C) = 39.0 Hz, BCN);
19F-NMR (376.45 MHz, (CD3)2SO, 6 ppm): -81.3 (d, 9F, *J(*°F,°F) = 6.9 Hz, CF3), -130.9 (q, 6F,
2J(*°F,11B) = 22.7 Hz, CF>), -218.1 ppm (g, 3F, Y(*°F,1B) = 50.1 Hz, BF).

IR (ATR): ¥ = 2213 (vw, YC=N)), 3339-3645 (br, 1{O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fir Ci12HeBsEUuF1sNeO3: C, 17.83; H, 0.75; N; 10.39%. Gefunden:
C, 16.55; H, 0.55; N; 9.07%.

Synthese von Ho[C:FsBF(CN):]3(H20)3

Zu einer Losung von (H30)[C2FsBF(CN);] (587 mg, 2.67 mmol) in H,O (15 mL) wurde
HoCls (238 mg, 0.88 mmol) gegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.
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Ausbeute: 646 mg (0.78 mmol, 88%) eines hellgelben Feststoffs.

UB.NMR (128.38 MHz, (CD3),SO, & ppm): -12.3 (tt, 3B, U('°F,1B)=51.6 Hz,
2J(19F,11B) = 22.0 Hz);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2SO, Sppm): 126.8 (br, 6C, Kopplung nicht aufgeldst, BCN);
19F-NMR (376.45 MHz, (CD3)2S0, & ppm): -81.3 (d, 9F, Kopplung nicht aufgelost, CFs), -130.9
(9, 6F, Kopplung nicht aufgelést, CF,), -218.1 (q, 3F, YJ(*°F,*'B) = 50.4 Hz, BF).

IR (ATR): ¥ = 2213 (vw, Y{C=N)), 3386—3656 (w, YO—H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fir C12HsBsHOF18N6O3: C, 17.54; H, 0.74; N, 10.23%. Gefunden:
C, 17.56; H, 1.00; N, 10.02%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

2,[Ho{C2FsBF(CN)2}5(H20)2]-H-0.

6.3 Das neue Hydroxytricyanoborat-Anion

6.3.1 Synthese des Hydroxytricyanoborat-Anions

Synthese von (H:0)[B(OH)(CN)s]

(H30)[BH(CN)3] (2.15 g, 19.7 mmol) wurde in wassriger HCl (10% v/v, 30 mL) gelost,
elementares Brom (3.15 g, 19.7 mmol, 1.01 mL) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch vier
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck

entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 2.359 g (18.8 mmol, 95%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)250, S ppm): 6.26 (s, 1H, OH);

11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3)2S0, S ppm): —20.4 (s, 1B);

13¢{1H}-NMR (100.6 MHz, (CDs),SO, S ppm): 128.9 (g, 3C, W(*3C,11B) = 70.5 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2250 (vw, {C=N)), 2292 (m, {O-+-H---0)), 2696 (m, {O---H---0)), 3138 (m, {O—H))
cm™L,

Elementaranalyse berechnet fiir C3HsBN3O.5: C, 26.91; H, 3.76; N, 31.38%. Gefunden: C,
27.07; H, 3.53; N, 31.19%.

206



6. Experimenteller Teil

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[(H30){B(OH)(CN)s}].

6.3.2 Synthesen von Salzen und Komplexverbindungen

Synthese von [nBusN][B(OH)(CN)s]

K[BH(CN)s] (1.78 g, 13.8 mmol) wurde in wassriger HCl (10% v/v, 30 mL) gel6st,
elementares Brom (1.98 g, 12.3 mmol, 0.64 mL) hinzugegeben und eine Stunde bei
Raumtemperatur gerihrt. Zu der Lésung wurde [nBuaN]Br (4.44 g, 13.8 mmol) hinzugegeben
und weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit
CHJCl; (3 x 50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iber MgSQO4 getrocknet.
Das Lésemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum

(1 x 1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 3.83 g (10.9 mmol, 79%) eines gelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2CO, & ppm): 0.99 (t, 12H, 3J(*H,'H) = 7.4 Hz, CHs), 1.43 (m, 8H,
CH2CH3), 1.81 (m, 8H, CH2CH2CHz2), 2.31 (s br, 1H, BOH), 3.43 (m, 8H, NCH2);

1B-NMR (128.4 MHz, (CD3),CO, 5 ppm): —20.2 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2CO, Sppm): 13.9 (s, 4C, CH3), 20.3 (s, 4C, CH2CH3), 24.5 (s, 4C,
CH2CH2CHa), 59.4 (s, 4C, NCH2), 130.9 (g, 3C, 1J(23C,11B) = 65.8 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2206 (vw, YC=N)), 2875 (m, {C—H)), 2932 (m, {C—H)), 2961 (s, {C—H)) cm™™.
Elementaranalyse berechnet fir CigH37BN4O: C, 65.51; H, 10.71; N, 16.08%. Gefunden: C,
65.18; H, 10.91; N, 16.06%.

Kristallisation der unterkiihlten Schmelze ergab Einkristalle der Zusammensetzung

L[(nBuaN){B(OH)(CN)s3}].

Synthese von [nBusNH][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (500 mg, 4.0 mmol) und nBusN (742 mg, 4.0 mmol, 0.95 mL) wurden
in Et20 (20 mL) gel6st und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar)

getrocknet.
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Ausbeute: 796 mg (2.7 mmol, 68%) eines farblosen Feststoffs.

14-NMR (400.1 MHz, (CD3)CO, & ppm): 0.97 (t, 9H, 3J(*H,*H) = 7.5 Hz, CHs), 1.44 (m, 6H,
3J(*H,H) = 7.5 Hz, CH,CH3), 1.83 (m, 6H, CH2CH,CH>), 3.30 (m, 6H, NCH,), 5.74 (br, 2H,
BOH/NH);

11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3)2CO, Sppm): —20.5 (s, 1B);

1BC{H}-NMR (100.6 MHz, (CD3).CO, Sppm): 13.9 (s, 3C, CH3), 20.5 (s, 3C, CH2CH3), 26.4 (s, 3C,
CH2CH,CH3y), 53.7 (s, 3C, NCH,), 130.4 (q, 3C, YJ(*3C,*'B) = 69.5 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2210 (vw, Y{C=N)), 2875 (m, YC—H)), 2934 (m, {C—H)), 2963 (s, YC—H)), 3387
(br, YO—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fir CisH20BN4O: C, 61.65; H, 10.0; N, 19.17%. Gefunden: C,
59.27; H, 10.0; N, 18.35%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung &[(nBusNH){B(OH)(CN)s}].

Synthese von [2,2*-bipy-H][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (500 mg, 4.00 mmol) und 2,2’-Bipyridin (625 mg, 4.00 mmol)
wurden in Et;0 (15 mL) suspendiert und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Et,0 (2 x 15 mL) gewaschen und das Produkt im

Feinvakuum (1 x 1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 920 mg (3.4 mmol, 85%) eines hellrosa Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDsCN, Sppm): 7.87 (m, 2H, CHar), 8.41 (m, 2H, CHar), 8.47 (m, 2H, CHa,),
8.82 (m, 2H, CHar);

11B_NMR (128.4 MHz, CDsCN, &ppm): —20.5 (s, 1B);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, CDsCN, Sppm): 124.27 (s, 2C, CHar), 128.5 (s, 2C, CHar), 144.5 (s, 2C,
CHar), 147.0 (s, 2C, CHar), 147.5 (s, 2C, CCar).

IR (ATR): 7 = 2212 (vw, {C=N)), 2227 (vw, Y C=N)), 3062 (vw, {C—H)), 3095 (1{C-H)), 3109
(vw, C—H)), 3428 (br, YO-H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fir CizH10BNsO: C, 59.35; H, 3.83; N, 26.62%. Gefunden: C,
58.48; H, 3.91; N, 26.72%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung
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%[(2,2"-bipy-H){B(OH)(CN)s}(H20)].

Synthese von [4,4°-bipy-H][B(OH)(CN)3](Hz0)

(H30)[B(OH)(CN)3] (250 mg, 2.00 mmol) und 4,4’-Bipyridin (312 mg, 2.00 mmol)
wurden in Et,0 (15 mL) suspendiert und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Et,0 (2 x 15 mL) gewaschen und das Produkt im

Feinvakuum (1 x 1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 416 mg (1.5 mmol, 75%) eines hellrosa Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDsCN, & ppm): 5.55 (s br, 4H, BOH/NH/H,0), 8.15 (m, 4H, CHar), 8.87
(m, 4H, CHar);

11B_.NMR (128.4 MHz, CDsCN, Sppm): —20.6 (s, 1B);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, CD3sCN, Sppm): 125.3 (s, 4C, CHar), 130.3 (q, 3C, J(}3C,1'B) = 72.9 Hz,
BCN), 146.7 (s, 4C, CHar), 150.6 (s, 2C, CCay).

IR (ATR): ¥ = 2216 (vw, HC=N)), 2512 (br, AO--H--0)), 3061 (m, {C-H)), 3100 (m,
UC—H)) cm2.

Elementaranalyse berechnet fiir C13H12BNsO2: C, 55.55; H, 4.30; N, 24.92%. Gefunden: C,
55.59; H, 3.88; N, 27.97%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

%[(4,4"-bipy-H){B(OH)(CN)s}(H20)].

Synthese von [4,4-bipy-H2][B(OH)(CN)s]:

(H30)[B(OH)(CN)3] (431 mg, 3.50 mmol) und 4,4’-Bipyridin (270 mg, 1.75 mmol)
wurden in Et,0 (15 mL) suspendiert und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Et,0 (2 x 15 mL) gewaschen und das Produkt im

Feinvakuum (1 x 10~3 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 560 mg (1.51 mmol, 86%) eines hellrosa Feststoffs.
1H-NMR (400.1 MHz, CDsCN, & ppm): 6.23 (br, BOH/NH/H,0), 8.41 (d, 4H, 3J(*H,*H) = 7.6 Hz,
CHar), 8.95 (d, 4H, 3J(*H, H) = 6.9 Hz, CHa);
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11B-NMR (128.4 MHz, CDsCN, d ppm): —20.8 (s, 1B);

13¢{*H}-NMR (100.6 MHz, CD3CN, dppm): 123.9 (s, 4C, CHar), 127.4 (s, 2C, CCar), 128.1 (s, 4C,
CHar).

IR (ATR): 7 = 2251 (w, {C=N)), 3079-3187 (s, C—H)), 3595 (w, LO—H)) cm™.
Elementaranalyse berechnet fiir C16H12B2NsO;: C, 51.95; H, 3.27; N, 30.29%. Gefunden: C,
52.05; H, 3.58; N, 29.02%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

3.[(4,4'-bipy-H2){B(OH)(CN)s}2(H20)2].

Synthese von [PPh4][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)s] (300 mg, 2.4 mmol) und PPh4Br (1.0 g, 2.4 mmol) wurden in einer
Mischung aus H20 (15 mL) und CHsCN (5 mL) geldst und vier Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit H,O (2 x 20 mL) gewaschen und das

Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 866 mg (1.9 mmol, 81%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CD3CN, & ppm): 6.58 (s br, 1H, BOH), 7.69—7.80 (m, 16H, PhHortho/meta),
7.93 (m, 4H, PhHpara);

11B.NMR (128.4 MHz, CDsCN, dppm): —21.5 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD3CN, & ppm): 117.3 (br, 4C, PCipso), 128.2 (q, 3C, Y(*3C,!!B) =
73.3 Hz, BCN), 130.4 (d, 8C, 2J(*'P,*3C) = 12.9 Hz, PhCortho); 134.6 (d, 8C, 3J(3!P,13C) = 10.5 Hz,
PhCrmeta), 135.3 (d, 4C, #J(31P,*3C) = 3.0 Hz, PhCpara);

31p.NMR (162.0 MHz, CDsCN, Sppm): 22.8 (br, 1P, PPhy).

IR (ATR): ¥ = 2206 (vw, YC=N)), 3062 (br, {C—H)), 3453 (w, Y{O-H)), 3555 (vw, O—H)) cm™L.
Elementaranalyse berechnet fir CsH23BN3OP: C, 73.22; H, 5.05; N, 9.15%. Gefunden: C,
72.78; H, 5.17; N, 9.05%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

%[(PPh4){B(OH)(CN)s}(H20)].
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Synthese von [PPh3Bn][B(OH)(CN)s](H20)

(H30)[B(OH)(CN)3] (537 mg, 4.26 mmol) und PPh3BnBr (1.66 g, 4.26 mmol) wurden in
H,0 (20 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefallene Feststoff
wurde abfiltriert, mit H,O (2 x 20 mL) gewaschen und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 1.78 g (3.86 mmol, 91%) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDsCN, & ppm): 4.63 (d, 2H, 2J(*H,*H) = 15.0 Hz, PCH-Ar), 6.95 (m, 2H,
BnHortho), 7.23 (t, 2H, 3J(*H,*H) = 7.0 Hz, BnHmeta), 7.33 (M, 1H, BnHpara), 7.62 (m, 12H,
PhHortho/meta), 7.88 (M, 3H, PhHpara);

11B_.NMR (128.4 MHz, CD3sCN, S ppm): —20.5 (s, 1B);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, CDsCN, & ppm): 29.47 (d, 1C, L(3!P,13C) = 49.6 Hz, PCH,), 117.0 (d,
3C, Kopplung durch Losemittel Gberlagert, PhCiso), 126.8 (d, 1C, °J(3'P,*3C) = 8.5 Hz, BnCpara),
128.4 (d, 1C, 2(31P,13C) = 3.7 Hz, BnCipso); 128.7 (d, 2C, 3J(31P,13C) = 3.2 Hz, BnCorto), 129.4 (q,
3C, Kopplung tiberlagert, BCN), 129.8 (d, 6C, 2J(3'P,13C) = 12.6 Hz, PhCorno), 130.5 (d, 2C,
4J(31p,13C) = 5.5Hz, BnCpmet), 133.8 (d, 6C, 3J(3'P,13C) = 9.7 Hz, PhCmeta), 134.9 (d, 3C,
4J)(31P,*3C) = 3.0 Hz, PhCpara);

31p_.NMR (162.0 MHz, CD3CN, Sppm): 22.5 (s, 1P, PPhsBn).

IR (ATR): ¥ = 2198 (vw, C=N)), 2212 (vw, 1{C=N)), 2889 (w, {C—H)), 2937 (w, {C—H)), 3066
(m, 1{C-H)), 3463 (br, {O—H)) cm™2.

Elementaranalyse berechnet flir C;sH25sBN3O,P: C, 70.46; H, 5.28; N, 8.80%. Gefunden: C,
70.99; H, 5.23; N, 8.92%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

L[(PPh3Bn){B(OH)(CN)3}(H20)].

Synthese von [Fe{2,2-bipy}3][B(OH)(CN)z]>(H20):

FeCl,-4H,0 (150 mg, 0.75 mmol), (H30)[B(OH)(CN)3] (188 mg, 1.51 mmol) und
2,2’-Bipyridin (353 mg, 2.26 mmol) wurden in H,O (15 mL) geldst und zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Unl6sliche Riickstande wurden abfiltriert. Das Losemittel wurde

unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar)
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getrocknet.

Ausbeute: 540 mg (0.73 mmol, 97%) eines dunkelroten Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDsCN, & ppm): 2.68 (s br, 2H, BOH), 7.41 (s, 12H, CH(CH),CH), 8.11 (s,
6H, NCHCH), 8.52 (s, 6H, N(CH)sCH);

11B-NMR (128.4 MHz, CDsCN, §ppm): —20.5 (s, 2B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD3CN, dppm): 123.7 (s, 6C, N(CH)3CH), 127.2 (s, 6C, NCHCH), 129.2
(g, 6C, Y(*3C,11B) = 68.4 Hz, BCN), 138.4 (s, 6C, N(CH)>CH), 154.0 (s, 6C, NCH), 158.7 (s, 6C,
NCCH).

IR (ATR): 7 = 2208 (vw, {C=N)), 3087 (vw, C—H)), 3459 (br, {O—H)) cm™.
Elementaranalyse berechnet fiir CsgH3oB2FeN1204: C, 56.00; H, 3.92; N, 21.77%. Gefunden: C,
55.63; H, 3.89; N, 21.59%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

L[{Fe(2,2'-bipy)sHB(OH)(CN)s}2].

Synthese von [Cu{2,2‘-bipy}.CI][B(OH)(CN)s]

CuCl-2H,0 (150 mg, 0.88 mmol), zwei Aquivalente (H30)[B(OH)(CN)s] (219 mg,
1.75 mmol) und drei Aquivalente 2,2’-Bipyridin (412 mg, 2.64 mmol) wurden in H20 (15 mL)
geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde
abfiltriert, mit H,0 (2 x 20 mL) gewaschen und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar)

getrocknet.

Ausbeute: 268 mg (0.52 mmol, 60%) eines blauen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2CO, Sppm): 11.86 (s br, 16H, CHa/);

11B.NMR (128.4 MHz, (CD3),CO, S ppm): —20.5 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3)2CO, Sppm): Aufgrund des Paramagnetismus von Cu?* wurden
keine Signale beobachtet.

IR (ATR): ¥ = 3074 (w, {{C—H)), 3475 (br, {O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H17BCICuUN7O: C, 53.41; H, 3.31; N, 18.96%. Gefunden: C,
52.88; H, 3.38; N, 19.06%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung
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[Cu{2,2"-bipy},Cl][B(OH)(CN)s].

Synthese von [Co{2,2-bipy}.Cl.][B(OH)(CN)s]

CoCl;-6H,0 (150 mg, 0.63 mmol), zwei Aquivalente (HsO)[B(OH)(CN)s] (157 mg,
1.26 mmol) und drei Aquivalente 2,2’-Bipyridin (295 mg, 1.88 mmol) wurden in H20 (15 mL)
gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Unldsliche Riickstande wurden
abfiltriert. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im

Feinvakuum (1 x 103 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 489 mg (0.78 mmol, 123%, es konnte kein sauberes Produkt isoliert werden, was
die hohe Ausbeute erklart) eines blauen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),CO, & ppm): 4.31 (s br, 1H, BOH), 7.54 (br, 4H, CHar), 8.01 (br, 4H,
CHar), 8.55 (br, 4H, CHar), 8.93 (br, 4H, CHar);

11B-NMR (128.4 MHz, (CD3),CO, & ppm): —18.5 (s, 1B);

1BC{H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),CO, & ppm): 124.7 (s, 4C, N(CH)3CH), 128.5 (s, 4C, NCHCH),
144.4 (s, 4C, N(CH)2CH), 147.6 (s, 4C, NCH), 148.2 (s, 4C, NCCH).

IR (ATR): ¥ = 2208 (vw, YC=N)), 3044 (br, {C—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fiir C23H17BCl2,CoN7O: C, 50.40; H, 3.13; N, 17.89%. Gefunden: C,
51.03; H, 3.70; N, 19.58%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung

[{Co(2,2*-bipy)2Cl2}{B(OH)(CN)3}..

Synthese von Na[B(OH)(CN)s3](H20)

(H30)[B(OH)(CN)3] (250 mg, 2.0 mmol) wurde in H,0 (10 mL) gel6st, Na,COs (105 mg,
1.0 mmol) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch zwei Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im

Feinvakuum (1 x 10~3 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 258 mg (2.0 mmol, 100%) eines farblosen Feststoffs.
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1H-NMR (400.1 MHz, (CD3),CO, S ppm): 8.03 (s br, BOH);

11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3),CO, Sppm): —=20.7 (s, 1B);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CDs),CO, & ppm): 129.1 (q, 3C, 1J(23C,1B) = 68.8 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2214 (vw, Y C=N)), 2229 (vw, C=N)), 2239 (vw, Y C=N)), 3130 (br, {O—H)), 3473
(m, LO-H)), 3530 (m, {O—H)) cm™™.

Elementaranalyse berechnet fiir C3H3BN3NaO;: C, 24.53; H, 2.06; N, 28.61%. Gefunden: C,
23.78; H, 1.77; N, 29.25%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Na{B(OH)(CN)s}].

Synthese von Ag[B(OH)(CN)3](H20)

Eine Losung von AgNOs (766 mg, 4.51 mmol) in H,0 (10 mL) wurde tropfenweise zu
einer Losung von (H3O)[B(OH)(CN)s] (564 mg, 4.51 mmol) in H,O (15 mL) gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert, mit H,O (2 x 15 mL) und Et,O (2 x 15 mL) gewaschen und das

Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 757 mg (3.5 mmol, 78%) eines farblosen Feststoffs.

1H-MAS-NMR (400.1 MHz, Viot = 14 kHz, Sppm): .2.83 (br, 1H, BOH);

11B-MAS-NMR (128.4 MHz, viot = 14 kHz, S ppm): .-20.0 (br, 1B);

13C{*H}-MAS-NMR (100.6 MHz, viot = 11 kHz, Sppm):. 127.8 (br, 3C, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2235 (vw, Y{C=N)), 3589 (m, {O—H)) cm™L.

Elementaranalyse berechnet fiir C3H3AgBN3O»: C, 15.55; H, 1.30; N, 18.13%. Gefunden: C,
15.68; H, 0.80; N, 18.38%.

Kristallisation aus Wasser ergab Einkristalle der Zusammensetzung %[Ag{B(OH)(CN)s}].
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6.3.3 Synthesen von ionischen Fliissigkeiten

Synthese von [EMIm][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (1.5 g, 12.0 mmol) und [EMIm]CI (1.72 g, 12.0 mmol) wurden in H,0
(10 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in CHCl, (10 mL) gelést und unl6sliche
Bestandteile abfiltriert. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das

Produkt im Feinvakuum (1 x 1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 2.19 g (10.1 mmol, 84%) eines hellgelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, D20, & ppm): 1.56 (m, 3H, CH2CHs), 3.94 (s br, 3H, NCHs), 4.29 (m, 2H,
NCH,), 7.48 (s, 1H, NCHCHN), 7.54 (s, 1H, NCHCHN), 8.74 (s, 1H, NCHN);

11B.NMR (128.4 MHz, D,0, Sppm): —20.9 (s, 1B);

13C{H}-NMR (100.6 MHz, D20, & ppm): 14.5 (s, 1C, CH2CHs), 35.7 (s, 1C, NCHs), 44.8 (s, 1C,
CH,CH3), 121.9 (s, 1C, NCHCHN), 123.5 (s, 1C, NCHCHN), 129.0 (q, 3C, 1J(13C,1B) = 70.3 Hz,
BCN), 135.5 (s, 1C, NCHN).

IR (ATR): ¥ = 2208 (vw, Y{C=N)), 2985-3150 (m, {C—H)) cm™L.

Elementaranalyse berechnet fiir CoH12BNsO: C, 49.81; H, 5.57; N, 32.27%. Gefunden: C, 49.49;
H, 5.88; N, 32.04%.

Synthese von [BMIm][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (426 mg, 3.4 mmol) und [BMIm]CI (595 mg, 3.4 mmol) wurden in
H20 (10 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losemittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt, der Rickstand in CH,Cl> (10 mL) gel6ést und unlésliche
Bestandteile abfiltriert. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das

Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 696 mg (2.8 mmol, 82%) eines gelben Ols.
14-NMR (400.1 MHz, CD3CN, & ppm): 0.95 (t, 3H, 3J(*H,'H) = 7.2 Hz, CH,CHs), 1.34 (m, 2H,

CH2CH,CHs), 1.82 (m, 2H, CH2CH2CHs,), 3.85 (s, 3H, NCHs), 4.15 (t, 2H, 3J(*H,'H) = 7.0 Hz, NCH,),
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7.38 (d, 2H, 3J(*H,'H) = 13.6 Hz, NCHCHN), 8.51 (s, 1H, NCHN);

11B-NMR (128.4 MHz, CDsCN, d ppm): —20.5 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD3sCN, & ppm): 12.3 (s, 1C, CH,CH3), 18.5 (s, 1C, CH2CH,CHs), 31.2
(s, 1C, CH2CH2CHg), 35.5 (s, 1C, NCHs), 48.9 (s, 1C, NCH), 121.9 (s, 1C, NCHCHN), 123.3 (s,
NCHCHN), 129.3 (g, 3C, Y(}3C,!B) = 68.5 Hz, BCN), 135.5 (s, 1C, NCHN).

IR (ATR): ¥ = 2206 (vw, YC=N)), 2873 (m, YC—H)), 2936 (m, {C—H)), 2961 (s, YC—H)), 3079
(br, {C—=H)), 3150 (m, Y{C—H)), 3303 (br, {O—H)) cm~.

Elementaranalyse berechnet fir C11H14BNsO: C, 53.91; H, 6.58; N, 28.57%. Gefunden: C,
53.82; H, 6.52; N, 28.86%.

Synthese von [3,5-Lutidin-H][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (500 mg, 4.0 mmol) und 3,5-Lutidin (429 mg, 4.0 mmol, 0.46 mL)
wurden in Et20 (15 mL) gel6st und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 103 mbar)

getrocknet.

Ausbeute: 704 mg (3.3 mmol, 83%) eines gelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, D20, o ppm): 2.42 (s, 6H, CHs), 8.07 (s, 1H, CHpara), 8.31 (s, 2H, CHortho);
1B.NMR (128.4 MHz, D,0, Sppm): —21.03 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, D,0, & ppm): 17.5 (s, 2C, CHs), 128.7 (q, 3C, Y(*3C,*'B) = 70.2 Hz,
BCN), 137.6 (s, 1C, Cpara), 138.7 (s, 2C, Cmeta), 146.8 (s, 2C, Cortho).

IR (ATR): 7 = 2208 (vw, {C=N)), 2867 (br, C—H)), 3069 (br, {C—H)), 3444 (br, {O—H)) cm™™.
Elementaranalyse berechnet fir CioH11BN4O: C, 56.12; H, 5.18; N, 26.18%. Gefunden: C,
55.69; H, 5.44; N, 24.68%.

Synthese von [iPrEtNH][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (500 mg, 4.0 mmol) und /PrEtN (517 mg, 4.0 mmol, 0.68 mL)
wurden in Et20 (15 mL) geldst und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losemittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 103 mbar)

getrocknet.
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Ausbeute: 836 mg (3.5 mmol, 88%) eines farblosen Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2CO, & ppm): 1.47 (t, 3H, Kopplung tberlagert, CH,CHs), 1.49 (d,
12H, Kopplung Giberlagert, CHCHs), 2.83 (s br, H,0/0H), 3.43 (q, 2H, 3J(*H,'H) = 7.4 Hz, NCH,),
3.94 (sep, 2H, 3J(*H, H) = 6.7 Hz, NCH), 7.56 (s br, 1H, NH);

11B_.NMR (128.4 MHz, (CD3)2CO, 5 ppm): —20.4 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),CO, & ppm): 13.2 (s, 1C, CH2CHs), 29.8 (4C, Kopplung
uberlagert, CHCHs), 43.9 (s, 1C, NCH,), 55.9 (s, 2C, NCH), 130.5 (g, 3C, Y(*3C,''B) = 68.8 Hz,
BCN).

IR (ATR): ¥ = 2208 (vw, {C=N)), 2724 (m, N C—H)), 2832 (m, {C—H)), 2990 (s, {C—H)), 30609 (s,
C-H)), 3381 (br, {O—H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fir Ci1H21BN4O: C, 55.95; H, 8.96; N, 23.73%. Gefunden: C,
54.56; H, 8.78; N, 23.61%.

Synthese von [DMAP-H][B(OH)(CN)s]

(H30)[B(OH)(CN)3] (500 mg, 4.0 mmol) und DMAP (489 mg, 4.0 mmol) wurden Et,0
(15 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 918 mg (4.0 mmol, 100%) eines gelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2CO, & ppm): 3.25 (s, 6H, NCHs), 6.97 (d, 2H, 3J(*H, H) = 7.76 Hz,
CHmeta), 8.19 (d, 2H, 3J(*H, H) = 7.74 Hz, CHortho), 9.01 (s, 1H, NH);

11B_NMR (128.4 MHz, (CD3)2CO, & ppm): —20.4 (s, 1B);

13C{1H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),CO, & ppm): 40.1 (s, 2C, NCH3), 107.6 (s, 2C, Cmeta), 130.4 (q,
3C, Y(*3C,11B) = 68.9 Hz, BCN), 140.0 (s. 2C, Cortho), 157.8 (s, 1C, Cpara).

IR (ATR): 7 = 2208 (vw, {C=N)), 2937 (s, {C—H)), 3096 (s, {C—H)), 3242 (s, {C—H)), 3471 (br,
NO-H)) cm™2.

Elementaranalyse berechnet fir CioH12BNsO: C, 52.44; H, 5.28; N, 30.58%. Gefunden: C,
51.25; H, 5.58; N, 29.91%
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Synthese von [nOct;NH][B(OH)(CN)s]

(H3O)[B(OH)(CN)s] (500 mg, 4.0 mmol) und nOctsN (1.42 g, 4.0 mmol, 1.75 mL) wurden
in H20 (15 mL) gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit CH,Cl (3 x 10 mL) extrahiert und die organische Phase iber MgS0O, getrocknet. Das
Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x

1073 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 1.63 g (3.5 mmol, 88%) eines hellgelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2CO, S ppm): 0.89 (br, 9H, Kopplung nicht aufgeldst, CH.CHs), 1.34
(br, 30H, Kopplung nicht aufgeldst, CH>), 1.78 (br, 6H, NCH,CH->), 3.07 (br, 6H, NCH), 6.58 (br,
1H, NH);

11B.NMR (128.4 MHz, (CD3)2CO, & ppm): —20.5 (s, 1B);

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, (CD3),CO, & ppm): 14.4 (s, 3C, CH2CH3), 23.3 (3C, CH>), 25.2 (s, 3C,
CHy), 27.6 (s, 3C, CH2), 29.9 (s, 6C, CHa), 32.5 (s, 3C, CHa), 54.0 (s, 3C, NCH,), 130.5 (q, 3C,
1)(13¢,11B) = 70.1 Hz, BCN).

IR (ATR): ¥ = 2206 (vw, {C=N)), 2655 (br, {O--H---0)), 2855 (s, {C—H)), 2924 (vs, {C—H)),
2953 (s, YC—H)), 3356 (br, YO-H)) cm™.

Elementaranalyse berechnet fir Co7Hs3BN4O: C, 70.41; H, 11.60; N, 12.17%. Gefunden: C,
70.25; H, 11.67; N, 12.04%.

6.3.4 Funktionalisierung der Hydroxygruppe

Synthese von [nBusN][B(OSiMes)(CN)s3]

[nBuaN][B(OH)(CN)s] (1.68 g, 4.81 mmol) und Triethylamin (0.2 mL) wurden in CH,Cl;
(30 mL) gelost und Trimethylsilylchlorid (523 mg, 4.81 mmol, 0.61 mL) hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in THF (10 mL)
aufgenommen und unlosliche Bestandteile entfernt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.
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Ausbeute: 1.38 g (3.27 mmol, 68%) eines hellgelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl;, & ppm): 0.03 (s, 9H, SiCHs), 0.93 (t, 12H, 3J(*H,'H) = 7.3 Hz,
CH2CHs), 1.34 (m, 8H, CH>), 1.58 (m br, 8H, CH>), 3.13 (m, 8H, NCH,);

118-NMR (128.4 MHz, CD,Cl, Sppm): —21.4 (s, 1B);

1BC{IH}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 6 ppm): 0.00 (s, 3C, SiCHs), 12.3 (4C, CH,CH3), 18.6 (s, 4C,
CH,), 22.8 (s, 4C, CH2), 57.8 (s, 4C, NCHa), 129.8 (g, 3C, Y(*3C,11B) = 69.9 Hz, BCN).

IR (ATR): 7 = 2202 (vw, AC=N)), 2875 (m, Y{C-H)), 2961 (s, {C-H)) cm™.

HRMS ((—)-ESI) berechnet fur [B(OSiMes)(CN)3]™: m/z = 178.06 (100%), 177.06 (24.8%), 179.06
(6.5%). Gefunden: m/z = 178.06 (100%), 177.06 (24.8%), 179.06 (6.5%).

Synthese von [nBusN][B(OSiEt3)(CN)s]

[nBusaN][B(OH)(CN)z] (1.86 g, 5.35 mmol) und Triethylamin (0.2 mL) wurden in CHCl,
(30 mL) gelost und Triethylsilylchlorid (806 mg, 5.35 mmol, 0.9 mL) hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in THF (10 mL)
aufgenommen und unl6sliche Bestandteile entfernt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 939 mg (2.02 mmol, 28%) eines hellgelben Ols.

1H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl, Sppm): 0.48 (g, 6H, 3J(*H,%H) = 8.0 Hz, SiCH>), 0.85 (t, 9H, 3J(1H,1H)
= 8.0 Hz, SiCH2CHs), 0.90 (t, 12H, 3J(*H,*H) = 7.3 Hz, CH2CHs), 1.32 (m, 8H, CH2CH,), 1.54 (m,
8H, CH2CH>), 3.09 (m, 8H, NCH,);

1B-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,, 5ppm): —21.2 (s, 1B);

13¢{*H}-NMR (100.6 MHz, CD2Cl,, § ppm): 6.0 (s, 3C, SiCH2CHs), 7.1 (s, 3C, SiCH,), 13.7 (s, 4C,
CH2CHs), 20.0 (s, 4C, CH,), 24.2 (s, 6C, CH2), 59.2 (s, 4C, NCH2), 130.5 (g, 3C, Y(13C,}1B) = 68.6 Hz,
BCN).

IR (ATR): 7 = 2202 (vw, {C=N)), 2857 (s, {C—H)), 2961 (s, {C—H)) cm™.

HRMS ((—)-ESI) berechnet fiir [B(OSiEts)(CN)3]: m/z = 220.11 (100%), 219.11 (24.8%), 221.11
(9.7%). Gefunden: m/z =220.11 (100%), 219.11 (24.8%), 221.11 (9.7%).

219



6. Experimenteller Teil

Synthese von [nBusN][B(OSiPhs)(CN)s]

[nBusN][B(OH)(CN)s] (1.44 g, 4.13 mmol) und Triethylamin (0.2 mL) wurden in CHCl,
(30 mL) gelost und Triphenylsilylchlorid (1.22 g, 4.13 mmol) hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlielRend das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in THF (10 mL)
aufgenommen und unlosliche Bestandteile entfernt. Das Losemittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Ausbeute: 1.49 mg (2.45 mmol, 59%) eines hellgelben Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl, & ppm): 0.85 (t, 12H, 3J(*H,'H) = 7.2 Hz, CH2CHs), 1.24 (m, 8H,
CHa), 1.44 (m, 8H, CHa), 2.94 (m, 8H, NCH.), 7.24 (m, 9H, CHa), 7.51 (m, 6H, CHar);

11B_NMR (128.4 MHz, CD,Cl, Sppm): —20.8 (s, 1B);

13¢{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, Sppm): 13.3 (s, 4C, CH,CH3), 19.7 (4C, CH>), 23.8 (s, 4C, CH,),
58.9 (s, 4C, NCH,), 127.4 (s, 6C, Car), 129.3 (g, 3C, Y(*3C,11B) = 68.8 Hz, BCN), 129.4 (s, 3C, Car),
135.3 (s, 6C, Car), 136.5 (s, 3C, Car).

IR (ATR): ¥ = 2206 (vw, C=N)), 2873 (m, YC—H)), 2930 (m, {C—H)), 2959 (s, YC—H)), 3067
(vw, YC—H)) cm™.

HRMS ((=)-ESI) berechnet fiir [B(OSiPhs)(CN)s]—: m/z = 364.11 (100%), 363.11 (24.8%), 365.11
(22.7%). Gefunden: m/z = 364.11 (100%), 363.11 (24.8%), 365.11 (22.7%).

Kristallisation aus THF ergab Einkristalle der Zusammensetzung [nBusN][B(OSiPhs)(CN)s].
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7. Kristallographischer Teil

Tabelle 7.1: Kristallographische Daten von %[La{BH(CN)s}3(H20)3] und &[Eu{BH(CN)3}3(H20)s].

Verbindung 2.[La13(H20)s] 2,[Eu1s(H20)3]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CoHsoB3LaN9O3 CoH9B3EUNsO3
Formelgewicht [g mol™] 462.59 475.64
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos

Kristallsystem

Raumgruppe

alA]

b [A]

c [A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m~3]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
Ri[l>20(N)]®™

WR> (alle Reflexe)®!
Goodness-of-fit F2c!

A,Dmax / Apmin [e A_?’]

orthorhombisch
Pnma

14.816(1)
8.5580(6)
16.116(1)

90

90

90

2043.3(3)

4

1.504

2.115

888

MoK« (4 = 0.71073 A)
2.5275-26.7375
16099 / 2317
2295

0.0287
2317/0/151
0.0182
0.0446!°1

1.251
0.359/-1.163

orthorhombisch
Pnma

14.746(1)
8.3640(8)
15.992(2)

90

90

90

1972.4(3)

4

1.602

3.205

912

MoK« (4 = 0.71073 A)
2.5465-26.7635
8267 /2220
2056

0.0275
2220/0/151
0.0205
0.047402

1.106

0.469 /-1.261

[a] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Fol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™%; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] a =0.0168, b = 1.8624; [b2] a = 0.0201, b = 1.4514. [c] GoOF: S = [Ew(F.2 — F2)2/(m — n)]%3; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.2: Kristallographische Daten von %[Gd{BH(CN)z}3(H20)3] und £[Ho{BH(CN)3}3(H20)s].

Verbindung £[Gd13(H20)3] 4[Ho13(H20)3]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CoHoB3GdNsO3 CoH9B3HON9O3
Formelgewicht [g mol™] 480.93 488.61
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pnma P2i/n

a[A] 14.734(2) 9.9633(6)

b [A] 8.342(1) 12.2531(7)
c[A] 15.983(3) 15.3397(9)
al’] 90 90

Bl 90 100.531(1)
71 90 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 1964.4(5) 1841.2(2)

Z 4 4

Prer [Mg m™3] 1.626 1.763
Absorptionskoeffizient g [mm™] 3.401 4324

F(000) [e] 916 928

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]

R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]®!

WR> (alle Reflexe)®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

MoKa (4 =0.71073 A)
2.5485 - 26.766
65944 / 2265

2000

0.0825
2265/0/151
0.0222

0.052704

1.120

1.215/-0.863

MoKa (A =0.71073 A)
2.662 - 26.8095
23762 / 3937

3578

0.0330

3937/0/ 262

0.0151

0.0355°2

1.063

0.612 /-0.429

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0259, b = 1.5673; [b2] a = 0.0126, b = 1.2971. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]°3; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.3: Kristallographische Daten von [Er{BH(CN)s}2(H20)4Cl].

Verbindung £ [Er1,(H20)4Cl)
CCDC-Nummer -
Summenformel CeH10B2ErNeO4Cl
Formelgewicht [g mol™] 454,53
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/m

a [A] 8.599(2)

b [A] 7.254(1)

c[A] 13.141(2)

al’] 90

Bl 107.553(4)

7] 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 781.5(2)(5)

Z 2

Prer [Mg m~3] 1.932
Absorptionskoeffizient g [mm™] 5.557

F(000) [e] 430

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrénkungen / var.
Par.

Ri[l>20(N)]®
WR> (alle Reflexe)®!

Goodness-of-fit F2l]

A,Dmax / Apmin [e A_?’]

MoKa (4 =0.71073 A)
2.484 - 25.7255
24421 /1696

1611

0.0646

1611/33 /124

0.0615
0.14830°1
1.120

4.416 / -7.290

la] R1 = (I ol | FI1)/EI Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo? — F2)2/Sw(Fo2)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ = 0.0001, b = 1.7097. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]%5; (m = reflections, n = variables).
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Tabelle 7.4:
3,[Eu{BH2(CN),}3(H20)].

Kristallographische

Daten von

go[La{BHz(CN)z}a(Hzo)g,]'3H20

und

Verbindung &[La23(H20)s]-3H20 4[Eu23(H20)2]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CeH14B3LaNeO4 CsH10B3EUNsO2
Formelgewicht [g mol™] 405.58 382.59
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/n

a[A] 8.2993(5) 8.5049(5)

b [A] 9.0172(6) 14.4006(8)

c [A] 12.3679(8) 11.9167(7)
al’] 73.825(1) 90

Bl 80.099(1) 101.523(2)
7] 71.251(1) 90

Volumen der Elementarzelle [A%] 838.30(9) 1430.1(1)

Z 4 4

Prer [Mg m™3] 1.607 1.777
Absorptionskoeffizient g [mm™] 2.564 4.385

F(000) [e] 392 728

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ri[I> 20()]
WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

MoKa (4 =0.71073 A)
2.4565 - 26.7745
12683 / 3567

3407

0.0262
3567/0/237
0.0151

0.0360"°"!

1.002

0.302 / -0.587

MoKa (A =0.71073 A)
2.824 - 26.7285
6817 /3021

2447

0.0338
3021/15/189
0.0270

0.05142

1.030

0.862 / -0.896

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0176, b = 0.1713; [b2] a = 0.0144, b = 0.1560. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]%5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.5:
3,[Eu{BH2(CN)3}3(H20)].

Kristallographische Daten

3,[Gd{BH2(CN)2}3(H20)3] und

Verbindung £[Gd23(H20):] 4.[Ho23(H20)2]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CeH10B3GdNsO2 CsH10B3sHON6O2
Formelgewicht [g mol™] 387.88 395.55
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/n

a[A] 8.471(1) 8.4605(5)

b [A] 14.404(2) 14.2588(9)

c [A] 13.136(1) 11.8416(8)
a[’] 90 90

Bl 117.765(8) 102.018(1)
7[°] 90 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 1418.3(4) 1397.2(2)

Z 4 4

Prer [Mg m™3] 1.816 1.880
Absorptionskoeffizient g [mm™] 4.675 5.662

F(000) [e] 732 744

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]

R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

MoKa (4 =0.71073 A)
2.7175 - 26.6585
22428 / 2997

2677

0.0485

2997 /0/ 163
0.0183

0.0400°!

1.063

0.663 /-0.572

MoKa (A =0.71073 A)
2.2655 - 26.7865
18170/ 2980

2729

0.0264

2980/0/ 203
0.0130

0.0272[2

1.052

0.482 / -0.457

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0131, b = 1.0034; [b2] a = 0.0087, b = 0.6954. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.6: Kristallographische Daten von %[Er{BH2(CN)2}3(H20),].

Verbindung &[Er23(H20)2]
CCDC-Nummer -
Summenformel CeH10B3ErNeO2
Formelgewicht [g mol™] 397.89
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c

a [A] 8.4390(9)

b [A] 14.231(1)
c[A] 13.013(1)

al’] 90

Bl 117.469(5)
7] 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 1386.6(2)

Z 4

Prer [Mg m™3] 1.906
Absorptionskoeffizient g [mm™] 6.051

F(000) [e] 748
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.852 -26.173
Reflexe gemessen / unabhingig 45708 / 2972
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 2605

R(int) 0.0626

Daten / Einschrénkungen / var. Par. 2972 /0/203
Ri[l> 20(1)]® 0.0192

WR> (alle Reflexe)®! 0.037014
Goodness-of-fit F2c! 1.058

Apmax | Apmin [e A3 0.624 / -0.820

la] R1 = (I ol | FI1 )/l Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0072, b = 2.7145. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]%5; (m = reflections, n = variables).
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Tabelle 7.7: Kristallographische Daten von &[La{BF(CN)s}3(H20)] und %[Eu{BF(CN)s}3(H20)].

Verbindung &[La33(H20)] 4.[Eu3s(H20)]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CoH2BsLaF3NsO CoH2B3EuF3NsO
Formelgewicht [g mol™] 480.54 493.95
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos

Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]®!

WR> (alle Reflexe)®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

orthorhombisch
P212121
10.0496(7)
12.6805(9)
15.017(1)

90

90

90

1913.6(2)

4

1.668

2.276

904

MoKa (4 =0.71073 A)
2.4385-26.7415
42384 / 4074
4048

0.0435

4074 /0/243
0.0126
0.03220°1

0.812

0.506 / -0.330

orthorhombisch
Pnnm
14.133(1)
15.110(1)
8.0790(7)

90

90

90

1725.2(3)

4

1.900

3.684

928

MoKa (A =0.71073 A)
2.696 - 26.065
7844 /1715
1355

0.0557
1715/2/ 145
0.0303
0.0618!2
1.011
1.185/-1.493

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0221, b = 1.2997; [b2] a = 0.0294, b = 0.3658. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.8: Kristallographische Daten von %[Gd{BF(CN)s}s3(H.0)].

Verbindung £[Gd33(H20)]

CCDC-Nummer -

Summenformel CoH2B3GdF3NsO
Formelgewicht [g mol™] 498.88
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212121

a [A] 9.8664(3)

b [A] 12.5002(4)

cIA] 14.7785(4)

al’] 90

Bl 90

[l 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 1822.66(9)

Z 4

Prer [Mg m™3] 1.818
Absorptionskoeffizient g [mm™] 3.684

F(000) [e] 932

Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.4815 - 26.6555
Reflexe gemessen / unabhingig 23680 / 3887
Reflexe beobachtet [/ > 20(/)] 3748

R(int) 0.0484

Daten / Einschrénkungen / var. Par. 3887 /0/243
Ri[l> 20(1)]® 0.0183

WR> (alle Reflexe)®! 0.03401
Goodness-of-fit F2c! 0.941

Apmax | Apmin [e A3 0.329/-0.587

la] R1 = (I ol | FI1 )/l Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0104, b = 0. [c] GooF: S = [Zw(F,2 — F2)2/(m — n)]%3; (m = reflections, n = variables).

228



7. Kristallographischer Teil

Tabelle 7.9: Kristallographische Daten von Z[(H30){CF3B(CN)s}] und
3,[La{CF3B(CN)3}3(H20)4]-0.28H-0.
Verbindung Z[(H30)4] %.[Lad43(H20)4]-0.28H,0
CCDC-Nummer 1874719 1874720
Summenformel C4H3BFsNs3O Ci12Hs.56B3LaF9N9Oa.28
Formelgewicht [g mol™] 176.90 689.64
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
Kristallsystem hexagonal monoklin
Raumgruppe P63mc P2i/n
a [A] 8.754(2) 11.8809(8)
b [A] 8.754(2) 17.0959(10)
c[A] 5.886(1) 12.5380(7)
a[’] 90 90
Bl 120 92.850(3)
7’ 120 90
Volumen der Elementarzelle [A3] 390.6(2) 2543.5(3)
Z 2 4
Prer [Mg m™3] 1.504 1.801
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.154 1.784
F(000) [e] 176 1323
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A) MoKa (A =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.687 - 26.561 2.016 - 26.000
Reflexe gemessen / unabhingig 1489 /322 30210/ 5429
Reflexe beobachtet [/ > 20(/)] 306 4133
R(int) 0.0516 0.0732
Daten / Einschrankungen /var. Par. 322/1/31 5429 /15/384
Ri[l> 20(1)]® 0.0363 0.0324
WR: (alle Reflexe)® 0.0882°4 0.06042
Goodness-of-fit F2c! 1.174 1.019
Apmax [ Apmin [€ A3 0.438 /-0.163 0.549 / -0.615

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0494, b = 0; [b2] a = 0.0142, b = 2.6362. [c] GooF: S = [Zw(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.10:
3,[Gd{CF3B(CN)3}3(H20)4].

Kristallographische Daten

4, [Eu{CF3B(CN)3}3(H20)a]

und

Verbindung

&[Euds(H20)4]

3.[Gd43(H20)4]

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhangig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ri[I> 20()]
WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

1874721
C12HgB3EuF9gN9O4
697.66

100(2)

farblos
orthorhombisch
Pnma

19.548(2)
14.912(1)
9.0527(7)

90

90

90

2638.8(4)

4

1.756

2.476

1336

MoKa (4 =0.71073 A)
2.479 - 26.839
27375/ 2941
2645

0.0461
2941/45 /284
0.0196
0.0482°4

1.072
0.671/-0.905

1874724
C12HgB3GdFsN9O4
702.95

100(2)

farblos
orthorhombisch
Pnma

19.501(1)
14.8800(8)
9.0422(6)

90

90

90

2623.8(3)

4

1.780

2.627

1340

MoKa (A =0.71073 A)
2.089 - 26.839
40892 /2919
2485

0.0783
2919/15 /275
0.0252
0.06742

1.023

0.808 / -0.834

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +

2F2]/3; [b1] @ =0.0229, b = 1.7092; [b2] a = 0.0429, b = 0. [c] GooF: S = [Zw(F.2 — F:2)2/(m — n)]%5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.11:

Kristallographische

Daten von

L[Er{CF3B(CN)3}3(H20)7]-1.34H,0.

2.[Ho{CF3B(CN)3}3(H20)7]-1.23H>0 und

Verbindung

£[Ho43(H20)7)-1.23H,0

%.[Er4s(H20)7]-1.34H.0

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

1874722
C12H16.46BsHOF9NsOs.23
786.83

100(2)

farblos

triklin

P1

9.1159(5)

11.8179(8)

14.444(1)

92.334(2)

91.160(2)

107.081(2)

1485.4(2)

2

1.759

2.770

761

MoKa (4 =0.71073 A)
2.773 - 26.823
18658 / 6342

5102

0.0612

6342 /71/486
0.0477

0.1030"

1.058

1.341/-1.807

1874725
C12H16.69B3ErFoNsOs.34
791.22

100(2)

farblos

triklin

P1

9.0979(9)
11.773(1)
14.489(2)
92.473(3)
91.402(3)
106.805(3)

1483.1(3)

2

1.771

2.937

765

MoKa (A =0.71073 A)
2.684 - 27.024
26063 / 6405

5601

0.0475

6405 / 95 / 588
0.0287

0.0594!2

1.032

0.749 / -0.885

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/2] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo? — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™%; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0385, b =3.9121; [b2] a = 0.0222, b = 1.4224. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]%5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.12: Kristallographische Daten von 2[La{C2FsB(CN)s}s] und &[Eu{C2FsB(CN)s}3(H20)s3].

Verbindung 3.[La53] £ [Eu53(H20)3]
CCDC-Nummer 1518443 1519370
Summenformel CisBsLaFisNs CisHeB3EUF15N9O3
Formelgewicht [g mol™] 762.58 829.68
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem hexagonal triklin
Raumgruppe P63/m P1

a [A] 13.162(4) 10.695(1)

b [A] 13.162(4) 10.799(1)

c[A] 8.359(2) 12.983(2)

al’] 90 79.437(3)

Bl 90 84.777(3)

7[] 120 80.451(3)
Volumen der Elementarzelle [A3] 1254.2(4) 1450.8(3)

Z 4 2

Prer [Mg m™3] 2.019 1.899
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.840 2.294

F(000) [e] 720 792

Strahlung/ Wellenldnge MoK (4 =0.71073 &)  MoKq (1 =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 3.022 -28.071 2.2935-25.763
Reflexe gemessen / unabhingig 18408 /1120 10094 / 5695
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 1045 4835

R(int) 0.0455 0.0389

Daten / Einschrankungen / var. Par. 1120/0/75 5695/12 /418
R[> 20(N]®! 0.0199 0.0431

WR: (alle Reflexe)® 0.05424 0.11592
Goodness-of-fit Fc! 0.995 1.032

Apmax | Apmin [e A3 0.49/-0.42 2.034 /-1.777

la] R1 = (2| Fol | Ed 1)/2] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo? — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0307, b = 1.1433; [b2] a = 0.0651, b = 0.4791. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.13: Kristallographische Daten von 2[Gd{C2FsB(CN)s}s].

Verbindung 3.[Gd53]
CCDC-Nummer 1874723
Summenformel C15B3GdF15sNsO
Formelgewicht [g mol™] 780.92
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P63/m

a [A] 12.936(2)

b [A] 12.936(2)
c[A] 8.184(1)

a[’] 90

Bl 90

7] 120

Volumen der Elementarzelle [A3] 1185.9(4)

Z 2

Prer [Mg m™3] 2.187
Absorptionskoeffizient g [mm™] 2.941

F(000) [e] 734
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 3.083 -26.726
Reflexe gemessen / unabhingig 8425 /915
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 774

R(int) 0.1158

Daten / Einschrankungen /var. Par. 915/0/75
Ri[l> 20(1)]® 0.0344

WR> (alle Reflexe)®! 0.0671k1
Goodness-of-fit F2c! 1.054

Apmax | Apmin [e A3 1.090 / -0.868

la] R1 = (I ol | FI1 )/l Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0226, b = 0.7511. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]%5; (m = reflections, n = variables).
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Tabelle 7.14:  Kristallographische  Daten  von  %[La{CF3BF(CN)2}3(H20)3]  und
&[Ho{CF3BF(CN)2}3(H20)s].
Verbindung &[La63(H20)s] .[Ho63(H20)3]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CoHeBsLaF12NeO3 CoHeB3HOF12N603
Formelgewicht [g mol™] 645.54 671.56
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/n P2i/n
a [A] 10.2152(7) 10.0910(4)
b [A] 17.806(1) 17.4602(8)
c [A] 12.3777(8) 12.0704(5)
a[’] 90 90
Bl 92.849(3) 93.215(2)
7[°] 90 90
Volumen der Elementarzelle [A3] 2248.7(3) 2123.4(2)
Z 4 8
Prer [Mg m~3] 1.907 2.101
Absorptionskoeffizient g [mm™] 2.021 3.854
F(000) [e] 1224 1264

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ri[I> 20()]
WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

MoKa (4 =0.71073 A)
2.5245 - 25.4645
36763 / 4813

3743

0.2278
4813/0/325
0.0452

0.111504

0.982

2.007 /-1.516

MoKa (A =0.71073 A)
2.561 - 25.9985
4236 / 4236

3742

4236/0/311
0.0351

0.0646!°

1.058

0.955 / -1.482

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +

2F2]/3; [b1] @ =0.0338, b =0; [b2] a =0.0119, b = 8.8012. [c] GooF: S = [Zw(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.15:

Kristallographische  Daten
3,[Ho{C2FsBF(CN),}3(H20)2]-H20.

3,[La{C2FsBF(CN)2}3(H20)4] und

Verbindung &[La73(H20)4] £[Ho73(H20)2]-(H20)
CCDC-Nummer - -

Summenformel C12HsBsLaF1sNsO4 C12HeB3sHOF18NsO3
Formelgewicht [g mol™] 813.58 821.59
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c

a [A] 11.687(2) 10.2244(7)

b [A] 11.929(1) 9.9524(7)

c[A] 19.607(3) 25.371(2)

a[’] 90 90

Bl 94.438(7) 96.030(2)

7[°] 90 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 2725.3(6) 2567.4(3)

Z 4 4

Prer [Mg m™3] 1.983 2.126
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.723 3.241

F(000) [e] 1552 1552

Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A) MoKa (A =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.4435 -24.306 2.437 - 26.839
Reflexe gemessen / unabhingig 39454 / 4682 22154 / 5502
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 3431 4901

R(int) 0.2503 0.0436

Daten / Einschrankungen / var. Par. 4682 /156 / 467 5502/0/412
Ri[l> 20(1)]® 0.0503 0.0252

WR: (alle Reflexe)® 0.13820°4 0.05072
Goodness-of-fit Fc! 0.975 1.028

Apmax | Apmin [€ A3 1.783 / -2.658 2.007 /-1.516

la] R1 = (=] Fol | Fd 1V/Z| Eol . [0] WR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]05, weight-Karte: w = [?Fo + (aP)? + bPI™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2)/3; [b1] @ = 0.0605, b = 0; [b2] @ = 0.0179, b = 0.9460. [c] GooF: S = [Zw(F,2 — F2)?/(m — n)]%5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.16: Kristallographische

§o[(B|V||m)2HO{BH2(CN)2}5].

Daten von [(BMIm),La{BH2(CN);}s] und

und

Verbindung

£[(BMIm).La2s]

£[(BMIm)2Ho2s)

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ri[I> 20()]
WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

Cs.67H13.33B1.67La0.33N4.67
247.23

100(2)

farblos

monoklin

P2i/n

12.500(3)
24.640(7)
13.437(3)

90

112.931(8)

90

3812(2)

12

1.292

1.158

1504

MoKa (A =0.71073 A)
2.3325 - 26.0145
153797 / 8157
6800

0.0836

8157 /0/ 443
0.0256

0.067011

1.071

0.663 / -1.005

Cs.50H10B1.25H00.25N3.50
191.92

100(2)

farblos
monoklin

C2/c

24.319(3)
12.232(2)
13.026(2)

90

102.956(4)

90

3776.2(8)

16

1.350

2.132

1544

MoKa (A =0.71073 A)
2.338 - 21.57
30449 / 4023
3503

0.0858

4023 /12 /252
0.0294
0.0836!2
1.123

0.457 / -1.137

la] R1 = (2| Fo | £ 1)/2] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +

2F2]/3; [b1] a =0.0360, b = 1.1145; [b2] a = 0.0420, b = 0. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]%5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.17:  Kristallographische

2.[(BMPL)Yb{BH(CN)s}al.

Daten von

2.[(BMPL)2Eu{BH2(CN),}s] und

Verbindung £[(BMPL)2Eu2s] Z[(BMPL)Yb14]
CCDC-Nummer - -
Summenformel C28Ha9BsEuN12 C10.50H12B2Ybo.50N6.50
Formelgewicht [g mol™] 759.80 337.49
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P2i/c

a[A] 11.909(2) 14.029(2)

b [A] 20.163(3) 16.082(1)

c[A] 16.808(3) 13.848(2)

al’] 90 90

Bl 96.316(5) 11.509(4)

[l 90 90

Volumen der Elementarzelle [A%] 4011(1) 2906(5)

Z 4 8

Prer [Mg m™?] 1.258 1.542
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.598 3.253

F(000) [e] 1556 1324

Strahlung/ Wellenlange MoK (4 =0.71073 A) MoK (4 =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.3575 - 25.1325 2.53 -21.9825
Reflexe gemessen / unabhingig 46403 / 7951 18637 /6175
Reflexe beobachtet [/ > 2 o{/)] 6576 4318

R(int) 0.1031 0.0728

Daten / Einschrankungen / var. Par. 7951/36/317 6175/206 /471
Ri[l>20(N)]® 0.1489 0.0454

WR> (alle Reflexe)®! 0.3070(b1 0.10182
Goodness-of-fit F2¢! 4.613 1.003

Apmax | Apmin [e A3 7.912 / -3.755 0.871/-1.278

(a] R1 = (Bl Fl -l FI1)/Z] Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Ew(Fo2)2]05, weight-Karte: w = [0?F, + (aP)? + bP]™; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ = 0.0100, b = 0; [b2] a=0.0400, b = 0. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]%5; (m = reflections, n = variables).
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Tabelle 7.18: Kristallographische Daten von &[Eu{BH(CN)s}s].

Verbindung 3[Euls]

CCDC-Nummer -

Summenformel CeH2B2Eu0.67Ns
Formelgewicht [g mol™] 281.06
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P63/m

a [A] 13.207(2)

b [A] 13.207(2)
c[A] 8.052(2)

a[’] 90

Bl 90

7] 120

Volumen der Elementarzelle [A3] 1216.3(5)

z 3

Prer [Mg m™3] 1.151
Absorptionskoeffizient g [mm™] 2.582

F(000) [e] 396
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (A= 0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 3.0845 -24.898
Reflexe gemessen / unabhingig 13815 /934
Reflexe beobachtet [/ > 20(/)] 827

R(int) 0.0928

Daten / Einschrankungen / var. Par. 934/0/42
Ri[l> 20(1)]® 0.0244

WR> (alle Reflexe)®! 0.053501
Goodness-of-fit F2c! 1.069

Apmax | Apmin [e A3 1.166 / -0.621

la] R1 = (I ol | FI1)/EI Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo? — F2)2/Sw(Fo?)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0188, b = 1.2791. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)%/(m — n)]%5; (m = reflections, n = variables).
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Tabelle 7.19: Kristallographische Daten von Z[(EMIm){BH(CN)s}Eu{BH(CN)s}3(H20),] und
3[(EMIm){BH(CN)3}Gd{BH(CN)s}3(H20)>].

Verbindung

L[(EMIm)1Euls(H20),]

L[(EMIm)1Gd13(H20)2]

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

Ci18H18B4EUN1402
657.66

100(2)

farblos
orthorhombisch
Pbca

15.135(9)
17.02(1)
23.10(1)

90

90

90

5951(6)

8

1.468

2.149

2584

MoKa (4 =0.71073 A)
2.218 - 25.702
92943 /5933
3451

0.2494
5933/10/377
0.0457
0.1329%

1.057

1.143 / -1.856

Ce.86H7.24B1.52Gd0.38N5.3300.76
252.94

100(2)

farblos
orthorhombisch
Pbca

15.126(2)
16.968(2)
23.104(3)

90

90

90

5930(1)

21

1.487

2.278

2600

MoKa (4 =0.71073 A)
2.2185-20.313
103582 / 6279
3973

0.1589

6279 /5 /386
0.0434
0.09341%2

1.122
2.350/-1.592

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] a =0.0565, b = 0; [b2] a = 0.0054, b = 34.8287. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)?/(m — n)]°3; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.20: Kristallographische Daten von [(BMPL){BH(CN)z}La{BH2(CN)}{BH(CN)3}>(H20)].

Verbindung %[(BMPL)1La2112(H20)]

CCDC-Nummer -

Summenformel CsHeB3sLaNsO
Formelgewicht [g mol™] 401.55
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m

alA] 21.838(3)

b [A] 8.3569(8)
c[A] 15.524(2)

al’] 90

BI°] 93.307(4)

7] 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 2828.4(5)

Z 4

Prer [Mg m™3] 0.943
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.514

F(000) [e] 760
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (A =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.6285 - 26.781
Reflexe gemessen / unabhingig 34369 /3260
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 2978

R(int) 0.0404

Daten / Einschrankungen / var. Par. 3260/ 0/ 109
Ri[l> 20(1)]® 0.0419

WR> (alle Reflexe)®! 0.1031[01
Goodness-of-fit F2c! 1.102

Apmax | Apmin [e A3 3.366 / -4.219

la] R1 = (I ol | FI1)/EI Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo? — F2)2/Sw(Fo2)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0258, b = 27.7863. [c] GooF: S = [Ew(F.2 — F2)2/(m — n)]°3; (m = reflections, n = variables).
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Tabelle 7.21: Kristallographische Daten von 3[(H30){B(OH)(CN)s}] und
L[(nBuaN){B(OH)(CN)3}].
Verbindung 3[(H30)8] L[(nBusN)8]
CCDC-Nummer - -
Summenformel C3H3BN3O2 C21H37BN4O
Formelgewicht [g mol™] 124.90 348.33
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/n
a [A] 10.506(1) 12.027(2)
b [A] 8.863(1) 9.986(2)
c[A] 8.006(1) 18.371(3)
a[’] 90 90
Bl 111.909(3) 91.262(5)
7[°] 90 90
Volumen der Elementarzelle [A3] 691.6(1) 2205.9(6)
Z 4 4
Prer [Mg m™3] 1.200 1.049
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.097 0.065
F(000) [e] 256 768
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A) MoKa (A =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 3.11-26.75 2.3215 - 26.086
Reflexe gemessen / unabhingig 9172 /1471 24565 / 4389
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 1342 3312
R(int) 0.0282 0.0648
Daten / Einschrankungen /var. Par. 915/0/75 4389/0/ 234
Ri[l> 20(1)]® 0.0353 0.0418
WR: (alle Reflexe)® 0.0912P4 0.1055[°2
Goodness-of-fit Fc! 1.066 1.028
Apmax | Apmin [e A3 0.297 / -0.193 0.214 / -0.195

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0392, b = 0.2729; [b2] a = 0.0468, b = 0.4375. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.22:  Kristallographische  Daten  von  L[(nBusNH){B(OH)(CN)s}] und
L[(PPh3Bn){B(OH)(CN)s}(H20)].
Verbindung L[(nBusNH)8] L[(PPh3Bn)8(H20)]
CCDC-Nummer - -
Summenformel CisH29BN4O C28H25BN3O2P
Formelgewicht [g mol™] 292.23 477.29
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2i/n P1
a [A] 11.710(1) 8.225(2)
b [A] 8.7020(9) 12.270(3)
c[A] 18.640(2) 13.819(3)
al°] 90 115.255(7)
Bl 90.054(4) 90.667(6)
7] 90 91.410(7)
Volumen der Elementarzelle [A3] 1899.4(3) 1260.5(4)
Z 4 2
Prer [Mg m~3] 1.022 1.257
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.065 0.139
F(000) [e] 640 500

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ri[I> 20()]
WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

MoKa (4 =0.71073 A)
2.583 - 26.7855
25064 / 4056

3409

0.0561

4056 /0 /201
0.0496

0.1216!4

1.097

0.262 / -0.185

MoKa (A =0.71073 A)
2.4775 - 26.7705
17451 / 5424

4019

0.0596

5424 /0/328
0.0415

0.0978!%2

1.023

0.398 / -0.343

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0322, b = 1.2639; [b2] a = 0.0379, b = 0.3788. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.23: Kristallographische Daten von %[(PPh4){B(OH)(CN)s}(H.0)] und
%[(2,2*-bipy-H)}{B(OH)(CN)3}(H20)].

Verbindung L[(PPh4)8(H20)] L[(2,2’-bipy-H)8(H20)]
CCDC-Nummer - -
Summenformel C27H23BN3O2P C13H12BNsO
Formelgewicht [g mol™] 463.26 281.09
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)
Farbe farblos farblos
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe Pna2; P1

a [A] 13.552(2) 7.4768(8)
b [A] 8.953(1) 9.389(1)
c[A] 20.102(2) 10.308(1)
al’] 90 89.468(3)
Bl 90 86.3088(3)
7[] 90 74.793(3)
Volumen der Elementarzelle [A3] 2438.8(5) 696.8(1)

Z 4 1

Prer [Mg m™3] 1.262 1.340
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.142 0.094
F(000) [e] 968 292

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]

R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

MoKa (4 =0.71073 A)
2.4895 - 25.5125
30135/ 4815

4485

0.0371

4815/5 /319
0.0356

0.0956!°"!

1.055

0.917 / -0.255

MoKa (A =0.71073 A)
2.248 - 26.7155
10205 / 2973

2473

0.0247

2973/0/204
0.0341

0.0918%2

1.033

0.249 /-0.237

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0573, b = 0.7273; [b2] a = 0.0472, b = 0.1570. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°5; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.24: Kristallographische Daten von %[(4,4'-bipy-H){B(OH)(CN)s}(H.0)] und
2[(4,4'-bipy-H2){B(OH)(CN)3}2(H20)a].

Verbindung

Z[(4,4’-bipy-H)8(H20)]

%.[(4,4’-bipy-H2)82(H20):]

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

C13H12BNs0>
281.09

100(2)

farblos
monoklin
P21/c
8.4076(9)
23.796(2)
7.3596(7)

90

94.192(3)

90

1468.5(3)

4

1.271

0.089

584

MoKa (4 =0.71073 A)
2.429 - 26.324
21620/ 3156
2558

0.0392

3156 /0/204
0.0345
0.0986!°"!
1.013
0.291/-0.186

C16H15B2NgOs.s
396.98
100(2)
farblos
triklin
P1
7.4373(6
9.4258(8
14.932(1
78.520(3
77.331(3
89.885(3
999.9(2)
2

)
)
)
)
)
)

1.319
0.095

410

MoKa (A =0.71073 A)
2.372 - 26.8755
15128 / 4301

3647

0.0251

4301/10/ 315
0.0354

0.0890!%2

1.032

0.247 / -0.223

la] R1 = (2| Fol | £ 1)/Z] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0592, b = 0.2064; [b2] a = 0.0390, b = 0.3281. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°3; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.25: Kristallographische Daten von &[{Fe(2,2‘-bipy)s{B(OH)(CN)s}.] und

[Cu{2,2’-bipy}.CI][B(OH)(CN)s].

Verbindung

L[{Fe(2,2'-bipy)s}82]

[Cu{2,2’-bipy}.CI]8

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

CssH26B2N12FeO;
736.16

100(2)

rot

monoklin

P2i/c

9.4768(9)
26.773(2)
13.780(1)

90

93.578(3)

90

3489.4(6)

4

1.401

0.485

1512

MoKa (A =0.71073 A)
2.2835 - 25.8515
47005 / 6879
5393

0.0682

6879/ 0/ 486
0.0407
0.0848!°1

1.047

0.303 / -0.429

Ca3H17BN7CuOCl
517.23

100(2)

blau

monoklin

P2i/c

13.080(1)
8.9187(8)
19.750(2)

90

99.663(3)

90

2271.4(3)

4

1.513

1.111

1052

MoKa (A =0.71073 A)
2.512 - 26.6165
18633 / 4854
3916

0.0441

4854 /0/311
0.0349
0.0827[2

1.021
0.433/-0.534

la] R1 = (2| Fo | £ 1)/2] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0219, b = 3.5375; [b2] a = 0.0355, b = 1.6934. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°3; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.26: Kristallographische Daten von &[{Cu(2,2‘-bipy)CN}{B(OH)(CN)s}] und
%[{Cu(2,2"-bipy)(H20)CI{B(OH)(CN)3}].

Verbindung

L[{Cu(2,2’-bipy)CN}8]

2.[{Cu(2,2"-bipy)(H20)CI}8]

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a [A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.
R[> 20(N]@!

WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2c!

Apmax | Apmin [e A3

C14H9BNeCuO
351.62

100(2)

blau

monoklin
P21/n
11.221(1)
6.4357(8)
20.975(3)

90

102.157(4)

90

1480.8(3)

4

1.577

1.487

708

MoKa (A =0.71073 A)
2.2825-26.724
44844 /3126
2519

0.0963

3126 /0/209
0.0395
0.08511
1.058

0.506 / -0.493

C13H1:BNsCuO:Cl
379.07

100(2)

blau

triklin

P1

8.905(1)
9.472(2)
9.773(2)
99.924(4)
92.654(4)
100.897(4)
794.7(2)(9)

2

1.584

1.556

382

MoKa (4 =0.71073 A)
2.3365 - 26.5505
17404 / 3397
2917

0.0426
3397/0/220
0.0426
0.115102

1.077
1.632/-0.756

la] R1 = (=] Fol | Fd 1V/Z| Eol . [0] WR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]05, weight-Karte: w = [?Fo + (aP)? + bPI™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2)/3; [b1] @ = 0.0265, b = 2.8031; [b2] @ = 0.0422, b = 3.3134. [c] GooF: S = [ZwW(F,2 — F2)%/(m — n)]°>; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.27: Kristallographische Daten von

Z[Fe{B(OH)(CN)3}CI(H20)s].

[{Co(2,2"-bipy)2Cl,H{B(OH)(CN)3}l> und

Verbindung

[{Co(2,2"-bipy)2Cl2}8]2

2[Fe8CI(H20)e]

CCDC-Nummer

Summenformel

Formelgewicht [g mol™]
Messtemperatur [K]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl]

[l

Volumen der Elementarzelle [A3]
Z

Prer [Mg m™?]
Absorptionskoeffizient g [mm™]
F(000) [e]

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ri[I> 20()]
WR> (alle Reflexe)!®!
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

C23H19BN7CoOCl
548.08

100(2)

rot

triklin

P1

8.436(4)
11.563(5)
13.270(6)
104.35(1)
92.49(1)
111.32(1)
1155.4(9)

4

1.575

1.007

556

MoKa (4 =0.71073 A)
2.6205 - 26.692
41673 / 4940
4234

0.0398
4940/0/318
0.0370
0.094301]

1.060
1.130/-0.652

C3HeBCIFeN3O7
298.22

100(2)

braun
monoklin
P21/m
6.081(2)
14.545(5)
6.874(2)

90

92.80(1)

90

607.3(3)

2

1.631

1.482

298

MoKa (A =0.71073 A)
2.8005 — 26.835
13132 /1369
1088

0.0664
1369/12/97
0.0741
0.16922
1.866

3.127 / -0.820

[a] R1 = (I Fol | Fd 1)/2] Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(F,2)2]°5, weight-Karte: w = [62F, + (aP)? + bPI%; P = [max(0,Fo?) +
2F2)/3; [b1] a = 0.0380, b = 1.9594; [b2] @ = 0.0004, b = 3.2761. [c] GooF: S = [ZwW(F,2 — F2)%/(m — n)]°>; (m = reflections, n =

variables).
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Tabelle 7.28: Kristallographische Daten von 2[Ag{B(OH)(CN)s}] und %[Na{B(OH)(CN)s}].

Verbindung Z[A[8] 3[Na8]
CCDC-Nummer - -
Summenformel C3HBN3AgO C3HBN3NaO
Formelgewicht [g mol™] 213.75 128.87
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c

a[A] 14.876(4) 13.631(1)

b [A] 12.262(3) 13.233(1)
c[A] 8.252(2) 6.5464(6)
a[’] 90 90

Bl 102.469(7) 91.458(2)

7[] 90 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 1469.7(6) 1180.4(2)

Z 1 8

Prer [Mg m™3] 1.932 1.450
Absorptionskoeffizient g [mm™] 2.663 0.169

F(000) [e] 800 512
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (A =0.71073 A) MoKa (A =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.8045 - 26.094 2.99 -26.748
Reflexe gemessen / unabhingig 1551 /1551 11293 /2520
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 1314 2018

R(int) - 0.0447

E:;c-en / Einschrénkungen / var. 155170/ 82 2520/0/171
Ri[l > 20(N)]® 0.0723 0.0360

WR: (alle Reflexe)® 0.1583[4 0.08542
Goodness-of-fit Fc! 1.298 1.025

Apmax [ Apmin [€ A3 1.226 /-1.358 0.335/-0.219

la] R = (2| Fo | £ 1)/2] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] @ =0.0379, b = 0.4955; [b2] a =0, b = 67.5417. [c] GoOF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]°3; (m = reflections, n =

variables).
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7. Kristallographischer Teil

Tabelle 7.29: Kristallographische Daten von [nBusN]3[B(OB(CN)s)s]Jund

[DMAP-H]s[B(OB(CN)s)s]z.

Verbindung [nBuaN]39 [DMAP-H]69:
CCDC-Nummer - -
Summenformel Cs7H108BaN1203 C30H33B4N1503
Formelgewicht [g mol™] 1052.79 231.65
Messtemperatur [K] 100(2) 100(2)

Farbe farblos farblos
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c P1

a [A] 11.1101(8) 10.8562(7)

b [A] 24.815(2) 17.117(1)
c[A] 24.560(2) 20.451(1)
al°] 90 92.334(3)
Bl 90.405(2) 99.429(3)
7[] 90 95.510(3)
Volumen der Elementarzelle [A3] 6770.8(9) 3725.3(2)

Z 4 12

Prer [Mg m™3] 1.033 1.239
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.064 0.084

F(000) [e] 2312 1448

Strahlung/ Wellenlange
Theta-Bereich [°]

Reflexe gemessen / unabhingig
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)]
R(int)

Daten / Einschrankungen / var. Par.

Ry [l > 20(1)]
WR:2 (alle Reflexe)
Goodness-of-fit F2¢!

Apmax | Apmin [e A3

[b]

MoKa (4 =0.71073 A)
2.168 - 25.8145
59156 / 13351

8824

0.0679

13351/0/ 697
0.0490

0.09781

1.007

0.295/-0.228

MoKa (A =0.71073 A)
2.2905 - 26.786
51231 /15977

10641

0.0502

15997 /0/ 957
0.0625

0.14522

1.035

0.504 / -0.365

la] R1 = (2| Fo | Ed 1)/2] Eol . [b] wR2 = [Sw(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2]95, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)2 + bP]™L; P = [max(0,Fo2) +
2F2]/3; [b1] a = 0.0445, b = 1.4082; [b2] a = 0.0431, b = 2.8634. [c] GooF: S = [Ew(F,2 — F2)2/(m — n)]%5; (m = reflections, n =

variables).
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7. Kristallographischer Teil

Tabelle 7.30: Kristallographische Daten von [nBusN][B(OSiPh3)(CN)s].

Verbindung [nBuaN]12

CCDC-Nummer -

Summenformel C37H49BN140Si
Formelgewicht [g mol™] 604.70
Messtemperatur [K] 100(2)

Farbe farblos
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cc

a[A] 20.1124(6)

b [A] 10.772(4)

c[A] 16.622(5)

al’] 90

Al 90.882(9)

7] 90

Volumen der Elementarzelle [A3] 3603(2)

Z 4

Prer [Mg m™3] 1.115
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.098

F(000) [e] 1304
Strahlung/ Wellenldnge MoKa (4 =0.71073 A)
Theta-Bereich [°] 2.802 - 26.1985
Reflexe gemessen / unabhingig 43967 / 5989
Reflexe beobachtet [/ > 2o(/)] 4471

R(int) 0.1370

Daten / Einschrankungen / var. Par. 5989 / 44 / 347
Ri[l> 20(1)]® 0.1454

WR> (alle Reflexe)®! 0.2915k1
Goodness-of-fit F2c! 1.238

Apmax | Apmin [e A3 0.972 / -0.649

la] R1 = (I Fol | FI1)/EI Fol . [b] wR2 = [Ew(Fo2 — F2)2/Sw(Fo2)2105, weight-Karte: w = [62Fo + (aP)? + bP]™%; P = [max(0,Fo?) +
2F2]/3; [b1] @ = 0.0233, b = 50.0666. [c] GooF: S = [Ew(F.2 — F2)2/(m — n)]°3; (m = reflections, n = variables).
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