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Es wird! die Masse regt sich klarer!
Die Uberzeugung wahrer, wahrer:

Was man an der Natur Geheimnisvolles pries,
Das wagen wir verstdndig zu probieren,
Und was sie sonst organisieren lief3,

Das lassen wir kristallisieren.

(J. W. von Goethe, Faust, 2. Akt, Laboratorium)
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

1.1 Schwach koordinierende Anionen

Schwach koordinierende Anionen minimieren Kation-Anion-Wechselwirkungen und werden
allgemein als WCA'’s bezeichnet (WCA = weakly coordinating anion). Die Minimierung der
Wechselwirkung wird durch die Verwendung moglichst groBer Anionen mit geringer
Basizitdt erreicht. Idealerweise sollte das Anion nur einfach negativ geladen sein und die
negative Ladung sollte moglichst delokalisiert vorliegen, was verstiandlicherweise bei gro3en
Anionen in der Regel besser gelingt.!! Desweiteren sind Anionen, die Fluor- oder
Wasserstoffatome statt Sauerstoff oder Chlor enthalten, aufgrund der niedrigeren Basizitét
naturgemdl3 schwécher koordinierend. [BF4]™ oder [PF¢]™ sind also schwécher koordinierend
als z.B. [ClO4]” oder [SO;CF;]".["Y Zunichst einmal sollten die Anionen stabil gegeniiber
einem oxidativen Angriff sein und idealerweise auch Loslichkeit in unpolaren Solventien
aufweisen.”) Als gingige Beispiele fiir schwach koordinierende Anionen sind [CF3SO;],
[BF.]~, [ClO4]., [AIX4]” oder [MF¢]” (X=Cl-LM=P,As, Sbetc.) zu nennen.”! Die
komplexen Anionen ersetzten dabei im Salz ein koordinierendes Anion wie z.B. ein
Halogenid-Ion. Vor etwa 30 Jahren noch war die Bezeichnung ,,nicht koordinierendes Anion*
gebrduchlich, durch die Aufklirung zahlreicher Festkorperstrukturen konnte aber belegt
werden, dass auch solche Anionen durchaus leicht koordiniert werden konnen."! Noch
schwiécher koordinierende Anionen werden auch als ,,Superweak Anions* bezeichnet.®! Als
bekannte Beispiele sind unter anderem Borate wie das [B(CF3)4]"-Anion,[6] Aluminate wie das
[Al{OC(CF3)3}4]-Anion!” und Carborat-Anionen wie zum Beispiel [1-R-CB,,F;;]” (R =H,
Alkyl),® zu nennen. Als ein wichtiger Faktor fiir die WCA's ist weiterhin auch die
kinetische Stabilitdt gegen Ligandenabstraktion zu beachten. Nur méBig stark koordinierende
Anionen wie [BF4]7, [PFs]~, und [SbFs]™ sind gegeniiber einem elektrophilen Angriff instabil
und spalten dabei leicht Fluoridionen ab.”) Um diesen Nachteil zu beseitigen, kénnen z.B.
einige Fluor-Atome des Hexafluorophosphat Anions durch Perfluoralkyl-Gruppen wie im

[19- 111 wie auch in

Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat-Anion (FAP-Anion) ersetzt werden.
der Patentliteratur berichtet wird, weist [PF3;(C,Fs);]” eine hohere hydrolytische und
thermische Stabilitit als [PFe]” auf.'"'" Das FAP-Anion findet Anwendung in zahlreichen
Ionischen Fliissigkeiten wie z.B. 1-Hexyl-3-methylimidazoliumFAP oder auch in Form von
LiFAP als Elektrolyt in Li-Ionen-Batterien.' ') Neben der Stabilisierung von reaktiven,

elektrophilen Kationen im Bereich der Grundlagenforschung finden die WCA's auch ihre
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Anwendung in der homogenen Katalyse, als bekanntes Beispiel sei die Olefinpolymerisation

angefiihrt.['

1.2 Darstellung des Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat-Anions
(-, FAP-Anions*)

Urspriinglich verwendete ionische Fliissigkeiten mit dem hydrophoben Hexafluorophosphat
[PFs]™ sind vor allem bei erhdhten Temperaturen hydrolytisch instabil.!'* Die Instabilitit des
[PFs]"-Anions folgt aus der facialen Protonierung gefolgt von der Abspaltung von HF und der
anschlieBenden Reaktion mit Wasser. Der Mechanismus dieser Hydrolyse von
Hexafluorophosphatsalzen wie z.B. Li[PFs] ist hinreichend in der Literatur diskutiert
worden."* ) Um nun diesen Nachteil des Hexafluorophosphat Anions zu beseitigen, wurden
einige Fluor-Atome durch Perfluoralkylgruppen ersetzt, hier am Beispiel vom
Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat Anion gezeigt (welches auch unter der Abkiirzung
FAP-Anion geldufig ist).

Hexafluorophosphat Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat
F F
F///// \\\\\ F C2 F5 ////, \\\\\CZ F5
. P N ’, P W
R |\F nd |\F
F CyoFg

Salze mit Tris(pentafluorethyl)phosphat-Anionen sind seit iiber 40 Jahren bekannt.!'®'7- ¥l
Die 1ibliche Syntheseroute ist die Addition von Alkalimetallfluoriden an
Perfluoralkylfluorophosphorane.!'"” Die lingerkettigen Perfluoralkylfluorophosphorane sind
dabei stabiler'®” als die kiirzerkettigen Trifluormethylfluorophosphorane, welche sogar bei
Raumtemperatur unter Abgabe von Difluorocarben langsam zerfallen.”!! Ein Weg zur
Synthese von Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoranen ist die direkte Fluorierung von
Trialkylphosphinen mit F, unter komplexen Reaktionsbedingungen und schlechten
Ausbeuten.””! Ein anderer Syntheseweg ist der von Semenii ef al. entwickelte, welcher auf
23]

einer elektrochemischen Fluorierung (Simons Prozess) von Trialkylphosphinoxiden beruht.!

Ein Nachteil dieser Methode sind méBige Ausbeuten und die Bildung von toxischem OF,,
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welches zusammen mit dem im elektrochemischem Fluorierungsprozess gebildeten
Wasserstoff schwere Explosionen verursachen kann. Ignat’ev et al. haben diese Synthese
durch den FEinsatz von Trialkylphosphinen als Ausgangsmaterial im elektrochemischen
Fluorierungsprozess verbessert.”**”! Zusitzlich zu den verbesserten Ausbeuten wird vor

allem die Bildung des unerwiinschten Nebenproduktes OF, vermieden:

Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran dient unter anderem als Ausgangssubstanz fiir die

21 Das Phosphoran wird,

Synthese von Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat-Anionen.!
wie die folgende Reaktionsgleichung zeigt mit HFq) umgesetzt, was aufgrund der hohen
Fluoridionen-Affinitit nahezu zur quantitativen Bildung des Hydroniumtris(pentafluorethyl)-

trifluorophosphates [H(H,O),][FAP] fiihrt. ' - 2]

W CoF 5 . C2F5////,, | \\\\\\C2F5
+HF +5H,0 ——» H"5H,0 P
o |\F

CoFs—P:
CoFs

[H(H,0),][FAP] bildet sich dabei bevorzugt in der meridionalen Form jedoch ist auch ein
Anteil der facialen Form in der GroBenordnung von 15% mittels '*F-NMR-Spektroskopie

: 1
nachgewiesen worden.!'”

1.3 Anwendung des Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat-Anions

Unlédngst wurde nun eine komfortable Methode zur Synthese zahlreicher Salze mit
Eigenschaften von ionischen Fliissigkeiten ausgehend von [H(H,O),]|[FAP], als Ersatz fiir
z.B. Hexafluorophosphat-Salze entwickelt.'”!'"-?° Die folgende Reaktionsgleichung zeigt

beispielhaft die Synthese von 1-Hexyl-3-methylimidazolium-FAP.
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CH CH
N/ 3 4 3
N
[H(H,0),J[PF5(CoFs)3] + Z@ R Z@ [PF3(C5Fs);] + HCI
T cl -n(H0) T

CeH1s CeHi3

1-Hexyl-3-methylimidazolium-FAP weist einen Schmelzpunkt von unter -50 °C und eine
Zersetzungstemperatur von iiber 250 °C auf. Des Weiteren besitzt die Substanz ein grof3es
elektrochemisches Fenster (mehr als 5.5 V) und eine Abspaltung von Flusssdure kann
ausgeschlossen werden. lonische Fliissigkeiten mit dem FAP-Anion sind verglichen mit
[PFe¢]” meist hydrolysestabil und hydrophob und finden aufgrund ihrer Eigenschaften

Verwendung als Losemittel in vielen organischen Synthesen.'”

Weiterhin wurden, wie in der letzten Reaktionsgleichung zu sehen ist, ausgehend vom
Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran auch FAP-Salze mit Alkalimetall-Kationen wie
KFAP synthetisiert.

F F
\\\\Cst K+ Cz F5 //”’h l -\\‘\\\C2F5
CoFs——P, +KF — >
\C2F5 F/ |\F
F CZFS

Auch KFAP kann anstelle von H(H,O),][FAP] zur Synthese von ionischen Fliissigkeiten
eingesetzt werden.””! Bisher vorhandene FAP-Salze die als Gegenion ein Metallkation
enthalten, sind Lithium-, Natrium-, Kalium- und Césium-FAP. Diese Salze haben ihren
Anwendungsbereich eher im Gebiet der Energiespeicherung und der Katalyse.””! Die
Synthese dieser Salze in diversen Alkylcarbonat-Losungen lieferte interessante
Verbindungen.”™ Vor allem LiFAP wurde als Elektrolyt in Li-Ionen-Batterien erfolgreich
getestet. So funktionieren sowohl Li-Graphit Anoden als auch LiIMN,O4-Kathoden besser mit

[28.29.30] pine

LiFAP als Elektrolyt, als in den géingigen LiPF¢-Elektrolyt-Losungen.
industrielle Anwendung fiir Lithiumionen-Batterien konnte allerdings bisher nicht realisiert

werden.
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1.4 Trifluoracetate

Anorganische Trifluoracetate sind seit langem bekannt und erste Studien wurden 1922 von
Swarts verdffentlicht.”! Die ersten Synthesen der Trifluoracetate von Na(I), Ba(II), AI(III),
TI(1), Pb(I), Fe(Il), Ni(II), Cu(Il), Ag(I), Hg(I) und Hg(II) erfolgten durch die Reaktion der
entsprechenden Metalloxide, Hydroxide, Carbonate oder Sulfate in einem Uberschuss von in
Wasser geloster Trifluoressigsdure.*? Untersuchungen zur Léslichkeit von Metallsalzen in
Trifluoressigsdure und die daraus resultierenden Synthesen weiterer Trifluoracetate wie die
von Lanthaniden und Actiniden folgten 1954 durch R. Hara und G. H. Cady.””
Trifluoracetate mit Elementen der 5. Hauptgruppe werden in der Literatur erstmals 1956 von
G.S. Fujioka und G.H. Cady erwihnt.” Vor allem die Trifluoracetate des Bismuts und

35, 36, 37]

Antimons sind immer noch Gegenstand der aktuellen Forschung.! Sartori und

Weidenbruch entwickelten 1967 diverse Synthesemethoden fiir die Trifluoracetate mit

[38, 39, 40

Elementen der 4. Hauptgruppe. I Ein Jahr spiter berichteten Sharp et al. iiber die

Synthese einer groBen Anzahl wasserfreier Ubergangsmetall-Trifluoracetate (Cr(II), Mn(II),
Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il)) durch den stochiometrischen Umsatz von Metall-

chloriden mit Ag(O,CCF5) in Nitromethan.*"

CH;NO,
MCI, + x Ag(O,CCF;) > M(O,CCF3),
-x AgCl

M = Cr(II), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Fe(III)

1.5 Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium

Die erste Synthese der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium unter strikt
wasserfreien Bedingungen gelang Sartori ef al. 1971.** Wihrend sich die Trifluoracetate des
Aluminiums und Galliums durch die Reaktion von Trifluoressigsdure mit Al,Cls bzw. Ga,Clg
bilden, lduft die analoge Reaktion mit InCl; nicht ab. Dagegen reagiert metallisches Indium
rasch mit Trifluoressigsiure unter Bildung von Indiumtris(trifluoracetat).*” Im folgenden

sind die einzelnen Reaktionsgleichungen zusammenfassend dargestellt.
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RT
AICl; + 3 CF;COOH

Al(O,CCF;); + 3 HCI

Y

60-75°C, 140h
GaCl; +3 CF;COOH

Ga(0,CCF3); + 3 HCI

Y

InCl; + 3 CF;COOH In(O,CCF3)3

|

Y

In + 3 CF;COOH

IH(OZCCF3)3 +1.5 Hz

Die so dargestellten Tris(trifluoracetate) sind weille hygroskopische Pulver. Aufgrund der
charakteristischen Lage der IR-Absorptionsbande der Carboxylat-Gruppe sind die
Tris(trifluoracetate) von Aluminium, Gallium und Indium sehr gut IR-spektroskopisch
unterscheidbar. Die Verbindungen sind daher schwingungsspektroskopisch und auch

differenzkalorimetrisch analysiert worden.[*?!

Eine  Bestimmung der Strukturen der
Festkorper mit rontgenographischen Methoden ist bisher jedoch noch nicht gelungen. In
diesem Zusammenhang sei erwidhnt, dass die Moglichkeit geeignete Kristalle durch eine
Umkristallisation zu erhalten, auf polare Losemittel begrenzt ist. Dies ist durch den ionogenen
Charakter der Tris(trifluoracetate) von Aluminium, Gallium und Indium bedingt, die in
unpolaren  Losungsmitteln nicht 16slich  sind.*¥!  Die koordinativ ungesittigten
Tris(trifluoracetate) zeigen eine ausgeprigte Tendenz zur Komplexbildung mit Donor-
Verbindungen. Es lieBen sich zwar schon verschiedene Komplexe der Zusammensetzung
M(0,CCF3); -3L (M = Al, Ga, In; L = polares Losemittel) isolieren,*”! jedoch ist auch eine
kristallstrukturanalytische =~ Aufkldrung von Ldsemitteladdukten der entsprechenden

Trifluoracetate bisher noch nicht erfolgt.
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1.6 Die thermische Zersetzung der Trifluoracetate

Generell lasst sich feststellen, dass die thermische Stabilitit einer Verbindung zunichst
einmal von dem Typus und der Struktur des Anions abhingt. Weiterhin spielt natiirlich auch
die Bindung zwischen den Liganden und dem Zentralatom eine wesentliche Rolle. Die
Komplexierung von verschiedenen Anionen kann dabei, aufgrund der unterschiedlichen
chemischen Umgebung, sichtlichen Einfluss auf die thermische Stabilitit der Komplexe

haben.[**!

Detaillierte Untersuchungen zu den thermischen FEigenschaften der Trifluoracetate von
Natrium und Kalium wurden zuerst von Dallenbach und Tissot 1977 durchgefiihrt.[*"! 1981
folgten weitere Untersuchungen zu den thermischen Eigenschaften der Alkalimetall-
Trifluoracetate mittels DTA-TG-Analysen. Desweiteren wurde zusitzlich die Kinetik der

4] Diese

thermischen Zersetzung von Natrium- und Kalium-Trifluoracetat geklart.
Untersuchungen haben gezeigt, dass sich alle fiinf Trifluoracetat-Salze der Alkalimetalle nach

folgendem Reaktionsschema zersetzen:

2 CF;:COOM ———— CF;COF(g) + CO(g) + CO,(g) + 2 MF(sol)

M = Li, Na, K, Rb, Cs

Die Bildung von CO, CO, und CF;COF ist gaschromatographisch und massen-
spektroskopisch belegt. Die Alkalimetallfluoride in den Reaktionsresten wurden mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie nachgewiesen. Diese Ergebnisse decken sich mit fritheren
Beobachtungen von Swarts. Dessen Untersuchungen zeigen fiir die Thermolyse von
Natriumtrifluoracetat die selben Produkte CF;COF, CO, CO, und NaF.BP! Seitdem ist dieses
Zersetzungsmodell fiir viele weitere Trifluoracetate dokumentiert worden: Ba(CF;CO0),!*®!,
Ca(CF3;CO0),"*" fiir die Trifluoracetate der Lanthanide!** **! oder auch fiir Pb(CF3COO), und

Sn(CF3C00),.™"

Weiterhin haben Auerbach®! und Kirmse®™ auf dem Gebiet der Thermolyse von Acetaten
und Trifluoracetaten in Losung geforscht. Die Ergebnisse decken sich mit denen von R.
Dallenbach und P. Tissot nachdem als erster Schritt der Thermolyse die Decarboxylierung des
Trifluoracetat-lons erfolgt. Es schlieBen sich zwei weitere Reaktionen an, durch die sich auch

die Bildung von F~ oder CF;COOF erkléren lésst:
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CF;C00 > CF; + CO,
CF; >  CFu:+F
CF,: + CF;CO0~ » CF;COOF+CO+F

So zeigt auch die Thermolyse der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium die
Bildung dhnlicher fliichtiger Produkte: CO, CO,, COF,, CF3COF, (CF5C0),0 und CF;~.**
Die genannten Trifluoracetate zersetzen sich alle vor dem Erreichen eines

Sublimationspunktes bei etwa 260-320 °C.1**

1.7 Dreikernige oxo-zentrierte Trifluoracetate

Dreikernige p3-oxo zentrierte Carboxylate sind fiir zahlreiche Metalle bekannt, so z.B. fiir
Cr,P Mn,P! Fel aber auch fiir Schweratome wie Ru,” % und WP Rontgeno-
graphische Untersuchungen zeigen, dass das zentrale Sauerstoffatom von den drei
Metallatomen in einer dreieckigen gleichseitigen Aufstellung umgeben werden.”® Weiterhin
gibt es auch verschiedene gemischt valente Verbindungen dieser Art wie z.B. [Fe, M"(143-0)
(CF3C00)s(H,0)3] (M = Mn, Co, Ni).’”! Die heteronuklearen Komplexe sind unter anderem
von Interesse im Bezug auf die Untersuchung von Spin-Kopplungs Wechselwirkungen, da sie
eine Substanzklasse mit konstantem geometrischem Aufbau darstellen. Untersuchungen dazu
sind unter anderem flir Komplexe der Zusammensetzung M",M"O(RCO,)sLs] (M = Fe, Cr,
Mn, Co, Ni, L = Pyridin) von A. B. Blake et al. durchgefiihrt worden.[®” AuBerdem sind die
basischen dreikernigen Carboxylatkomplexe [MmgO(RC02)6-L3]+ (M = Cr, Fe) die ersten
polynuklearen Komplexe, die auf ihre magnetischen Eigenschaften hin erforscht worden
sind.[®!! Eher selten sind jedoch die ps-oxo zentrierten Hauptgruppenmetallcarboxylate und
nur wenige wurden bisher strukturchemisch charakterisiert. Das erste bekannte oxozentrierte
trinukleare Hauptgruppenmetallcarboxylat ist [Ga3(u3-O)(p-OzCC6H5)6(4-Mepy)3][GaCl4].[62]
Als weiterer Vertreter aus der 3. Hauptgruppe und bisher leichtestes Mitglied der Substanz-
klasse ist die Verbindung [Al3(us0)(u-O,CCF3)s(THF)3][(Me;Si);CAI(OC(O)CFs);3]
bekannt (siehe Abb.1).!*
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Abb. 1: Molekulare Struktur des [Al3(p3-O)(u-O,CCF3)s(THF)3]" Kations. Nur die
Sauerstoffatome des THF-Liganden sind abgebildet.
Fir Indium ist lediglich eine gemischt valente p3;-OH zentrierte Verbindung mit der
Summenformel [In",Ni"(u3-OH)((CH;3);CCO,)s] bekannt, in der eine pyramidale OH-Gruppe
die beiden Indiumatome und das Nickelatom verbriickt und in der zusétzlich Verbriickungen

{iber Trimethylessigsiure zwischen den Metallzentren vorhanden sind.[*"

Ein weiteres dreikerniges oxoverbriicktes Hauptgruppenmetallcarboxylat wurde im
Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Frank vor wenigen Jahren dargestellt und kristallstruktur-
analytisch untersucht.*® Die Verbindung ist ein Vertreter aus der Trifluoracetat-Reihe mit der

Strukturformel {[Bi3;O(O,CCF3;);],-4CsHjo} (Abb. 2).

ADbb. 2: Molekiilstruktur von {[B130(02CCF3)7]24 Cngo}
(Symmetriekodierung: a = -x, y, 0.5-z).
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Es handelt sich jedoch in diesem Fall um keine molekulare Struktur, sondern um dimere
Aggregate des basischen Trifluoracetats Bi;O(O,CCF3);, die eine Arenhiille aus vier para-
Xylol-Liganden besitzen. Wie aus Abbildung 2 ersichtlich wird, werden die beiden
dreikernigen oxoverbriickten Bi;O-Einheiten durch intramolekular verbriickende Trifluor-
acetatliganden verkniipft.*®

AbschlieBBend lasst sich feststellen, dass der Carboxylat-Ligand ein idealer Partner zu sein
scheint, um die dquatorialen Positionen der Metallatome mit dem zentralen p;-O Atom zu

verbriicken, auch wenn dieses Baumuster auch fiir einige andere Liganden belegt ist.

1.8 Molekulare Ringstrukturen

In der Gruppe der molekularen Ringe ist als Prototyp die Verbindung [{Fe-

(OMe),(0,CCH,C1)} 0] zu nennen, die auch als ,.ferric wheel* bekannt ist'®! und spiter auch

[66-68] Etwas frither noch als das ,ferric wheel®

mit anderen Carboxylaten berichtet wurde.
wurde in der ehemaligen UdSSR 1985 die Verbindung [CrF(O,CBu'),]s als ein

Oxidationskatalysator patentiert.!®”’

Abb. 3: Molekulare Struktur von [CrF(O,CBu'),]s.

65-68]

Desweiteren gibt es neben eisenhaltigen und chromhaltigen'® """ Ringverbindungen

noch viele weitere molekulare Ringe mit Nebengruppenmetallen wie Col’, Cul™!, Mol™,
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Mn!"*!, Nil”®! und V7). Diese Ringverbindungen sind in vielerlei Hinsicht von Interesse. Fiir
paramagnetische 3d-Metall-Atome sind zahlreiche gradzahlig gegliederte antiferro-
magnetische Ringe mit S=0 Grundzustand bekannt. Diese haben sich als ideale
Modellsysteme fiir eindimensionale antiferromagnetische, magnetische Anisotropie- und
Quanteneffekte wie z.B. kohérentes Tunneln des Néel-Vektors erwiesen.’® Desweiteren gibt
es viele Ringe mit groBen S-Werten, wie z.B. Ni12[79], Mnlz[go], und Mn16[81], die zusitzlich

Einzelmolekiilmagnete (SMMs) sind.

Im Bereich der Gruppe 13 ist vor allem die zum ,ferric wheel analoge Ga"'- Verbindung
[Gaio(OMe),0(0,CMe) ] zu nennen, die auch als ,,gallic wheel* bekannt ist.*?! Dieses setzt
sich aus zehn nahezu oktaedrisch koordinierten Gallium(III)-Ionen zusammen, wobei die
jeweils benachbarten Ga(Ill)-Ionen von einer Acetat- und zwei Methanolat- Gruppen

verbriickt werden (Abb.4).

Abb. 4: Molekulare Struktur von [Ga;o(OMe),o(O2CMe)o].

Als eine strukturchemisch sehr dhnliche Verbindung ist noch [Ga(OMe), {O,CC(OH)Pha} 0
anzufiihren, die sich vom ,gallic wheel“ nur durch eine andere Carboxylatgruppe

unterscheidet.®*

AbschlieBend sei noch bemerkt, dass analoge -carboxylatverbriickte
Ringstrukturen fiir die {ibrigen Vertreter der dritten Hauptgruppe (Al, In, T1) bisher noch

géinzlich unbekannt sind.
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2. Problemstellung

Vorrangiges Ziel der vorliegenden Arbeit ist die erstmalige Synthese und strukturchemische
Charakterisierung von neuen Nebengruppenmetallverbindungen mit dem FAP-Anion
(Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat-Anion) und neuen Aluminium-, Gallium- und

Indiumverbindungen mit dem Trifluoracetat-Anion.

Bis jetzt gibt es neben den zahlreichen ionischen Fliissigkeiten mit dem [PF3(C,Fs);]™-Anion
nur wenige FAP-Salze, die als Gegenion ein Metallkation enthalten. Priméres Ziel ist es,
FAP-Salze mit ausgewédhlten Nebengruppenelementen darzustellen. AnschlieBend soll die
katalytische Aktivitit der FAP-Verbindungen getestet und mit den analogen
Hexafluorphosphat- und Triflat-Salzen, wie z.B. den viel verwendeten Kupfer- und

Silbertriflaten verglichen werden.

Die Chemie der Trifluoracetate der 3. Hauptgruppe ist bisher nur zum Teil erforscht worden.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Chemie und des
Thermolyseverhaltens der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium. Die
Forschung ist mit der Erwartung verbunden, neuartige Trifluoracetate der 3. Hauptgruppe
darzustellen und falls moglich diese kristallstrukturanalytisch zu charakterisieren. Hintergrund
dieses Forschungbereiches ist die Darstellung von Precursoren fiir oxidische und
oxofluoridische Materialien und auflerdem die potentielle Stabilisierung ungewdhnlicher

Oxidationsstufen in Hauptgruppenelementverbindungen.
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3. Eigene Ergebnisse

3.1 Neue Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphate (,,FAP-Salze*)

3.1.1 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von

[Cu'(NCCH3)4][PF5(C,Fs)s] (1)

Die Reaktion von Kupfer(I)-chlorid in Acetonitril mit einem Uberschuss H(H,0),][FAP]
fiihrt unter Abgabe von HCI zur Bildung von Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-tris-
(pentafluoroethyl)trifluorophosphat (1). Die iiberschiissige Sdure wird durch Umkondensieren
entfernt und es verbleibt ein hellblauen Pulver von 1. Die durchgefiihrte Rontgen-
fluoreszensanalyse zeigt nahezu ein P-Cu-Verhiltnis von anndhernd 1:1, was fiir CuFAP auch
zu erwarten ist. Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehaltes
mittels Elementaranalyse ldsst auf das Vorliegen eines Acetonitril-Komplexes von Cu'FAP
mit der Zusammensetzung [Cu'(NCCHj3)4][PF3(C2Fs)s] schlieBen. Das IR-Spektrum weist
spezifische Banden fiir das FAP-Anion und fiir C-N-Schwingungen auf und bestétigt somit
das Vorliegen eines Acetonitril-Adduktes. Auch die '’F-, *'P- und 'H-NMR-Spektren
bestitigen die erfolgreiche Darstellung von 1. Es lésst sich nun folgende Reaktionsgleichung

postulieren:

CuCl + [H(H0),][PF3(C5Fs)s] OOCI;(;Hg(;N; [Cu(NCCHy),][PF3(C,Fs)s] + HCI
- 2

[Cu'(NCCH3)4][PF3(C,Fs)s] kann alternativ auch durch die Umsetzung von Kupfer(I)-chlorid
mit [Si(CH3)3(NCCHj3)][PF3(C,F5);] in Acetonitril erhalten werden.

CuCl+ 0°C, CH,CN  [Cu(NCCH;),][PF5(CyF5)3]

[Si(CH;3)3(NCCH3)][PF3(C,F5)s] + [Si(CH;);]Cl

Die vorldufige Kristallstrukturanalyse von FEinkristallen der Verbindung 1 ergab die
orthorhombische Raumgruppe Pcab, mit den Gitterparametern a = 15.0480(12) A,
b=17.5253(14) A, ¢ =18.4305(16) A und Z = 16.*¥ Die Einkristallstrukturanalyse bestitigt
die durch die durchgefiihrten Analysen fiir 1 vermutete Zusammensetzung, die asymmetrische

Einheit ist nachfolgend dargestellt (Abb. 5).
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Abb. 5: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 1.

Das Kupfer-Kation weist die erwartete tetraedrische Geometrie auf, mit N-Cu-N-Winkeln im
Bereich von 108.326(4)° - 112.057(3)°. Sowohl die Cu-N-C-Winkel (174.006(5)° - 178.296
(6)°) als auch die N-C-C-Winkel (178.217(7)° - 179.084(7)°) sind mit einer nur leichten
Abweichung vom 180°-Winkel als anndhernd linear zu betrachten. Die Cu-N-Absténde in 1
liegen zwischen 1.9834(1) A und 1.9900(1) A. Die erwihnten Bindungswinkel und
Bindungsldangen stimmen mit den bisher bekannten Festkorperstrukturen des Kations
[Cu(MeCN),]", das auch Salze mit anderen schwach koordinierenden Anionen wie [BF,],
[ClO4], [PFe] bildet, nahezu iiberein.!® * " Dag Phosphoratom im FAP-Anion ist verzerrt
oktaedrisch koordiniert. Vor allem die axial stehenden Pentafluoroethyl-Gruppen sind
aufgrund des sterischen Drucks mit einem C-P-C-Bindungswinkel von 167.740(4)° relativ

weit von einer linearen Anordnung entfernt.
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3.1.2 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von
[Cu'(NCCHs3)s 5] [PF5(CFs)s]z (2)

Die Reaktion von Kupfer(Il)-fluorid in Acetonitril mit einem Uberschuss H(H,0),][FAP],
fiihrt zur Bildung von Pentakis(acetonitril)kupfer(Il)-hexakis(acetonitril)-kupfer(Il)-tetrakis-
(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat) (2) einem hellblauen Feststoff. Die durchgefiihrte
Rontgenfluoreszensanalyse zeigt die Prasenz von P und Cu anndhernd im Verhiltnis 2:1. Die
Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehaltes mittels Elementaranalyse
lasst auf das Vorliegen eines Acetonitril-Komplexes mit der vermutlichen Zusammensetzung
[CUH(NCCH3)5,5][PF3(C2F5)3]2 schlieBen. Das Infrarot-Spektrum weist spezifische Banden fiir
das FAP-Anion und fiir C-N-Schwingungen des Acetonitrils auf und bestétigt somit, dass es
sich um eine Acetonitril-Addukt handelt. Auch die "F-, *'P- und 'H-NMR-Spektren
bestitigen die erfolgreiche Darstellung des FAP-Salzes. Es ldsst nun aufgrund der

durchgefiihrten Analysen fiir 2 folgende Reaktionsgleichung postulieren:

CuF,+2 (C,F5)PF, —0CCHCN _ [Cu(NCCH3)s 5][PF5(CFs)s1,

Die vorldufige Kristallstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 2 ergab die
monokline Raumgruppe C2/c mit den Gitterparametern a = 33.340(7) A, b =9.050Q2) A, ¢ =
27.720(6) A, f=95.11(3)° und Z = 8. Die Einkristallstrukturanalyse bestitigt die aufgrund
der iibrigen durchgefiihrten Analysen fiir die Verbindung 2 vermutete Zusammensetzung. Die
Festkorperstruktur von [CuH(NCCH3)5,5][PF3(C2F5)3]2 beinhaltet von Acetonitril penta- und
hexakoordinierte Kupfer(Il)-Kationen und ist die erste bekannte koordinationsvariante

Kupferverbindung dieser Art.

Die transstindigen N-Cul-N-Bindungswinkel ergeben wie fiir eine oktaedrische Koordination
zu erwarten ist 180°. Die N-Cu2-N-Bindungswinkel betragen wie fiir eine trigonal-
bipyramidale Anordnung zu erwarten ist 116.877(9)° fiir die cis zueinander stehenden
Acetonitril-Liganden und 177.931(15)° fiir die frans stehenden Acetonitril-Liganden.
Aufgrund der schlechten Datenlage fiir die Strukturberechnung konnte die Umgebung des
FAP-Anions nicht aussreichend bestimmt werden. Daher ist in der folgenden Abbildung nur
die Umgebung der beiden kristallographisch unabhéngigen und unterschiedlich koordinierten
Kupfer(II)-Kationen dargestellt (Abb.6).
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Abb. 6: Koordination der Kupfer(Il)-Kationen in 2.

3.1.3 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von

[Zn"(NCCH;)6][PF3(C2F5)s], (3)

Die Reaktion von Zink(Il)-chlorid geldst in Acetonitril mit einem Uberschuss von
H(H,0),][FAP] fiihrt zur Bildung von Hexakis(acetonitril)zink(II)-bis(tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat) (3) einem durchsichtigen kristallinen Feststoff.

0 °C, CH;CN
ZnCl, + 2 [H(H,0),][PF3(C,Fs);] s

— [Zn(NCCH;)4][PF5(C,F5)3], + 2 HCI

- H(Hzo)

[Zn"(NCCH;)6][PF3(C2Fs)s], kann alternativ auch durch die Umsetzung von Zink(II)-chlorid
mit [Si(CH3)3(NCCHj3)][PF3(C;,F5);] in Acetonitril erhalten werden.

ZnCl, + 0°C, CH;CN  [Zn(NCCH3)c][PF3(CoFs)s]

2 [Si(CH;)3(NCCH;)][PF3(C,F5)s] - +2 [Si(CH;);]Cl

Desweiteren fiihrt die Reaktion von ZnF, gelost in Acetonitril mit einem Uberschuss von

PF,(C,Fs); ebenfalls zur Bildung von 3. Das iiberschiissige Losungsmittel und das
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Phosphoran werden durch Umkondensieren entfernt und es verbleiben farblose nadelformige

Kristalle die strukturchemisch untersucht werden.

ZnF, +2 (CoF5)yPF, 0 CHICN 170 (NCCH3 )6 ][PF3(CoFs)s1,

Die durchgefiihrten Analysen belegen, dass sich bei allen drei Synthesewegen das gleiche
Produkt bildet. Zunéchst zeigt die Rontgenfluoreszensanalyse wie erwartet die Prasenz von P
und Zn im Verhiltnis von nahezu 2:1. Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Wasserstoffgehaltes mittels Elementaranalyse ldsst auf das Vorliegen eines Acetonitril-
Komplexes mit der vermutlichen Zusammensetzung [Zn"(NCCH;)s][PF3(C2Fs)s]> schlieBen.
Das IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir das FAP-Anion und fiir C-N-Schwingungen
des Acetonitrils auf und bekriftigt somit das es sich um eine Acetonitril-Addukt handelt.
Auch die "F-, *'P- und 'H-NMR-Spektren bestitigen die erfolgreiche Darstellung von
[Zn"(NCCH;)s][PF3(C2Fs)3]a.

Die vorldufige Kristallstrukturanalyse von FEinkristallen der Verbindung 3 ergab die
monokline Raumgruppe P2,/n mit den Gitterparametern a = 22.2809(17) A, b = 8.8744(4) A,
c=22.3424(18) A, f=102.87(1)° und Z = 4.4 Die Einkristallstrukturanalyse bestétigt die
durch die durchgefiihrten Analysen fiir die Verbindung 3 vermutete Zusammensetzung, die

kationischen und anionischen Bausteine von 3 sind nachfolgend dargestellt.

. o
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Abb. 7: Kationische und anionische Bausteine von 3, Symmetriekodierung: (a): 1-x, 1-y, 1-z.
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Wie aus der Abbildung ersichtlich wird sind die Zinkkationen in 3 nahezu oktaedrisch von
Acetonitril koordiniert. Die transstindigen N-Zn-N-Bindungswinkel liegen alle wie erwartet
bei 180° und auch die Zn-N-C und N-C-C-Bindungswinkel sind nahezu linear. Die Zn-N-
Abstiinde liegen zwischen 2.1231(2) - 2.1456(1) A und liegen damit im Bereich, wie sie fiir
die ebenfalls homoleptische Verbindung [Zn(NCCHj3)e][AsF¢], berichtet werden (2.108(2) -
2.157(2) A).*¥ Das zweiwertige Metallzentrum ist wie man dem Packungsbild (Abb. 8)
entnehmen kann von zwei FAP-Anionen umgeben, in denen das Phosphoratom verzerrt
oktaedrisch koordiniert ist. Das FAP-Anion in 3 weist eine beinahe identische Struktur wie
das FAP-Anion in 1 und 2 auf. Vor allem die axial stehenden Pentafluorethyl-Gruppen sind
wie in 1 und 2 aufgrund des sterischen Drucks mit einem C-P-C-Bindungswinkel von

168.438(4)° relativ weit von einer linearen Anordnung entfernt.

Abb. 8: Packungsbild von 3 entlang der b-Achse.
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3.1.4 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von
[Ag (NCCH3)4][PF5(CFs)s] (4)

Silber(I)-oxid geldst in Acetonitril wird mit einem leichten Uberschuss von H(H,0),][FAP]
versetzt und anschlieBend iiber Nacht geriihrt. Die iiberschiissige Sdure wird durch
Umkondensieren entfernt und es verbleibt eine durchsichtige viskose Fliissigkeit, aus der sich
nach wenigen Tagen durchsichtige Kristalle von Tetrakis(acetonitril)silber(I)-tris(pentafluoro-
ethyl)trifluorophosphat (4) bilden. Die Rontgenfluoreszensanalyse zeigt wie erwartet ein
Phosphor-Silber Verhéltnis von etwa 1:1. Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Wasserstoffgehaltes mittels Elementaranalyse ldsst auf das Vorliegen eines Acetonitril-
Komplexes von AgIFAP mit der Zusammensetzung [AgI(NCCH3)4][PF3(C2F5)3] schliefen.
Das IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir das FAP-Anion und fiir C-N-Schwingungen
des Acetonitrils auf und bekréftigt somit das es sich um eine Acetonitril-Addukt handelt.
Auch die "F-, *'P- und das '"H-NMR-Spektren bestitigen die erfolgreiche Darstellung von
[Ag'(NCCH3)4][PF3(CoFs)s].

0 °C, CH5,CN
Agy0 +2 [H(H,0),][PF5(C5Fs)3] ———» 2 [Ag(NCCH3),][PF;(C5Fs);]

- n(H,0)

Auch die Reaktion von AgF geldst in Acetonitril mit einem Uberschuss von PF,(C;Fs); fiihrt
zur Bildung von 4. Das iiberschiissige Losungsmittel und das Phosphoran werden durch
Umkondensieren entfernt und es verbleiben farblose nadelformige Kristalle die

strukturchemisch untersucht werden.

‘ AgF + (CF5)PF, —LCGCHCN o [Ag(NCCH;),J[PF5(CoFs)s]

Die vorldufige Kristallstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 4 ist bisher nicht
abschlieBend gelost worden.™ Es zeigt sich jedoch, dass das Silberkation die erwartete

tetraedrische Geometrie aufweist.
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3.1.5 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von

[Ag'(C7Hs)2][PF5(CFs)s] (5)

Ag[BF,4] geldst in Toluol reagiert bei 0°C mit einem Uberschuss Tris(perfluoroalkyl)-
difluorophosphoran und bildet eine farblose viskose Fliissigkeit von Bis(n’-toluol)silber(I)-
tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat (5). Unter Elimination von BF; erhélt man das Toluol-
Addukt [Ag(C7Hg),][PF3(C;yF5);], wie in der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt.

0 °C, Toluol
Ag[BF,] + [PF,(C,F5)s] —  [Ag(C7Hg),][PF3(C,Fs);3] + BF;

Die erfolgreiche Darstellung von § wird durch alle durchgefiihrten Analysen untermauert. Die
Rontgenfluoreszensanalyse zeigt wie erwartet ein Phosphor-Silber Verhéltnis von annidhernd
1:1. Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehaltes mittels
Elementaranalyse ldsst auf das Vorliegen eines Toluol-Komplexes mit der Zusammensetzung
[Ag'(C7Hg),][PF3(C2Fs)3] schlieBen. Das IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir das FAP-
Anion und Toluol auf. Auch die aufgenommenen "“F-, *'P- und das 'H-NMR-Spektren
bestitigen die erfolgreiche Darstellung von [Ag'(C7Hg),][PF3(C2Fs)s].

Letztendlich zeigt sich durch die durchgefiihrte, vorlaufige Kristallstrukturanalyse eines
Einkristalls von 5, dass es sich bei der Verbindung um einen kationischen Bis(aren)silber(I)-
Komplex handelt der von einem FAP-Anion umgeben wird. Die Festkorperstruktur konnte

jedoch bisher nicht abschlieBend gelost werden.™
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3.1.6 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von
[Fe"(NCCH;)s][PF5(CF5)s] (6)

Eisen(II)-chlorid reagiert in Acetonitril mit einem Uberschuss H(H,0),][FAP] unter Abgabe
von HCl zur Bildung von Hexakis(acetonitril)eisen(Il)-bis(tris(pentafluorethyl)trifluoro-
phosphat (6) einem gelben kristallinen Feststoff. Die durchgefiihrte Rontgenfluoreszens-
analyse zeigt, dass die dargestellte Verbindung Phosphor und Eisen im Verhéltnis 3:1 enthilt.
Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehaltes mittels Elementar-
analyse ldsst auf das Vorliegen eines Acetonitril-Komplexes mit der vermutlichen
Zusammensetzung [FeH(NCCH3)6][PF3(C2F5)3]2 schlieBen. Das IR-Spektrum weist
spezifische Banden fiir das FAP-Anion und fiir C-N-Schwingungen des Acetonitrils auf und
bestdtigt somit das Vorliegen eines Acetonitril-Adduktes. Auch die PE-, *'P- und "H-NMR-
Spektren bestdtigen die erfolgreiche Darstellung von 6. Es ldsst sich nun fiir 6 folgende

Reaktionsgleichung postulieren:

0 °C, CH;CN
FeCl, + 2 [H(H,0),][PF;(C,F5)s] S > [Fe(NCCHs)e][PF5(C,Fs)s], +2 HCI

- n(H,0)

[Fe"(NCCHj3)6][PF3(C2Fs)s]; kann auch alternativ durch die Umsetzung von Eisen(II)-chlorid
mit [S1(CH3)3(NCCH3)][PF3(CyFs)3] in Acetonitril erhalten werden.

FeCl, + 0°C,CH,CN [Fe(NCCH3)6][PF3(C,F5)3],

2 [Si(CH;3)3(NCCH;)][PF3(C,F5)s] g +2 [Si(CH;);]Cl

Die vorldufige Kristallstrukturanalyse von FEinkristallen der Verbindung 6 ergab die
monokline Raumgruppe P2,/n mit den Gitterparametern a = 22.3551(17) A, b= 8.8896(4) A,
c=22.4552(18) A und B = 102.80(1)°.** Die Einkristallstrukturanalyse bestétigt die durch
die durchgefiihrten Analysen fiir die Verbindung 6 vermutete Zusammensetzung, die

kationischen und anionischen Bausteine von 6 sind nachfolgend dargestellt (Abb. 9).
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Abb. 9: Kationische und anionische Bausteine von 6, Symmetriekodierung: (a): 1-x, 1-y, 1-z.

Wie aus der Abbildung 9 ersichtlich wird ist das Eisenkation in 6 nahezu oktaedrisch von
Acetonitril koordiniert. Die transstdndigen N-Fe-N-Bindungswinkel liegen alle wie erwartet
bei 180° und auch die cisstindigen-Bindungswinkel liegen sehr nahe bei 90°. Auch die
Zn-N-C und N-C-C-Bindungswinkel sind als nahezu linear anzusehen. Die Fe-N-Abstinde
betragen zwischen 2.1326(1)-2.1673(2) A und liegen damit im Bereich des Fe-N-
Bindungsabstandes wie sie fiir die ebenfalls homoleptische Verbindung [Fe(NCCHj3)6][SbF¢]2
(2.153(2) A) berichtet wird.® Das zweiwertige Metallzentrum ist in der Festkorperstruktur
von zwei FAP-Anionen umgeben, in denen das Phosphoratom erneut verzerrt oktaedrisch

koordiniert ist.

3.1.7 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von
[Pd"(NCCH3)][PF3(CoFs)s]: (7)

Die Reaktion von Palladium(II)-chlorid geldst in Acetonitril mit einem Uberschuss von
H(H,0),][FAP] fiihrt zur Bildung von Hexakis(acetonitril)palladium(II)-bis(tris(pentafluoro-
ethyl)trifluorophosphat) (7) einem gelb-orangen kristallinen Feststoff. Die durchgefiihrte
Rontgenfluoreszensanalyse zeigt nahezu ein P-Pd-Verhéltnis von 2:1. Die Bestimmung des
Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehaltes mittels Elementaranalyse ldsst auf das
Vorliegen eines Acetonitril-Komplexes mit der Summenformel [Pd"(NCCHs)4][PF3(C2F5)s]»
schlieBen. Das IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir das FAP-Anion und fiir C-N-
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Schwingungen des Acetonitrils auf und bestétigt somit das Vorliegen eines Acetonitril-
Adduktes. Auch die "’F-, *'P- und "H-NMR-Spektren bestitigen die erfolgreiche Darstellung

von 7. Es ldsst sich nun folgende Reaktionsgleichung postulieren:

0 °C, CH;CN

PdCl, + 2 [H(H,O),][PF5(CyF5)5] — [PA(NCCH3)6][PF5(C,F5)3], + 2 HCI

- l’l(HzO)

[Pd"(NCCH3)4][PF3(C,Fs)s], kann ebenfalls durch die Umsetzung von Palladium(II)-chlorid
mit [Si(CH3)3(NCCH3)][PF3(CyFs);] in Acetonitril erhalten werden.

PdCl, + 0°C,CH,CN  [PAINCCH3)4][PF3(CoF5)3]2

2 [Si(CH;3)3(NCCH3)][PF3(C,F5)s] - +2 [Si(CH;);]Cl

Die vorldufige Kristallstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 7 ergab die
monokline Raumgruppe P2;/c mit den Gitterparametern a =9.007(2) A, b=12.093(2) A,
c=17.085(3) A, £=103.03(3)° und Z = 2. Die Einkristallstrukturanalyse bestitigt die
durch die durchgefiihrten Analysen vermutete Zusammensetzung. Die kationischen und

anionischen Bausteine von 7 sind nachfolgend dargestellt (Abb. 10).

@ Pd

N

, &C

.

P

@F
\\
/

Abb. 10: Kationische und anionische Bausteine von 7, Symmetriekodierung: (a): 1-x, 1-y, z.

Das Palladium-Kation weist die erwartete quadratisch planare Geometrie auf, mit trans-

stindigen N-Pd-N-Winkeln von 180(9)° und cis-stindigen N-Pd-N-Winkeln von 88.957(7)°
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und 91.043(8)°. Sowohl die Pd-N-C-Winkel (172.578(13)° - 176.884(13)°) als auch die N-C-
C-Winkel (178.644(13)° - 179.510(5)°) sind mit einer nur leichten Abweichung vom 180°-
Winkel als anndhernd linear zu betrachten. Die Pd-N-Bindungsabstinde liegen zwischen
1.9719(3) - 1.9775(6) A. Die erwihnten Bindungswinkel und Bindungslingen stimmen mit
den Einkristall-Rontgenstrukturbestimmungen des Tetraacetonitrilpalladium(II)-Kations,
welches in Salzen mit den Anionen [BF,]” und [SbFs]™ kristallisiert, nahezu iiberein.” ) Das
zweiwertige Metallzentrum wird in der Festkorperstruktur von zwei FAP-Anionen umgeben
in denen das Phosphoratom verzerrt oktaedrisch koordiniert ist, wie auch dem Packungsbild

von 7 zu entnehmen ist (Abb. 11).

Abb. 11: Packungsbild von 7 entlang der a-Achse.
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3.1.8 Synthese und Charakterisierung von [Pt"(NCCH;),][PF3(C5Fs)s]> (8)

Die Reaktion von Platin(I)-chlorid, gelést in Acetonitril mit einem Uberschuss von
H(H,0),][FAP] fiihrt zur Bildung von Hexakis(acetonitril)platin(Il)-bis(tris(pentafluoro-
ethyl)trifluorophosphat) (8) einem gelben kristallinen Feststoff. Die durchgefiihrte Rontgen-
fluoreszensanalyse zeigt anndhernd ein P-Pt-Verhéltnis von etwa 1:1, obwohl man nahezu ein
2:1 Verhiltnis erwarten wiirde. Das IR-Spektrum jedoch weist spezifische Banden fiir das
FAP-Anion und fiir C-N-Schwingungen des Acetonitrils auf, wie sie bereits fiir die anderen
FAP-Salze erhalten wurden und bestétigt somit das Vorliegen eines FAP-Salzes das
wiederum als Acetonitril-Addukt anfillt. Auch die aufgenommenen '’F-, *'P- und das 'H-
NMR-Spektren bestitigen die erfolgreiche Darstellung von 8. Es ldsst sich nun folgende

Reaktionsgleichung postulieren:

0 °C, CH;CN
PtCl, + 2 [H(H,0),][PF3(C;,Fs)5] > [Pt(NCCH;),][PF5(C5Fs)s], + 2 HCI

- n(H,0)

[Pt'(NCCH3),][PF3(CoFs5);],  kann ebenfalls durch die Umsetzung von PtCl, mit
[Si(CHs3)3(NCCHj3)][PF3(C,F5)s] in Acetonitril erhalten werden.

PtCl, + 0°C, CH;CN [Pt(NCCHj3)4][PF3(CyF5)51],

2 [Si(CH;3)3(NCCH,)][PF3(C,F5)s] - +2 [Si(CH;)5]CI
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3.1.9 Synthese und Charakterisierung von [Y"'(NCCH;)s][PF3(C5Fs)s]5 (9)

Die Reaktion von YCl; geldst in Acetonitril mit einem Uberschuss von H(H,0),][FAP] fiihrt
zur Bildung von Tetrakis(acetonitril)yttrium(III)-tris(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat)
(9), einem weiBlen Feststoff. Die durchgefiihrte Rontgenfluoreszensanalyse zeigt ein P-Y-
Verhiltnis von etwa 1:3 wie man es fiir ein dreifach von FAP koordiniertes Yttriumkation
erwarten wiirde. Das IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir das FAP-Anion und fiir C-N-
Schwingungen des Acetonitrils auf und bestétigt somit das Vorliegen eines FAP-Salzes das
wiederum als Acetonitril-Addukt anfillt. Auch die "F-, *'P- und das "H-NMR-Spektren
bestitigen die erfolgreiche Darstellung von 9. Es lésst sich nun folgende Reaktionsgleichung

postulieren:

0 °C, CH;CN
YCl; + 3 [H(H,0),][PF3(C5Fs)s] S > [Y(NCCH;)¢][PF3(CyFs);]5 + 2 HCI

- n(HZO)

[YIH(NCCH3)y][PF3(C2F5)3]3 kann auch durch die Umsetzung von YCl;3 mit
[Si(CH3)3(NCCH3)][PF3(C;yFs);] in Acetonitril erhalten werden.

YCL 0°C,CH;CN _ [Y(NCCH;)Gl[PF3(CFs)sls

3 [Si(CH3)3(NCCH3)][PF;(C,F5);] - +3 [Si(CH;)5]CI




3. Eigene Ergebnisse 27

3.2 Bis(pentafluorethyl)phosphinate

3.2.1 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von
{CU[(C2F5)2POQ]Q}OO (10)

Bei der Umsetzung von Kupfer(Il)-oxid mit der Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorigen
Saure [H(H,0),][PF3(C,Fs)3] im Molverhéltniss 1:3 bildet sich zunéchst eine schwach blaue
Losung. Die leichte Blaufarbung deutet auf einen hydratisierten Kupfer-Komplex hin. Nach
dem Umkondensieren der tliberschiissigen Sdure verbleibt ein hellblaues luft- und hydrolyse-
empfindliches Pulver von catena-Poly[bis(u-pentafluoroethylphosphinato)kupfer(Il)] (10).
Die fiir 10 durchgefiihrte Rontgenfluoreszensanalyse zeigt ein P-Cu-Verhiltnis von 2:1. Das
IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir eine Phosphinatverbindung auf. Auch die '°F-, *'P-
und das "H-NMR-Spektren lassen auf die Darstellung von {Cu[(C1Fs5),PO>]>}. schlieBen.

Um das thermische Verhalten der Verbindung 10 zu untersuchen wurde zusitzlich eine
DTA/TG-Messung mit gekoppelter Massenspektrometrie durchgefiihrt. Die Probe wurde mit
der Geschwindigkeit von 5 K/min von 25 °C bis 650 °C aufgeheizt. Die DTA-Kurve weist
zunéchst einen endothermen Effekt bei 104.1 °C auf, gefolgt von einem Massenverlust von
9.36% was der Abspaltung eines CF; Fragmentes entspricht (theoretischer Massenverlust
10.38%). Weiterhin ist ein endothermer Effekt bei 137.1 °C zu beobachten, gefolgt von einem
Massenverlust von 10.2%, was wiederum der Abspaltung eines CF3; Fragmentes entspricht
(theoretischer Massenverlust 10.38%). Sowohl bei 104.1 °C als auch bei 137.1 °C konnte im
Massenspektrum eine erhohte Intensitdt des Peaks bei m/z = 69 (CF3) detektiert werden. Der
folgende endotherme Effekt bei 374.7 °C gefolgt von einem Massenverlust von 40.31%
entspricht der Abspaltung von zwei C,Fs Fragmenten (theoretischer Massenverlust 35.9%).
Der exotherme Effekt bei 441.3 °C und der resultierende gesamte Massenverlust von 59.87%
bis zu diesem Punkt, ldsst auf die vollstindige Zersetzung von 10 und die anschlieBende

Bildung von CuPFg schlieBen (theoretischer Massenverlust 68.64%).

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes mittels Elementaranalyse zeigt eine
Ubereinstimmung zwischen dem bestimmten und dem berechneten Wert fiir die vermutete
Verbindung (14.42% (ber.), 14.27% (gef.)). Es lédsst sich folgende Reaktionsgleichung

formulieren:
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[e)

CuO + 2 [H(H,0),][PF3(C,F5)3] (,0) —>  Cu[POy(C,Fs),], +2 CyFsH g
-n(H,

Ein weiterer Weg zur Darstellung von 10 ist der Umsatz des basischen Kupfercarbonates
CuCOs3-Cu(OH); bei 0°C mit [H(H,O),][PF3(CyFs);]. Auch hier 16st sich das Kupfersalz
CuCOj3-Cu(OH); unter Blaufarbung und nach Umkondensation der Saure verbleiben luft- und
hydrolyse- empfindliche hellblaue Kristalle.

CuCO; - Cu(OH), + 0 °C 2 Cu[PO,(CyFs),], +
4 [H(H,0),][PF3(C,Fs)3] - n(H,0) 4 CoFsHg) + 4 COy

Y

Die Kiristallstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 10 ergab die trikline
Raumgruppe P1, mit den Gitterparametern a = 5.090(1) A, 5=11.0102) A, ¢ =17.960(4) A,
a=75.303)°, f=81.90(3)°, y=76.80(3)° und Z=2.% Abbildung 12 zeigt die durch

Rontgenbeugung ermittelte Struktur von 10.

Abb. 12: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 1 in Richtung der c-Achse
Symmetriekodierung: (a): 1+x, y, z; (b): -1+x, y, z.

Die vorldufige Kristallstruktur von 10 besteht aus endlosen Ketten, die entlang der

kristallographischen a-Achse verlaufen und sich aus Achtringen zusammensetzen. Jeder der
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Achtringe besteht dabei aus zwei Kupferatomen, die iiber zwei Phosphinatgruppen verbriickt
werden. Eine sehr dhnliche Struktur besitzt die analoge Verbindung {Cu[(C,H5),POs]}, die
im Gegensatz zu 10 statt Pentafluoroethyl- Ethyl-Gruppen enthélt. Die Kupferatome in 10
besitzen analog zu {Cu[(C,;H5),PO;],} aber auch zu {Cu[(n-C4Hy),PO,],} eine abgeflachte
tetraedrische Geometrie mit D,; Symmetrie.”> **! Vier der O-Cu-O-Bindungswinkel sind
merklich kleiner (92.15(2)° - 92.96(2)°) und zwei deutlich groBer (145.92(3)° -155.71(3)°) als
der Standardwinkel 109.5°. Die Cu-O-Bindungslingen von 10 liegen zwischen 1.9048(4) A
und 1.9336(4) A und kommen somit dem fiir {Cu[(C,Hs),PO5]1}» und {Cu[(n-C4Hg),PO0,]5}.
ermittelten Werten 1.924(3) A - 1.920(4) A sehr nahe. Die fiir P-O (1.4701(5) - 1.4849(3) A)
bestimmten Bindungslingen sind etwas kiirzer als die fiir {Cu[(C,Hs),POs]2}. 1.526(4) A
berichteten Werte.”>**! Die P-C-Abstinde in 10 sind vermutlich aufgrund der
elektronenziehenden Wirkung der Fluoratome mit 1.8367(4) - 1.8768(7) A etwas linger als in
{Cu[(C2H5),PO1]5}o (1.807(4) A). Der Cu-Cu-Abstand entlang der Kette betriigt 5.090(1) A
und ist damit ein wenig linger als in der Ethyl- 4.9555(8) A bzw. n-Butyl- 4.938(2) A

92, 93]

analogen Verbindung.! Auch die Bindungswinkel an den Kupfer-, Phosphor- und

Sauerstoff-Atomen sind liberwiegend iibereinstimmend mit den entsprechenden Werten der

291 Im folgenden sind weiterhin die Ausschnitte

zuvor genannten analogen Verbindungen.!
aus der Kettenstruktur in der kristallographischen Blickrichtung a bzw. b dargestellt (Abb.

13).
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Abb. 13: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 10 in Richtung der a-Achse (links) und b-
Achse (rechst).
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3.2.2 Synthese, Charakterisierung und Festkorperstruktur von
{Zn[(CoF5),POs ]} (11)

Die Reaktion von Zink(II)-oxid mit [H(H,0),][PF3(C,F5);] im Molverhiltniss 1:3 liefert eine
farblose Losung. Nach dem Umkondensieren der iiberschiissigen Sdure verbleiben farblose
nadelformige Kristalle von catena-Poly[bis(u-pentafluoroethylphosphinato)zink(II)] (11). Die
durchgefiihrte Rontgenfluoreszensanalyse von 11 zeigt ein P-Zn-Verhiltnis von nahezu 2:1.
Das IR-Spektrum weist spezifische Banden fiir Phosphinate auf und ist anndhernd identisch
mit dem fiir 10 bestimmten IR-Spektrum. Auch die "°F, *'P- und das 'H-NMR-Spektren
lassen auf die Darstellung eines Zinkphosphinates mit der Summenformel

{Zn[(C,F5):P0x]2} - schlieBen.

Um das thermische Verhalten der Verbindung 11 zu untersuchen wurde zusétzlich eine
DTA/TG-Messung mit gekoppelter Massenspektrometrie durchgefiihrt. Die Probe wurde mit
der Geschwindigkeit von 5 K/min von 25 °C bis 650 °C aufgeheizt. Die DTA-Kurve weist
zunichst einen endothermen Effekt bei 102.8 °C auf, gefolgt von einem Massenverlust von
11.25% was der Abspaltung eines CF; Fragmentes entspricht (theoretischer Massenverlust
10.34%). Weiterhin ist ein endothermer Effekt bei 133.8 °C zu beobachten gefolgt von einem
Massenverlust von 18.38% was der Abspaltung eines C,Fs Fragmentes entspricht
(theoretischer Massenverlust 17.83%). Der exotherme Effekt bei 438.2°C und der
resultierende gesamte Massenverlust von 80.51% bis zu diesem Punkt, ldsst auf die
vollstindige Zersetzung von 11 und der anschlieBenden Bildung von ZnF, schlieBen

(theoretischer Massenverlust -84.35%)).

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes mittels Elementaranalyse zeigt eine gute
Ubereinstimmung zwischen dem bestimmten und dem berechneten Wert fiir die vermutete
Verbindung (14.40% (ber.), 14.22% (gef.)). Es lédsst sich folgende Reaktionsgleichung

formulieren:

o

ZnO + 2 [H(H,0),][PF3(C,F5)5] 2(1,0) —>  Zn[PO,(CyFs),], +2 CoFsH,
-n(H,

Die vorldufige Rontgenstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 11 ergab die

monokline Raumgruppe C2/c, mit den Gitterparametern a = 20.486(3) A, b =10.0837(12) A,
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c=9.8591(12) A, B=102.16(2)° und Z=8[ Abbildung 14 zeigt die durch

Rontgenbeugung ermittelte Struktur von 11.
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Abb. 14: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 11 in Blickrichtung der b-Achse
Symmetriekodierung: (a): -x, -y, -z. (b): -X, -y, -1-z.

Die Kristallstruktur von 11 besteht aus endlosen Ketten, die entlang der kristallographischen
c-Achse verlaufen und sich aus Achtringen zusammensetzen. Jeweils zwei Zinkatome sind
tiber Achtringe iiber zwei Phosphinatgruppen verbriickt. Die Struktur ist also durchaus
vergleichbar mit 10, wobei das Zink-Atom eine deutlich weniger verzerrte also nahezu
homoleptische tetraedrische Geometrie aufweist. Zwei der O-Zn-O-Bindungswinkel sind
etwas kleiner (103.038(3)°), zwei etwas groBBer (115.072(2)° - 116.436(3)°) als 109.5° und die
anderen beiden entsprechen mit 109.867(3)° ziemlich genau dem idealen Tetraderwinkel.
Auch die tibrigen Bindungswinkel an den Kupfer-, Phosphor- und Sauerstoff-Atomen sind
iiberwiegend iibereinstimmend mit den entsprechenden Werten der vorab genannten analogen
Verbindungen.”**”) Eine Ausnahme stellen die Zn-O-P-Winkel dar (152.338°(4)-
153.514(4)°) die deutlich gestreckter sind als die fiir [Zn(CH2((Ph)PO,),)]. angefiihrten
Bindungswinkel (120.64(17)°-131.42(17)°) und eher denen in 10 bestimmten Werten
gleichen. Die Zn-O-Bindungslingen von 11 liegen zwischen 1.9136(2) A und 1.9226(3) A
und sind somit im Bereich wie sie fiir dhnliche Substanzen wie Zn[(n-C4Ho)(CcHs)POz]2}e

oder [Zn(CH,((Ph)PO5),)]. berichtet wurden.”***! Die fiir P-O (1.4577(2) A - 1.4579(2) A)
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bestimmten Bindungslédngen sind etwas kiirzer als die fiir Zn[(n-C4Ho)(CsHs)PO5]2}. oder
auch fiir [Zn(CH,((Ph)PO;),)]» berichteten Werte. Die P-C-Abstidnde sind mit 1.8052(2) -
1.8477(2) A in Ubereinstimmung mit den aus der Literatur gefundenen Werten.”* **! Der Zn-
Zn-Abstand entlang der Kette betriigt 4.9301(6) A, ist also fast identisch mit dem Cu-Cu-
Abstand 5.090(1) A der fiir 10 ermittelt wurde. Im folgenden sind die Ausschnitte aus der
Kettenstruktur von 11 in der kristallographischen Blickrichtung a und b dargestellt (Abb. 15).

h p ‘\" 4 il \ - \ - S
;  o5 ;  2{}3-{}3 {}2

Abb. 15: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 11 in Blickrichtung der
a-Achse (links) und b-Achse (rechts).

Bisher sind nur sehr wenige Festkorperstrukturen von Zinkphosphinaten bekannt.***! Es
lasst sich daher feststellen, dass 11 einen weiteren wichtigen Beitrag zum Verstdndnis dieser
Verbindungsklasse leistet. Alle Zinkphosphinate sind in der Regel monodimensionale

Koordinationspolymere mit einfach-, zweifach- oder auch dreifacher Phosphinatverbriickung.
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3.2.3 Synthese und Charakterisierung von {Ag[(C,F5),POs]1}. (12)

Die Reaktion von Ag,0O mit [H(H,0),][PF3(C,Fs);] im Molverhiltniss 1:3  liefert eine
farblose Losung. Nach Umkondensation der liberschiissigen Sdure verbleibt ein weilles Pulver
von catena-Poly[(u-pentafluoroethylphosphinato)silber(I)] (12). Das IR-Spektrum weist
spezifische Banden fiir das Phosphinat auf. Auch die '’F- und *'P-NMR-Spektren bestitigen

die Darstellung von 12.

Um das thermische Verhalten der Verbindung 12 zu untersuchen wurde zusitzlich eine
DTA/TG-Messung mit gekoppelter Massenspektrometrie durchgefiihrt. Die Probe wurde mit
der Geschwindigkeit von 5 K/min von 25 °C bis 650 °C aufgeheizt. Die DTA-Kurve weist
zunichst einen endothermen Effekt bei 54.58 °C auf, gefolgt von einem Massenverlust von
14.09% was der Abspaltung eines CF; Fragmentes entspricht (theoretischer Massenverlust
16.91%). Weiterhin ist ein starker endothermer Effekt bei 261.3 °C zu beobachten gefolgt von
einem Massenverlust von 54.37% was der Abspaltung eines C,Fs Fragmentes entspricht
(theoretischer Massenverlust 58.3%). Der exotherme Effekt bei 315 °C und der resultierende
gesamte Massenverlust von 68.46% bis zu diesem Punkt, 14sst auf die vollstindige Zersetzung
von 12 und der anschlieBenden Bildung von AgF schlieBen (theoretischer

Massenverlust = 68.9%). Es ldsst sich nun fiir 12 folgende Reaktionsgleichung postulieren:

o

Ag,0 + 2 [H(H0),][PF3(CyF5)3] 2(0L,0) > 2 Ag[POy(CyFs),] +2 CoFsHg,
- n(H,
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3.3 Vergleichende Betrachtungen zu den FAP-Salzen und
Bis(pentafluorethyl)phosphinaten

3.3.1 Syntheserouten fiir die FAP-Salze

Ein Uberblick {iiber die verschiedenen Syntheserouten, um FAP-Salze mit der
Zusammensetzung [M(NCCH;)][PF3(C,Fs)3]x bzw. [M(C7Hg)x][PF3(C,Fs)3] zu synthetisieren
ist im folgenden zusammenfassend dargestellt. Urspriinglich war die Darstellung von FAP-
Salzen durch die Reaktion der Metalloxide (MxO) mit H(H,O),][FAP] nach folgendem
Reaktionsschema beabsichtigt (Reaktion 1).

0 °C, CH5C
MO+ X HOLOLIPFCF]  ——— b IMONCOHyIPFCFL (1)
- 2

Die Reaktion wurde mit folgenden Metalloxiden durchgefiihrt: CuO, ZnO, Ag,O. Nur im
Falle von Silber(I)oxid wird wunter Abspaltung von Wasser das FAP-Salz
[Ag(NCCHs)4][FAP] (4) erhalten. 4 erhdlt man auch durch die Metathesereaktion von
K[FAP] mit Ag[PFs] bzw. Ag[BF4] jedoch nur unter unvollstindiger Umsetzung (Reaktion 2).

0 °C, CH;CN
Ag[PF¢] + K[PF3(C,F5)3] = = [Ag(NCCH;)4][PF3(C,F5)3] + K[PF¢] (2)

Desweiteren verlduft die Umsetzung zahlreicher Metallchloride (CuCl, ZnCl,, PdCl,, FeCl,,
FeCl;, PtCl,, YCl3) mit H(H,O),][FAP] in CH3;CN erfolgreich unter Bildung der
entsprechenden FAP-Salze (Reaktion 3).

MCI, + 0°C, CH,CN _ [M(NCCHy), J[PF5(CoFs)sls (3

X [H(H,0),I[PF3(CoFs)s]1 - - n-x(H,0) +HCI

Eine alternative Syntheseroute zur Darstellung von [FAP]-Salzen der Zusammensetzung
[M(NCCH3),][PF3(CsFs)3]x ist die Umsetzung der oben genannten Metallchloride mit
[Si(CH3)3(NCCHj3)][PF3(CyF5);] (Reaktion. 4).
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MCI, + 0 °C, CH;CN [M(NCCHz),][PF3(C5F5)3]x

—

(4)

X [Si(CH3)3(NCCH3)][PF3(C,F5);] +x [Si(CH3)5]Cl

Die Synthese von [Si(CH;);(NCCHj3)][PF;(C,Fs);] erfolgt durch die Einkondensation von
[(CH3);SiF] zu [PF5(C5Fs);]in Acetonitril (Reaktion 5).1%%

(CHy):SiF + (C,F5),PF, ——0 G CHsCN

> [(CH;)3Si(NCCH,)][PF3(CoFs)] - (5)

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung dieser Salze ist die Umsetzung von Metallfluoriden

(AgF, ZnF,, CuF,) in CH3CN mit dem Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran (Reaktion 6).

‘MFX+X[PF2(C2F5)3] 0°C CHsCN _  [M(NCCHy),J[PF5(CoFs)s]c (6)

AuBerdem wird das folgende Toluol-Addukt eines FAP-Salzes [Ag(CsHs).][FAP] (5) bei der
Umsetzung von AgBF; mit dem Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran unter Abspaltung
von BF; erhalten (Reaktion 7).

Ag(BE,) + [PFy(CoFg)y] — e TOMOL oy o (€ Hg),[PFS(CoFs)s] + BF;  (7)

Die Verwendung von diversen anderen Losungsmitteln wie Diethylether, DME, Diglyme,
THF, 1,4-Dioxan, Chloroform, Dichlormethan, n-Hexan und Trifluoracetonitril in den oben
gezeigten Syntheserouten fithrte nicht zur Darstellung der gewiinschten FAP-Salze.
Nachfolgend ist beispielhaft die Umsetzung des Tris(pentafluorethyl)difluorophosphorans in
Trifluoracetonitril mit den entsprechenden Metallfluoriden (M =Cu, Zn, Ag) dargestellt
(Reaktion 8).

0 °C, CF;CN »  kein Umsatz  (8)

‘ MF +x [PF5(C,F5)s]
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3.3.2 Syntheserouten fiir die Bis(pentafluorethyl)phosphinate

Von Interesse ist desweiteren das die Syntheseroute H(H,O),][FAP] mit Metalloxiden wie
Ag,0, CuO, ZnO ohne den Zusatz von Losemitteln, zur Bildung von Phosphinaten mit der
Zusammensetzung M[POy(CyFs),], fiihrt. Hierbei wird der Uberschuss der Siure
H(H,0),][FAP] jeweils so gewéhlt, dass sich das entsprechende Oxid vollstindig bei 0 °C

16st.

[¢]

M, 0 + 2 [H(H,0),][PF3(C,Fs)31x n(H,0) > M[PO,(CyFs),]x +2 CoFsHg,
-n(H,

Diesselben Produkte konnen natiirlich auch durch den Einsatz von Carbonaten, wie hier am
Beispiel der Umsetzung des basischen Kupfercarbonates mit H(H,0),][FAP] gezeigt, erhalten

werden.

CuCOj; - Cu(OH), + 0°C 2 Cu[POy(CyFs)y] + ®

4 [H(H,0),][PF3(C,F5);5] - n(H,0) 4 CyFsHg) +4 COyy)
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3.3.3 NMR-Spektroskopischer Vergleich der FAP-Salze

Der iiber die '"F-NMR-Spektren durchgefiihrte Vergleich zeigt eine groBe Varianz in den
Verhiltnissen der Anteile an meridionaler und facialer Anordnung des FAP-Anions in den
dargestellten Verbindungen. In der facialen Form sitzen die gleichartigen Liganden jeweils an
den Ecken einer Dreiecksfliche (Fldche = lat. facies) und in der meridionalen Form auf einem

Teil eines Langskreises (Meridian).

facial meridional
. - 'I:\\ B ,° - F -
Fﬁ/-/;: T T\:\“EF ‘IF/////I:' Fl) -\\\\\\C‘2 F5
| Ny 5 / Ny
CoFs® -~ =727CaFs CaFsT | GaFs
\\CzF5 \\:"'F ,"

So bildet das Kupfer(Il)-Salz nur die meridionale Form aus. Das Zink(II)- und das Kupfer(I)-
Salz beinhalteten mit etwa 3% und 6% nur geringe Anteile an der facialen Form. Beide
Silber(I)-Salze und das Yttrium(IlI)-Salz liegen mit etwa 9% facialer Form in der Néhe der
von uns fiir die Sdure H(H,0),][FAP] bestimmten Werte. Eisen(Il)- und Palladium(II)-FAP
haben mit etwa 13% bzw. 20% den hochsten Anteil an der facialen Form (Tab. 1).

Tab. 1: Anteil an meridionaler und facialer Form in den FAP-Salzen.

Verbindungen - Anteil an.
meridionaler und facialer Form

H(aq)[FAP] 92% / 8%
[Cu"(NCCH3)s s][FAP]> (2) 100% / 0%
[Zn"(NCCHs)s][FAP], (3) 97% / 3%
[Cu'(NCCH)4][FAP] (1) 94% / 6%
[Ag(C/Hg)][FAP] (5) 91.5% / 8.5
[Ag'(NCCH)4][FAP] (4) 91% / 9%
[Y"(NCCH;)s][FAP]; (9) 91% / 9%
[Fe'(NCCH;)6][FAP], (6) 87% / 13%
[Pd"(NCCH3)4][FAP], (7) 80% / 20%
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Das '’F-NMR-Spektrum von [CUH(NCCH3)5’5][FAP]2 ist im folgendem dargestellt (Abb.16).
Im Spektrum sind die Dublett-Signale der PF- und PF,-Gruppen erkennbar (-46.19 d
('Tp.r = 889 Hz, PF); -90.09 d, m ('Jp = 898 Hz, PF,)) es liegt also nur die meridionale Form
vor (Abb. 17).

4

| Nur meridionale Form I 2CF; — 2CF, —— 1

PF, meridione}le Form

PFmeridionale Form

T

CF; —
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Abb. 16: ""F-NMR [Cu"(NCCH3)s s][FAP],.

Im ""F-NMR von [Pd"(NCCH;)4][FAP], taucht zusitzlich zu diesen Signalen das Dublett der
PF5-Gruppe der facialen Form auf (-45.28 d, m (1JP,F= 890 Hz, PF); -69.54 d, (PF); -88.73 d,
m (PF;)) (Abb. 17). Die iibrigen Signale sind in allen von uns aufgenommenen Spektren fiir
die FAP-Salze nahezu identisch. Sie lassen sich den CF3- (-81.34 m (CF3); -83.04 m, (2CF3))
und CF>- (-116.72 d, m (*Jpr= 81 Hz, 1CF,); -117.34 d, m (*Jp=98 Hz, 2CF,)) Gruppen
zuordnen. Auch alle *'P-NMR-Spektren der FAP-Salze sind nahezu identisch und zeigen alle
ein Dublett vom Triplett vom Multiplett bei etwa -146.6 ppm auf. Die genauen NMR-Daten
und die dazugehorigen Kopplungskonstanten fiir alle dargestellten Verbindungen sind im

Experimentellen Teil aufgefiihrt.
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Abb. 17: PF-NMR [Pd"(NCCHs)4][FAP]..

Abschlielend ldsst sich feststellen, dass die Anteile an meridionaler und facialer Form

unabhingig von der gewihlten Syntheseroute (Metathese- bzw. Sdure-Base- Reaktion) in den

dargestellten Salzen identisch sind. Es besteht also eine Abhédngigkeit vom Metallzentrum,

was die Anteile an facialer bzw. meridionaler Form in den FAP-Salzen anbelangt.
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3.3.4 Thermogravimetrische Analysen der FAP-Salze

Um das thermische Verhalten der dargestellten FAP-Salze zu untersuchen wurde eine
DTA/TG-Messung mit gekoppelter Massenspektrometrie durchgefiihrt (Abb. 18). Die Proben
wurden mit der Geschwindigkeit von 5 K/min von 25 °C bis 670 °C aufgeheizt. Abbildung 20
zeigt die thermische Zersetzung von [Zn"(NCCHs)s][FAP]..
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Abb. 18: DTA/TG-Messungen von [Zn"(NCCH3)s][FAP]..

Ein erster endothermer Effekt ist bei 89.9 °C zu beobachten, gekoppelt mit einem
Massenverlust von etwa 3.5% der auf die Abspaltung eines Acetonitril Liganden schlieen
lasst (theoretischer Massenverlust 3.3%). Der endotherme Effekt bei 192 °C und der
Gesamtmassenverlust von 91.3% bis zu dieser Temperatur, ldsst auf die Bildung von ZnF,

schlieBen (theoretischer Massenverlust 91.3%).

In der folgenden Tabelle sind die DTA/TG-Messungen fiir einige FAP-Salze aufgefiihrt
(Tab. 2). Bei allen Messungen ist zunidchst die Abspaltung eines Acetonitril-Liganden zu
verzeichnen, welcher anschliefend mit einer raschen Zersetzung der Salze verbunden ist und
in deren Umwandlung in die entsprechenden Metallfluoride endet. Eine Abspaltung eines

Acetonitril-Liganden durch eine gezielte Thermolyse ohne eine einsetzende Zersetzung
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scheint also theoretisch durchaus moglich zu sein, ist jedoch in der Praxis bisher nicht

gelungen.
Tab. 2: DTA/TG-Messungen der FAP-Salze.
Umwandlung in die
FAP-Salz Endotherme Effekte ]
entsprechenden Fluoride
[Pd"(NCCH;)4][FAP], (7) 84.4°C, 183.6 °C 190 °C
[Zn"(NCCH;)6][FAP] (3) 98.9 °C, 192 °C 195 °C

. 62.8 °C, 193.4 °C, 254.5 °C,
[Fe''(NCCH;)s][FAP]: (6) 200 °C
371 °C, 400.1 °C

[Cu"(NCCH3)s 5][FAP], (2) 115.7 °C, 199.2 °C 210 °C

! 77.1 °C, 200.4 °C, 237.4 °C,
[Ag'(C7Hg),][FAP] (5) 240 °C
371.5 °C, 446 °C

[Ag'(NCCH;)4][FAP] (4) 53 °C, 273.1 °C 275 °C

1 65.9 °C, 204.5 °C, 274 °C,
[Cu'(NCCH3)4][FAP] (1) 290 °C
356.9 °C
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3.3.5 Katalytische Aktivitit der FAP-Salze

Um die katalytische Wirkung der dargestellten FAP-Salze zu testen wurde eine Addition von
Diethylzink an 2-Cyclohexenone unter Verwendung des chiralen Liganden R-Monophos

durchgefiihrt.

/CHS O

0 56 N
P-N_ 2 mol %
SOANE

+ EtZZn >

[M(NCCHj),J[FAP], 1 mol %
CH,CN, 0°C, 2h

bzw.

[Ag!(C,Hg),][FAP] 1 mol %
7418
C,;Hg, 0°C, 2h

Die meisten FAP-Salze lieferten nach 24 Stunden Reaktionsdauer mit 7 - 15% nur geringe
Ausbeuten. [Cu'(NCCH;)s][FAP] und [Pd"(NCCH;)s][FAP], liefern als Katalysatoren in

dieser Reaktion bessere Ausbeuten von 25 und 40% des gewiinschten Produktes (Tab. 3).

Tab. 3: Ubersicht iiber die mit den eingesetzten FAP-Salzen erhaltenen Ausbeuten in der

Katalysereaktion.

Eingesetztes [FAP]-Salz Isolierte Ausbeute
[Cu(NCCHa)s 5][FAP], (2) 7%
[Zn"(NCCH;)6][FAP], (3) 9%
[Ag'(NCCH;)4][FAP] (4) 10%
[Ag'(C7Hy)][FAP] (5) 11%
[Fe"'(NCCHs)6][FAP] (6) 13%
[Cu'(NCCH;)4][FAP] (1) 25%
[Pd"(NCCH3)4][FAP], (7) 40%
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Fiir Vergleichszwecke wurde die Katalyse mit dem iiblicherweise genutzten Katalysator
Cu(OSO,CF3), durchgefiihrt und liefert in unseren Versuchen Ausbeuten von 78% in
Acetonitril und 96% in Toluol. Es zeigt sich also, das auch bei der Verwendung von
Kupfer(Il)triflat als Katalysator in Acetonitril, schlechtere Ausbeuten erzielt werden als in
Toluol. Dies ldsst sich durch die Abschirmung des Metallzentrums durch den koordinierenden
Liganden Acetonitril im Gegensatz zu Toluol erkldren. Somit ist wohl auch bei den von uns
dargestellten FAP-Salzen davon auszugehen, dass eine Verbesserung der katalytischen
Aktivitdt durch die Abspaltung einiger CH3CN-Liganden einhergehen konnte. Dies ist jedoch
bisher weder durch denn Versuch der Generierung azeotroper Gemische z.B. mittels 1,4-
Dioxan, noch durch die vorsichtige Thermolyse der FAP-Salze gelungen. Wie bereits im
Kapitel 3.34 beschrieben, ist die Thermolyse der Salze bisher unter Zersetzung verlaufen.
Obwohl aufgrund der erhaltenen Erkentnisse davon auszugehen ist, das die Abspaltung
einzelner Losemittel-Liganden generell mdglich ist. Der Einsatz von [AgI(C7Hg)z][FAP] in
der Katalyse fiihrte unerwartet nur zu einer Ausbeute von 11%, dies ist auf die Bildung
zahlreicher Nebenprodukte in der Reaktion zuriickzufiihren, was auch durch die

durchgehiihrte GC-MS belegt werden kann.
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3.4 Tris(trifluoracetate) von Aluminium, Gallium und Indium

Die erste Synthese der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium unter
wasserfreien Bedingungen gelang wie bereits erwidhnt 1971 P. Sartori er al.*?
Aluminiumtrichlorid reagiert schon bei Raumtemperatur mit Trifluoressigsdure sehr schnell
unter Abgabe von HCl zum Aluminiumtrifluoracetat. Galliumtrichlorid setzt sich dagegen
deutlich schwieriger und erst nach 140 Stunden in siedender Trifluoressigsdure zum
Galliumtrifluoracetat um. Die analoge Reaktion mit Indiumtrichlorid lduft zwar nicht ab,

jedoch reagiert elementares Indium mit Trifluoressigsdure zum Indiumtrifluoracetat.!*”

Die Synthesen der Trifluoracetate unter den genannten Bedingungen gelingen unter
vollstindigem Umsatz, liefern jedoch in allen Féllen keine kristallinen, sondern
hygroskopische weile pulverférmige Substanzen. Die Ergebnisse der fiir Aluminium,
Gallium- wund Indiumtrifluoracetat durchgefiihrten Analysen (Ir-, Raman-Spektren,

Elementaranalysen) decken sich mit den in der Literatur gefundenen Daten.!*”!

Alle der zuvor genannten Trifluoracetate zersetzen sich vor dem Erreichen eines
Sublimationspunktes bei etwa 260 - 320 °C. Als fliichtige Produkte entstehen dabei CO, CO,,
COF,, CF;COF, (CF3CO),0 und CF4,[42] Die Darstellung dieser Trifluoracetate in kristalliner
Form und folglich auch deren einkristallstrukturanalytische Untersuchung ist in der Literatur
bisher nicht bekannt. Geeignete Kristalle durch eine Sublimation zu erhalten, scheint aufgrund
der erwihnten Zersetzung der Trifluoracetate ausgeschlossen zu sein. Eine Thermolyse im
geschlossenen System konnte dennoch von Interesse sein, da sie Fragmente hervorbringt (F~,
CF;COF, (CF;CO),0), die unter geeigneten Bedingungen wieder an das entsprechende

Metallkation koordinieren konnen.

Desweiteren ist zu bemerken, dass die Moglichkeit geeignete Kristalle durch eine
Umkristallisation zu erhalten, auf polare Losemittel begrenzt ist. Schon P. Sartori ef al.
berichten, dass die Trifluoracetate des Aluminiums, Galliums und Indiums aufgrund ihres
ionogenen Charakters nicht in unpolaren Losungsmitteln 18slich sind.*? Da die
Tris(trifluoracetate) koordinativ ungesittigt sind, zeigt sich eine ausgeprigte Tendenz zur
Komplexbildung mit Donor-Verbindungen. So lieBen sich verschiedene Komplexe der
Zusammensetzung M(O,CCF3); -3L (M = Al, Ga, In; L =polares Losemittel) isolieren.!

Jedoch ist auch eine kristallstrukturanalytische Aufkldrung von Ldsemitteladdukten der

entsprechenden Tris(trifluoracetate) bisher noch nicht erfolgt.
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3.5 Neue Trifluoracetate von Gallium

3.5.1 Synthese, Eigenschaften und Festkorperstruktur von
[GaCly(0,CCF3)]. (13)

Die Reaktion von Galliumtrichlorid und drei Aquivalenten Trifluoressigsidure zu
Galliumtrifluoracetat, einem weillen hygroskopischem Pulver, erfolgt wie bereits erwéhnt erst
nach 140 h bei 70 °C.[** Setzt man Galliumtrichlorid jedoch im gleichen stochiometrischen
Verhiltnis bei Raumtemperatur um, so erhélt man nach folgender Reaktionsgleichung die

bisher noch unbekannte Verbindung catena-Poly[dichloro(u-trifluoracetato)gallium(I1I)] (13).

RT, 8h

Y

GaCl; + 3 CF;COOH

[GﬁClz(OzCCF3)] +2 CF3COOH + HCl

Die duBerst luft- und hydrolyseempfindliche Verbindung wird elementaranalytisch, IR-,
Raman-, NMR-spektroskopisch und kristallstrukturanalytisch charakterisiert. Das IR-
Spektrum zeigt Banden der asymmetrischen Streckschwingungen der Carboxylfunktionen im
Bereich von 1704 bis 1605 cm” und der symmetrischen Streckschwingungen der
Carboxylfunktionen im Bereich von 1494 bis 1472 cm™. Die Elementaranalyse zeigt eine
leichte ~Abweichung zwischen dem berechneten und gefundenen prozentualen

Kohlenstoffanteil in 13 (berechnet: 9.46%, gefunden: 10.43%).

13 lisst sich in einem Uberschuss von Trifluoressigsiure 16sen und durch vorsichtiges
Umkondensieren konnen Einkristalle von [GaCl,(O,CCF3)], erhalten werden. Die vorldufige
Kristallstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 13 ergab die orthorhombische
Raumgruppe Phca mit den Gitterparametern a=17.0703) A, b=8.540Q2) A,
¢=10.450(2) A und Z = 4.%* Die Rontgenstrukturanalyse von 13 zeigt, dass im Festkorper
die Verbindung als Ketten-Koordinationspolymer vorliegt, welches durch verbriickende
Trifluoracetatliganden generiert wird (Abb. 19). Die Kette resultiert dabei aus einer

Schraubenachse entlang der kristallographischen b-Achse.
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ot .

%

Abb. 19: Kettenstruktur von [GaCl,(O,CCF3)]..

In der Koordinationssphire von Gallium befinden sich zwei Sauerstoff- und zwei Chlor-
Atome. Die Koordinationsfigur um das Galliumatom ist verzerrt tetraedrisch. Die Ga-Cl-
Bindungslingen betragen 2.099(3) und 2.124(3) A und entsprechen im Mittel der Summe der
Valenzradien von Gallium und Chlor (2.108 A). Die Ga-O-Bindungslingen betragen 1.914(4)
und 1.934(4) A und sind somit charakteristisch fiir diese Bindungsart. Die p,-verbriickenden
Trifluoracetatliganden sind, wie aus Abbildung 20 ersichtlich wird, innerhalb der Kette
abwechselnd angeordnet, so dass die CF3;-Gruppen den groBBtmdglichen Abstand zueinander
aufweisen. Die Galliumatome sind dabei in einem Zick-Zack-Muster entlang der Kette
angeordnet und der Abstand der symmetrieabhdngigen benachbarten Galliumatome in der
Kette betriigt 4.695(8) A. Ein ihnliches Strukturmotiv findet sich zB. in den
Bismutverbindungen BiCl,(O,CCCls)-CsHjp und BiCl,(O,CCCls)-C7Hg wieder, die jedoch
nicht von Trifluoracetat- sondern von Trichloracetat-Gruppen verbriickt werden.”® AuBerdem
gehen diese beiden Verbindungen zusitzlich eine n-Arenkomplexierung mit p-Xylol
beziehungsweise Toluol ein. 13 ist im Gegensatz zu diesen Verbindungen voéllig frei von
Losungsmitteln und eine &dhnliche Verbriickung eines Dichlorogalliumfragmentes durch
Carboxylatliganden wie in der Verbindung 13 ist in der Literatur bisher nicht dokumentiert

worden.
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Die einzelnen Ketten werden durch van-der-Waals-Wechselwirkungen der CF;-Gruppen
locker zusammengehalten, wie die Packungsschicht in Blickrichtung der b-Achse verdeutlicht
(Abb. 20). In der Aufsicht zeigt sich, dass zwei parallel verlaufende Ketten immer leicht

versetzt zueinander angeordnet sind.

Abb. 20: Zum Inhalt der Elementarzelle von 13 entlang der b-Achse.
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3.5.2 Synthese, Eigenschaften und Festkorperstruktur von
[Ga(O,CCF;3)((H;C),NCHO)s][Ga(Cl),], (14)

Lost man ein Gemisch von Ga(O,CCF3); und GaCls zusammen in DMF, so erhdlt man als
Resultat eines Autoionisationsprozesses [Ga(O,CCF;)(CsH7NO)s][GaCls], (14). Penta-
dimethylformamid(trifluoracetato)gallium(II)-bis(tetrachloridogallat) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit den Gitterparametern a = 28.200(6) A, b=12.050(2) A,
c=25.610(5) A, p=116.84(3)° und Z=4 in Form von farblosen, sechseckigen linglichen
Kristallen.!**

14 hat eine komplexe Struktur mit zwei formal doppelt positiv geladenen
[Ga(O,CCF;)(DMF)s]* -Kationen und vier negativ geladenen Gallat-Anionen [GaCls]
(Abb.21).

Abb. 21: Asymmetrische Einheit der Festkorperstruktur von 14

Die ionischen Komponenten von 14 liegen wie erwdhnt im stochiometrischen Verhéltnis 1:2
vor. Diese Art von ionischer Struktur ist schon fiir die Dihalide Ga,Cly und Ga,Brs
(Ga” GaCly~ bzw. Ga* GaBry") bekannt.””*® Monovalentes Gallium kommt desweiteren auch
in den Monohaliden GaCl, GaBr, Gal 199, 100. 1011 o der auch in den mit GayCls isomorphen
Verbindungen GaAICl; und GaAlBry vor."" Die beiden Galliumatome in den
[Ga(0O,CCF;)(C3H,NO)s]*-Kationen (Gal, Ga4) weisen eine leicht verzerrte oktaedrische
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Koordination auf. Die transstindigen O-Ga-O-Bindungswinkel liegen zwischen 171.379(29)°
und 179.184(20)°. Wie erwartet tritt bedingt durch sterische Effekte eine Abweichung vom
idealen 180°-Winkel auf. Die Trifluoracetatgruppen sind einzéhnig gebunden und die Ga-O-
Bindungen der Trifluoracetatgruppen sind mit 1.937(4) - 2.138(4) A charakteristisch fiir diese
Bindungsart. Die vier Gallat-Anionen [GaCly] weisen die erwartete tetraedrische

Koordination auf.

Die Darstellung von 14 ist so zu verstehen, dass Galliumtrifluoracetat sich durch die Zugabe
von DMF zunichst in einer Autoionisationsreaktion zu einem [Ga(O.CCF3)(CsH,NO)s]*'-
Kation und einem bisher nicht bekannten Anion umsetzt. Das bei der Darstellung von
Ga(0O,CCF;); als Edukt eingesetzte GaCls liegt in fester Phase in Form kantenverkniipfter
GaCly-Tetraeder (dimere (GaCls), Molekiile) vor.!'®! Es ldsst sich nun vermuten, dass sich
durch die Zugabe des Losungsmittels DMF zu unreagiertem GaCls infolge -eines
Autoionisationsprozesses GaCls-Anionen und GaCl, -Kationen bilden. Die Gallatanionen
kristallisieren anschlieBend zusammen mit dem [Ga(O,CCF;3)-((H;C),NCHO)s]**-Kation in
Form des Komplexes [Ga(O,CCF3)((H3C),NCHO)s][GaCly], aus. Die Verbindung 14 kann
formal auch als ein Austauschprodukt von 13 interpretiert werden. Die Kettenverbriickung
wird zersetzt und zwei Chloratome an dem einen Galliumatom werden durch DMF-Liganden
ersetzt, so dass sich ein [Ga(OzCCFg)(C3H7NO)5]2+-Kation ausbildet. Im zweiten
Galliumatom wird der p,-verbriickende (O,CCF;)-Ligand durch die zwei Chloridionen
ausgetauscht, so dass ein GaCly,-Anion resultiert. In der Literatur sind einige Komplexe mit
der Summenformel [L4GaCl,][GaCls] belegt, die durch die Umsetzung von in Ether gelostem
Gallium(III)-chlorid mit diversen in Toluol geldsten N-Heterocyclen (L = Indazol, Pyrazole,
etc.) dargestellt werden.!'”! Vier dieser Substanzen wurden sogar positiv auf ihre anti-HIV
Aktivitit getestet. Eine weitere Anwendungsmdglichkeit fiir Ga(Ill)-Verbindungen (vor allem
fiir Nitrate) ist ihre anti-Tumor Aktivitit wie durch diverse klinischen Studien belegt werden

konnte. %!
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3.6 Losemitteladdukte der Tris(trifluoracetate) von Aluminium und Indium

3.6.1 Eigenschaften und Festkorperstruktur von

Die Synthese von kristallinem Tris(pyridin)tris(trifluoracetato)indium(IIl) (15) erfolgt durch
die langsame Zugabe von DMF zu In(O,CCF3); und anschlieBender vorsichtiger Umkonden-

sation des Losungsmittels.

Generell kann ein Carboxylatligand als einzdhniger Ligand, als chelatisierender Ligand oder

als verbriickender Ligand vorliegen (Abb. 22).

o0 einzdhnig o
/
F;,C—C <> F;C—C
N\
O OoO—M
zweizdhnig

Abb. 22: Hauptsichliche Valenzbindungsstrukturen von einzdhnig, chelatisierenden und
verbriickenden Trifluoracetat-Gruppen.

Deacon and Philips sind durch Untersuchungen an IR-Spektren von vielen Acetaten und
Trifluoracetaten (mit bekannter Kristallstruktur) zu dem Schluss gekommen, dass einzdhnige
Liganden eine groBere Wellenldngen-Differenz (A) der asymmetrischen und symmetrischen
CO-Schwingung aufweisen als die Carboxylationen in ionischen Verbindungen.!'*®

Zweizdhnigbindende Liganden zeigen wiederum eine erheblich geringere Wellenldngen-



3. Eigene Ergebnisse 51

Differenz als die Carboxylationen in ionischen Verbindungen. Bei verbriickenden Liganden in
Komplexen ist A dagegen wieder groB3er als bei chelatartigen Liganden und sehr nah an dem A

der ionischen Verbindungen.

Wie aus folgendem IR-Spektrum ersichtlich wird unterscheidet sich die Lage der »CO)-
Banden von der des unkomplexierten Indiumtris(trifluoracetats). Der Bindungszustand der

Trifluoracetat-Gruppe wird also durch die Komplexbildung durchaus beeinflusst (Abb. 23).
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\ / \“ /
. 1783\ M/
In(0,CCF,), / 1489p/
\ 1447

1477

B o —0

J‘\ CH3
F3C O/Im,,, /

In'QO\C‘;:N\
00" LYo n o,
YH\/

Cx
—CH
B CF3 © N :

Transmission

7N\

Z=0

\
CH3

1642

T T T T T T O T S T T S N S S TR S S S A B SR
2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 170C 1600 1500 140C

Wellenzahl [cm™]

Abb. 23: IR-Spektren von In(O,CCF3); (rot) und In(O,CCF3); 3(H3C),NCHO (blau).

Die Banden der asymmetrischen und symmetrischen CO-Valenzschwingungen der
Carboxylatgruppen von In(O,CCF;); liegen bei 1645 cm™ und 1489/1477/1447 cm™. Die
Wellenlingendifferenz von 168 cm™ deutet auf chelatartig gebundene Trifluoracetatliganden
hin. Fiir 15 lassen sich die asymetrischen CO-Valenzschwingungen der Trifluoracetat-
Gruppen bei 1642 cm™ und die symmetrischen bei 1431/1413 cm™ zuordnen. Die

Wellenlingendifferenz liegt bei 211 cm™, was auf eine einzihnige Bindung hindeutet.

Dies wird auch durch die durchgefiihrte Kristallstrukturanalyse von In(O,CCF3)s
3(H3C);NCHO bestitigt. 15 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,/na mit
den Gitterparametern a = 18.380(4) A, »=9.020(2) A, ¢=14.930(3) A in Form farbloser
stibchenformiger Kristalle.'™ Die asymmetrische Einheit der Substanz ist in Abb. 24 gezeigt.
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Abb. 24: Asymmetrische Einheit der Festkorperstruktur von 15

In(O,CCF3); 3(H3C),NCHO ist ein einfacher molekularer Komplex mit leicht verzerrt
oktaedrisch koordinierten Indium-Atomen. Die In-O-Bindungslingen der Trifluoracetat-
gruppen  (2.1201(3)-2.1384(3) A) dhneln den In-O-Abstinden in den Anionen
[In(0,CCF3)6]*™ (2.153(1) A) und [In(0,CCH3)2(0-CCF3)51* (2.136(2) - 2.163(1) A).*¥ Die
O-In-O-Bindungswinkel liegen zwischen 166.382(8)° und 173.304(9)°, bedingt durch
sterische Effekte tritt eine Abweichung vom idealen 180°-Winkel auf. Im Gegensatz zu 15
sind die O-In-O-Bindungswinkel fiir [In(O,CCF5)s]>~ mit exakt 180° angegeben.**! Die C-O-
Abstinde sind im {iblichen Bereich fiir Carboxylatliganden, kiirzer als eine C-O-
Einfachbindung und lénger als eine C-O-Doppelbindung. Die In-O-Bindungen zum DMF-
Liganden sind mit 2.1594(3)-2.1974(3) A wie erwartet etwas linger als die der
Trifluoracetatgruppen.
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3.6.2 Eigenschaften und Festkorperstruktur von In(O,CCF;); - 3CsHsN (16)

Die Synthese von Tris(dimethylformamid)tris(trifluoracetato)indium(IIl) (16) erfolgt durch
die langsame Zugabe von Pyridin zu In(O,CCF;);. Auch im IR-Spektrum von 16 ist die Lage
der v(CO)-Banden aufgrund des verdnderten Bindungszustandes etwas verschoben verglichen

mit dem unkomplexierten Indium(tristrifluoracetat) (Abb. 25).

In(0,CCF.),

Transmission
| |
J:"
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,;ﬂ
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Abb. 25: IR-Spektren von In(O,CCF3)s (rot) und In(O,CCF3); 3CsHsN (blau).

Die Banden der asymmetrischen und symmetrischen CO-Valenzschwingungen der
Carboxylatgruppen von In(O.CCF;); liegen bei 1645 cm™ und 1489/1477/1447 cm™. Die
Wellenlingendifferenz von 168 cm™ deutet auf chelatartig gebundene Trifluoracetatliganden
hin. Bei 16 lassen sich die asymetrischen CO-Valenzschwingungen der Trifluoracetat-

-1

Gruppen bei 1697 c¢cm™” und die symmetrischen bei 1491/1483 cm™ zuordnen. Die

Wellenlingendifferenz liegt bei 206 cm™, was auf eine monodentale Bindung hindeutet.

Dies wird auch durch die durchgefiihrte Kristallstrukturanalyse von In(O,CCF3); 3CsHsN
bestitigt. 16 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2;/n mit den
Gitterparametern a =9.5437(7) A, b=16.3025(8) A, ¢=16.5611(12) A, p=105.25(1)° in
Form farbloser stibchenformiger Kristalle.** Die asymmetrische Einheit der Substanz ist in

Abb. 26 abgebildet.
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Abb. 26: Asymmetrische Einheit der Festkorperstruktur von 16.

Die hier gezeigte Verbindung ist wie 15 ein einfacher molekularer Komplex mit einem
anndhernd oktaedrisch koordinierten Indium-Atom. Die drei Trifluoracetatgruppen sind
ebenfalls wie in In(O,CCF;); 3(H;C),NCHO einzdhnig gebunden und auch die In-O-
Bindungen der Trifluoracetatgruppen #hneln mit 2.1309(1)-2.1390(2) A den fiir 15
bestimmten Werten (2.1201(3) - 2.1384(3) A). Die Trifluoracetatgruppen in den Anionen
[In(O2CCF3)6]”™ (2.153(1) A) und [In(0,CCH3)2(0,CCF3)3]* (2.136(2) - 2.163(1) A) haben

97 Die In-N-Bindungen

als monodental gebundene Liganden sehr dhnliche In-O-Abstidnde.
zu den Pyridin-Molekiilen sind mit 2.2434(1)-2.2792(1) A erwartungsgemif etwas linger als
die In-O-Bindungen. Die O-In-O-Bindungswinkel liegen zwischen 172.544(3)° und

176.259(2)°. Beide Winkel weichen damit nur leicht vom idealen 180°-Winkel ab.
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3.6.3 Eigenschaften und Festkorperstruktur von
Al(O,CCF3); - 3(H5C),NCHO (17)

Lost man Al(O,CCFs); vorsichtig in DMF, so erhdlt man das Losemitteladdukt
Tris(dimethylformamid)tris(trifluoracetato)-aluminium(III) (17). Die Banden im IR-Spektrum
der Trilfuoracetatgruppen von Al(O,CCF3); und 17 unterscheiden sich nur unmerklich
voneinander. Die einzdhnige Bindung der Trifluoracetatliganden in Al(O,CCF3)s-
3(H;C),NCHO bestitigt somit den bereits vermuteten hohen ionischen Bindungsanteil in dem

nicht komplexierten Aluminiumtris(trifluoracetat).

Die Substanz kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Gitterparametern a =
8.8070(18) A, h=10.125(2) A, ¢=13.974(3) A, a=74.43(3)°, B =86.76(3)°, y = 87.26(3)°
mit Z=2 in Form farbloser stibchenformiger Kristalle.™ Wie der Festkdrperstruktur des
Aluminiumtrifluoracetat 3(H3C),NCHO Adduktes zu entnehmen ist (Abb. 27) hat eine durch
das Losemittel DMF bedingte Eigenionisation stattgefunden.

Abb. 27: Asymmetrische Einheit der Festkorperstruktur von 17.

Diese Autoionisation ldsst sich nach folgender Reaktionsgleichung formulieren:

<+

[AI(0,CCF3), - 4(H;C),NCHO] +
[Al(0,CCF3),  2(H;C),NCHO]
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Wie aus der Abbildung 27 ersichtlich wird liegt in der asymmetrischen Einheit ein Anion
[AI(O,CCF3)4((H3C),NCHO),]~ und ein Kation [Al(O,CCF5),((H;C),NCHO),]" vor. Im
[AL(O,CCF3)4((H3C),NCHO),]” Anion ist das Aluminiumatom vierfach von Trifluoracetat-
liganden und zweifach von N,N-Dimethylformamid koordiniert (Abb. 28 rechts). Das
[AI(O,CCF3)((H3C),NCHO),]" Kation ist folglich von zwei Trifluoracetatliganden und vier
N,N-Dimethylformamidliganden komplexiert (Abb. 28 links).

@A A
@F F
@0 O

N N
&C c
QoH H

Abb. 28: [Al(O,CCF3),((H;C),NCHO)4]" Kation (links) und
[AI(O,CCF3)4((H3C);NCHO);]” Anion (rechts).

All und AI2 sind dabei jeweils verzerrt oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben.
Dies wird durch die jeweils transstindigen O-Al-O-Bindungswinkel deutlich, welche dem
optimalen Wert von 180° sehr nahe kommen. Im Anion liegen diese zwischen 174.88(2) -
177.55(3)° und im Kation zwischen 175.02(2)- 178.20(3)°. Die Al-O-Abstinde liegen
zwischen 1.795(5) - 1.982(6) A im Anion und 1.836(5) - 1.897(5) A im Kation. Die Al-
O(Carboxylat)Abstinde (Mittelwert: 1,86 A) sind durchaus vergleichbar mit anderen

ghnlichen Verbindungen.!'®

Auch die Al-O-Abstinde zum DMF (Mittelwert: 1.86 A ) fallen fiir Verbindung 17 in den
Bereich, den man fiir oktaedrische Aluminium-Komplexe mit neutralen Sauerstoffatom-
donatoren erwartet !'%”!
Hexakis(N,N-dimethylformamid-O)aluminium(Ill) ~ berichteten =~ Abstinde  (1.875(2) -
1.882(2) A).""% Die O-C-Bindungen (Mittel: 1.247 A) und die Carbonyl C-N-Bindungen
(Mittel: 1.32 A) sind linger als die von Hunt et al. fiir unkoordiniertes DMF ermittelten

Bindungslingen (O-C 1.221(7) und C-N 1.315(7) A)."'"! Die O-C-Bindungen in 17 sind im

und sind im Mittel nur unwesentlich kiirzer als die fiir die Verbindung

Mittel (1.247 A) geringfiigig kiirzer verglichen mit denen der Verbindung Hexakis(N,N-
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dimethylformamid-O)aluminium(IIT) (1.246(3) - 1.258(3) A) und die Carbonyl C-N-
Bindungen im Mittel etwas linger (1.32A zu 1.284(3) - 1.296(3) A). Die N-C-Methyl-
Bindungslingen entsprechen (Mittelwert 1.456 A), den fiir die Verbindung Hexakis(N,N-
dimethylformamid-O)aluminium(IIl) angegebenen Werten (1.453(5) - 1.465(4) A).l'""! Die

DMF-Molekiile in 17 sind im wesentlichen planar angeordnet.

Anionische und kationsiche Komplexe von Aluminium, wie sie in 17 vorliegenden sind auch
fiir andere Aluminiumkomplexe wie z.B. fiir den bekannten Ammoniakkomplex [AlCI3(NH3)]
belegt.!"'? Dieser ist ohne Zersetzung sublimierbar und bildet mit iiberschiissigem Ammoniak
die Komplexe [AlC12(NH3)4]+[A1C14(NH3)2]' oder [AlClz(NH3)4]+[A1C14]'. Fir die Trifluor-

acetate ist 17 das erste bekannte Beispiel mit dieser Art von Festkdrperstruktur.
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3.7 Neue Trifluoracetate von Aluminium und Indium

3.7.1 Alternative Synthese und thermisches Verhalten von Al(O,CCF;);

Al(O,CCF3); wird nach der von H. R. Appell beschricbenen Methode dargestellt.!'"”!
Aluminiumtrichlorid und Trifluoressigsdure reagieren dabei sehr rasch bei Raumtemperatur
zu Aluminiumtrifluoracetat, einem weilen mikrokristallinem Pulver. Um nun geeignete
Einkristalle flir eine Kristallstrukturanalyse zu erhalten, werden die Reaktionsbedingungen

variiert.

Variante 1; — %

Fein gemdrsertes AICl; wird in einer

Glasampulle vorgelegt. Diese wird dann in \l/_
eine  groBere  Ampulle gegeben die .
Trifluoressigsiure im leichten Uberschuss
enthélt. VerschlieBt man diese, so reagiert

AICl; unter dem sich langsam aufbauenden

Dampfdruck mit der Trifluoressigsdure. Das [ Trifluoressigsaure
auf diese Art dargestellte Al(O,CCF3); weist &/ —Alcl,
qualitativ bessere Kristalle auf (Abb. 29).

Abb. 29: Aufbau der Kristallisationsapparatur

Variante 2:

Die Trifluoressigsdure wird in einer Ampulle vorgelegt, anschlieBend ausgefroren und
gemorsertes Al,Clg wird im stochiometrischen Verhiltnis zuzugeben. Aluminiumtrichlorid
reagiert nun sehr langsam mit der auftauenden Trifluoressigsdure. Auch das auf diese Art

dargestellte Al(O,CCFs3); bildet deutlich bessere Kristalle.

Da in beiden Fillen brauchbare Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse nicht isoliert werden
konnen, wird nun versucht durch eine Sublimation an geeignete Einkristalle zu gelangen. Eine
DTA/TG-Messung von Al(O,CCF3); soll vorab Aufschluss iiber das thermische Verhalten
geben.
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Thermisches Verhalten von Al(O,CCF3);

Um das thermische Verhalten von Al(O,CCF3); zu untersuchen wird eine DTA/TG-Messung
mit gekoppelter Massenspektrometrie durchgefiihrt (Abb. 30). Die Probe wird mit der
Geschwindigkeit von 5 K/min von 25 °C bis 670 °C aufgeheizt.
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Abb. 30: DTA/TG-Messung Al(O,CCF3);

Wie Abb. 30 =zeigt, beginnt die Zersetzung von Al(O,CCF;3); etwa bei 200 °C.

Untersuchungen zur thermischen Zersetzung verschiedener Metall-Trifluoracetate suggerieren

. . o 44, 45
die Decarboxylierung als deren ,,priméren* Zersetzungsprozess.** *

‘ CF;CO0 » CF;+CO, I

Ferner kann sich CF3 nach folgender Reaktionsgleichung weiter zersetzen.

‘ CF; » CFp+F
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Die TG-Kurve zeigt bis 300 °C den ersten groflen Massenverlust von 33,67%, der
hauptsdchlich dem Decarboxylierungsprozess und der Abspaltung von CF3;~ zugeordnet
werden kann. Die theoretische Berechnung fiir die Abspaltung von CF;~ und CO,; offenbart
einen Massenverlust von 30.9%. Der breite exotherme Effekt bei 287 °C kann der Bildung
einer unbekannten Verbindung zugeordnet werden. In diesem Zusammenhang ist es natiirlich
von Interesse, eine Thermolyse von Al(O,CCF;); in diesem Temperaturbereich durch-
zuftihren. Die DTA-Kurve zeigt weiterhin einen exothermen Effekt bei 335.9 °C, bis zu dieser
Temperatur hat ein  Massenverlust von weiteren 42,4% stattgefunden. Insgesamt betrégt der
Massenverlust bis zu 335.9 °C 78.7%, dies ldsst auf die Bildung von AlF; schlieen

(theoretischer Massenverlust 77.1%).
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3.7.2 Synthese, Eigenschaften und Festkorperstruktur von [AIF(O,CCF;),]s (18)

Die gezielte Thermolyse von Al(O,CCFj3); unter vermindertem Druck bei 290°C lieferte unter
bisher ungeklartem Reaktionsmechanismus weille stibchenformige Kristalle von cyclo-
[Hexadecakis(u-trifluoracetato)(octafluoro)octaaluminium] (18). Die Thermolyse erfolgt
zundchst in einer mittels Feinvakuum evakuierten (1:10° mbar) und abgeschmolzenen
Ampulle. Diese wird im unteren Drittel mittels eines Rohrenofens auf 290 °C aufgeheizt, es
scheiden sich nach wenigen Minuten duB3erst kleine Kristalle von 18 ab. Aufgrund der {iberaus
grolen Anzahl der durchgefiihrten Synthesen, um geeignete Einkristalle zu erhalten, wurde
auf das in Abbildung 31 dargestellte System umgestellt.

Fiir die Thermolyse wird der links im
Bild dargestellte Aufbau verwendet.
Wie im rechten Bild zu sehen ist,
wird eine Duranampulle mit einer
Verjiingung am  oberen Ende
gewdhlt, in der sich die entstehenden

Kristalle bevorzugt abscheiden.

Abb. 31: Thermolyse von Al(O,CCF3); mittels eines Rohrenofens.

Die Synthese kann auch mittels der Versuchsanordnung erfolgen die in der Abbildung 32

dargestellt ist, wie man sie von einer chemischen Transportreaktion her kennt.

Transport

T,
Dazu wird T;=290°C und T,=100-200°C  ampu :

S

e
=
=
E

gewihlt. Diese Methode liefert bessere, allerdings { \:; 3 1 ﬁ&‘

immer noch sehr kleine Einkristalle. Dennoch ist oilm

eine kristallstrukturanalytische Untersuchung der auf

diese Weise dargestellten Verbindung gelungen. B0 IS0 £
Temperaturregler

Abb. 32: Versuchsanordnung wie in einer chemischen Transportreaktion.!''¥
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Wie sich in der oben beschriebenen DTA/TG-Messung von Al(O,CCF3)s zeigt, wird zundchst
eine Trifluoracetat-Gruppe in Form von CO, und CF;™ abgespalten. Weiterhin kann sich, wie

bereits erwédhnt, CF;™ nach folgender Reaktionsgleichung weiter zersetzen.

‘ CF; > CFp:+F

Womit sich die Bildung von [AIF(O,CCF3),]s aus den Fragmenten Al(O,CCF3)," und F~ in

der Gasphase nach folgender Reaktionsgleichnung erkléren lasst.

290 °C + _
8 Al(O,CCF3); T> 8 AI(O,CCF3); +8F —— 5 [AIF(O,CCF3),]g
107 mbar

[AIF(O,CCF3),]s zeigt sich als méBig luft- und hydrolyseempfindlich. Die Elementaranalyse
zeigt nahezu den fiir 18 angenommenen Kohlenstoffanteil (berechnet: 18.99%, gefunden:
19.21%). Das IR-Spektrum zeigt die erwarteten asymmetrischen und symmetrischen
Streckschwingungen der Carboxylfunktionen im Bereich von 1790 bis 1683 cm™ und 1611 bis
1520cm™. Die Substanz kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit den
Gitterparametern a = 14.2528(3) A, h=14.2271(19) A, ¢=22.4982(3) A, a=106.115(3)°,
£ =104.040(3)°, y=99.203(3)° mit Z=4, in Form von farblosen rechteckigen sehr diinnen
Kristallen.*¥ Die Abbildung 33 zeigt die vorldufige durch Rontgenbeugung ermittelte

Struktur von 18.

Abb. 33: Molekulare Einheit der Kristallstruktur von 18 in Blickrichtung der c-Achse.
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[AIF(O,CCF3),]s ist eine molekulare Ringverbindung in der acht Aluminiumatome {iber
Trifluoracetat- und Fluoro-Liganden verbriickt werden und eine cyclische Verbindung
ausbilden. Die sechzehn Trifluoracetatliganden fungieren als zweizdhnig p,-verbriickende
Liganden iiber die Aluminiumatome, wobei jedes Aluminiumatom von zwei Trifluoracetat
und einem Fluoro-Ligand chelatisiert ist. 18 ist die erste bekannte Aluminium-Verbindung
mit einer molekularen Ringstruktur. Die Al-F-Bindungslidngen variieren zwischen 1.7393(3) -
1.9306(4) A und die Al-O-Bindungslingen zwischen 1.7333(2)- 1.9135(4) A. Die Al-Al-
Abstiinde betragen 3.2907(5) - 3.3557(5) A und sind somit wesentlich groBer als die Summe
der kovalenten Radien zweier Al-Atome (2.26 A), folglich liegt keine Al-Al-Bindung vor. Die
Aluminiumatome in 18 haben eine leicht verzerrte oktaedrische Koordinationssphire mit
transstdndigen Bindungswinkeln zwischen 170.263(8)° - 179.257(8)° und sind jeweils von
vier Sauerstoffatomen und zwei Fluoratomen umgeben. Die Bindungswinkel zwischen den
Aluminiumatomen liegen zwischen 133.017(4)° und 136.951(4)°, der Blick entlang der b-
Achse verdeutlicht die fast planare Anordnung des Aluminiumringes (Abb. 34).
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Abb. 34: Molekulare Einheit der Kristallstruktur von 18 in Blickrichtung der b-Achse.

Als die zu 18 dhnlichste Struktur ist im Bereich der Gruppe 13 die zum ,,ferric wheel*“ analoge
Ga(Ill)-Verbindung [Ga;o(OMe),0(O,CMe) o] zu nennen, die auch als ,,gallic wheel* bekannt
ist.®! Dieses setzt sich aus zehn nahezu oktaedrisch koordinierten Gallium(III)-Ionen
zusammen, wobei die jeweils benachbarten Ga(Ill)-lonen jedoch im Gegensatz zu 18 von

einer Acetat- und zwei Methanolat- Gruppen verbriickt werden.



3. Eigene Ergebnisse 64

Das Packungsbild entlang der kristallographischen b-Achse verdeutlicht die versetzte
Anordnung der einzelnen [AIF(O,CCFs),]s Molekiile zueinander (Abb. 35). Innerhalb der
Festkorperstruktur sind zwei nebeineinander liegende Packungsschichten erkennbar, die
jeweils um eine [AIF(O,CCF;),]s-Einheit zueinander verschoben sind. Desweiteren ist ein
Ineinandergreifen der benachbarten CF;-Gruppen erkennbar, die einzelnen molekularen Ringe

werden durch van der Waals Wechselwirkungen zusammengehalten.

Abb. 35: Packungsbild von 18 entlang der b-Achse.
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3.7.3 Thermisches Verhalten von In(O,CCF3);

Um das thermische Verhalten von In(O,CCFs3); zu untersuchen, wird eine DTA/TG-Messung
mit gekoppelter Massenspektrometrie durchgefiihrt (Abb. 36). Die Probe wird mit der
Geschwindigkeit von 5 K/min von 25 °C bis 670 °C aufgeheizt.
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Abb. 36: DTA/TG-Messung In(O,CCF3)s.

Der erste Effekt bei 97 °C deutet auf die Abspaltung von H,O hin. Dies lédsst sich dadurch
erkldren, dass In(O,CCFj3); als hygroskopische Substanz, wihrend der nicht inert erfolgten
Messung Wasser aus der Umgebung koordiniert. Eine merkliche Zersetzung tritt erst bei etwa
230 °C ein. Die endothermen Effekte bei 239 °C und 311.5 °C entsprechen hauptsédchlich der
Abgabe von CO; und CFs. Die TG-Kurve in diesem Bereich zeigt eine Massenidnderung von
33.5%. Bis zum exothermen Effekt bei 363.5 °C ist ein weiterer Massenverlust von 42.37%
zu verzeichnen, so dass von einer nahezu vollstindigen Zersetzung bis zu dieser Temperatur
auszugehen ist. Es ldsst sich weiterhin vermuten, dass es sich bei den endothermen Effekten
bei 239 °C und bei 311.5 °C wohlmoéglich um die Bildung unbekannter Verbindungen
handelt.
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3.7.4 Synthese, Eigenschaften und Festkorperstruktur von
[In"'3(45-0)(0,CCF;);In'(0,CCF3)]., (19)

Die Thermolyse von In(O,CCF3); unter vermindertem Druck (10” mbar) bei 200 °C liefert
unter folgendem vermuteten Reaktionsmechanismus ein weilles kristallines Pulver von

catena-Poly[us-oxo-heptakis(u-trifluoracetato)triindium(III)(u-trifluoracetato)indium(I)] (19).

AT (200°C) [Tn3"(p3-0)(0,CCF3),In'(0,CCF;)]
+2 O(OCCF;),

4 In(02CCF3)3

Die luft- und hydrolyseempfindliche Verbindung wird elementaranalytisch, IR-, Raman-
spektroskopisch und kristallstrukturanalytisch charakterisiert. Das IR-Spektrum zeigt die
erwarteten asymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen der Carboxylfunktionen
im Bereich von 1798 - 1645 cm™ und 1475 - 1446 cm™. Die Elementaranalyse zeigt anndhernd
den erwarteten Kohlenstoffanteil in 19 (berechnet: 13.93% gefunden: 13.26%). Die Substanz
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit den Gitterparametern a = 17.256(3) A,
b=13.0452)A, ¢=18.076(3) A, f=118.293)° und Z=2 in Form von farblosen

quadratischen Kristallen.*¥ Abbildung 37 zeigt die durch Rontgenbeugung ermittelte Struktur

In4 ﬁ/ ,

von 19.

Abb. 37: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 19.
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Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 19 besteht aus einem trigonal planaren,
oxozentrierten In3O-Fragment. Die Indiumatome sind ferner jeweils von fiinf
Trifluoracetatliganden umgeben. Inl, In2 und In3 weisen folglich eine verzerrt oktaedrische
Koordinationssphére auf. Je vier Trifluoracetatliganden sind p,-verbriickend zwischen zwei
Indiumatomen angeordnet. Ein fiinfter ist im Falle von Inl und In2 zweizdhnig p,-
verbriickend zum symmetrieabhidngigen Nachbarfragment gebunden, so dass sich ein
Koordinationspolymer ausbildet (Abb. 38). Beim In3 ist der filinfte Acetatligand p,-
verbriickend an das vierte Indiumatom (In4) mit der fiir Elemente der 13. Gruppe
(ausgenommen Thallium) ungewo6hnlichen Oxidationsstufe +1 gebunden. Insgesamt handelt
es sich bei 19 um eine gemischt valente Kettenverbindung mit der Summenformel

[In;"'(13-0)(0,CCF3);In'(0,CCF3)].. (Abb. 38),

Nl

Abb. 38: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 19 mit Blickrichtung entlang der b-Achse.

Die Bildung des Fragmentes In'(O,CCFs) in der Verbindung (19) wihrend der Thermolyse
von In(O,CCF;); scheint durchaus plausibel, wenn man das EI-Massenspektrum von
In(O,CCF3); hinzuzieht. Neben den Fragmenten CO,", CF;", In" taucht in der Messung auch
ein In(O,CCF;)"-Kation auf. Die In-(u3-O)-Abstinde in 19 sind nahezu dquidistant mit In-
O17-Abstiinden von 2.0445(4) - 2.0754(6) A (Mittel: 2.0573 A) und somit deutlich linger als
die in [Al;(u3-O)(u-0,CCF3)6(THF);]" 1.8529(11) Al®! und in [Gas(p3-O)(u-0,CCeHs)g(4-
Mepy)s]™ 1.874 (3) AP Die In-O-Abstiinde der verbriickenden Carboxylatliganden liegen
zwischen 2.1405(8) und 2.2165(4) A. Der In4-O-Abstand ist mit 2.3831(5) A der lingste In-
O-Bindungsabstand in 19, was aufgrund der Oxidationsstufe +1 von In4 auch zu erwarten ist.
Die vergleichbare In(I)-Verbindung In[SO;CF;3] weist sogar noch etwas liangere In(I)-O-
Abstinde 2.579(6) - 2.589(6) A auf.!'"! Die In-O-In-Bindungswinkel zum zentralen oxo-
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Sauerstoff (O17) liegen wie erwartet zwischen 118.888(14)° und 121.003(13)°. Die O-C-O-
Bindungswinkel der verbriickenden Carboxylatliganden liegen zwischen 130.02(2) und
131.14(2)° und die O-C-O Bindungswinkel bei den kettenausbildenden Trifluoracetat-
Gruppen liegen aufgrund der leichten Verdrehung bei 125.971(24)°.

Das Packungsbild von 19 entlang der c-Achse zeigt die Ausbildung von unpolaren Kanédlen

durch CF;s-Gruppen, die von den einwertigen Indiumatomen aufgebrochen werden (Abb. 39).

b
A

Abb. 39: Packungsbild von 19 mit Blickrichtung entlang der c-Achse.

Die Oxidationszahl +1 ist fiir Elemente der Gruppe 13, wenn man von den Thallium(I)-
Verbindungen absieht, liberaus ungewo6hnlich und kommt duBlerst selten vor. Folglich sind
bisher nur sehr wenige In(I)-Verbindungen bekannt, deren einmalige Eigenschaften, wie z.B.
ithr Redox-Verhalten sie niitzlich fiir den Gebrauch in der Katalyse von verschiedenen
organischen Umsetzungen macht.!"'*?) Fiir Indium sind z.B. einfache Halogenidsalze in der

Oxidationsstufe +1 bekannt. Problematisch im Bezug auf ihren Einsatz in der Chemie ist
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deren Unlslichkeit in den meisten organischen Losemitteln.!*"] Weiterhin finden In(I)-Salze

aufgrund ihrer elektronenreichen Natur ihre Verwendung z.B. in der oxidativen Addition.!'*"!

19 ist nicht nur die erste bekannte Carboxylatverbindung der 3. Hauptgruppe mit der
Oxidationsstufe +I, sondern auch eines von &uferst wenigen bekannten oxo-zentrierten
Hauptgruppenelementcarboxylaten. Als Vertreter der 3. Hauptgruppe sind z.B. [Gas(p3-O)(u-
0,CC¢Hs)s(4-Mepy)s][GaCly]'*! und [Aly(u3-O)(n-O,CCE3)s(THF)s] [(Me3Si);CAI(OC(O)
CF3)3]'[63] zu erwihnen. Fir Indium ist in diesem Zusammenhang bisher nur die gemischt
valente p3-OH zentrierte Verbindung [In",Ni"(p3-OH)((CH;3);CCO»)s] berichtet worden.[*!
In dieser Verbindung sind zwei Indium(IIl)-Kationen und ein Nickel(II)-Kation jedoch iiber
eine pyramidale OH-Gruppe verbriickt und es sind weitere Verbriickungen {iber

Trimethylessigsdure zwischen den Metallzentren vorhanden (Abb. 40).

Abb. 40: Molekiilstruktur von [In",Ni'(13-OH)((CH3)sCCO»)s]

weil} (Indium), griin (Nickel) rot (Sauerstoff), schwarz (KohlenstofY).

Unter allen Hauptgruppenelementcarboxylaten ist demnach 19 die erste bekannte Ins-oxo
zentrierte Verbindung und zusétzlich die einzige mit der in Abbildung 38 gezeigten,

ungewohnlichen Art der Kettenverbriickung.
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3.7.5 Synthese, Eigenschaften und Festkorperstruktur von [In,(O,CCF3)4]., (20)

Die Thermolyse von In(O,CCF;); unter vermindertem Druck bei 300 °C liefert unter bisher
ungeklartem Reaktionsmechanismus ein weifles kristallines Pulver von catena-Poly-
[tetrakis(u-trifluoracetato)diindium(/n-In)] (20). Die luft- und hydrolyseempfindliche
Verbindung wird elementaranalytisch, IR-, Raman- spektroskopisch und kristallstruktur-
analytisch  charakterisiert. Das IR-Spektrum zeigt Banden der asymmetrischen
Streckschwingungen der Carboxylfunktionen im Bereich von 1794 bis 1645 cm™ und der
symmetrischen Streckschwingungen der Carboxylfunktionen im Bereich von 1476 bis
1442 cm™. Die Valenzschwingung der In-In-Hantel sollte stark Raman-aktiv sein und
tatsichlich wird bei 176 cm™ im Raman-Spektrum eine starke Bande beobachtet, die dieser
Schwingung zugeordnet werden kann. Die FElementaranalyse zeigt eine gute
Ubereinstimmung ~ zwischen ~dem  berechneten und  gefundenen  prozentuallen
Kohlenstoffanteil in 20 (berechnet: 14.09% gefunden: 13.95%). Die Substanz kristallisiert in
der tetragonalen Raumgruppe P4/ncc mit den Gitterparametern a= 13.540(2) A,
¢=8.710(2) A und Z=4 in Form von farblosen quadratischen Kristallen.®™ Abbildung 41
zeigt die durch Rontgenbeugung ermittelte Struktur von 20.

AbDb. 41: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 20;
[Symmetriecodierung: (a): 1-y, -0.5+x, -z; (b): 0.5+y, 1-x, -z; (c) 1.5-x, 0.5-y, z.]
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Die ungewoéhnliche Verbindung [Iny(u#-O2CCF3)4]. setzt sich aus Indium-Indium-
Fragmenten der formalen Oxidationszahl +II zusammen, die iiber Trifluoracetat-Gruppen
verbriickt sind und eine Kette bilden. Die Verbriickung iliber Carboxylat-Liganden forciert
einen auBerordentlich kurzen In-In-Abstand, welcher 2.700(3) A betriigt und der somit der
zweitkiirzeste  bisher ermittelte Abstand dieser Art ist. Der kiirzeste In-In-
Abstand von 2.654(9) A wurde fiir die ebenfalls carboxylatverbriickte Verbindung RjIn,(u-
OOCC¢H;s-0,0"), (R = C(SiMes);) berichtet.!'*?! In [Iny(O,CCF3)4]. erfolgt die Verbriickung
der In-In-Hanteln tiber vier Trifluoracetat-Liganden, so dass die jeweils benachbarten Hanteln

senkrecht zueinander stehen.

Die Indium-Atome in 20 haben eine verzerrte trigonal-bipyramidale Koordinationssphére und
sind jeweils von einem Indium und vier Sauerstoffatomen umgeben. Jedes Indium-Atom ist
jeweils einfach p,-verbriickend tiber ein Trifluoracetat mit allen vier Indium-Atomen der
benachbarten ,,Indium Hanteln* verbunden. Der Blick entlang der Kettenaufbaurichtung zeigt
deutlich die In,-Hanteln, die durch verbriickende Trifluoracetatliganden {iber Kreuz zu einer

Kettenverbindung verkniipft sind (Abb. 42).
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Abb. 42: Darstellung der Kettenstruktur von 20 entlang der c-Achse.
[Symmetriecodierung: (a): 1-y, -0.5+x, -z; (b): 0.5+y, 1-x, -z; (c) 1.5-x, 0.5-y, z.]
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Die intramolekularen In-O-Abstiinde betragen 2.1012(2) A fiir In-O1 und 2.2544(3) A fiir In-
02 und liegen im Bereich der In-O-Abstinde wie sie flir RjIny(u-OOCCsHs-O,0),
(R = C(SiMe3);) berichtet werden '*?! Auch die O-C-O Bindungswinkel sind mit 129.842(5)’
fir 20 durchaus vergleichbar mit denen von R;Iny(u-OOCC¢Hs-O,07),, die fiir diese
Verbindung mit 126.8° angegeben sind. Der Ina-In-O1 Bindungswinkel betragt 136.394(2)°
und der Inb-Inc-O2 Bindungswinkel betrigt 95.959(2)°. Dieser Unterschied ldsst sich mit
dem relativ groBen Abstand der In-In-Hanteln von 4.355 A zueinander begriinden, welcher zu

einer Streckung der Trifluoracetat-Verbriickung fiihrt.

Wie aus der Aufsicht von 20 entlang der c-Achse ersichtlich wird (Abb. 43) sind die
einzelnen Ketten parallel zueinander angeordnet. Die CF3-Gruppen der benachbarten Ketten
greifen partiell ineinander. Dabei bilden sich analog zum Verlauf der Ketten unpolare Kanéle

aus.

b‘ a ~ -
“wl A4 AR
\ ] 7 /
\ f \ \ f
/) \
\ F s /
' § ™~ ~T ™~
-\ L L -yl L
- s x L2 R \
\ FE s TFET
~1 "_r‘\ ~1 "-F\‘\
N 5 N /
/ - S \

Abb. 43: Packungsbild von 20 entlang der c-Achse.

AbschlieBend lésst sich feststellen, dass es sich bei [Iny(O,CCF3)4], um eine vollig neue
Substanzklasse handelt, die in diese Form noch keine Erwdhnung in der Literatur gefunden

hat. Allein das ungewdohnliche Strukturmotiv findet sich nur in zwei weiteren Verbindungen



3. Eigene Ergebnisse 73

[ {In,CL,[C(SiMe3)3]2}2] und [{In,Br;[C(SiMe;s)s]2}2] wieder (Abb. 44) in der zwei In-In-
Hanteln ebenfalls senkrecht zueinander stehen, jedoch iiber Halogenide (CI” bzw. Br)
verbriickt sind.'"*! Die genannten Verbindungen weisen jedoch eine dimere und keine

polymere Verbriickung auf wie sie fiir 20 vorliegt.
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Abb. 44: Festkorperstruktur von [ {InyCl,[C(SiMes)s ], 2]
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3.8 Erste Modellrechnungen an den Systemen [In,(O,CCF;)4], und
[BiZ(OZCCF3)4]y (X = 1, 25 33 4; Y= 1’ 2’ 3)°

Im Rahmen dieser Arbeit wird wie bereits erwédhnt, die polymere Verbindung
[Iny(O,CCF3)4]w (20) erhalten und strukturchemisch untersucht. Erste DFT-Studien sollen
kldaren, warum sich im Falle von Indium die polymere Verbindung (20) anstatt einer
monomeren Verbindung der Zusammensetzung [Iny(O,CCFs3)4] bildet. Eine analoge
sogenannte ,,Schaufelradstruktur” ist im Bereich der Hauptgruppenelemente fiir Bismut
bekannt ([Biy(0,CCFs)4]).”% Sowohl das Indium in 20 als auch das Bismut in [Biy(O,CCF3)4]
liegen in der Oxidationsstufe I vor. Die DFT-Studien werden mit Hilfe des BP86-Funktionals
im Rahmen der RI-Aproximation (RI- resolution of identity) durchgefiihrt. Die verwendeten
Basissédtze haben Triple-(-Qualitdt def2-TZVPP. Es werden Rechnungen an den Systemen
[Ino(O,CCF3)4]x und [Bix(O,CCF3)4]y durchgefiihrt (x =1,2,3,4;y=1, 2, 3).

Die DFT-Rechnungen zeigen fiir [Iny(O,CCFs)4] eine In-In-Bindung von 2.891 A, die
deutlich langer ist als die aus der Summe der Valenzradien bestimmte In-In-Bindungslidnge
(2.680 A)*Y) so dass davon auszugehen ist das keine Metall-Metall-Bindung zustande
kommt (Abb. 45). Die fiir die Verbindung 20 bestimmte In-In-Bindungsldnge liegt mit
2.700(3) A deutlich niher an der Summe der Valenzradien.** Die In-O-Abstinde sind fiir
[Iny(O,CCF3)4] mit 2.100 A berechnet worden und liegen damit im unteren Bereich der fiir 20
ermittelten Werte (2.101(2) - 2.254(3) A).
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Abb. 45: Berechnete Struktur von [Iny(O,CCF3)4].
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Die DFT-Rechnungen zeigen fiir [Biy(O,CCF;)4] eine Bi-Bi-Bindung von 2.954 A, die den
experimentell bestimmten Werten fiir [Bi,(0,CCF3)4] (2.927(4) - 2.938(5) A) 4uBerst nahe
kommt (Abb. 46). Die Bi-O-Abstinde sind fiir [Bio(O,CCF3)4] mit 2.406 - 2.410 A berechnet
worden und zeigen eine sehr geringe Diskrepanz zueinander. Sie liegen im Bereich der
experimentell fiir [Biy(O,CCFs)4] ermittelten Werte (2.336(7) - 2.424(6) A). Eine gute
Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Bindungslingen im [Biy(O,CCF3)4] zu den
errechneten Werten ist somit belegt. Daraus ldsst sich auch zuriickfiihren, dass alle anderen

durchgefiihrten Rechnungen auf dem RI-BP86-Niveau plausibel sind.
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Abb. 46: Berechnete Struktur von [Biy(O,CCF3)4].

Es folgen die Rechnungen zu den dimeren, trimeren und tetrameren Verbindungen, die
Aufschluss tiber die Bildungswahrscheinlichkeit einer polymeren Verbindung fiir Indium

bzw. Bismut geben sollen.

Fir eine Rechnung in der Gasphase zwischen [Iny(O,CCF3)s] und dem dimeren
[In4(O,CCF3)g] (Abb. 47) zeigt sich ein enormer Energieunterschied (AE) von 762 kJ/mol.
Die zweitgenannte Verbindung scheint also deutlich stabiler zu sein. Eine Bildung der
monomeren Verbindung [In,(O,CCF3;)4] scheint aufgrund des zu groen In-In-Abstandes und
angesichts der deutlich groferen Stabilitdt der dimeren Verbindung ausgeschlossen zu sein.
Auch die fiir das Minimum von [Ins(O,CCFj3)s] errechneten In-In-Bindungsldngen liegen mit
2.681 A und 2.739 A schon niher an dem fiir 20 bestimmten Wert (2.700(3) A). Ferner wurde

der Abstand zwischen dem Zentrum der beiden Indium-Indium-Hanteln bestimmt. Dieser
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betrdgt 3.487 A im dimeren [In4(O,CCF3)5] und 4.355 A in 20. Die Diskrepanz zwischen
diesen beiden Werten ldsst sich vermutlich auf den Einfluss der endstdndigen verbriickenden
Carboxylatliganden in der dimeren Verbindung zuriickfiihren. Auch die In-O-Bindungsldngen
in [Iny(O,CCF;)s] sind teilweise deutlich linger (2.129 - 2.415 A) als die fiir 20 bestimmten
(2.101(2) - 2.254(3) A).

A X X

Abb. 47: Berechnete Struktur von [Ing(O,CCF)s].

Die Rechnung fiir das in der Abbildung 48 dargestellte Trimer [Ing(O,CCF3);,] zeigt In-In-
Bindungslingen von 2.645 A bis 2.779 A und einen schon deutlich gréBeren Abstand
zwischen den Indium-Indium-Hanteln von 4.002 A. Dieser Wert kommt etwas niiher an den
fiir 20 bestimmten Wert heran (4.355 A). Weiterhin ist das Trimer um weitere 8.7 kJ/mol
stabiler als die dimere Verbindung. Insgesamt ist ein Energieunterschied von -770.7 kJ/mol
zum Monomer zu verzeichnen. Die In-O-Bindungslingen in [Ing(O,CCF3)g] sind langer
(2.1355-2.390 A) als die fiir 20 bestimmten (2.101(2) - 2.254(3) A). Die Indiumatome der
mittleren In-In-Hantel weisen eine trigonal-bipyramidale Koordination auf. Im Gegensatz
dazu sind die Indiumatome der endstindigen In-In-Hanteln durch eine zusitzliche und

deutlich schwichere In-O-Bindung von 2.810 A verzerrt oktaedrisch koordiniert.
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Abb. 48: Berechnete Struktur von [Ing(O,CCF3)12].

Um weitere 15 kJ/mol energiedrmer als [Ing(O,CCF3);3] ist das Tetramer [Ing(O,CCF3)j6]
(Abb. 49), welches einen Energieunterschied von -785.7 kJ/mol zum Monomer aufweist. Die
In-In-Bindungslingen liegen mit 2.640 - 2.770 A im Bereich des fiir 20 bestimmten Wertes.
Die endstiindige In-In-Hantel hat einen Abstand von 4.047 A zur benachbarten In-In-Hantel.
Die mittleren In-In-Hanteln sind mit 4.523 A etwas weiter voneinander entfernt. Fiir 20
betrigt dieser Abstand 4.355 A und kommt somit den fiir [Ing(O,CCF3);6] errechneten Werten
am nichsten. Die Indiumatome der dulleren In-In-Hanteln in [Ing(O,CCF3);6] weisen eine
verzerrt oktaedrische Koordination auf, die wie schon bei [Ing(O,CCF3);,] durch eine weitere
schwache In-O-Bindung (2.805 A) zustande kommt. Die Indiumatome der beiden mittleren
In-In-Hanteln zeigen dagegen schon eine trigonal-bipyramidale Koordination auf, wie sie
auch in 20 vorkommt. Da nur die endstindigen Indium-Indium-Hanteln eine verzerrt
oktaedrische Koordination vorweisen, ist aufgrund der erhaltenen Ergebnisse aus der DFT-
Rechnung und auch aufgrund der experimentellen Daten von 20 davon auszugehen, dass eine

trigonal-bipyramidale Koordination der Indiumatome innerhalb einer Kette giinstiger ist.
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Abb. 49: Berechnete Struktur von [Ing(O,CCF3)y6].

Insgesamt zeigt sich also, dass die experimentell erhaltenen Bindungsldngen sehr gut mit den

durchgefiihrten Rechnungen {iibereinstimmen. Die Kongruenz zu 20 nimmt mit steigender

Kettenldnge zu und ist wie erwartet, bei den von uns gerechneten Fragmenten, bei

[Ing(O,CCF3)6] am groBten. Eine Ubersicht der wichtigsten Bindungslingen ist in Tabelle 4

wiedergegeben.

Tab. 4: Ausgewéhlte Bindungsldngen zu 20 und dessen kiirzerkettigen Homologen
(E = experimentell, B = berechnet).

Verbindung

In-In-Bindung

Abstand der In-In-

In-O-Abstinde

Hanteln voneinander
[Iny(O,CCF3)4] (B) 2.891 A / 2.100 A
[In4(O,CCF5)s] (B) 2.681-2.739 A 3.487A 2.129-2.415A
[Ins(O,CCF3)12] (B) 2.645-2.779 A 4.002 A 2.1355-2.390 A
[Ing(O,CCF3)16] (B) 2.640-2.770 A 4.047-4.523 A 2.1382-2.416 A
[Iny(0,CCF3)4]. (20) (E) 2.700(3) A 4355A 2.101(2) - 2.254(3) A
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Als Beweis fiir die steigende Stabilitit mit zunehmender Kettenldnge sind die in Tabelle 5
aufgefiihrten Energiedifferenzen (pro Indiumhantel und immer im Bezug auf das Monomer
[Iny(O,CCF3)4]) fiir die gerechneten Verbindungen angefiihrt. So ist [Ing(O,CCF3)6] mit
einem AE von -785.7 kJ/mol im Vergleich zum [Iny(O,CCF;)s] in dieser Reihe die
energetisch gilinstigste Verbindung. Die Bildung einer polymeren Struktur von
[Iny(O,CCF3)4]w (20) statt einer monomeren Schaufelradstruktur ist aufgrund der erhaltenen

Ergebnisse somit plausibel.

Tab. 5: Energiedifferenzen (pro Indiumhantel) zwischen [In,(O,CCF3)4] und dessen
langerkettigen Homologen (B = berechnet)

Verbindung AE kJ/mol
[In(O,CCF3)4] (B) 0
[In4(O,CCF»)5] (B) -762
[Ing(O,CCF3)12] (B) -770.7
[Ing(O,CCF3)16] (B) -785.7

Weiterhin werden auch DFT-Studien durchgefiihrt, um zu kldren, ob fiir Bismut eine &hnliche
polymere Verbindung wie in 20 energetisch gegeniiber der bekannten Schaufelradstruktur von
[Biy(O,CCF3)4] begiinstigt ist. Fiir die Festkorperstruktur von [Biy(O,CCF3)4] sind lediglich
centrosymmetrische Dreiergruppen belegt, die durch schwache Bi-O und Bi-F-Kontakte
zustande kommen."*®! Diese schwachen Wechselwirkungen sind aber zu vernachlissigen, so

dass von einer monomeren Verbindung gesprochen werden kann.

Fiir eine Rechnung in der Gasphase zwischen [Biy(O,CCF;)4] und dem dimeren
[B14(O,CCF3)g] zeigt sich ein Energieunterschied (AE) von +26.25 kJ/mol. Beim Bismut
scheint also im Gegensatz zum Indium die monomere Verbindung (Abb. 46) gegeniiber der
dimeren (Abb. 50) begiinstigt zu sein. Auch die fiir das Minimum von [Bis(O,CCF;)s]
errechneten Bi-Bi-Bindungslingen sind mit 3.073 A und 3.076 A schon deutlich aufgeweitet.
Der Abstand zwischen den beiden Bismut-Bismut-Hanteln betrigt 4.812 A im dimeren
[Bi4(O,CCF3)s]. Fiir die Festkorperstruktur von [Biy(O,CCF;)4] finden sich Abstinde
zwischen den Bismuthanteln von 4.531(4) A (innerhalb der centrosymmetrischen Dreier-

gruppe). Auch die Bi-O-Bindungslidngen in [Bis(O,CCF3)g] sind insgesamt gesehen ldnger
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(2.305 - 2.491 A) als die fiir [Biy(O,CCF3),4] bestimmten Werte (2.336(7) - 2.424(6) A). Die
Bismutatome weisen eine tetragonal-pyramidale Koordinationssphire auf. FEines der
Bismutatome zeigt eine verzerrte oktaedrische Koordination, die durch eine weitere schwache

Bi-O-Bindung (2.853 A) zustande kommt.

b

L..

Abb. 50: Berechnete Struktur von [Bis(O,CCF3)g].

Die Rechnung fiir das in der Abbildung 51 dargestellte Trimer [Bis(O2CCF3);2] zeigt Bi-Bi-
Bindungslingen von 3.078 - 3.087 A und einen schon deutlich groBeren Abstand zwischen
den Bismut-Bismut-Hanteln von 5.002 - 5.053 A. Die Trifluoracetatgruppen sind also schon
deutlich gestreckter als im Dimer was unter anderem durch die insgesamt lingeren Bi-O-
Bindungen belegt werden kann (2.288-2.591 A). Zwei Trifluoracetatbriicken im
[Big(O,CCF3);,] weisen sehr groBe Bi-O-Abstinde (2.999 und 3.041 A) auf, so dass nur eine
sehr schwache Verbriickung zustande kommt. Desweiteren ist das Trimer um weitere
26.26 kJ/mol ungiinstiger als die dimere Verbindung. Insgesamt ist schon ein Energie-
unterschied von +52.51 kJ/mol zum Monomer zu verzeichnen. Die Bismutatome der dufleren
Bismuthanteln weisen eine trigonal-bipyramidale Koordination auf. Bei den beiden mittleren
Bi-Bi-Hanteln zeigt sich jedoch wiederum, die anscheinend fiir Bismut giinstigere
oktaedrische Koordination. Wobei die weiter innen gelegenen Bi-O-Abstinde 2.701 A und
2.764 A betragen und die beiden duBeren wie bereits erwihnt mit 2.999 A und 3.041 A noch

etwas schwacher ausfallen.
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Abb. 51: Berechnete Struktur von [Big(O,CCF3)2].

Eine Ubersicht der wichtigsten Bindungslingen ist in Tabelle 6 wiedergegeben. Die

Ubereinstimmung zwischen dem experimentell bestimmten und errechneten Werten fiir

[Biz(O2CCF3)4]

wird ersichtlich. Mit

steigender

Bindungslidngen zu und sind bei [Big(O,CCF3);6] am groBten.

Kettenldinge nehmen die Bi-Bi-

Tab. 6: Ausgewihlte Bindungsldngen zu [Bi,(O,CCF;)4] (E = experimentell, B = berechnet)

und dessen langerkettigen Homologen.

Abstand der Bi-Bi-

Verbindung Bi-Bi-Bindung Hanteln voneinander Bi-O-Abstinde
[Biy(O,CCFs)4] (E) | 2.927(4) -2.938(5) A 4.531(4) A 2.336(7) - 2.424(6) A
[Bix(O,CCF3)4] (B) 2.954 A / 2.406 -2.410 A
[Bis(O,CCF;)s] (B) 3.073-3.076 A 4812 A 2.305-2.491 A
[Big(O2CCF3)16] (B) 3.078 -3.087 A 5.002 -5.053 A 2.288-2.591 A

Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht der gerechneten Verbindungen und die von uns

bestimmten Energiedifferenzen, immer im Bezug auf das Monomer [Bi,(O2CCF3)4].
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Tab. 7: Energiedifferenzen (pro Bismuthantel) zwischen [Biy(O,CCF3)4] und dessen
langerkettigen Homologen (B = berechnet).

Verbindung AE kJ/mol
[Bi>(O,CCF;3)4] (B) 0
[Bis(O,CCF3)g] (B) +26.25
[Big(O2CCF3)12] (B) +52.51

Es zeigt sich, dass im Fall von Bismut, im Gegensatz zum Indium die Bildung der
monomeren Verbindung energetisch giinstiger ist, als die Bildung einer dimeren oder trimeren
Verbindung. Dies ldsst sich durch die in Tabelle 8 bestimmten Energieunterschiede und die
bereits diskutierten Bindungslangen belegen. Ein zusétzlicher strukturbestimmender Faktor
ist, dass Indium hier eher zur trigonal-bipyramidalen Koordination und Bismut eher zur
oktaedrischen Koordination neigt. Ein weiterer Anhaltspunkt fiir die hohere Stabilitdt der
polymeren Struktur der Indiumverbindung zeigt sich bei der Aufsicht auf die Kettenstruktur
von [Big(O,CCF3)12] und [Ing(O2CCF3)i6] (Abb. 52). Bei der Indiumverbindung liegen die In-
In-Hanteln senkrecht zueinander was zur Bildung einer relativ symmetrischen Struktur fiihrt,
die sehr dhnlich zu der experimentell bestimmten Struktur von 20 ist. Beim [Big(O,CCF3);3]
liegen die Bi-Bi-Hanteln versetzt in einer zickzack-Anordnung zueinander, so dass

Abstossungen zwischen den Trifluoracetatgruppen wirksam werden.

Abb. 52: Aufsicht auf die [Bi6(02CCF3)12] und [Il’lg(OzCCF3)16] Kette
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4.1 Arbeitsmethoden und Analyseverfahren

4.1.1 Verwendete Edukte und Losungsmittel

Die Edukte fiir die folgenden Synthesen wurden, zum iiberwiegenden Teil im Handel bezogen

und sind in Tabelle 8 aufgezihlt.

Tab. 8: Verwendete Chemikalien, deren Reinheit und Hersteller

Substanz Reinheitsgrad Herstellerfirma
2-Cyclohexen-1-on > 98% Fluka
Diethylzink-Losung 15% in Toluol Aldrich
Eisen(II)-chlorid z.S. Merck
Hydronium-tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat Merck
Indium Riedel de Haen
Indium(I1I)-chlorid z.S. Fluka
Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorophosphat z.S. Merck

Kupfer(I)-chlorid 99.9%

Kupfer(II)-fluorid 99.,5% Aldrich
Kupfer(Il)tetrafluoroborat Hydrat Aldrich
Kupfer(II)-trifluoromethansulfonat 98% Aldrich

Lithiumaluminiumhydrid z.S. Merck
N,N-Dimethylformamid 99,9% Baker
Natrium 99% Riedel de Haen
Palladium(II)-chlorid z.S
Platin(II)-chlorid z.S Merck-Schuchardt
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Salzsdure 37% techn.
Silber(I)-fluorid 99% Aldrich
Silber(I)-oxid p.a. Merck
Silbertetrafluoroborat p.a. Aldrich
Trifluoressigsaure z.S.
Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran Merck
Yttrium(III)-chlorid 99,99% Aldrich
Zink(IT)-chlorid 99%
Zink(I)-fluorid 99% Aldrich
Zink(I)-oxid p.a. Fluka
(R)-Monophos Aldrich
Die verwendeten Losungsmittel werden nach gédngigen Verfahren getrocknet. Alle

Losungsmittel werden in Schlenkkolben unter Stickstoffatmosphdre und Molekularsieb

aufbewahrt. Die Zugabe von Losungsmitteln erfolgt, indem man eine sorgfiltig ausgeheizte

und sekurierte Pipette bzw. Spritze mit Kaniile verwendet. Das Losungsmittel wird im

Stickstoff-Gegenstrom abgenommen bzw. zugegeben. Die Zugabe von Feststoffen erfolgt

ebenfalls im Stickstoffgegenstrom nach mehrmaligem, sorgfaltigem Sekurieren.
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4.1.2 Arbeitsmethoden und Gerite

Der Grofteil der nachfolgend beschriebenen Reaktionen und Arbeitsschritte erfolgt inert
(unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit). Dazu werden synthetische Arbeiten unter
trockener Stickstoff- bzw. Argonatmosphidre mit Hilfe der Schlenk-Technik an einer
modifizierten Stock’schen Vakuumapparatur durchgefiihrt.!'**'*! Der benutzte Stickstoff
wird mittels BTS-Katalysator desoxygeniert und mit Molekularsieb und Phosphorpentoxid
getrocknet. Alle verwendeten Glasgeridte werden vor ihrem Einsatz bei 100 °C im Trocken-
schrank aufbewahrt und vor der Benutzung an der Linie durch dreimal sorgfiltiges
aufeinander folgendes Evakuieren und Begasen mit Stickstoff sekuriert. Alle Synthesen in
denen H(H,0),][FAP] bzw. Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran als Edukte verwendet
werden, werden aufgrund der potentiellen Abspaltung von HF in PFA-Getfédssen durchgefiihrt.

Elementaranalysen

Die Verbrennungsanalysen zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoft-
gehaltes werden zum einen vom Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-
Universitdt Diisseldorf mit einem Perkin-Elmer 2400 elemental analyzer durchgefiihrt. Die
meisten Analysen werden nach der Inbetriebnahme eine EA240 ebenfalls aus dem
Unternehmen Perkin-Elmer im eigenen Institut durchgefiihrt, wobei auch die fiir uns

bedeutsame Bestimmung des Fluorgehaltes mdglich ist.

NMR-Spektroskopie

'H-, *C- und "F-NMR-Spektren werden mit einem Bruker DRX 500 MHz Spektrometer
bzw. Bruker Avance III 400 MHz Spektrometer aufgenommen. Zur Aufnahme der "H-NMR-
Spektren werden die Substanzen in den jeweils angegebenen deuterierten Losungsmitteln

gelost. Die Zugabe eines weiteren internen Standards ist daher nicht mehr nétig.

Thermogravimetrie

Die thermogravimetrischen Analysen werden an einem Netzsch STA 449C durchgefiihrt. Die
verwendete Aufstellung ermoglicht weiterhin eine differentialkalorimetrische (DTA) und

massenspektrometrische (MS) Erfassung der Probe bzw. der entstehenden Fragmente. Das



4. Experimenteller Teil 86

verwendete Massenspektrometer ist ein Gerdt vom Typ Pfeiffer Thermostar. Die Messungen

erfolgen mit einer Heizrate von 5 K min™ in einem Temperaturbereich von 25 °C bis 650 °C.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren werden mittels EI (electron impact ionisation) erhalten. Zur Messung

stehen folgende Gerite zur Verfiigung:
Finnigan MAT 8200 (m/z bis 2000)

Varian MAT 311 A (m/z bis 1000)

Energiedispersive Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie (EDAX)

Die rontgenanalytischen Messungen werden alle an einem Rontgenfluoreszenz-Spektrometer
des Typs Eagle II p-Probe der Firma Rontgenanalytik Messtechnik GmbH (Taunusstein,
Deutschland) durchgefiihrt. Bei den Messungen wird ein stickstoffgekiihlter EDAX-Silicium-
Lithium-Detektor der Firma EDAX (Mahwah, USA) verwendet.

Die anregende Strahlung der Rhodium-Rontgenrdhre wird durch eine Monokapillare auf die
Probe gelenkt, die eine punktuelle Bestrahlung ermdglicht. Somit ist eine zerstérungsfreie
Analyse gewihrleistet. Die Probe kann weiterhin unter dem fixen Anregungsstrahl bewegt
werden, so dass verschiedene Bereiche der Probe untersucht werden konnen und

nidherungsweise auch eine Verteilungsanalyse moglich ist.

Folgende Grundeinstellungen werden bei allen Messungen verwendet:

Anregungsspannung der Rontgenrdhre 40 kV
Anregungsstrom 720 pA
Anregungsdauer 200 Lsec
Spotdurchmesser 300 pm

Atmosphire: Vakuum
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Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektren werden bei Raumtemperatur mit einem Digilab Excalibur FTS 3500-
Spektrometer aufgezeichnet. Das Gerit verfiigt {iber einen peltiergekiihlten DTGS-Detektor
aus deuteriertem Triglycinsulfat. Als Messmethode wird die ATR-Technik (abgeschwichte
Totalreflexion) verwendet. Der Mef3bereich der IR-Spektren liegt bei Verwendung der ATR-
Technik im Wellenzahlenbereich von 4000 cm™ bis 510 cm™ bei einer Auflésung von 4 cm’™.

Der Strahlteiler besteht aus KBr, der ATR-Kristall aus ZnSe.

Raman-Spektroskopie

Die Raman-Messungen wurden mit einem Raman-Spektrometer des Typs Excalibur FTS
3500 der Firma Digilab durchgefiihrt. Als Laserquelle verfiigt das Gerdt iiber einen
diodengepumpten, neodymdotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall mit dem Strahlung
einer Wellenldnge von 1.064 um mit einer maximalen Leistung von 2 W erzeugt wird. Der
Germanium-Detektor wird mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, der Strahlteiler besteht aus
Quarz. Es sind Messungen im Wellenzahlbereich von 70 bis 3.600 cm™ (Stokes) bzw. -120
bis -3.600 cm™ (Anti-Stokes) moglich.

DFT-Rechnungen

Dichtefunktionsberechnungen (DFT-Rechnungen) werden mit dem Turbomole V.6.0-
Programmpaket!*”! mit Hilfe des BP86-Funktional im Rahmen der RI-Aproximation (RI-
resolution of identity) durchgefiihrt. Die verwendeten Basissdtze haben Triple-(-Qualitét
def2-TZVPP.["*! Fiir Bismut und Indium werden skaler-relativistische Pseudopotentiale def2-

ecp verwendet.[*%

Kristallstrukturanalyse

Die Einkristall-Rontgenbeugungsexperimente werden mit einem Stoe IPDS 1 Diffraktometer
(STOE & CIE GmbH, Darmstadt) durchgefiihrt, welches mit einer Kiihlanlage der Firma
Oxford Cryostream ausgestattet ist. Die verwendete Rontgenstrahlung ist eine graphitmono-
chromatisierte MoKa-Strahlung mit einer Wellenlidnge A =0.71073 A. Die Kristalle werden
wihrend der Messung bei 100 K bzw. 50 K im Stickstoffstrom gekiihlt, bei dieser Temperatur

ist davon auszugehen, dass alle Diffusionsvorgéinge im Kristall soweit verlangsamt sind, dass
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sie vernachléssigt werden konnen. Die Strukturlésungen bzw. Verfeinerungen werden mit
dem Programmpaket SHELX-97 durchgefiihrt.!'**! Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten

Strukturbilder werden mit dem Programm Diamond 3 erstel]t./*¥

Kristallisation'*”

Je nach Substanz kann die Kristallziichtung aus einer Losung, aus der Schmelze oder auch aus
der Gasphase erfolgen. Das Prinzip der Kristallisation aus Lésungsmitteln besteht darin, die
Losung eines zu kristallisierenden Molekiils in einen {iibersittigten, thermodynamisch
instabilen Zustand zu bringen. Aus diesem bilden sich bei Erreichen eines Gleichgewichts-
zustandes im Optimalfall Kristalle aus. Ein in einem geeigneten Losungsmittel geloster Stoff
scheidet sich also dann aus der Ldosung ab, wenn seine Konzentration die sogenannte
Sattigungskonzentration iiberschreitet. Dies ist eine fiir jedes System charakteristische Grof3e,
die von der Temperatur abhdngt und im Allgemeinen mit dieser zunimmt. Es gibt drei

grundsitzliche Kristallisationsmethoden fiir die Kristallisation aus einer Losung:

1. Kristallisation durch Abkiihlung
2. Kristallisation durch Verdunsten (oder Umkondensation) des Losungsmittels

3. Kristallisation durch Loslichkeitsbeeinflussung

Jeder Kiristallisationsvorgang besteht aus zwei aufeinanderfolgenden Teilvorgéngen, der
Keimbildung und dem Kristallwachstum. Die Bildung der ersten Keimkristillchen durch
gleichzeitige Aneinanderlagerung vieler Ionen oder Molekiile (Keimbildungsarbeit) kann
unter geeigneten Umstdnden dadurch verhindert werden, dass die thermische Bewegung die
Einzelteilchen immer wieder auseinanderfiihrt. Sie wird allerdings in den meisten Féllen
dadurch gefordert, dass immer kleinste Staubkdrnchen oder andere winzige Verunreinigungen

in den Losungen vorhanden sind, an denen die Keimbildung deutlich leichter mdglich ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden die meisten Kristalle durch vorsichtige Umkondensation
des Losemittels erhalten. In der Regel ist es sinnvoll eine kalt gesittigte Losung nach der
ersten Keimbildung nicht weiter einzuengen, um die Geschwindigkeit des Kristallwachstums
nicht noch weiter zu erhohen, was sich negativ auf die Qualitit der Kristalle auswirkt.
Wichtig ist auch, dass die entsprechenden Gefdae ruhig stehen, z.B nicht in der Néhe von

vibrierenden Pumpen.
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4.2 Synthesevorschriften fiir FAP-Salze und Phosphinate

4.2.1 Synthese von Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat [Cu'(NCCH;)4][PF5(C,Fs)s] (1)

a) Zu 1 g (10.1 mmol) CuCl geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss von
[H(H,0),][PF3(C,Fs)3] 5.5 g (10.26 mmol) langsam zugegeben und {iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Unter gelindem Stickstoffstrom wird nun die entstehende HCI in
AgNOs-Losung  iiberfiihrt und somit als AgCl geféllt. Es wird solange im
Stickstoffgegenstrom geriihrt bis kein AgCl (8 h) mehr ausfillt. Die iiberschiissige Sdure wird

umkondensiert und es verbleibt ein hellblaues kristallines Pulver.

b) Zu 0.15 g (1.51 mmol) CuCl geldst in 20 ml Acetonitril wird ein Uberschuss von
Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Si(CH3)3][PF3(CyFs)] 1 g (1.93 mmol,
geldst in 3 ml Acetonitril) langsam zugegeben und {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Das iiberschiissige Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat und das gebildete

(CH3)3S1Cl1 werden umkondensiert und es verbleibt ein hellblaues kristallines Pulver.

Summenformel: Cy4H,CuF gN4P
Molmasse: 672.77 g/mol

Strukturformel:  [Cu'(NCCHs)4][PF3(CoFs)s]

Ausbeute: quantitativ

IR: v=3490 (vw), 3408 (vw), 2952 (vw), 2309 (vw), 2278 (vw), 1706 (w), 1657 (w), 1511
(vw), 1416 (vw), 1375 (w), 1312 (sh), 1297 (m), 1210 (vs), 1182 (vs), 1136 (s), 1125 (s),
1098 (s), 1069 (m), 1036 (w), 976 (sh), 964 (m), 808 (m), 761 (m), 722 (s), 637 (m), 617 (vs),
581 (m).

PF-NMR-Spektrum (CDCl3): 8, ppm = -45.26 d, m (‘Jpr = 889.59 Hz, PF); -69.54 d, m (PF3);
-81.33 m (1CFs); -83.03 m, (2CF3); -88.70 d, m (‘Jpr=901.79 Hz, PF); -116.77 d, m (lpr=
82.40 Hz, 1CF,); -117.35 d, m (Jpr= 97.66 Hz, 2CF,).

3P-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -147.02 d, t, m.
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Elementaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C[%] | N[%] | H[%] Element | At(%) Cu | At(%)P
Berechnet 24.99 8.33 1.8 Berechnet | 50.00 50.00
Gefunden 22.67 | 7.501 1.49 Gefunden 65 35

4.2.2 Synthese von Pentakis(acetonitril)kupfer(Il)-hexakis(acetonitril)-
kupfer(Il)-tetrakis(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat)
[Cu"(NCCH;)s 5 ][PF5(C5Fs):]: (2)

Zu 0.5 g (4.92 mmol) CuF, geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss
Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran 5 g (11.24 mmol) langsam zugegeben und iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Umkondensation vom Ldsungsmittel und des

iiberschiissigen Phosphorans verbleibt ein hellblaues Pulver.

Summenformel: C23F36H16,5N5,5P2CU.
Molmasse: 1179.38 g/mol

Strukturformel:  [Cu"(NCCHj3)ss][PF3(CoFs)s]2

Ausbeute: quantitativ

IR: v=3028 (vw), 2957 (w), 2330 (m), 2299 (m), 1414 (vw), 1373 (vw), 1296 (m), 1212 (vs),
1184 (vs), 1145 (sh), 1136 (s), 1124 (s), 1101 (s), 1070 (m), 1036 (m), 976 (sh), 963 (m), 808
(s), 761 (m), 721 (s), 638 (m), 618 (vs), 581 (m)

PF-NMR-Spektrum (CDCl3): &, ppm = -46.19 d (‘Jpr = 889.59 Hz, PF); -81.36 s (CF3);
-83.22 5 (2CF3); -90.09 d ('Jpr= 898.74 Hz, PF,); -117.11 d (Jpp=76.29 Hz, 1CF,); -117.98
d (Jpr=86.98 Hz, 2CE,).

31P—NMR—Spek‘urum (CDCl): o, ppm =-149.1 d, t, m.
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Elementaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) | N(%) | H(%) Element At(%) Cu | At(%)P
Berechnet 234 6.5 1.4 Berechnet 33.33 66.66
Gefunden 20.35 5.46 1.17 Gefunden 42 58

4.2.3 Synthese von Hexakis(acetonitril)zink(II)-bis(tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat) [Zn"(NCCH;)s][PF5(CoFs):]> (3)

a) Zu 0.5 g (4.84 mmol) ZnF, geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss
Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran 5 g (11.74 mmol) langsam zugegeben und iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Umkondensation vom Ldsungsmittel und des

iiberschiissigen Phosphorans verbleiben farblose Kristalle.

b) Zu 0.5 g (3.67 mmol) ZnCl, geldst in 20 ml Acetonitril wird ein Uberschuss von
Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Si(CH3)3][PF3(CyFs)] 2 g (3.86 mmol,
gelost in 6 ml Acetonitril) langsam zugegeben und {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Das iiberschiissige Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat und das gebildete
(CHj3)3SiCl werden umkondensiert. Es verbleibt ein farbloses kristallines Pulver.

Summenformel: ZnP,F;6Cy4H 1gNg
Molmasse: 1201.72 g/mol
Strukturformel:  [Zn"(NCCH;)][PF3(C2Fs)3]>
Ausbeute: quantitativ

IR: v=3028 (vw), 2958 (w), 2319 (m), 2293 (m), 1702 (vw), 1622 (w), 1416 (w), 1375 (W),
1296 (m), 1211 (vs), 1181 (vs), 1138 (s), 1126 (s), 1000 (s), 1071 (m), 1037 (m), 974 (sh),
962 (m), 938 (w), 809 (m), 761 (m), 720 (s), 638 (W), 617 (vs), 580 (m).
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PE-NMR-Spektrum (CDCl;): 8, ppm = -43.48 d, m (‘Jpr = 890.98 Hz, PF); -79.18 m (CF;);
-80.86 m (2CF3); -86.92 d, m ('Jpr = 899.29 Hz, PF,); -114.72 d, m (*Jp = 81.20 Hz, 1CF,);
-115.32d, m (Jpr=97.82 Hz, 2CF,).

3'P-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -146.73 d, t, m.

Elemetnaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) | N(%) | H(%) Element | At(%)Zn | At(%)P
Berechnet 23.99 6.99 1.51 Berechnet 33.33 66.66
Gefunden 23.77 6.63 1.27 Gefunden 40 60

4.2.4 Synthese von Tetrakis(acetonitril)silber(I)-tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat [Ag' (NCCH,)4][PF5(C,Fs)s] (4)

a) Zu 0.2 g (0.86 mmol) Ag,O geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein groBer Uberschuss
von [H(H,0),][PF3(CyFs)3] 6 g (11.19 mmol) langsam zugegeben und iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach der Zugabe der Séure 16st sich das Silberoxid vollstindig. Die
tiberschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleibt eine durchsichtige viskose

Fliissigkeit, aus der nach einigen Tagen farblose Kristalle wachsen.

b) Zu 0.5 g (3.94 mmol) AgF geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss
Tris(pentafluorethyl)difluorophosphoran 5 g (11.74 mmol) Phosphoran langsam zugegeben
und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Umkondensation vom Losungsmittel und

des iiberschiissigen Phosphorans verbleibt eine durchsichtige Losung, die bei —20 °C farblose

Kristalle bildet.

¢) Zu 0.8 g (1.03 mmol) K[PF3(C;,Fs);] wird in 10 ml Acetonitril gelost und es wird 0.261 g
(1.54 mmol) AgPFs zugegeben. Es fillt ein weiller Niederschlag an KPF¢ dieser wird
abfiltriert und nachdem das Acetonitril umkondensiert wird, verbleibt ein weilles Pulver.
Dieser Syntheseweg liefert keine quantitative Ausbeute, da sich die Reaktion im

Gleichgewicht befindet.
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Summenformel: C14H12AgF18N4P
Molmasse: 717.09 g/mol
Strukturformel:  [Ag'(NCCH;3)4][PF3(C2Fs)s]

Ausbeute: a) quantitativ
b) quantitativ

¢) unvollstindiger Umsatz

IR: v=3013(vw), 2950 (vw), 2306 (W), 2275 (W), 2265 (vw), 1665 (w), 1560 (w), 1439 (w),
1376 (w), 1313 (m), 1296 (m), 1213 (vs), 1181 (vs), 1145 (sh), 1137 (s), 1127 (s), 1099 (s),
1071 (m), 1037 (w), 962 (m), 928 (W), 814 (s), 738 (w), 761 (m), 722 (s), 637 (m), 618 (vs),
581 (m).

PF-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -45.44 d, m (‘Jpr = 889.59 Hz, PF); -69.55 d (PF3);
-81.39 m (1CF3); -83.04 m, (2CF3); -88.76 d, m ('Jpr = 901.79 Hz, PF,); -116.73 d (Jpr =
79.35 Hz, 1CF,); -117.35 d (}Jpr=97.66 Hz, 2CF,).

3'P-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -146.54 d, t, m.

Elementaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C[%] | N[%] | H[%] Element At(%) Ag | At(%)P
Berechnet 21.99 6.41 1.38 Berechnet 50.00 50.00

Gefunden 21.85 6.96 1.49 Gefunden 48 52




4. Experimenteller Teil

4.2.5 Synthese von Bis(n’-toluol)silber(I)-tris(pentafluorethyl)-

trifluorophosphat [Ag'(C;Hs),][PF3(C,Fs)s] (5)

Zu 1 g (5.14 mmol) AgBF, gelost in 10 ml Toluol wird bei 0 °C ein Uberschuss
Tris(perfluoroalkyl)difluorophosphoran 5 g (11.24 mmol) langsam zugegeben und iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Umkondensation vom Losungsmittel

iiberschiissigen Phosphorans verbleibt eine farblose viskose Fliissigkeit. Nach weiterem

vorsichtigem einengen unter Vakuum bilden sich farblose stdbchenformige Kristalle.

Summenformel:

Molmasse:

Strukturformel:

Ausbeute:

IR: v=3077 (vw), 2935 (vw), 1591 (w), 1490 (w), 1475 (w), 1388 (w), 1313 (m), 1296 (m),
1213 (vs), 1184 (vs), 1137 (s), 1125 (s), 1097 (s), 967 (m), 819 (m), 787 (m), 759 (m), 726

CasHi6AgF36P2

1182.17 g/mol

[Ag'(C7Hg)2][PF3(C,Fs)s]

quantitativ

(m), 698 (m), 681 (m), 637 (m), 616 (vs), 580 (m).

PF-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -44.35 d, m (‘Jpr= 892.34 Hz, PF); -67.07 d, f (PF3);
-79.73 m (CF3); -81.31 m, (2CF3); -87.86 d, m (‘Jpr=902.31 Hz, PF,); -115.01 d, m (Jpr=

32.08 Hz, 1CF,); -115.4 d, m (Jpr=98.19 Hz, ICF).

3P-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -145.94 d, t, m.

'H-NMR (CDCls): 8 = 7.22 (s, -CH, Toluol), 7.34 (CDCl;).

Rontgenfluoreszensanalyse:

Elementaranalyse:
Element C [%] H [%]
Berechnet 26.42 1.36
Gefunden 27.9 1.96

Element At(%) Ag | At(%)P
Berechnet 50.00 50.00
Gefunden 45 55

und des




4. Experimenteller Teil 95

4.2.6 Synthese von Hexakis(acetonitril)eisen(Il)-bis(tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat) [Fe"(NCCH;)s][PF5(CoFs)s]> (6)

a) Zu 0.5 g (3.94 mmol) FeCl, geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss des
Pentahydrates der Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphorige Séure [H(H,0),][PF3(C,Fs)3] 5 g
(9.33 mmol) langsam zugegeben und {iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Unter
gelindem Stickstoffstrom wird nun die entstehende HCl in AgNO;-Losung {iberfiihrt und
somit als AgCl gefillt. Es wird solange im Stickstoffgegenstrom geriihrt bis kein AgCl (8 h)
mehr ausfdllt. Die {berschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleiben gelbe

nadelformige Kristalle.

b) Zu 0.5 g (3.94 mmol) FeCl, gelést in 20 ml Acetonitril wird ein Uberschuss von
Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Si(CHj3);][PF3(C,Fs)] 2.5 g (4.82 mmol,
geldst in 7.5 ml Acetonitril) langsam zugegeben und {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Das iiberschiissige Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat und das gebildete

(CH3)3S1Cl1 werden umkondensiert und es verbleib ein gelbes kristallines Pulver.

Summenformel: Cy4H gF36FeNgP,
Molmasse: 1192.18 g/mol
Strukturformel:  [Fe"(NCCH;)s][PF3(C2Fs)s]s

Ausbeute: quantitativ

IR : v=13022 (vw), 2957 (w), 2317 (m), 2290 (m), 1687 (w), 1418 (w), 1375 (w), 1313 (sh),
1296 (m), 1213 (vs), 1180 (vs), 1137 (s), 1127 (s), 1099 (s), 1071 (m), 1037 (m), 974 (sh),
961 (m), 937 (w), 811 (m), 762 (m), 722 (s), 638 (W), 618 (vs), 581 (m).

PF-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -45.33 d, m (‘Jp= 891.11 Hz, PF); -69.47 d, m (PF);
-81.34 m (CF3); -88.70 m (2CF5); -88.80 d, m (‘Jpr=900.27 Hz, PF,); -116.70 d, m (*Jp=
80.87 Hz, 1CF,); -117.29 d, m (*Jpr= 97.66 Hz, 2CF,).

31P-NMR—Spek‘urum (CDCl): o, ppm =-146.73 d, t, m.
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Elemetnaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) | N(%) | H(%) Element At(%) Fe | At(%)P
Berechnet | 24.18 7.05 1.52 Berechnet 33.33 66.66
Gefunden | 21.87 5.58 1.44 Gefunden 25 75

4.2.7 Synthese von Hexakis(acetonitril)palladium(II)-bis(tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat) [Pd"(NCCH;)4][PF5(C5Fs)5]o (7)

a) Zu 0.5 g (2.82 mmol) PdCl, geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss von
[H(H,0),][PF3(CoFs)3] 4 g (7.463 mmol) langsam zugegeben und iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Unter gelindem Stickstoffstrom wird nun die entstehende HCI in
AgNO;-Losung tberfiihrt und somit als AgCl gefdllt. Es wird solange im
Stickstoffgegenstrom geriihrt bis kein AgCl (8 h) mehr ausfillt. Die iiberschiissige Sdure wird

umkondensiert und es verbleibt ein gelbes kristallines Pulver.

b) Zu 0.15 g (0.85 mmol) PdCl, gelost in 20 ml Acetonitril wird ein Uberschuss von
Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Si(CH3)3][PF3(CyFs)] 1 g (1.93 mmol,
geldst in 3 ml Acetonitril) langsam zugegeben und {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Das iiberschiissige Trimethylsilyltris(pentafluorethyl)trifluorophosphat und das gebildete

(CH3)3S1Cl1 werden umkondensiert und es verbleibt ein gelbes kristallines Pulver.

Summenformel: C20H12PdF36N4P2
Molmasse: 1160.65 g/mol
Strukturformel:  [Pd"(NCCH;)4][PF3(CFs)s]

Ausbeute: quantitativ

IR: v=3019 (vw), 2953 (w), 2924 (w), 2850 (vw), 2350 (m), 2356 (sh), 2321 (w), 2269 (vw),
1717 (vw), 1499 (vw), 1416 (vw), 1374 (vw), 1311 (m), 1296 (m), 1211 (vs), 1182 (vs), 1136
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(s), 1125 (s), 1099 (s), 1071 (m), 1035 (m), 963 (m), 808 (m), 738 (w), 761 (m), 719 (m), 638
(w), 618 (vs), 580 (m).

PF-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -45.28 d, m (‘Jpr = 889.55 Hz, PF); -69.54 d, (PF);
-81.34 m (CF3); -83.04 m, (2CF3); -88.73 d, m (PF,); -116.72 d, m (*Jpr = 80.87 Hz, 1CF,);
-117.34 d, m (Jpr=97.66 Hz, 2CF,)

3P_NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -146.58 d, t, m.

Elemetnaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) N(%) | H(%) Element At(%) Pd | At(%)P
Berechnet 20.7 4.83 1.04 Berechnet 33.33 66.66
Gefunden 18.95 4.81 1.16 Gefunden 30 70

4.2.8 Synthese von Hexakis(acetonitril)platin(I)-bis(tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat) [Pt"(NCCH;)4][PF5(C5Fs):]> (8)

Zu 0.5 g (1.88 mmol) PtCl, geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss des
Pentahydrates der Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphorige Saure [H(H,0),][PF5(C,Fs)3;] 3 g
(5.6 mmol) langsam zugegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Unter gelindem
Stickstoffstrom wird nun die entstehende HCl in AgNO;-Losung tiberfiihrt und somit als
AgCl gefillt. Es wird solange im Stickstoffgegenstrom geriihrt bis kein AgCl (8 h) mehr

ausfallt. Die liberschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleibt ein hellbraunes Pulver.

Summenformel: C20H12PtF36N4P2
Molmasse: 1249.32 g/mol
Strukturformel:  [Pt"(NCCH;)4][PF3(C,Fs)s]2

Ausbeute: quantitativ
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PF-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -45.25 d, m (‘Jpr= 889.59 Hz, PF); -71.54 d, m(PF;);
-81.27 m (CF3); -83.03 m, (2CF3); -88.69 d, m (‘Jpr=901.79 Hz, PF); -116.63 d, m (Jpr=
82.40 Hz, 1CF,); -117.35 d, m (Jpr= 97.66 Hz, 2CF,).

3'P-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -146.72 d, t, m.

Elemetnaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) N%) | H(%) Element At(%) Pt | At(%)P
Berechnet 19.23 4.48 0.97 Berechnet 33.33 66.66
Gefunden 17.43 3.92 0.85 Gefunden 48 52

4.2.9 Synthese von Tetrakis(acetonitril)yttrium(II)tris(tris(pentafluorethyl)-
trifluorophosphat) [Y"(NCCH;)s][PF5(C5Fs)s]5 (9)

Zu 0.65 g (3.33 mmol) YCl; geldst in 10 ml Acetonitril wird bei 0 °C ein Uberschuss des
Pentahydrates der Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphorige Saure [H(H,0),][PF3(C,Fs)s] 5.5
g (10.26 mmol) langsam zugegeben und iliber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Unter
gelindem Stickstoffstrom wird nun die entstehende HCl in AgNOs-Losung iiberfiihrt und
somit als AgCl gefillt. Es wird solange im Stickstoffgegenstrom geriihrt bis kein AgCl (8 h)

mehr ausfillt. Die iliberschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleibt ein weilles

Pulver.
Summenformel: C33H18F54N6P3Y
Molmasse: 1706.29 g/mol

Strukturformel:  [Y"(NCCH;)6][PF3(CFs)3]s

Ausbeute: quantitativ



4. Experimenteller Teil 99

PF-NMR-Spektrum (CDCLy): 8, ppm = -45.29 d, m ('Jpr = 889.59 Hz, PF); -71.64 d, m;
-81.40 m (CFs); -83.05 m, (2CF3); -88.71 d, m (‘Jpr= 904.85 Hz, PF); -116.78 d, m (}Jpr=
82.40 Hz, 1CF,); -117.37 d, m (*Jpr= 97.66 Hz, 2CF,).

3P.NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -146.49 d, t, m.

Elemetnaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) | N(%) | H(%) Element At(%)Y | At(%)P
Berechnet | 23.23 4.93 1.06 Berechnet 25.00 75.00
Gefunden | 21.67 4.45 0.89 Gefunden 32 68

4.2.10 Synthese von Trimethylsilyl-tris(pentafluorethyl)acetonitril-
triftuorophosphat [(CHs);Si(NCCH;)][PE;(C,Fs);] M

Tris(perfluoroalkyl)difluorophosphoran 6 g (14.08 mmol) wird in 20 ml Acetonitril gelost und
auf -40 °C gekiihlt. Nun wird ein Uberschuss Trimethylsilylfluorid 2 g (21.7 mmol) mittels
eines Kondensationskiihlers der auf -80 °C gekiihlt ist zugetropft und 3 Stunden bei RT
geriihrt. Nach dem beenden der Reaktion wird der Kondensationskiihler entfernt so das das
iiberschiissige (CHj3)3SiF entweichen kann. Man erhilt eine schwach gelbe Losung von

[(CH3)3S1(NCCH3),][PF3(C,F5)3].

Summenformel: Cy1H,FgNPSi
Molmasse: 559.25 g/mol
Strukturformel: [(CH3)3Si(NCCH3)][PF3(CyFs)s]

Ausbeute: quantitativ

PF-NMR-Spektrum (CDCLy): 8, ppm = -45.17 d, m (‘Jpr = 889.59 Hz, PF); -71.58 d, m;
-81.26 m (CF3); -83.01 m, (2CF3); -88.57 d, m (‘Jpr = 904.85 Hz, PF,); -116.63 d, m (*Jpr=
82.40 Hz, 1CF,); -117.23 d, m (Jpr= 97.66 Hz, 2CF,).

3P-NMR-Spektrum (CDCls): 8, ppm = -146.31 d, t, m.
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4.2.11 Synthese von catena-Poly[bis(u-pentafluoroethylphosphinato)kupfer(Il)]
{Cu[OP(CoFs)o]a} (10)

a) Zu 0.5 g (6.29 mmol) CuO wird bei 0 °C ein Uberschuss von [H(H,0),][PF3(C,Fs)3] 10 g
(18.66 mmol) langsam zugegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der
Zugabe der Séure 16st sich das Kupferoxid vollstdndig und es ist eine schwache Blaufarbung
der Losung zu beobachten. Die {iberschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleibt ein

hellblaues Pulver.

b) Zu 0.5 g (2.26 mmol) basischem Kupfercarbonat wird bei 0 °C ein Uberschuss von
[H(H20),][PF3(CyFs)3] 5 g (9.33 mmol) zugegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach der Zugabe der Sdure 16st sich das basische Kupfercarbonat vollstéindig unter
blaufiarbung. Die {iberschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleiben hellblaue

Kristalle.

Summenformel: C304F»0P>,Cu
Molmasse: 665.55 g/mol
Strukturformel: {Cu[O2P(C2F5)2]2} 0
Ausbeute: a) quantitativ

b) quantitativ

IR: v= 13337 (br), 1630 (w), 1263 (vw), 1220 (vs), 1162 (w), 1150 (vs), 1111 (vs), 1084 (w),
995 (w), 970 (w), 757 (w), 630 (w), 565 (W), 559 (w).

PF-NMR (500MHz, CDCLs): § = -82.58 s (CF3), -126.77 d, m (CF>).

Elementaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) Element At(%) Cu At(%) P
Berechnet 14.42 Berechnet 33.33 66.66

Gefunden 14.04 Gefunden 31 69
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4.2.12 Synthese von catena-Poly[bis(u-pentafluoroethylphosphinato)zink(II)]
{Zn[02P(C2F5)2]2 } 0 (1 1)

Zu 0.5 g (6.14 mmol) ZnO wird bei 0 °C ein Uberschuss von [H(H,0),][PF3(C,Fs)3] 10 g
(18.66 mmol) langsam zugegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der
Zugabe der Séure 10st sich das Zinkoxid vollstindig. Die iiberschiissige Sdure wird

umkondensiert und es verbleibt ein weilles Pulver.

Summenformel: Cg04F>0P27Zn
Molmasse: 667.38 g/mol
Strukturformel: {Zn[O,P(CyF5)2]2} oo

Ausbeute: quantitativ

IR: v= 3654 (m), 3577 (m), 3459 (w), 3223 (w), 1620 (m), 1298 (m), 1194 (vs), 1144 (s),
1127 (s), 1088 (m), 1060 (sh), 972 (m), 789 (w), 758 (w), 697 (m), 637 (sh), 617 (s), 581 (w).

PF-NMR (500MHz, CDCLs): § = -81.73 s (CF3), 126.39 d, m (CF>).

Elementaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) Element At(%) Zn At(%) P
Berechnet 14.40 Berechnet 33.33 66.66

Gefunden 14.12 Gefunden 28 72
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4.2.13 Synthese von catena-Poly[(u-pentafluoroethylphosphinato)silber(I)]
{Ag[O2P(CoF5)y] e (12)

Zu 0.5 g (2.16 mmol) Ag,O wird bei 0°C ein Uberschuss von [H(H,0),][PF3(C,Fs):] 5 g
(9.33 mmol) langsam zugegeben und iliber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der
Zugabe der Séure 16st sich das Silberoxid vollstindig und es ist eine schwache gelbfarbung
der Losung zu beobachten. Die {iberschiissige Sdure wird umkondensiert und es verbleibt ein

weilles Pulver.

Summenformel: C40,F0PAg
Molmasse: 408.87 g/mol
Strukturformel: Ag[O,P(CyF5)2]

Ausbeute: quantitativ

IR: v= 3418 (br), 1623 (w), 1275 (vw), 1213 (vs), 1179 (w), 1150 (vs), 1121 (vs), 1085 (w),
986 (W), 970 (w), 758 (w), 633 (W), 568 (W).

PF-NMR (500MHz, CDCL): 8 =-81.91 s (CF3), 126.62 d, m (CF>).

Elementaranalyse: Rontgenfluoreszensanalyse:
Element C(%) Element At(%) Ag At(%) P
Berechnet 14.08 Berechnet 50 50

Gefunden 13.95 Gefunden 45 55
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4.3 Synthesevorschriften fiir die Trifluoracetate

4.3.1 Synthese von catena-Poly[dichloro(u-trifluoracetato)gallium(III)]
[GaCly(0,CCF3)]. (13)

Galliumtrichlorid wird mit einem zweifachen Uberschuss Trifluoressigsiure bei RT in 2 h
umgesetzt. Nach vorsichtiger Umkondensation der {iberschiissigen Trifluoressigsdure erhélt

man duflerst hygroskopische farblose Kristalle.

Summenformel: C,0,F;Cl,Ga
Molmasse: 253.65 g/mol
Strukturformel: [GaCly(0O,CCF3)]w

Ausbeute: quantitativ
IR: v=3377 (w), 1825 (vw), 1781 (vw), 1742 (w), 1704 (sh), 1688 (s), 1639 (s), 1605 (s),

1510 (w), 1494 (m), 1472 (m), 1231 (sh), 1172 (vs), 1084 (vw), 891 (w), 869 (w), 821 (vw),
794 (m), 784 (m), 741 (sh), 734 (m), 698 (), 674 (m), 664 (m), 633 (W), 622 (W).

Raman: cm™ = 1570(m), 1511 (s), 900 (s), 744 (s), 401 (s), 366 (s), 181 (m).

PF-NMR (500MHz, CDCL): & = -67.8 s (CF3).

Elementaranalyse:

C(%)

Berechnet 9.46

Gefunden 10.43
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4.3.2 Kristallisation von Pentadimethylformamid(trifluoracetato)gallium(III)-
bis(tetrachloridogallat) [Ga(O,CCF;)((H;C),NCHO)s][Ga(Cl)4], (14)

GaCly(O,CCF;) wird bei RT mit einem Uberschuss DMF versetzt. Nach langsamer

Umkondensation des Losemittels erhdlt man stdbchenformige farblose Kristalle.

Summenformel: C 1 7042F3N5C18G33
Molmasse: 1495.98 g/mol
Strukturformel: [Ga(O,CCF3)((H3C),NCHO)s][Ga(Cl)4]»

Ausbeute: quantitativ
IR: v=12974 (vw), 2941 (w), 2873 (vw), 1733 (m), 1649 (vs), 1493 (w), 1426 (m), 1364 (s),

1252 (w), 1188 (m), 1140 (m), 1123 (m), 1093 (w), 1061 (w), 868 (vw), 841 (w), 790 (w),
708 (m), 659 (vw), 617 (vw).

Elementaranalyse:

C(%) N (%)

Berechnet 13.65 4.68

Gefunden 14.16 4.93
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4.3.3 Kiristallisation von Tris(pyridin)tris(trifluoracetato)indium(III)

In(O,CCF;); wird bei RT in DMF gelost. Nach langsamer Umkondensation des Losemittels

erhilt man stabchenformige farblose Kristalle.

Summenformel: C1509F9N3H5In

Molmasse: 659.04 g/mol
Strukturformel: In(O,CCF3)3 -3(H3C),NCHO
Ausbeute: quantitativ

IR: v= 3136 (vw), 2956 (w), 2817 (vw), 1708 (s), 1642 (vs), 1585 (w), 1495 (w), 1431 (sh),
1413 (m), 1373 (s), 1253 (vw), 1182 (vs), 1135 (vs), 1058 (w), 840 (m), 790 (m), 722 (m),
691 (m), 612 ().

Elementaranalyse:

C(%) N(%)

Berechnet 27.34 6.38

Gefunden 28.5 6.59
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4.3.4 Kiristallisation von Tris(dimethylformamid)tris(trifluoracetato)indium(III)
11'1(02CCF3)3 . 3C5H5N (16)

In(O,CCF3;); wird bei RT in Pyridin geldst. Nach langsamer Umkondensation des Losemittels

erhilt man stabchenformige farblose Kristalle.

Summenformel: C,106F9N3H 5In
Molmasse: 691.17 g/mol
Strukturformel: In(O,CCF3)3 -3CsHsN
Ausbeute: quantitativ

IR: v= 3124 (vw), 3079 (w), 3058 (w), 3026 (vw), 1794 (vw), 1719 (vs), 1697 (vs), 1610
(m), 1582 (m), 1491 (m), 1451 (m), 1437 (m), 1428 (m), 1401 (m), 1367 (vw), 1190 (vs),
1136 (vs), 1069 (m), 1044 (m), 1017 (m), 991 (w), 883 (vw), 838 (m), 789 (m), 756 (m), 720
(m), 696 (s), 640 (m), 604 (W), 563 (Vvw).

Elementaranalyse:

C(%) N(%)

Berechnet 36.49 6.08

Gefunden 37.74 6.32
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4.3.5 Kiristallisation von Tris(dimethylformamid)tris(trifluoracetato)-

aluminium(TIT) Al(O,CCF;); -3(H;C) ,NCHO (17)

AI(O,CCF;); wird bei RT mit einem Uberschuss DMF versetzt. Nach langsamer

Umkondensation des Losemittels erhdlt man stibchenformige farblose Kristalle.

Summenformel: Ci5Ho1 AlF9N3;Og
Molmasse: 585.31 g/mol
Strukturformel: Al(O,CCF3);3 -3(H3C) ,NCHO

Ausbeute: nicht berechnet

IR: v=3026 (vw), 2986 (vw), 2947 (w), 1715 (s), 1656 (vs), 1588 (vw), 1502 (w), 1423 (m),
1369 (s), 1254 (w), 1198 (s), 1180 (s), 1124 (s), 1066 (w), 1018 (vw), 872 (w), 842 (w), 789
(m), 719 (m), 658 (vw), 623 (W).

Elementaranalyse:

C(%) N(%)

Berechnet 30.77 7.18

Gefunden 32.02 7.35
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4.3.6 Synthese von cyclo-[Hexadecakis(u-trifluoracetato)(octafluoro)-
octaaluminium] [AIF(O,CCF;),]s (18)

Die Thermolyse von Al(O,CCFs); unter vermindertem Druck (1-107), fiithrt bei 300 °C zur

Bildung eines weilen kristallinen Pulvers.

Summenformel: C32032F56Alg
Molmasse: 2176.10 g/mol
Strukturformel: [AIF(O,CCF3);]s

Ausbeute: nicht berechnet

IR: v=1790 (vw), 1683 (vs), 1611 (sh), 1520 (m), 1208 (s), 1171 (s), 884 (sh), 873 (w), 804
(m), 742 (sh), 733 (m), 654 (w), 590 (m), 583 (m), 566 (W).

Raman: cm™ = 1520 (s), 883 (s), 741 (s), 257 (s), 186 (s), 157 (s).

Elementaranalyse:

C(%)

Berechnet 17.66

Gefunden 18.21
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4.3.7 Synthese von catena-Poly[us-oxo-heptakis(p-trifluoracetato)triindium(IIl)
(trifluoracetato)indium(I)] [In";(u3-O)(0,CCF;),In'(0,CCFE5)].. (19)

Die Thermolyse von In(O,CCFs); unter vermindertem Druck (1-107), fiihrt bei 200 °C zur

Bildung eines weilen kristallinen Pulvers.

Summenformel: Ci6F24In4015
Molmasse: 1379.41 g/mol
Strukturformel:  [In"3(u3-0)(0,CCF;3);In'(0,CCF3)].

Ausbeute: nicht berechnet

IR: v= 3640, 1798 (vw, vasCO2), 1645 (vs, voCOs ), 1475 (w, viCO,), 1446 (w, v{CO5), 1192
(ws, VCF), 1155 (ws, vCF), 942 (?), 853 (w, vCC), 794 (w, 0CO), 727 (w, 50CO), 619 (w,
SCF3), 543 (w, 5CF3).

Raman: cm™ = 1638 (w), 1472 (s), 1191 (w), 1055 (w), 929 (w), 857 (s), 797 (m), 440 (s),
317 (w), 288 (w), 190 (sh), 171 (m).

Elementaranalyse:

C(%)

Berechnet 13.93

Gefunden 13.26
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4.3.8 Synthese von catena-Poly[tetrakis(u-trifluoracetato)diindium(/n-In)]
[Inz(OZCCF3)4]OO (20)

Die Thermolyse von In(O,CCF3); unter vermindertem Druck (1-10'3), fihrt bei 270 °C zur

Bildung von farblosen und sehr kleinen stdbchenformigen Kristallen.

Summenformel: CgOgF5In,
Molmasse: 681.70 g/mol
Strukturformel: [In2(O,CCF3)4]o

Ausbeute: nicht berechnet

IR: v=13640, 1794 (vW, vasCO»), 1645 (vs, vasCO» ), 1476 (w, viCO5), 1442 (w, v.CO»), 1193
(ws, VCF), 1150 (ws, vCF), 941 (?), 853 (w, vCC), 793 (w, 0CO), 726 (w, 0CO), 621 (w,
SCF3), 544 (w, 8CF3).

Raman: cm™ = 1473 (s, viCO»), 856 (vs, vCC), 613 (w, 5CF5), 483(w, vInO), 176 (s, vinIn)

FIR: v =632 (m), 612 (m), 523 (s), 478 (s), 286 (vs), 230 (s), 220 (s), 141 (s), 129 (sh).

PF-NMR (500MHz, CDCL): & = -67.8.

Elementaranalyse:

C(%)

Berechnet 14.09

Gefunden 13.95
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden insgesamt zwanzig neue Verbindungen erstmals

synthetisiert, umfassend analytisch charakterisiert und siebzehn zusétzlich strukturell

analysiert:

Tab. 9: Erstmals synthetisierte und kristallstrukturanalytisch untersuchte (fettgedruckt)
Verbindungen

Verbindung Name Nummer
Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)- I Hul [PF«(CoF 1
tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Cu (NCCH;) I[P (C2Fs)s]
Pentakis-(acetonitril)kupfer(Il)-
hexakis(acetonitril)kupfer(Il)-tetrakis- IC u”(NCCH3)5,5] [PF3(C;F5)3]2 2
(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat)
Hexakis(acetonitril)zink(II)-bis- I
(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat) [Zn" (NCCH)s] [PF3(C2F5)sl2 3
Tetrakis(acetonitril)silber(I)- I
tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Ag (NCCHy)] [PF3(CoFs)s] 4
Bis(n’-toluol)silber(I)- I
tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat [Ag (C7Hy)a] [PF3(CoFs)s] S
Hexakis(acetonitril)eisen(II)- I
bis(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat) [Fe" (NCCH3)ol [PF3(C2Fs)sl2 6
Hexakis(acetonitril)palladium(II)- I
bis(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat) [Pd"(NCCH:)4][PF3(C2Fs)s]2 7
Hexakis(acetonitril)platin(II)- 1
bis(tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat) [PENCCH)4][PF3(CoFs)s ], 8
Tetrakis(acetonitril)yttrium(III)-tris(tris- 1
(pentafluorethyl)trifluorophosphat) (YT (NCCH3)el[PE(CoFs)s ). ?
catena-Poly[bis(u-pentafluorethyl-
phosphinato)kupfer(Il)] {Cu[02P(CoFs)lo} 10
catena-Poly[bis(u-pentafluorethyl-
phosphinato)zink(ID)] {Zn]0:P(CFs) ] 1
catena-Poly|[ (u-pentafluorethyl- {Ag[O-P(CaFs)s]}r 12

phosphinato)silber(I)]
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catena-Poly[dichloro(u-trifluoracetato)-

gallium(1ID)] [C1,Ga(O,CCF3)] 13
Pentadimethylformamid(trifluoracetato)- [Ga(O,CCF;)((H3C);NCHO)s]- 14
gallium(III)-bis(tetrachloridogallat) [GaCly],
Tris(dimethylformamid)tris(trifluoracetato)-
Tris(pyridin)tris(trifluoracetato)indium(I1I) In(0O,CCF3) ;- 3CsHsN 16
Tris(dimethylformamid)tris(trifluoracetato)-
aluminium(III) Al(O,CCF3);3 - 3(H3C),NCHO 17
cyclo-[Hexadecakis(u-trifluoracetato)-
(octafluoro)octaaluminium] [AIF(0;CCF3)ls 18
catena-Poly[us-oxo-heptakis(u-trifluoracetato)- I 1
riindium(IIT)(trifluoracetato)indium(D)] | I 3O(02CCE3)sIn(0.CCF)].. 19
catena-Poly-[tetrakis(u-trifluoracetato)- [In2(0>CCF3)4] 20
2(0; 3)4e

diindium(/n-In)]
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5.1 FAP-Salze mit ausgewihlten Nebengruppenelementen

In der vorliegenden Arbeit werden erste Ergebnisse aus der bislang kaum erforschten
Verbindungsklasse der Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphate (FAP-Salze) mit Neben-
gruppenelementkationen  vorgestellt. Insgesamt acht FAP-Salze der allgemeinen
Summenformel [M(NCCHz),][PF3(C7Fs)3]x (M = Ag(), Cu(l), Cu(Il), Zn(II), Fe(II), Pd(II),
Pt(Il), Y(III); y = 4-6; x = 1-3) werden dargestellt und umfassend charakterisiert. Dabei
konnen diverse Darstellungsrouten fiir diese Salze aufgezeigt werden. Sechs dieser FAP-Salze
werden zusitzlich erstmalig strukturell untersucht. Im folgenden ist beispielhaft die
Festkoperstruktur von [PdH(NCCH3)4][PF3(C2F5)3]2 dargestellt (Abb. 53). Zusitzlich wird
auch das Silbersalz [Ag'(C7Hg):][PF3(CoFs)s] mit einem kationischen Bis(aren)silber(I)-

Komplex erhalten.

Abb. 53: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 7.

Die Untersuchung der katalytischen Aktivitdt der Substanzen erfolgt anhand der Addition von
Diethylzink an 2-Cyclohexenon. Die FAP-Salze zeigen katalytische Wirkung bei dieser
Reaktion, auch wenn mit dem Standard-Katalysator CuH(CF3803)2 bessere Ausbeuten erzielt
werden. Die Untersuchung des Thermolyseverhaltens der erhaltenen Salze zeigt deren

Besténdigkeit bis zu einem Temperaturbereich von 190 bis 290 °C.

Desweiteren konnten erstmalig drei Bis(pentafluorethyl)phosphinate mit der allgemeinen
Summenformel M[PO,(C,Fs),]x (M = Ag(I), Cu(Il) und Zn(Il); x = 1-2) dargestellt und von
zwei von ihnen die Strukturen beschrieben werden. Die Thermoanalyse zeigt, dass die

Zersetzung dieser Salze zwischen 140 und 260 °C beginnt.
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5.2 Neue Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium

Die kristallstrukturanalytische Aufklidrung der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und
Indium erfolgt zundchst anhand einiger Losemittel-Addukte: In(O,CCF;)s- 3(H3C),NCHO
(15), In(O,CCF3);-3CsHsN (16),  Al(O,CCF3)s- 3(H3C),NCHO (17). Beide Indium-
verbindungen sind einfache molekulare Komplexe, in denen die Indiumatome verzerrt
oktaedrisch von drei Trifluoracetat- und drei Losemittel-Liganden komplexiert werden. In der
Kristallstruktur von Al(O,CCF3);- 3(H3C),NCHO zeigt sich, dass die Verbindung aufgrund
einer solvatunterstiitzten  Autoionisationsreaktion aus kationischen [Al(O,CCFj3),-
((H3;C);NCHO),]"- und anionischen [Al(O,CCF3)4((H3C);NCHO),]™- Fragmenten aufgebaut

ist.

Weiterhin liefert die Reaktion von GaCls mit Trifluoressigsdure das bislang unbekannte
Koordinationspolymer [GaCl,(u-O,CCF3)]s (13) mit GaCl,-Fragmenten, die durch Trifluor-
acetatgruppen verbriickt sind. 13 ist aufgrund seiner hohen Reaktivitit von Interesse fiir
weitergehende Umsetzungen. AuBlerdem wird die Verbindung [ Ga(O,CCF3)((H3C),NCHO)s]-
[GaCly], (14) erhalten. Sie besitzt eine komplexe Struktur mit zwei formal doppelt positiv
geladenen [Ga(O,CCF5)((H3C),NCHO);s]*" Kationen und vier negativ geladenen [GaCly]

Anionen.

Die Untersuchung des Thermolyseverhaltens der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium
und Indium zeigt endotherme Effekte, die auf die Bildung neuartiger Trifluoracetate schlieBen
lassen. Durch gezielte Thermolyse bei vermindertem Druck im geschlossenen System werden
im Falle von Indium- und Aluminium-tris(trifluoracetat) Einkristalle neuer Substanzen

erhalten, die vollstindig charakterisiert werden.

Die Thermolyse von Al(O,CCFj3); bei 290 °C im Feinvakuum (1-10° mbar) fithrt zur Bildung
von [AIF(O,CCF3),]s (18), einer ungewohnlichen molekularen Ringverbindung mit p-
verbriickenden Trifluoracetat- und Fluoridoliganden (Abb. 54). Analoge Ringstrukturen mit

verbriickenden Carboxylatliganden sind fiir Aluminium bisher noch ginzlich unbekannt.
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Abb. 54: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 18.

Die thermische Zersetzung von In(O,CCF3); bei 200 °C im Feinvakuum (1-10° mbar)
generiert die gemischtvalente supramolekulare Kettenverbindung [In";0(0,CCF;);-
In'(0,CCF3)],, (19). welche sich aus einem oxozentrierten dreikernigen Komplex mit

"0 Fragment und einem In'(O,CCF;) Fragment zusammensetzt. Unter den

planarem In
wenigen bisher bekannten Hauptgruppenelementcarboxylaten ist 19 das erste bekannte
Indiumoxocarboxylat und auBerdem das einzige mit der in der Abbildung 55 dargestellten,
ungewohnlichen Art der Kettenverbriickung. Die Verbindung ist dariiber hinaus das erste

bekannte Carboxylat eines Elementes der 13. Gruppe mit der Oxidationszahl +1.

Abb. 55: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 19 in Blickrichtung der b-Achse.
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Weiterhin fiihrt die Thermolyse von In(O,CCFs); im Feinvakuum (1-10~ mbar) bei 260 °C
zur Bildung des reduzierten Carboxylates [Iny(O,CCF3)4]. (20). Im Festkorper sind Metall-
Metall gebundene In,-Fragmente iiber Trifluoracetatliganden verbriickt, so dass sich eine
endlose Kette ausbildet (Abb. 56). Es handelt sich hierbei um eine villig neue Substanzklasse,
welche nicht nur wegen der fiir Indium selten vorliegenden Oxidationszahl II, sondern auch

aufgrund der auBergewohnlichen Kettenverbriickung bislang einzigartig ist.

Abb. 56: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 20.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ferner DFT-Studien durchgefiihrt, welche die Bildung der
polymeren Verbindung [Iny(O,CCF3)4]., anstatt einer analogen ,,Schaufelradstruktur® wie
man sie vom Biy(O,CCF3)4 her kennt, erkliaren. Die Rechnungen zeigen eindeutig, dass im
Fall von Indium die Bildung der polymeren Verbindung energetisch deutlich giinstiger ist, als
eine molekulare Struktur mit der Summenformel Iny(O,CCF3)s (Tab. 10). Analoge
Rechnungen zu Bismut machen deutlich, dass hier der molekulare Aufbau gegeniiber einer
polymeren Struktur begiinstigt ist (Tab. 10). Es zeigt sich, dass die experimentell erhaltenen
Bindungsldngen sehr gut von den durchgefiihrten Rechnungen reproduziert werden kénnen.
Die Ubereinstimmung nimmt fiir die Fragmente von 20 mit steigender Kettenlinge zu und ist
wie erwartet bei [Ing(O,CCF3)j6] am grofften. Auch fiir [Biy(O,CCF;)4] ist eine gute
Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Bindungslingen mit den errechneten Werten

belegbar.
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Tab. 10: Energiedifferenzen (pro Indium- bzw. Bismuthantel) zwischen [In,(O,CCF3)4] bzw.
[Bi2(O,CCF3)4] und deren langerkettigen Homologen

Verbindung AE kJ/mol Verbindung AE kJ/mol
[In2(O,CCF3)4] 0 [Bi(O,CCF3)4] 0
[In4(O,CCF3)s] =762 [Bi4(O,CCF3)s] +26.25
[Ing(O2CCF3)12] -770.7 [Big(O,CCF3)12] +52.51
[Ing(O2CCF3)16] -785.7
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5. Summary

Within the scope of the studies being carried out for this dissertation, twenty new compounds

are synthesized and fully characterized and seventeen of them are structurally analyzed:

Tab. 9: Novel synthesized and structuarlly analyzed (bold)

compounds

Compound name number
tetrakis(acetonitrile)copper(])- I Hul [PF«(CoF 1
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate [Cu(NCCH ) [PFS(CoFs)s]
pentakis-(acetonitrile)copper(Il)-
hexakis(acetonitrile)copper(Il)-tetrakis- [Cu"(NCCH3)5,5] [PF3(C2Fs)3]2 2
(tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate)
hexakis(acetonitrile)zinc(II)-bis- I
(tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate) [Zn"(NCCH3)6] [PF3(C2Fs)sl2 3
tetrakis(acetonitrile)silver(I)- I
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate [Ag (NCCH)4] [PF3(C3Fs)s] 4
bis(n’-toluene)silver(I)- I
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate [Ag (C7Hy)a] [PF3(CoFs)s] S
hexakis(acetonitrile)iron(II)- I
bis(tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate) [Fe" (NCCH)ol [PF3(C2Fs)sl2 6
hexakis(acetonitrile)palladium(II)- I
bis(tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate) [Pd"(NCCH:)4] [PF3(C2Fs)s]2 7
hexakis(acetonitrile)platinum(II)- 1
bis(tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate) [PENCCH)4][PF3(CoFs)s ], 8
tetrakis(acetonitrile)yttrium(IIT)tris-(tris- mm
(pentafluoroethyl)trifluorophosphate) (Y (NCCH)olPFS(CaFs)sl2 ?
catena-poly[bis(u-pentafluoroethyl-
phosphinato)copper(Il)] {Cu[O2P(CoF5)lakeo 10
catena-poly[bis(u-pentafluoroethyl-
phosphinato)zinc(I1)] {Zn|O0:P(CoFs)]2}er 1
catena-poly[(u-pentafluoroethyl- {Ag[O-P(CaFs)s]}r 12

phosphinato)silver(l)]
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catena-poly[dichloro(u-trifluoracetato)-

gallium(1ID)] [C1,Ga(O,CCF3)] 13
pentadimethylformamide(trifluoracetato)- [Ga(O,CCF;)((H3C);NCHO)s]- 14
gallium(III)-bis(tetrachloridogallate) [GaCly],
tris(dimethylformamide)tris(trifluoracetato)-
tris(pyridine)tris(trifluoracetato)indium(III) In(0O,CCF3) ;- 3CsHsN 16
tris(dimethylformamide)tris(trifluoracetato)-
aluminum(IIT) Al(O,CCF3)3- 3(H3C);NCHO 17
cyclo-[hexadecakis(u-trifluoracetato)-
(octafluoro)octaaluminum] [AIF(0;CCF3)ls 18
catena-poly[usz-oxo-heptakis(u-trifluoracetato)- I 1
riindium(IIT)(trifluoracetato)indium(D)] | I 3O(02CCE3)7In(0:CCF)].. 19
catena-poly-[tetrakis(u-trifluoracetato)- [In2(0>CCF3)4] 20
2(0; 3)4e

diindium(/n-In)]
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5.1 FAP-salts with selected transition elements

In this dissertation first results of the so far barely investigated compound class of
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphates (FAP-salts) with transition element-cations are
presented. In total, eight FAP-salts of the general molecular formula
[M(NCCH3;),][PF3(CoFs5)3]x (M = Ag(I), Cu(I), Cu(l), Zn(Il), Fe(Il), Pd(I), Pt(I), Y(II);
y =4-6; x = 1-3) are synthesized and characterized. Several pathways to obtain FAP-salts are
pointed out and six of them are characterized by single-crystal X-ray diffraction. In the
following figure (fig. 53) the solid state structure of [Pd"(NCCH;)4][PF3(CoFs)s]o is
exemplified. Additionally the silver-salt [AgI(C7Hg)z][PF3(C2F5)3] with a cationic

bis(aren)silver(I)-complex is obtained.

fig. 53: Asymmetric unit of the solid state structure of 7.

To examine the catalytic properties of these new compounds, a conjugated addition of
diethylzinc to 2-cyclohexenone is carried out. The FAP-salts show catalytic properties in this
reaction although the usually used catalyst Cu"(CF3SOs), leads to higher yields.
Thermoanalyses show that deterioration of these FAP-salts begins between 190 °C and

290 °C.

Furthermore three bis(pentafluorethyl)phosphinates with the general molecular formula
M[PO,(CyFs5),]x M = Ag(I), Cu(Il) and Zn(II); x = 1-2) are synthesized and two of them are
characterized by single-crystal X-ray diffraction. Thermoanalyses show that deterioration of

these salts begins between 140 and 260 °C.
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5.2 New trifluoroacetates of aluminum, gallium and indium

The crystallographic investigation on the trifluoroacetates of aluminum, gallium and indium
takes place by means of several solvent-adducts: In(O,CCF;);- 3 (H3C),NCHO (15),
In(O,CCF3); - 3CsHsN (16), AI(O,CCF3)s - 3(H3C),NCHO (17). Both indium compounds are
simple molecular complexes containing three trifluoroacetates and three solvent-ligands with
a distorted octahedral geometry. The solid state structure of Al(O,CCF3)s;- 3(H3C),NCHO
shows that this compound contains cationic [Al(O,CCF3)2((H3C),NCHO),]"- and anionic
[AL(O,CCF3)4((H3C),NCHO),] - fragments as a result of a solvent assisted autoionization

process.

Furthermore the reaction of GaCls with trifluoroacetic acid yields the so far unknown chain
coordinated polymer [GaCly(u-O,CCF3)]s (13) containing GaCl,-fragments bridged by
trifluoracetato ligands. Due to its high reactivity 13 poses as an interesting compound for
further conversions. Also the compound [Ga(O,CCF;)((H3C),NCHO)s][GaCls], (14) is
yielded. 14 contains a complex structure with two formally double positive charged

[Ga(O,CCF;)((H;C),NCHO)s]*" and four negativ charged [GaCls]™ anions.

The investigation of the thermolytic behavior of the trifluoroacetates of aluminum, gallium
und indium shows endothermic effects, suggesting the creation of novel trifluoroacetates. The
systematic thermolysis at reduced pressure in a closed system leads in the case of indium- and
aluminum-tris(trifluoroacetat) to the formation of new compounds, which are completely

characterized.

The thermolysis of Al(O,CCFs); at 290 °C in fine vacuum (1-10° mbar) leads to the
formation of [AIF(O,CCFs),]s (18), an unusual molecular wheel having p-bridging
trifluoracetato and fluoro ligands (fig. 54). Analog wheel structures for aluminum with

bridging carboxylate ligands are totally unknown up to date.
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fig. 54: Asymmetric unit of the solid state structure of 18.

The thermolytic deterioration of In(O,CCFs); at 200 °C in fine vacuum (1-10” mbar) yielded
the mixed valent supramolecular chain compound [In"30(0,CCF3)7-In'(0,CCF3)]. (19),
which contains a planar oxo-centered In""30 fragment and an In'(O,CCF;) fragment. Within
the few known maingroup carboxylates 19 is the first indiumoxocarboxylate and also the first
with this unusual (fig. 55) chain arrangement. This compound is to date the only known

carboxylate of a group 13 element in the +1 oxidation state.

fig. 55: Chain arrangement of 19 viewed along the b-axis.
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Furthermore the thermolysis of In(O,CCFs); at 260 °C in fine vacuum (1-10” mbar) yielded
the reduced carboxylate [Iny(O,CCF3)4] (20). In the solid state, metal-metal bonded In,
fragments are bridged by means of trifluoroacetate ligands, resulting in a chain arrangement
(fig. 56). 20 is a completely new compound class, which is unique because of its uncommon

chain arrangement and the oxidation state II, which is unusual for indium.

Fig. 56: chain arrangement of 20.

In this dissertation DFT-studies are carried out, which explain the formation of the polymeric
compound [Iny(O,CCF3)4]» instead of an analog paddle wheel structure as it is known for
Bi,(O,CCF3)4. The mathematical analysis shows clearly, that in the case of indium the
formation of the polymeric compound is energetically favored in comparison to the molecular
structure of Iny(O,CCF;)4 (tab. 10). Analog analysis for bismuth demonstrates, that the
molecular structure is energetically favored compared to the polymeric structure (tab. 10).
The experimental received bond lengths concur with our DFT-studies. The accordance for the
fragments of 20 rises with growing chain length and is best suited in [Ing(O,CCF3);4]. For
[Biy(O,CCF3)4] there is a good reproducibility within the experimental received and

calculated bond lengths as well.
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tab. 10: energy differences (per indium- respectively bismuth bell) between [Iny(O,CCF3)4]
respectively [Biy(O,CCF3)4] and their longer chained homologues.

compound AE kJ/mol compound AE kJ/mol
[In2(O,CCF3)4] 0 [Bi(O,CCF3)4] 0
[In4(O,CCF3)s] =762 [Bi4(O,CCF3)s] +26.25
[Ing(O2CCF3)12] -770.7 [Big(O,CCF3)12] +52.51
[Ing(O2CCF3)16] -785.7
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FAP
[H(H20)n][FAP]
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o, B,y

axial

dquatorial

IR

vw

VS
sh

NMR

RT

Ph

Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat
Hydronium-tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat
Gitterparameter der Elementarzelle
Winkel der Elementrazelle

in Richtung der Hauptachse
horizontal zur Hauptachse

Infrarot

very weak

weak

medium

strong

very strong

shoulder

Nuclear magnetic resonance

Singulett

Dublett

Triplett

Multiplett
Thermische Energie
Raumtemperatur

Phenyl
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