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Einleitung 1

1  Einleitung und Aufgabenstellung

1948 publizierten H. J. Emeléus et al. mit Trifluoriodmethan, CFsl, und ein Jahr spéter mit
Bis(trifluormethyl)quecksilber, Hg(CF3),, die ersten Perfluororganylelement-Verbindungen
[1, 2]. Seit dieser Zeit hat sich die Chemie teil- und perfluorierter Organylelement-
Verbindungen rasant entwickelt, und bis heute ist eine Vielzahl von Perfluororganylelement-
Verbindungen bekannt, von denen einige als Perfluororganylgruppentibertrager auf andere

Elemente oder organische Verbindungen Verwendung finden [3-5].

Durch die Einfiihrung von teil- oder perfluorierten organischen Gruppen entstehen Stoffe mit
zum Teil ungewohnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften, die durch die
elektronischen Eigenschaften der perfluorierten Gruppen hervorgerufen werden [6].
Beispielsweise wird die CF3;-Gruppe auf Grund ihrer hohen Gruppenelektronegativitit
zwischen 3,35 und 3,49 in der Pauling-Skala [7] hdufig als Pseudohalogen eingestuft und
deren induktiver Effekt mit dem des Br- bzw. Cl-Liganden verglichen, z. B. [8].

Als  Perfluororganylgruppeniibertrager haben sich insbesondere donorstabilisierte
Bis(perfluororganyl)cadmium-Komplexe wie z. B. Cd(CF;),'D [9] oder Cd(C¢Fs),'D [10],
Bis(trifluormethyl)quecksilber, Hg(CF3), [11], das System Zn(CF3)Br-D/Zn(CF3),'D [12] und
die Reagenzkombination CF;Br/P(Et,N);, bekannt als das Ruppert-Reagenz [13], bewihrt.
Bei den meisten der entsprechenden Perfluororganylgruppeniibertragungen handelt es sich um
polare  Austauschreaktionen zwischen dem Perfluororganylgruppeniibertriger und
Elementhalogeniden EX,, fiir die D. Naumann et al. 1991 am Beispiel von Cd(CF3),'D ein
Modell zur polaren Trifluormethylierung im Sinne des Pearsonschen HSAB-Konzeptes
postulierten [14]. Die Nachteile dieser ,klassischen* Synthesemethoden liegen einerseits in
der Toxizitit (Cd(CF;)2'D, Hg(CF3);) und andererseits in der priparativ aufwendigen

Handhabung der verwendeten Reagenzien.

Als hidufig genutzte Perfluororganylgruppeniibertriger gelten seit Beginn der 90er Jahre
Trimethyl(perfluororganyl)silane, Me;SiRy, die erstmals von I. Ruppert et al. 1984 am
Beispiel des Me3;SiCF; [13] dargestellt und deren Reaktionsverhalten gegeniiber funktionellen
Gruppen spéter von G. K. S. Prakash et al. und anderen Arbeitsgruppen in Fluoridionen-

initiierten Reaktionen systematisch untersucht wurden, z. B. [5, 15, 16].
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Im Jahr 1970 berichteten K. K. Sun und W. T. Miller erstmals iiber ausgezeichnete
Eigenschaften von  Pentafluorphenylsilber(I), AgC¢Fs, als nukleophiles  CgFs-
Ubertragungsreagenz ~ auf Metallhalogenide (Znl,, CuCl, HgBr,) und organische
Halogenverbindungen (Me;SiCl, Mel, Phl, PhCH,I, MeCOCI) in Diethylether [17]. Weitere
Beispiele, bei denen die Eignung von AgC¢Fs als wirksamer CgFs-Ubertriger in polaren
Austauschreaktionen demonstriert wird, sind die Darstellung von Te(CgFs)s aus AgCgFs und
TeCly in Propionitril bei -78 °C [18] und die kiirzlich publizierten Untersuchungen iiber die
Reaktionen von AgCeFs mit RCOClI (R = 4-NO,C¢Hs, 4-CIC¢Hs, CgFs, 2-Thiophen,
CH=CHPh) [19].

Mitte der 90er Jahre untersuchten D. Naumann et al. polare Ubertragungsreaktionen von
langkettigen Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen am Beispiel von Pentafluorethylsilber(I) mit
einer Reihe von Elementhalogeniden und Halogenverbindungen in DMF und Triethylamin
[20, 21]. Dabei werden lediglich die durch das Gleichgewicht zwischen neutralen und
ionischen Spezies (Gl. 1-1) freigesetzten Silberionen ausgefillt. Ubertragungen gelangen
dabei nur in DMF und nur mit Hg"-Salzen, Cl,, I, und ICI unter Bildung der entsprechenden
Pentafluorethylelement-Verbindung, z. B. Gl. 1-2

{AgC2F5}n s IlAgC2F5 S a2 Ag+ + n/2 [Ag(C2F5)2]_ Gl. 1-1

2AgC2F5 + HgClZ — 2AgC1 + Hg(C2F5)2 Gl 1-2

Sie zogen daraus den Schluss, dass der Einsatz von Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen als
Perfluoralkylierungsreagenzien in polaren Austauschreaktionen keine allgemein anwendbare
Synthesemethode fiir Perfluoroalkylelement-Verbindungen darstellt. Die nicht erfolgreichen
C,Fs/Halogen-Austauschreaktionen  sind  offensichtlich auf die dort gewihlten
Reaktionsbedingungen und eingesetzten Elementhalogenverbindungen zuriickzufiihren
(ungeeignete Losungsmittel, relativ hartes Metallzentrum in EX,). Vor allem die
Reaktionsbedingungen sollten einen entscheidenden Einfluss auf die Lage des dynamischen

Gleichgewichtes haben, in dem neben anderen die Re-libertragende Silberspezies vorliegt.

W. Tyrra nutzte hingegen auf der Basis vorhergehender Untersuchungen [21, 22] die
potentiellen  oxidativen = Eigenschaften = von  Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen

aus (+306 mV fir AgCeFs und +156 mV fiir [Ag(CeFs)2]), indem er AgCFs- und AgCgFs-
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Losungen aus dem entsprechenden Trimethyl(perfluororganyl)silan und Silber(I)fluorid in
Propionitril herstellte und sie mit Elementen der Gruppen 12 bis 16 zu entsprechenden

Trifluormethylelement- und Pentafluorphenylelement-Verbindungen umsetzte [23-26], z. B.:

Me,Si(CF,)
AgF = AgC.F;
- Me,SiF - Ag

Y

E(C(Fs),

(GL 1-3)

E =Zn, Cd, Hg, Se und Te fiirn =2
E =Ga, In, As, Sbund Bi fiirn=3
E=Snfirn=4

Damit wurde ein neuer und - abgesehen von der praparativ aufwendigen Herstellung einiger
Trimethyl(perfluororganyl)silane -  sehr  einfacher = Syntheseweg  sowohl  fiir

Perfluororganylsilber(I)- als auch fiir Perfluororganylelement-Verbindungen geebnet.

In Fortfiihrung dieser Untersuchungen soll diese oxidative Perfluororganylierungsmethode
auf weitere perfluorierte Liganden ausgeweitet werden, um neue Perfluororganylelement-
Verbindungen zu synthetisieren und zu charakterisieren, und somit um zu iiberpriifen, ob sie
im Gegensatz zu den oben erwihnten polaren Austauschreaktionen zwischen AgR¢ und EX,
eine allgemein anwendbare oxidative Synthesemethode fiir Perfluororganylelement-

Verbindungen darstellt.

Das Hauptaugenmerk bei der vorliegenden Arbeit wird sich auf die Darstellung und
kristallographische Charakterisierung von neutralen Elementverbindungen mit dem 2,3,5,6-
Tetrafluorpyridyl-Liganden, E(CsF4N),, richten. Diesem Liganden wird auf der Basis
theoretischer Rechnungen eine hohere Gruppenelektronegativitit als die des isolobalen CgFs-
Liganden zugeschrieben [27]. In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, inwieweit die
Substitution der CgFs- gegen die CsF4N-Gruppe Einfluss auf die Bindungsverhéltnisse und die

Stabilitdt der entsprechenden neutralen Elementverbindungen, E(CsF4N),, ausiibt.

Ein spezieller Teil dieser Arbeit wird sich mit Reaktionen von den langkettigen
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen AgC,Fs, Ag(n-C;F7) und Ag(n-C4F9) mit dem Element
Zinn beschéftigen.
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Auf Grund der Licht-, Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Perfluororganylsilber(I)-
Verbindungen [28], aber vor allem auf Grund der Tatsache, dass sie in Losung, dhnlich den
Silberhalogeniden [29] in dem oben erwéhnten, von vielen Faktoren abhdngigen dynamischen
Gleichgewicht (Temperatur, Losungsmittel, Silberionenkonzentration) vorliegen [20, 21, 30],
ist die Isolierung einer nicht salzartigen Perfluororganylsilber(I)-Verbindung als Feststoff und
deren kristallographische Strukturbestimmung nur in wenigen Féllen gelungen
(Ag(i-CsF7)-CH3CN  [30], [AgC(CF3)=CFCFs]s [31], AgCe¢Fs(CH,PPh;)  [32],
Ag(Cg¢Fs5):CoHsCN [25]). Daher wird auch in dieser Arbeit versucht, die ohnehin aus den
entsprechenden Silanen und AgF sehr leicht zugédnglichen und hier hauptsichlich als ,,in situ-
Edukte* eingesetzten Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen zu kristallisieren und

rontgenographisch zu charakterisieren.
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2 Diskussion der Ergebnisse

2.1 Darstellung neuer sowie bereits bekannter Perfluororganylsilber(l)-

Verbindungen

In der Literatur werden bislang vier spezifische Reaktionstypen zur Darstellung von
Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen beschrieben. Ein zusammenfassender Uberblick
dariiber findet sich in einem von W. Tyrra und D. Naumann 2004 verdffentlichten
Ubersichtsartikel [26]. Aufbauend auf der in der Einleitung bereits erwihnten, einfachsten
Darstellungsmethode, die von dem entsprechenden Silan, Me;SiRy, und Silber(I)fluorid
ausgeht [23-26], werden im Folgenden einige neue (Rf = CsF4N, C,F3), aber auch einige
bereits bekannte Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen (Ry = C,Fs, Cg¢Fs) synthetisiert und
zum Teil als stabile Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-Argentate, [PNP][Ag(R¢):],

isoliert und rontgenographisch untersucht.

Me;SiRy + AgF — AgR¢y + MesSiF
{AgRs}y S nAgRy 5 n2Ag" + n/2[AgRe):]

Ag[Ag(Rs)] + [PNP]JCI — [PNP]J[Ag(R¢:] + AgCl

2.1.1 Umsetzungen von MesSi(CoFs) mit AgF  und die Kiristallstruktur
von [PNP][Ag(CzFs)]

Das System Ag(C,Fs)-D/[Ag:nD][Ag(C,Fs),] (ganz allgemein: AgR¢ -D/[Ag-nD][Ag(Ry).],
R¢ = CF3, CyFs, n-C;3F7, i-CsF7, n-C4Fy, C¢Fs; D = DMF, NEt;) und die damit verbundenen,
dynamischen  Austauschprozesse = zwischen den  verschiedenen @ Formen  der
Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen wurden bereits von D. Naumann et al. ’F- und '“Ag-
NMR-spektroskopisch eingehend in Losung untersucht [20, 21]. Es wird daher im Folgenden

lediglich auf einige Gemeinsamkeiten bzw. Besonderheiten eingegangen.

Bei der eigenen Darstellung von Ag(C,Fs)-EtCN aus Me;SiCyFs und AgF in Propionitril
werden nahezu die gleichen '’F-NMR-Ergebnisse wie in [20, 21] erhalten. Beispielsweise

betrdgt das relative Verhidltnis von [Ag(C,Fs),] zu Ag(C,Fs)'EtCN in Propionitril bei



Diskussion der Ergebnisse 6

Raumtemperatur 2,3 : 1 und ist damit vergleichbar mit dem dort fiir das System

[Ag(CyFs),]/Ag(CyFs)-DMF in DMF bei -30 °C gefundenen (2 : 1).

Eine nicht unwesentliche Nebenreaktion, die hier in Propionitril immer auftritt und in [20, 21]
bei der Darstellung von AgCyFs'D aus Cd(C,Fs),-Komplexen und AgNOs in DMF oder in
Et;N nicht beobachtet wurde, ist die Zersetzung der neutralen Ag-Spezies, AgC,Fs-EtCN, zu
einem CFs-Derivat, das im 19F—NMR—Spektmm Resonanz bei &(CF3) = -73,6 (s) mit
Jep = 290 Hz und 2Jcp ~ 36 Hz zeigt, und bei dem es sich um Silbertrifluoracetat,

AgOCOCFj3, handeln kénnte [33]:

CF;CF,Ag + H,O — CF;COOAg + 2 HF

Dieser Abbau der C,Fs-Gruppe ist wahrscheinlich in erster Linie auf die Art des
Losungsmittels zurlickzufithren, da er in eigenen Untersuchungen in Triethylamin nicht
beobachtet wird. Es kann also vermutet werden, dass Propionitril im Vergleich zu DMF und
(C,Hs);3N die neutrale Silberverbindung nicht elektronisch genug stabilisiert und nicht sterisch
wirkungsvoll gegen Angriffe durch O-Nukleophile (z. B. H,O) abschirmt. Dies lésst sich mit
den Donorzahlen (EtCN: 16, DMF: 24, (C,Hs);N: 32) [34] sowie mit den unterschiedlichen

Raumbeanspruchungen dieser drei Losungsmitteln erkliren.

Der Versuch, Ag(C,Fs) in Propionitril mit Triphenylphosphan zu komplexieren und somit als
Ag(CyFs)-P(CgHs); zu isolieren, gelingt entgegen Literaturangaben [35] nicht und fiihrt
vielmehr zur Verstirkung der oben beschriebenen Zersetzung. Dies diirfte ebenfalls an dem
gewdhlten Losungsmittel oder an im Triphenylphosphan eventuell enthaltenden
Verunreinigungen liegen. Weitere Versuche, einen elementaranalysierbaren Feststoff oder gar
Einkristalle einer  neutralen  Verbindung aus dem Gleichgewichtssystem

Ag(C,Fs)-D/[AgnD][Ag(C,Fs),2] zu isolieren, blieben erfolglos.

Wie aber in der Literatur bereits berichtet wurde, kdnnen derartige Gleichgewichte - bei
denen auch das Vorliegen polymerer Aggregate angenommen wird - durch so genannte
Strukturbrecher [30] oder durch geeignete, grole und schwach koordinierende Kationen [23]
auf die Seite des Argentates unter Umstdnden komplett verschoben und somit handhabbare

und kristallisierbare Formen, [Kat][Ag(Ry),], isoliert werden.
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Bei der Umsetzung von (AgF/Mes;SiCyFs) mit [PNP]CI in einem molaren Verhéltnis von
ca. 2 : 1 in Propionitril konnte nach Trennung des ausgefallenen AgCl ein farbloser und
teilweise einkristalliner Feststoff aus der Reaktionslosung erhalten werden. Das '*F-NMR-
Spektrum dieses Feststoffes in DMF-d; zeigt neben den Signalen fiir das oben als AgOCOCF;
postulierte Zersetzungsprodukt hauptsidchlich vier Signale fiir zwei Pentafluorethylsilber(I)-
Verbindungen (Tab. 2-1), von denen eine mit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse als
[PNP][Ag(CyFs),] identifiziert werden konnte (s. u.). Die Frage, ob es sich bei der zweiten
CyFs-Verbindung um ein gemischtes Argentat ([PNP][Ag(C,F5)Cl]) oder, in Folge erneuter
Gleichgewichtseinstellung beim Auflosen in DMF, um die neutrale Form Ag(C,Fs) handelt,
kann auf Grund der vorliegenden '’F-NMR-Spektren nicht beantwortet werden. Auch der
Vergleich eigener ’F-NMR-Daten mit denen aus der Literatur [20, 21] kann diese Frage nicht
eindeutig kldren, da die Reaktions- und Messbedingungen nicht identisch sind (hier:
Umsetzungen ausschlieBlich in EtCN und 19F-NMR-Messungen in DMF-d; bei RT; dort:
DMF als Losungsmittel und '"F-NMR-Messungen in DMF-d; bei -30 °C). Gegen die
Hypothese der neutralen Pentafluorethylsilber-Verbindung spricht jedoch das hier aus dem
PF-NMR-Spektrum berechnete relative Verhaltnis von 1 zu weniger als 1, wihrend Ag(C,Fs)
und [Ag(C,Fs),] in stark polaren Losungsmitteln wie DMF [20, 21] und EtCN in der Regel in

einem Verhéltnis von ca. 1 : 2 im Gleichgewicht vorliegen.

Tab. 2-1: ""F-NMR-Daten des kristallinen Feststoffes in DMF-d;, gemessen bei RT

O [ppm] rel. Integ. Kopplung* [Hz] Zuordnung
-83,2 (-83,6) 0,96 3JAgF =77 [Ag(CF,CE3),]
-83,5 (-83,7) 1,36 3JAgF =--(8) AgCF,CEs-D oder [Ag(CF,CE;)CI
-106,7 (-108,2) 1 (1) ’] AgF = 63 (62) AgCE,CF5'D oder [Ag(CE,CF3)CI]
-111,5 (-111,8) 0,7 (2) 2JAgF =47 (51) [Ag(CE2CF3),]

In runden Klammern sind die entsprechenden Literaturdaten fiir AgC,Fs/[Ag(C,Fs),]” gegeniibergestellt [20, 21]
(gemessen bei -30 °C in DMF-d; nach Féllung der ,.freien” Ag-lonen mit RbI).

* (P Ag-°F)

Allerdings sei noch mal darauf verwiesen, dass diese Vergleiche - auf Grund der Temperatur-,
Losungsmittel- und Silberionenkonzentrationsabhéngigkeit dieses Gleichgewichtes - nur bei

sehr vergleichbaren Reaktions- und Messbedingungen zuléssig sind.
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Abb. 2-1: Molekiilstruktur des Anions von [PNP][Ag(CyF5s),]

Abb. 2-2: Projektion der Elementarzelle von [PNP][Ag(C;Fs),] entlang [100]

Die Kristallstruktur von [PNP][Ag(CyFs),] (a = 1983,3(2) pm, b = 1160,0(2) pm,
¢ =1708,3(2) pm, p =109,66(1)°, Z = 4) ist in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) geldst worden.
Das [PNP]-Kation zeigt keine strukturellen Besonderheiten. Die Anionen sind in einem fiir
[PNP]-Salze typischen Kationen-Netzwerk ohne signifikante F-H-Wechselwirkungen
eingelagert.
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Wie aus Abbildung 2-1 ersichtlich ist und analog zu den bisher in der Literatur strukturell
beschriebenen Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen (s. Kap. 2.1.3, Tab. 2-2), sind die Ag-
Atome, hier mit einem (C-Ag-C)-Bindungswinkel von 176,9°, nahezu linear von zwei
perfluorierten Liganden koordiniert. Die Ag-C-Absténde liegen mit 212 und 213 pm ebenfalls
in einem charakteristischen Bereich, woraus sich schlieBen ldsst, dass die
Elektronendichteverteilung an einem Silberatom in derartigen Perfluororganylsilber(I)-
Verbindung unabhédngig von der Art der kovalent gebundenen perfluorierten Reste ist
(ausgewdhlte interatomare Abstinde und Bindungswinkel: s. Tabelle A1-2 im Anhang).
Abweichungen in den C-F-Abstinde (129-156 pm) konnen, obwohl die Messung bei 150 K
erfolgte, auf die hohe thermische Beweglichkeit der elektronenreichen Fluoratome in den
C,Fs-Einheiten zuriickgefiihrt werden. Dies schldgt sich in den nicht besonders guten R-

Werten der Strukturverfeinerung nieder.

2.1.2 Darstellung von 4-Tetrafluorpyridylsilber(l), AgCsFsN

Bei der Reaktion von AgF mit (CH3);Si(CsF4N) im molaren Verhéltnis 1 : 1,05 werden im
PF-NMR-Spektrum der Propionitril-Lsung neben den Resonanzen fiir (CH3);SiF (8 = -157,0
(m)), fiir das Hydrolyseprodukt CsHF4sN (8(F-2,6) = -92,7 (s, breit), 6(F-3,5) = -140,0 (m))
und fiir iiberschiissiges (CH3)3Si(CsF4N) (6(F-2,6) = -94,7 (m), 6(F-3,5) = -130,8 (m)), die
Signale fiir eine ,,einheitliche* Ag(CsF4N)-Verbindung bei 8(F-2,6) = -98,9 (m) und d(F-3,5)
=-114,1 (m) mit 'J("*C-""F) = 228 Hz detektiert.

(CH3)3Si(C5F4N) + AgF — Ag(C5F4N) + (CH3)3SIF

Im Gegensatz zu den Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen [20, 21, 30] und dhnlich AgC¢Fs
[21] oder ,,Ag(CF=CF,)*“ (s. Kap. 2.1.5), wird hier weder eine Dublettierung der Signale
durch eine Silber-Fluor-Kopplung noch das Auftreten einer weiteren Signalgruppe
beobachtet. Offensichtlich erfolgen die Austauschprozesse (2AgR; S Ag’ + [Ag(Ry),]) bei
Perfluoraryl- und Perfluoralkenylsilber(I)-Verbindungen noch viel schneller auf der NMR-
Zeitskala als bei den Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen.

Der aus der Reaktionslosung nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum
(MesSiF, CsHF4N, EtCN) zuriickbleibende, farblose, nicht kristalline und in Dichlormethan
schlecht 16sliche Feststoff ist im Gegensatz zu AgCg¢Fs'EtCN [25] sehr licht-, luft- und
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feuchtigkeitsempfindlich. Er verfarbt sich an der Luft rasch gelb, spiter schwarz. Dies ist
nicht verstdndlich, wenn man bedenkt, dass die homologe C¢Fs-Verbindung, AgCsFs-EtCN,
im Feststoff relativ stabil und in Propionitril sehr kristallisationsfreudig ist und, dass zwischen
den beiden Aryl-Liganden, C¢Fs und CsF4N, keine gravierenden Unterschiede in den
elektronischen und sterischen Eigenschaften bestehen. Es ist nach zahlreichen,
fehlgeschlagenen Kristallisationsversuchen zwar gelungen, Einkristalle davon aus einer
gesittigten Propionitril-Losung zu ziehen, deren rdntgenographische Untersuchung blieb

jedoch erfolglos.

Das "’C-NMR-Spektrum des Feststoffes in (CDZClz/CD3CN*) weist mit folgenden
Resonanzen und "C-""F-Kopplungen stark auf das Propionitril-Addukt, Ag(CsF4;N)-EtCN,
hin:

O [ppm] Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
152,0 t 1PC-PF) =76 C-4
145,8 dm (PC-PF) =228 C-3,5
142,5 dm J(PC-YF) =247 C-2,6
1213 t CH3CH29N

10,7 tq CH3QH2CN
10,1 qt CH;CH,CN

: Der Probe wurden einige Tropfen CD;CN zugesetzt, da der Feststoff in CD,Cl, schwerldslich ist.

Das negative ESI-Massenspektrum von Ag(CsF4N) in MeCN zeigt eindeutige Isotopenmuster
fiir [Agy(CsFaN)s]™ (m/z: 665 (100 %)) und [Ag(CsF4N),]" (m/z: 407 (76 %)). Ein sehr
schwacher Peak bei m/z: 924 (3 %) deutet auf das Ion [Agi(CsFsN)4] hin. Diese
massenspektrometrischen Befunde weisen auf eine polymere Struktur bzw. auf komplexe
Austauschprozesse in Losung hin. Eine oligomere bzw. polymere Struktur im Festkdrper wird

durch die Kristallstrukturen von [AgCg¢Fs-EtCN], [25] und [AgC(CF3)=CFCF;]4 [31] gestiitzt.

2.1.3 Darstellung und Kristallstruktur von [PNP][Ag(CsF4N),]

Wird eine Losung von Ag(CsF4N)-EtCN in Propionitril unmittelbar nach deren Herstellung
mit [PNP]Cl im molaren Verhéltnis 2 : 1 umgesetzt, findet eine nahezu vollstindige
Umsalzung zu dem feuchtigkeits- und hydrolysestabilen Argentat [PNP][Ag(CsF4N),] statt
(Ausbeute von ca. 96 %, bezogen auf AgF). Aus dieser hohen Ausbeute lésst sich fiir die
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Bildung des als Feststoff nicht isolierbaren ,,Ag(CsF4sN)-EtCN* auf einen quantitativen

Umsatz schlieBBen.

/ \
N + [PNP[CI — = N A N + AgCl
2 Ag \ / [PNP] g \ /

Die ""F-NMR-Resonanzen fiir [PNP] [Ag(CsF4N),] in Propionitril (6(F-2,6) = -99,4 (m), o6(F-
3,5) = -1148 (m) mit 1J(l‘?’C—19F3,5) = 230 Hz) sind gegeniiber denen fiir
(Ag(CsF4N)/Ag[Ag(CsF4N),]) im gleichen Losungsmittel (6(F-2,6) = -98,9 (m) und
o(F-3,5) = -114,1 (m) mit 1J(13C—19F3,5) = 228 Hz) lediglich um ca. 0,6 ppm zu hohem Feld
verschoben, was die Vermutung nahe legt, dass 4-Tetrafluorpyridylsilber(I) in Propionitril

primér in ionischer Form, Ag[Ag(CsF4N),], vorliegt.

Farblose Einkristalle von [PNP][Ag(CsF4N),] wurden durch Umkristallisation aus
CH,Cl,/(C,Hs),0 und Lagerung iiber einige Tage bei -20 °C erhalten.

F15

F16
C15

N14

F13

Abb. 2-3 : Molekiilstruktur des Anions von [PNP][Ag(CsF4N),]
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Die Kristallstruktur von [PNP][Ag(CsF4sN);] (a = 983,0(1) pm, b = 1890,1(1) pm,
¢ =2403,8(2) pm, B = 114,24(1)°, Z = 4) ist in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) geldst worden.
Das [PNP]-Kation zeigt keine strukturellen Besonderheiten. Die Anionen sind auch hier in
den Kanilen des fiir [PNP]-Salze typischen Kationengitter ohne signifikante F-H-

Wechselwirkungen eingelagert.

Analog zu den anderen Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen (s. Tab. 2-2) sind die Ag-
Atome in dem [Ag(CsF4N),]-Anion nahezu linear von den beiden perfluorierten
Pyridylringen koordiniert, was sich in dem Winkel C-Ag-C von 173° widerspiegelt (Abb. 2-3)
Hierbei sind die beiden Aryl-Liganden in einem Torsionswinkel von ca. 83° zueinander
angeordnet. Der interatomare Abstand Ag-C liegt mit 211 pm ebenfalls in einem fiir
Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen typischen Bereich (ausgewihlte interatomare
Abstdnde und Bindungswinkel: siche Tabelle A2-2 im Anhang).

Das [Ag(CsF4N),]-Anion zeigt damit nahezu den gleichen strukturellen Aufbau wie in einer

der beiden kristallographisch unabhingigen Einheiten des isovalenten Hg-Derivates,

Tab. 2-2: Ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel kristallographisch charakterisierter
Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen

Verbindung Ag-C [pm] C-Ag-C [°] Literatur
Ag(i-C3F7)-MeCN 210 -- [30]
[Rh(dppe):][Ag(i-CsF7)2] 201/219 170 [30]
AgC¢Fs(CH,PPhs), triklin 210/214 178 [32]
AgC¢Fs(CH,PPh3), monoklin 210/213 175 [32]
[AgC(CF3)=CFCF3]s 210 167 [31]
Ag(CeFs)-EtCN 213 180 [25]
[PNP][Ag(CF5)CI] 207 177 (C-Ag-Cl) [23]
[PNP][Ag(CyFs)a] 212 /213 177 [*]
[PNP][Ag(CsF4N)s] 211 173 [*]

[*] vorliegende Arbeit



Diskussion der Ergebnisse 13

2.1.4 Versuch zur Darstellung von [PNP][Ag(CsFs)2]. Kristallstruktur von
[PNPI2[AG2Cl4]

Obwohl Ag(CgFs) und einige Salze mit dem [Ag(C¢Fs),]-Anion seit 1970 bekannt sind [17,
22, 36], sind bisher keinerlei Hinweise auf die Struktur des [Ag(C¢Fs):]-Anions in der
Literatur zu finden. Es konnten bislang nur die Kristallstrukturen der neutralen Verbindungen
AgCeFs(CH,PPh3) [32] und Ag(CeFs)-EtCN [25] gelost werden. Unter Beriicksichtigung der
erfolgreichen Kristallisation von [PNP][Ag(CsF4N),] (Kap. 2.1.3) wird hier in einer
Testreaktion versucht, Einkristalle des homologen CgFs-Argentates zu erhalten und

rontgenographisch zu untersuchen.

In einem analogen Versuch wie in Kapitel 2.1.3, diesmal aber mit (AgF/Me;SiC¢Fs) und
[PNP]CI und in einem anderen molaren Verhéltnis als dort (2 : 1,5 statt 2 : 1), entsteht nach
einer Reaktionszeit von ca. 16 Stunden in Propionitril neben sehr geringen Mengen eines
CeFs-Argentates (0(F-2,6) = -106,4 (m), o(F-4) = -161,2 (t), o(F-3,5) = -162,5 (m))
hauptsédchlich das Fluor-freie Argentat [PNP],[Ag,Cls], dessen Struktur kristallographisch

geldst werden konnte (s. u.).

Auf Grund des Chloridionen-Uberschusses und in Anlehnung an die Ergebnisse der analogen
Reaktion von AgCF; mit [PNP]CI [23, 24] konnte es sich bei dem Cg¢Fs-Argentat, auler dem
erhofften [PNP][Ag(CeFs)2], auch um das heteroleptische Argentat [PNP][Ag(CsFs)Cl]
handeln. Das kovalent gebundene Silber(I) hat sich hier offensichtlich zum groften Teil aus
dem System (AgCe¢Fs/Ag[Ag(CcFs),]) abgelost und mit dem gefdllten Silberchlorid das
stabilere Chloroargentat [PNP],[Ag,Cl4] gebildet:

3 AgCeFs + 3 [PNP]CI — [PNP][AgCly] + [PNP][Ag(CeFs).] + [PNP][Ag(CsFs)Cl] (?)

Die Ursachen fiir diese unselektive Umsalzung zum [PNP][Ag(C¢Fs),] sind, abgesehen von
der Gleichgewichtsproblematik der Silber(I)-Verbindungen [20, 30], auf die gewéihlten
Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren, nimlich auf den Uberschuss an [PNP]CI und auf die
lange Reaktionszeit. Zudem war das eingesetzte Silan nicht von Wasser und anderen
Verunreinigungen frei, was mdglicherweise dazu fiihrte, dass [PNP]CI in einem noch

groBeren Uberschuss vorgelegen haben konnte.
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Abb. 2-4: Molekiilstruktur des Anions von [PNP],[CIAg(u-Cl),AgCl]

Die Kristallstruktur von [PNP],[ClAg(u-Cl),AgCl] (a = 1954,0(1) pm, b = 1592,6(1) pm,
¢ = 2016,0(1) pm, Z = 8) ist in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Nr. 61) gelost
worden. Die Anionen sind in dem [PNP]-Kationennetzwerk ohne signifikante Anion-Kation-

Wechselwirkungen eingelagert.

Wie Abbildung 2-4 zeigt, liegt das [AgCly]-Anion dimer vor; hierbei wird das Silberatom
von zwei verbriickenden und einem terminalen Cl-Liganden verzerrt trigonal koordiniert. Die
zwel Ag-Atome — mit einem interatomaren Ag---Ag-Abstand von 334,1 ppm - spannen mit
den verbriickenden Cl-Liganden einen Rhombus auf, in dessen Zentrum sich ein
Inversionszentrum befindet, wodurch die terminalen Cl-Liganden ineinander iiberfiihrt
werden konnen. Der terminale Ag-CI-Bindungsabstand ist mit 241,7 pm kiirzer als die Ag-Cl-
Kanten des Parallelogramms (249,1 pm und 265,5 pm). Die Verzerrung des [Ag,Cl]-
Parallelogramms wird mit den inneren Bindungswinkel von 80,9° (Ag-Cl-Ag) und 99,1° (CI-
Ag-Cl) dokumentiert (ausgewdhlte interatomare Abstinde und Bindungswinkel: s. Tabelle
Al-3 im Anhang). Der strukturelle Aufbau des [ClAg(u-C1);AgCl]*-Anions ist mit denen in
[Kat],[ClAg(p-Cl),AgCl] vergleichbar (Kat: PPhy [37], AsPhy4 [38], Bi(4-MexNCgHa)s [39]).
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2.1.5 Umsetzung von Me;Si(C,F3) mit AgF

Obwohl zahlreiche Trifluorvinylelement-Verbindungen [40] und Perfluororganylsilber(I)-
Verbindungen [20-25, 30-32, 41] in der Literatur beschrieben und eingehend untersucht
worden sind, ist Trifluorvinylsilber(I) bislang unbekannt. Das Cu-Homologe, <CuCF=CF,>,
ist hingegen bereits '*F-NMR-spektroskopisch charakterisiert und als sehr wirksames

intermediéres Trifluorvinylierungsmittel beschrieben worden [42].

Bei der Umsetzung dquimolarer Mengen von AgF mit Me;Si(CF=CF,) in Propionitril wird im
F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung nach einer Reaktionszeit von ca. 2 Stunden bei

Raumtemperatur die selektive Bildung einer AgC,F3-Spezies beobachtet.

Me;Si(CF=CF,) + AgF  —  ,Ag(CF=CF)* + Me;SiF

Nach vollstandiger Vakuumdestillation aller fliichtigen Bestandteile (Me;SiF, CHF=CF, und
EtCN) bleibt ein weil-gelblicher, in CD,Cl,, CDCIls;, THF-dg und CD3CN schwerloslicher

Feststoff zuriick.

In den 19F—NMR—Spektren dieses Riickstandes in EtCN, THF-dg bzw. CDCl; werden neben
ganz schwachen Signalen fiir das Hydrolyseprodukt CHFCF; die in Tabelle 2-3 aufgefiihrten
Resonanzen (Dubletts von Dubletts) mit den entsprechenden Fluor-Fluor-Kopplungen

detektiert.

Tab. 2-3: "F-NMR-Daten von ,»Ag(CyF3)* in verschiedenen Losungsmitteln

LM 8 (F*/F°/ F%) in ppm Javo ! Jac / Jpe in Hz
EtCN 77,0/ -114,9 /-173,0 62/39/102 Fe Fa
THF-ds 73,3/ -114,1/-175,7 54/39/103 >:<

b
CDCl; -61,9/-106,1 /-175,8 35/38/105 Ag F

Auffillig ist die signifikante Losungsmittelabhingigkeit der '’F-NMR-Daten, insbesondere
fiir das zum Silberatom trans-stehende Fluoratom. Beim Ubergang von Chloroform zu
Propionitril wird fiir F* eine Hochfeldverschiebung von 15 ppm sowie eine VergroBerung des

Betrages der 2J(Fa‘-Fb)-Kopplungskonstanten um 27 Hz beobachtet. In Anlehnung an die fiir
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Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen bekannte Losungsmittelabhdngigkeit des
Gleichgewichtes (2 AgConFon1 S Ag+ + [Ag(ConFant1)2]) [20, 30], liegt hier die Vermutung
nahe, dass Trifluorvinylsilber(I) in unpolaren, nicht solvatisierenden Losungsmitteln wie
CHCI; ebenfalls in einer neutralen Form vorliegt, wihrend in schwach bis sehr polaren
Losungsmitteln mit Donoreigenschaften die ionische Spezies [Ag(C,F3),] liberwiegt. Wie bei
AgCgFs [21] und AgCsF4N (Kap. 2.1.2) ist aber das sonst '’F-NMR-spektroskopisch stets
beobachtete Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Formen der Perfluoralkylsilber(I)-
Verbindungen hier nicht detektierbar. 19F-NMR—Messungen bis -100 °C in THF-dg lassen
zwar keine Silber-Fluor-Kopplungen erkennen, die Verbreiterung der Signale sowie das
Auftreten neuer, sehr intensitidtsschwacher und breiter Signale dicht neben den Hauptsignalen
bei Messtemperaturen unterhalb von -70 °C konnen jedoch als Indizien fiir extrem schnelle

Austauschprozesse (2 AgCoF3 S Ag' + [Ag(C2F3):]) angesehen werden.

Des Weiteren zeigt das 'H-NMR-Spektrum des stark getrockneten Riickstandes in CDCls
deutlich die Signale fiir EtCN, was auf ein Propionitril-Addukt hinweist, wie dies bei
samtlichen, bislang bekannten donorstabilisierten Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen der
Fall ist. Die entsprechenden "*C-Signale fiir EtCN werden jedoch im "*C-NMR-Spektrum in
THF-dg nicht detektiert, was vielleicht auf die sehr geringe Loslichkeit dieser Verbindung in

schwach polaren Losungsmitteln zuriickzufiihren ist.

Das EI-Massenspektrum des Feststoffes weist mit den schwachen Peaks fiir [Ags(C2F3)4]"
(m/z: 756 (10 %)), [Ag«(CoF3)s]" (m/z: 675 (6 %)), [Ags(CoF3)s]" (m/z: 567 (1 %)),
[Ags(CoF3),]" (m/z: 485 (8 %)) und [Agi(CoF3)]" (m/z: 405 (2 %)) auf eine tetramere Struktur
im Feststoff hin, wie sie bereits fiir die analogen, in der Literatur bislang kristallographisch
beschriebenen Tetrameren [AgC(CF3)=CF(CF3)]4 [31] und auch [Cu(C¢Fs)]a(n*-Toluol) [43]

gefunden wurde.

Es konnten zwar farblose Einkristalle aus Propionitril erhalten werden; eine

kristallographische Untersuchung war auf Grund deren Empfindlichkeit jedoch nicht mdglich.

Weitere Untersuchungen zur eindeutigen Identifizierung dieser Perfluorvinylsilber-
Verbindung wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt, so dass zum jetzigen
Zeitpunkt keine gesicherten Aussagen iiber ihre genaue Zusammensetzung gemacht werden

konnen.
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2.2 Umsetzungen von Perfluoralkylsilber(l)-Verbindungen mit Zinn
(Rf = C2F5, n-C3F7, n-C4Fg)

In der Perfluororganylzinn(IV)—Chemie sind nur wenige homoleptische Stannane, Sn(CF3),4
[44], Sn(n-CsF7)4 [45], Sn(CeFs)s [46-49] und Sn(C,F3)4 [50], bekannt. Daher sollten in einem
Teil dieser Arbeit Versuche unternommen werden, z. B. die fehlenden Glieder Sn(C;Fs)4 und
Sn(n-C4Fy)4 oxidativ aus den entsprechenden Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen, AgR¢, und

Zinn zu synthetisieren und weitgehend zu charakterisieren.
4AgRy + Sn — Sn(Rps + 4Ag

Wie aber im Folgenden beschrieben wird, reichen die Oxidationspotentiale der eingesetzten
Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen offensichtlich nicht aus, um Zinn unter schonenden
Reaktionsbedingungen bis zur formalen Oxidationsstufe IV zu oxidieren. Die in den
folgenden Kapiteln beschriebenen Reaktionen von AgR¢ (Rf = C,Fs, n-CsF7, n-C4F9) mit Zinn
und die daran anschlieBenden Folgereaktionen mit Quecksilber liefern unabhidngig von dem
Perfluoralkylrest C,Fo,+1 sehr vergleichbare Ergebnisse und werden daher nur fiir Ry = C,Fs
ausfiihrlich diskutiert. Die analoge Umsetzung mit der Perfluorarylsilber-Verbindung

AgCsF4N wird in Kapitel 2.6.2 gesondert diskutiert.
2.2.1 Umsetzung von Ag(C,Fs)-EtCN mit Zinn

Bei der Umsetzung von Ag(C,Fs)-EtCN mit a-Zinn in einem molaren Verhéltnis von ca. 4 : 1
werden im '’F-NMR-Spektrum der Propionitril-Lésung, neben den #uBerst schwachen
Signalen flir das Hydrolyseprodukt CHF,CFs;, hauptsdchlich die Signale fiir eine neue
Pentafluorethylzinn-Verbindung bei 8(CF3;) = -83 (s) mit *J("F- '"”Sn) = 42 Hz und
8(CF,) = -116,3 (s) mit *J("°F- '"”Sn) = 143 Hz detektiert. Bei den meisten Ansitzen werden
allerdings dicht neben diesen Hauptsignalen oft zwei weitere, intensitdtsschwache Signale fiir
ein ,,zweites” C,Fs-Zinnderivat beobachtet (6(CF;) = -82,1 (s) und 6(CF;) = -116,7 (s) mit
2J(*F-""Sn) = 121 Hz). Die Reaktion ist also nicht immer reproduzierbar und scheint von der
eingesetzten Zinn-Menge und/oder von der Zinn-Modifikation abhédngig zu sein. Abbildung
2-5 zeigt ein '’F-NMR-Spektrum des Produktes, das sich bei einem von zahlreichen Ansitzen

nahezu und ausnahmsweise selektiv gebildet hat.
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Die Verbindung fillt als rotbraunes Ol an, ist nur in Lésung und unter Schutzgasatmosphire
handhabbar und ist somit und auch wegen des oben erwéhnten ,,Nebenproduktes* fiir eine

Elementaranalyse nicht geeignet.
J("°Sn,"*F) = 40 Hz 2J("°sn,F) = 162 Hz

YMPC,PF)y=284Hz "J(™C,"®F) =304 Hz

CF3 CFZ

e T e e T
-76 -80 -84 -88 92 96 -100 -104 -108 -112 -116 -120 -124
(ppm)

Abb. 2-5: "F-NMR-Spektrum von ,,AgSn(C,Fs);* (CD,Cl,, RT)

Tetrakis(pentafluorethyl)zinn(IV), Sn(C,Fs)4, wird auf Grund der hier gefundenen (143 Hz in
EtCN, 159-162 Hz in THF-ds und CD,Cl;) und fiir Sn(IV)-Verbindungen atypischen
2J(""*Sn-""F)-Kopplungskonstanten ausgeschlossen. Diese betrigt bei dem in der Literatur
beschriebenen homologen Sn(n-CsF7)s 387 Hz [45] und ist bei CFs-substituierten Sn(IV)-
Derivaten noch viel groBer (liber 540 Hz) [51]. N. Jahn beobachtete im Rahmen seiner
Dissertation ein dhnliches Verhalten der *J(''’Sn-""F)-Kopplungskonstante beim Ubergang
von CF;-substituierten Stannanen zu den entsprechenden Stannat(Il)-Komplexen [Sn(CF3)s]

(64 Hz) und [Ag(Sn(CF3)3),] (140 Hz) [52].

Die Tatsache, dass die '’F-NMR-Spektren auch bei Messungen bis -70 °C keine *J-Fluor-
Silber-Kopplungen mehr erkennen lassen, spricht, neben dem Auftreten von Zinn-Satelliten,
eindeutig fiir die formale Insertion des Sn-Atoms in die Ag-C-Bindung der

Pentafluorethylsilber-Verbindung. Offensichtlich bleibt die Oxidation des Zinns trotz lingerer
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Reaktionszeiten und erhdhter Temperatur auf einer in Losung relativ stabilen Sn(II)-
Zwischenstufe stehen, die als donorstabilisiertes Tris(pentafluorethyl)stannylsilber,
AgSn(CyF5)3-EtCN, und/oder - auf Grund der Gleichgewichtseinstellung bei Silber(I)-
Komplexen - als Silberbis[tris(pentafluorethyl)stannyl]argentat, Ag[Ag(Sn(C;Fs)3).],

postuliert werden kann:

3Ag(CFy) + Sn ——mm AgSn(C,Fy); + 2Ag

2 AgSn(C,Fs); =———= Ag" + [(C,Fs);SnAgSn(C,Fy),]

Auch die Temperaturabhingigkeit der "F-NMR-Daten der CF,-Gruppe (s. Tab. 2-4), die
verbreiterten Sn-Satelliten in den '’F-NMR-Spektren und die komplexen Multipletts in den
"19Sn-NMR-Spektren (z. B. Abb. 2-6) deuten auf dynamische Austauschprozesse zwischen
neutralen und ionischen Ag-Spezies hin, die auch bei -70 °C nicht eingefroren werden

konnen.

Tab. 2-4: Temperaturabhingige '’F-NMR-Daten der CF,-Gruppe in ,,AgSn(C,Fs);* (THF-ds):
T [°C] -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 23

O(CFy) -117,0 -116,8 -116,7 -116,6 -116,4 -116,3 -116,2 -116,0 -115,9 -115,8
*Tsur [Hz] 130 133 137 141 144 147 150 154 156 159

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-51.0-52.0-53.0-54.0-55.0-56.0-57.0-58.0-59.0-60.0-61.0-62.0-63.0-64.0
Cppm )

Abb. 2-6: '"*Sn-NMR-Spektrum von ,,AgSn(C,Fs);* (CD,Cl,, RT); & =-57,5 ppm
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Des Weiteren wird das Vorliegen in Losung von Komplexionen wie [Ag(Sn(CyFs)3)2]" durch
massenspektrometrische Untersuchungen unterstiitzt (neg. ESI). Diese zeigen unter anderen
einen intensiven Peak bei m/z: 1097 (96 %) mit einem fiir eine C,Fs-substituierte AgSn;-
Spezies sehr charakteristischen Isotopengatter ([Ag(Sn(CyFs);),F.]” ?). Der Peak bei
m/z: 1059 (74 %) entspricht zwar der Ionenmasse von [Ag(Sn(C,Fs)3).]", zeigt aber kein
charakteristisches AgSn,-Isotopengatter. Der intensivste Peak (m/z: 696 (100 %)) wird
eindeutig dem Fragmention [CF;CO,AgSn(C,Fs);]" zugeordnet. Eine derartige Zersetzung
von Pentafluorethylelement-Derivaten zu einem Trifluormethylacetylderivat wurde bereits bei

der Ausgangsverbindung AgC,Fs "’F-NMR-spektroskopisch beobachtet (Kap. 2.1.1).

Das Fragmentierungsmuster im EIl-Massenspektrum deutet seinerserseits mit den
Peaks fiir [Sny(CyFs)s]” (m/z: 832 (3 %)), [Sna(CoFs)F]" (m/z: 832 (6 %)) und fiir
[Sna(CoFs)sF2]" (m/z: 632 (100 %)) auf eine Zersetzung im Massenspektrometer zum
Distannan  Sny(C,Fs)s  hin. Ahnliche Fragmentierungsmuster wurden in den EI-
Massenspektren der homologen n-C;F7-, n-C4Fo- und CsF4N-Derivaten beobachtet, was dazu
Anlass gab, das thermische Verhalten dieser Verbindungen zu untersuchen. Hierfiir wurden
entsprechende Thermolysereaktionen mit dem C;F7-Derivaten (Kap. 2.2.2) bzw. mit dem

CsF4N-Derivaten (Kap. 2.6.2) durchgefiihrt.
2.2.2 Umsetzung von Ag(n-CzF7)-EtCN mit Zinn

Die Umsetzung von Sn mit Ag(n-Cs;F7) in EtCN bei Raumtemperatur verlduft analog zu der
mit dem homologen C,Fs-Derivat (Kap. 2.2.1), was durch eine vergleichbare 2J(F-"Sn)-
Kopplungskonstante des dabei gebildeten Hauptproduktes gestiitzt wird (s. Tab. 2-5 in Kap.
2.2.3).

Im ""F-NMR-Spektrum der im Vakuum eingeengten Reaktionslosung (Abb. 2-7) zeigt das
Hauptprodukt (ca. 70 %) Resonanz fiir die CF3;-Gruppe bei 6 = -79,5 (t), fiir die (a-CF,)-
Gruppe bei & = -113,6 (m) mit 2J(F-'"Sn) ~ 130 Hz und fiir die (B-CF»)-Gruppe bei
§ = -121,1 (m) mit *J("’F- '”Sn) ~ 110 Hz. Dass es sich dabei nicht um das bereits in der
Literatur beschriebene Sn(n-C;F7)s [45] handelt, wird hier durch Vergleich der
entsprechenden *J('°F-'""Sn)-Kopplungskonstanten eindeutig belegt (387 Hz.). Zudem ist die
3J("F-'""Sn)- Kopplungskonstante von ca. 110 Hz im Vergleich zu der fiir Sn(n-CsF;),
ungewohnlich gro3 (15 Hz). Wie im vorherigen Kapitel argumentiert, kann auch hier als

Produkt ,,AgSn(n-C;F7);* und/oder ,,Ag[ Ag(Sn(n-CsF7)3),]“ postuliert werden.
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CF; 8-CF,

L I

-76 =77 -78 -719 -80 -81 -82 -83 -84 -85 -114 -116 -118 -120 -122
(ppm) (ppm)

Abb. 2-7: 19F—NMR—Spektmm von ,,AgSn(n-CsF7);/Ag[Ag(Sn(n-C;F7)3)2]*

Das El-Massenspektrum zeigt im  Wesentlichen den Peak fiir [Snz(C3F7)5]+
(m/z = 1082 (100 %)). Der duBerst schwache Peak bei m/z: 1284 (2 %) kann bis auf eine

Abweichung von 0,2 % dem Distannan-Fragmention [Sna(C3F7)s]” zugeordnet werden.

Um die hier vermutlich im Massenspektrometer stattgefundene Zersetzung von
,»AgSn(n-CsF7);* zum Distannan Sn,(n-CsF7)e zu tiberpriifen, wird das Reaktionsprodukt aus
Ag(n-CsF7) und Sn in einer Sublimationsapparatur einer Thermolyse bei ca. 140 °C im
Vakuum unterzogen. Das dabei an dem Sublimationsfinger niedergeschlagene ,,Sublimat*
(rotbraunes Ol) zeigt im '"F-NMR-Spektrum in CD;CN drei Signale fiir eine neue C3Fs-
Zinnverbindung. Die entsprechenden Resonanzen sind denen der Ausgangsverbindung zwar
ghnlich, die *J("’F-"""Sn)-Kopplungskonstante deutet jedoch mit 474 Hz (vgl. ca. 130 Hz fiir
die Ausgangsverbindung bzw. 387 Hz fiir Sn(n-CsF;7)4) auf eine vollig andere CsFi-
Zinnverbindung hin. Eine vergleichbare 2J(F-Sn)-Kopplungskonstan‘[e
CI(PF-"""8n) = 511/487 Hz) wurde bereits fir das symmetrische CFs-Distannan,
Sn,(CF3)6, gefunden [52]. Einen weiteren, jedoch schwachen Hinweis darauf, dass es sich bei
diesem Thermolyseprodukt um das analoge Cs;F7-Distannan, Sny(n-Cs;F7)e, handeln konnte,
liefert das in Abbildung 2-8 dargestellte zweidimensionale ''*Sn/'’F-NMR-Spektrum. Es zeigt

zwei Korrelationspeaks bei 8(''’Sn) = -545 + 1 ppm mit Satelliten in einem Abstand von
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100 Hz,

welcher

(C3F7)31 17gp! 19Sn(C3F7)3 zugeschrieben werden kann.

ppm

-640
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-560

-540

-520

-500

-480

-460

Abb. 2-8

G-CFQ

einer 'J('"°Sn-'""Sn)-Kopplung in dem Isotopomer

% 1 1J(1193n_1178n)

D ——

2J(1198n-19F)

\
-108

\
-110

' I ' I
-112 -114 -116 -118

- 198n/"F-korreliertes NMR-Spektrum von (CF3CF,CE,)3Sn-Sn(CE,CF,CFs);

ppm

Im EI-Massenspektrum des Thermolyseproduktes wird der bereits im Massenspektrum der

Ausgangsverbindung (,,AgSn(n-C3F7);*) detektierte Peak fiir [Sny(C3F;)s]” wieder beobachtet,

jedoch nur mit einer geringen relativen Intensitdt (< 2 %). Intensive Peaks zeigen die fiir

[(C3F7):SnF]" (42 %), [SnF]" (68 %), [CsF+]" (100 %) und [C5Fe]" (36 %).
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2.2.3 Umsetzung von Ag(n-C4Fg)-EtCN mit Zinn

Analog zu den in den vorherigen zwei Kapiteln beschriebenen Reaktionen, verlduft die
entsprechende Umsetzung von Ag(n-C4F9) mit Sn nahezu selektiv unter Bildung einer
Verbindung von offensichtlich dhnlichem Typ, ,,AgSn(C4F9)3/Ag[Ag(Sn(CsF9)3)2]*, was
durch vergleichbare “J(*’F-""Sn)- und *J(**F-'"Sn)-Kopplungskonstanten sowie ''*Sn-NMR-
Resonanzen belegt wird (s. Tab. 2-5). Auch hier fillt das Reaktionsprodukt als rotbraune,
viskose und nur in Losung und unter Schutzgasatmosphire handhabbare Fliissigkeit an. Das

Produkt ist in Propionitril weitgehend thermisch stabil (bis ca. 100 °C).

Im ""F-NMR-Spektrum der im Vakuum stark eingeengten Propionitril-Reaktionslsung (Abb.

2-9) zeigt das Produkt Resonanz fiir die CF;-Gruppe bei 6 = -81,3 (m), fiir die (a-CF)-

Gruppe bei & = -113,1 (s) mit “J("°F- '"”Sn) = 130 Hz, fir die (B-CF,)-Gruppe bei
=-117,2 (s) mit *J(*’F-"""Sn) = 117 Hz und fiir die (y-CF,)-Gruppe bei & = -125,8 (t).

CF;

y-CF»

B-CF:

L )

(ppm)

Abb. 2-9: F-NMR-Spektrum von ,,AgSn(n-C4Fo);*

Im neg. ESI-Massenspektrum einer hoch verdiinnten Acetonitril-Losung konnte ein Peak bei
m/z: 777 (12 %) detektiert und dessen Zuordnung zu dem Stannat(Il)-Fragment [Sn(C4F9)s]
im Vergleich mit einem berechneten Isotoppengatter bestdtigt werden. Als intensivster Peak

wird derjenige bei m/z: 545 (100 %) dem [Ag(C4F9)>] -Anion eindeutig zugeordnet.
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Der Peak fiir das Sn(C4F9);-Fragment wird ebenfalls im entsprechenden EI-Massenspektrum

detektiert ([Sn(C4Fo)3]", m/z: 777 (8 %)).

Das entsprechende ''”Sn-NMR-Spektrum in CD;CN (s. Abb. 2-10) zeigt ein hoch
aufgespaltetes, komplexes Multiplett bei -35,3 ppm mit der bereits aus dem '’F-NMR-

Spektrum entnommenen *J("*F-'""Sn)-Kopplungskonstanten von 130 Hz.

Cppm )

Abb. 2-10: '"”Sn-NMR-Spektrum von ,,AgSn(n-C4Fo);*

Es sei darauf verwiesen, dass diese ''’Sn-NMR-Spektren auf Grund der hier vermuteten
Austauschprozesse und der zahlreichen magnetisch indquivalenten F-Atome in der CsFo—
Kette (dhnliches gilt fiir Ry = C,Fs) nicht liberinterpretiert werden diirfen. Dafiir sind ganz
spezielle ''’Sn-NMR-Untersuchungen nétig. Eine homoleptische Sn(IV)-Verbindung ist aus
den in Kap. 2.2.1 und Kap. 2.2.2 genannten Griinden und wegen der hier gefundenen '’Sn-
NMR-Verschiebung auszuschlieBen. Die literaturbekannten 6(“98n)-Werte fiir homoleptische
Sn(IV)-Verbindungen liegen je nach Losungsmittel zwischen -500 und -200 ppm
(Sn(n-C3F7)4 [45], Sn(CF3)4 [51], Sn(CeFs)4 [53]).
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Tab. 2-5: Zusammenstellung der "F- und 'Sn-NMR-Daten fir das jeweilige
Reaktionsprodukt aus AgR¢ (R¢= C,Fs, n-CsF7, n-C4Fy) und Sn - gemessen in EtCN bei RT

Produkt CF; a-CF, B-CF, 4-CF, 5(Sn)
»AgSn(CyFs)3* 0=-83,0 0=-116,3 -57,5°

Nep~ 42 Hz g ~ 143 Hz

JAgSn(n-CsFp)s  6=-79,5 §=-113,6 §=-121,1

2Jour ~ 130 Hz  3Jg.p ~ 110 Hz

,AgSn(n-C4Fo);* §=-81,4 §=-113,1 §=-1172 &=-1259 -353°
47,0°
Joup ~ 130 Hz  *Jgur ~ 117 Hz

in CD,Cl,. 2 in CDsCN. © in C¢Ds

2.3 Umsetzungen von ,,AgSn(Ry)s*“ mit Hg (R = C,Fs, n-C4Fy)

2.3.1 Umsetzung von ,,AgSn(C,Fs);*“ mit Quecksilber

Wenn es sich bei dem Reaktionsprodukt aus AgC,Fs und Sn tatsdchlich um einen Silber(I)-
Komplex handelt, dann miisste dieser {liber einen Rest an Oxidationsvermogen, zumindest
gegeniiber leicht oxidierbaren Elementen, noch verfligen. Dies und der Wunsch, eine formale
SnH(CzF5)3-Einheit in dem oben schwer zu charakterisierenden und als
»AgSN(C,Fs)3/Ag[Ag(Sn(CyFs)3)2]  postulierten System nachzuweisen, gaben Anlass,
Folgereaktionen mit dem erfahrungsgemiB ([23-25] bzw. Kap. 2.4.3) durch Ag'Ry~

Verbindungen leicht oxidierbaren Quecksilber zu untersuchen.

Hierbei scheidet sich kurz nach der Hg-Zugabe ein grauschwarzer Feststoff aus (Ag), welcher
aus der Reaktionsmischung durch Amalgambildung mit iiberschiissigem Hg so gebunden
wird, dass sich die rotbraune Reaktionslosung leicht abtrennen lisst. Die 'F-, '"Hg{"’F}-
und 'Sn{'’F}-NMR-Spektren des &ligen Reaktionsproduktes belegen das vollstindige
Abreagieren der Pentafluorethylstannylsilber(I)-Verbindung und die Bildung des erwarteten
Bis[tris(perfluorethyl)stannyl]quecksilbers, = Hg[Sn(C,Fs)3],, als  Hauptprodukt.  Als
Nebenprodukt (ca. 30 %) entsteht dabei ein weiteres HgSn(C,Fs)-Derivat, welches nicht
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ndher identifiziert werden konnte. Die Zuordnung der NMR-Signale fiir Hg[Sn(C;Fs)s]»
wurde mit Hilfe berechneter NMR-Spektren (Abb. 2-11 und 2-12) sowie durch Vergleich mit
dem NMR-Datensatz fiir Hg[Sn(CF3)s;], [52] unterstiitzt. Somit wird die oben postulierte
Zusammensetzung flir das Reaktionsprodukt aus AgC,Fs und Sn, ,,AgSn(C,Fs); , gestiitzt:

,,AgSn(Cng)g“ + Hg — Ag + (C2F5)3SanSn(C2F5)3 + ?

4
JSnF

Abb. 2-11: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) '’F-NMR-Spektrum von
Hg[Sl’l(CEzCF3)3]2

Tab. 2-6: NMR-Daten von Hg(Sn(C,Fs)3), (CD3;CN, RT)

Kern ) Kopplung [Hz] Zuordnung
R -82,5 Hg[Sn(CF,CF3)s];
-110,5 2J("OF-111178n) =~ 236/233 Hg[Sn(CF,CF3)s]

J(PF-"Hg) = 121

198 72,1 J("°sSn-""’Hg) = 29435 Hg[Sn(CF,CF3)s]
23(""Sn-""Sn) = 10515
Hg -743,6 J(*°Hg-""""Sn) ~ 29391/28186° Hg[Sn(CF,CF3)3]

" Das durch den Quotienten der gyromagnetischen Konstanten (y(''*Sn) / y(''’Sn) = 1,0465) gegebene Verhiltnis
der Kopplungskonstanten J('"’SnE) / J(*'"SnE) wird hier nahezu erfiillt ('J(*'*SnHg) / '7(*'"SnHg) ~ 1,0427) und
unterstiitzt damit die Zuordnung.
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1J(119Sn-1%Hg) 2J(1198n-1178n)

X

Abb. 2-12: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) 119Sn{lgF}-NMR-Spektrum von
Hg[Sn(CFZCF3)3]2 (S. dazu Tab.2-6)

2.3.2 Umsetzung von ,,AgSn(n-C4Fg)s* mit Quecksilber

Wie bei der Reaktion mit dem homologen C,Fs-Derivat (Kap. 2.3.1) liefert auch hier das
oxidative Verhalten des Reaktionsproduktes aus Ag(n-CsF9) und Sn gegeniiber Hg einen
weiteren Hinweis dafiir, dass es sich bei dieser Verbindungsklasse um Silber-Komplexe des

Typs ,,AgSn(R¢);* oder ,,Ag[Ag(Sn(Ry)3)2]* handelt:

JAZ(Sn(CiFo);)* + Hg —  (C4Fo)3SnHgSn(C4Fo); + Ag + 2

Hg(Sn(C4Fo)3), fillt, dhnlich dem homologen C,Fs-Derivat, als rotbraunes Ol an. Es ist
jedoch im Unterschied dazu kaum mischbar mit den Nitrilen MeCN und EtCN.

Hg(Sn(C4Fy)3), konnte ebenfalls durch PE., 199Hg<{19F}— und  'Sn{"’F}-NMR-
Untersuchungen (s. Tab. 2-7) und zusitzlich durch eine Elementaranalyse charakterisiert
werden. Die CHN-Elementaranalyse deutet jedoch auf ein Propionitril-Addukt der
Zusammensetzung Hg(Sn(C4F9)3),-EtCN hin.



Diskussion der Ergebnisse 28

Tab. 2-7: NMR-Daten von Hg(Sn(n-C4F9)3), (THF-dg, RT)

Kern ) Kopplung [Hz] Zuordnung
“F -83,0 CF;
-107,9 2J("F-""Sn) = 236 0a-CF,
3](19F-199Hg) ~122
-116,8 p-CF,
-127,3 y-CF,
198 86,5 'J(*"sn-"""Hg) = 27709
2J(""”Sn-"""Sn) = 10581
Hg -713,1 J(*He-""""Sn) ~ 27715/26487

2.4 Umsetzungen von AgCsF;N mit den Elementen der 12. Gruppe

Uber Bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-pyridyl)element-Verbindungen, E(CsF4N), (E = Zn, Cd, Hg),
wurde bereits 1967 von R. D. Chambers et al. [54] und 1973 von P. Sartori und H. Adelt [55]
berichtet. Diese Verbindungen wurden in sehr guten Ausbeuten erhalten, aber lediglich
elementaranalytisch und massenspektrometrisch als donorfreie Komplexe charakterisiert, so
dass hier eine neue Darstellung iiber die entsprechende Silberverbindung mit anschlieBender
NMR-Charakterisierung und mit dem Ziel, rontgenkristallographisch geeignete Einkristalle

zu erhalten, von Interesse ist.

2.4.1 Umsetzung von AgCsF4N mit Zink

Die Umsetzung von AgCsF4sN mit Zn in EtCN verlduft im Unterschied zu der mit
Hg (Kap. 2.4.3) wesentlich langsamer. Nach einer Reaktionszeit von ca. 16 Stunden bei
Raumtemperatur bildet sich ein CsFsN-Elementderivat, dessen YEF_NMR-Resonanzen
(6(F-2,6)/8(F-3,5) = -98,6/-116,0) zwar im Verschiebungsbereich der Ausgangsverbindung
AgCsF4N (-98,9 ppm/-114,1 ppm) liegen; die entsprechenden Signale sind jedoch zum Teil
sehr breit und zeigen zudem keine Aufspaltung. Wahrscheinlich handelt es sich bei dieser

Zwischenstufe um ein Zinkargentat des Typs ,,Zn[Ag(CsF4N),]>%.

Wird die Reaktionsmischung auf 75 °C erwarmt und bei dieser Temperatur iiber Nacht weiter

geriihrt, so reagiert diese Zwischenstufe vollstindig und selektiv zugunsten eines CsF4N-
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Zinkderivates ab. Dieses zeigt nun im '’F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung scharfe
Resonanzsignale bei 6(F-2,6) = -98,2 (m) und o(F-3,5) = -123,4 (m), welche in Anlehnung an
die zahlreichen, literaturbekannten Untersuchungen {iber analoge Zn(Rg),-Verbindungen in
Gegenwart von Komplexbildner, z. B. [25, 56-59], einem 1:2-Addukt von Bis(2,3,5,6-
tetrafluor-4-pyridyl)zink mit Propionitril, Zn(CsF4N),-2EtCN, zugeordnet werden.

Das Reaktionsprodukt féllt nach Vakuumdestillation der fliichtigen Bestandteile (EtCN und
CsHF4N) als farbloser, wachsartiger und feuchtigkeitsempfindlicher ,,Feststoff“ an. Durch
Umkristallisation aus verschiedenen Losungsmitteln (EtCN, CH,Cl,, Et,0) konnten keine fiir

eine Kristallstrukturbestimmung geeigneten Einkristalle gewonnen werden.

Weitere Untersuchungen zur eindeutigen Identifizierung dieser Verbindung konnten im

Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

2.4.2 Umsetzung von AgCsFsN mit Cadmium

Die Umsetzung von AgCsF4N mit Cd wird unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie die
mit Zn durchgefiihrt und verlauft auch vollig analog. Ein Zn-analoges Intermediat bildet sich
ebenfalls nach einer Reaktionszeit von ca. 16 Stunden, zeigt im '’F-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung breite Signale bei 8(F-2,6) = -98,1 (s) und o(F-3,5) = -117,8 (s, sehr breit)
und kann wie beim Zn-Derivat einer salzartigen Verbindung des Typs ,,Cd[Ag(CsF4N)>]> mit
Vorbehalt zugeschrieben werden. Nach einer Reaktionszeit von ca. 16 weiteren Stunden bei
75 °C geht dieses Intermediat vollstindig und selektiv in ein neues CsF4N-Cadiumderivat
iiber. Dieses zeigt im F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung Resonanz —bei
O(F-2,6) = -97,6 (t) und o8(F-3,5) = -119,2 (t). Daneben werden intensive Signale fiir CsHFsN
detektiert, was auf eine hohe Hydrolyseempfindlichkeit der Cd-Verbindung zuriickzufiihren

ist.

Elementaranalytische und massenspektrometrische Untersuchungen zur eindeutigen
Identifizierung dieser Verbindung konnten angesichts der zahlreichen, erfolglosen
Kristallisationsversuchen nicht mehr durchgefiihrt werden, so dass das gelbliche, nicht
kristalline Reaktionsprodukt nur in Anlehnung an die literaturbekannten Erkenntnisse iiber
analoge Cd(Rg);-Komplexe, z. B. [9, 25, 59, 60], als ein 1:2-Addukt von Bis(2,3,5,6-
tetrafluor-4-pyridyl)cadmium mit Propionitril, Cd(CsF4N),-2EtCN, postuliert werden kann.
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2.4.3 Darstellung und Kristallstruktur von Hg(CsFsN)

Bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-pyridyl)quecksilber, Hg(CsF4N),, ldsst sich leicht und sehr selektiv
aus AgCsF4N und Hg in EtCN herstellen. Die Reaktion ist im Gegensatz zu denen mit Zn und
Cd bereits nach 45 Minuten abgeschlossen. Neben den Resonanzen fiir Hg(CsF4N),
bei 8(F-2,6) = -94,2 (m) mit *J("*’Hg-""F) = 108 Hz und &(F-3,5) = -123,5 (m) mit
3J(*Hg-""F) = 370 Hz werden im '"F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung lediglich die
Signale fiir das Hydrolyseprodukt CsHF4N (8(F-2,6) = -92.9 (s, breit); 6(F-3,5) = -140,9 (m))
detektiert. Nach Vakuumdestillation aller fliichtigen Bestandteile und Vakuumsublimation
des zuriickbleibenden Riickstandes wird das Produkt analytisch rein in einer Ausbeute von
45 % (bezogen auf AgF) als farbloser Feststoff erhalten. Weitere Charakterisierung erfolgte
durch ~ CHN-Elementaranalyse, = NMR-Spektroskopie, = Massenspektrometrie ~ und

Rontgenstrukturanalyse.

In den *C- und 13C{lgF}—NMR—Spektren von Hg(CsF4N), in CD3;CN wird fiir das C-4-Atom
ein Triplett bei 153 ppm mit “J(**C-"F) = 46 Hz und 'J(*C-'"’Hg) = 1734 Hz detektiert. Die
zwei Resonanzen bei 144 ppm und 143,8 ppm konnen durch Vergleich der entsprechenden
"Jeng-Konstanten (J(°C-"""Hg) = 60 Hz bzw. *J(°C-""’Hg) = 130 Hz) eindeutig den C-2,6-
bzw. den C-3,5-Atome zugeordnet werden. Die 'J(*°C,"’F)-Kopplungskonstanten kénnen
einerseits wegen der Uberlagerung der Multipletts der beiden Dubletts im '*C-NMR-
Spektrum und andererseits wegen der Uberlagerung der *C- mit den '*’Hg-Satelliten im

entsprechenden '’F-NMR-Spektrum nicht abgelesen werden.

Das '"’Hg-NMR-Spektrum von Hg(CsF4N), in CD;CN liefert bei -1029 ppm das in Folge der
PE-"Hg-Kopplungen erwartete Quintett von Quintetts und bestitigt die Richtigkeit der aus
dem entsprechenden '’F-NMR-Spektrum abgelesenen *J('*’Hg-'’F)- und ‘J(*’Hg-'"’F)-
Konstanten (108 Hz und 370 Hz).

Im EI-Massenspektrum von Hg(CsF4N), werden ausschlieBlich der Molpeak (m/z: 501 (100
%)), der Peak fiir [Hg(CsF4N)]" (m/z: 351 (25 %)) und der fiir [CsF4N]™ (m/z: 150 (50 %))
detektiert.

Einkristalle von Hg(CsF4sN), werden durch Umkristallisation aus Dichlormethan oder

n-Pentan in Form farbloser Nadeln erhalten.
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Hg(CsF4N), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit 8
Formeleinheiten pro Elementarzelle (a = 1079,5(1) pm, b = 593,1(1) pm, ¢ = 3494,1(5) pm,
B =190,46(1)°).
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Abb. 2-13: Molekiilstruktur von Hg(CsF4N),.

Abb. 2-14: Ausschnitt aus der Zick-Zack-Kette von Hg(CsF4N),
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Wie aus Abbildungen 2-13 und 2-14 hervorgeht, liegt Hg(CsF4N), im Kristall polymer in
Form paralleler, unendlicher Zick-Zack-Ketten von zwei kristallographisch unabhingigen
Molekiilen vor. Diese polymere Struktur kommt dadurch zustande, dass jedes Hg-Atom einer
Hg(CsF4N),-Einheit einen signifikanten, unterhalb der Summe der van der Waals-Radien von
Hg und N (310 pm [61]) liegenden Kontakt zu einem N-Atom des benachbarten Molekiils
ausbildet (284,8 bzw. 287,0 pm). Daraus resultiert fiir jedes Hg-Atom eine verzerrte
T-formige Koordination mit (C-Hg-N)-Bindungswinkel von 89,1° bis 98,3°, wie sie
beispielsweise fiir die Mercurate [Kat][Hg(R¢)>X] (R = CF3, C¢Fs; X = Br, I, SCN) gefunden
wurde [62, 63] (ausgewihlte interatomare Abstdnde und Bindungswinkel: siche Tabelle A2-3
im Anhang).

In den zwei kristallographisch unabhingigen Einheiten unterscheiden sich die Torsionswinkel
zwischen den beiden am Hg-Atom kovalent gebundenen Pyridylringen signifikant
voneinander: Bei dem einen Molekiil (Hg2) sind die (CsFsN)-Ringe nahezu koplanar
zueinander angeordnet, was durch ein Torsionswinkel von ca. 4,5° dokumentiert wird,
wihrend sie bei dem anderen (Hgl) - analog dem Hg(C4Fs), [64, 65] oder dem isovalenten
Argentat [Ag(CsF4N)2]" (Kap. 2.1.3) - um einen Torsionswinkel von ca. 60° gegeneinander
verdrillt sind. Die (C-Hg-C)-Bindungswinkel weichen jedoch nur unwesentlich von der

Linearitét ab (C-Hg2-C: 172,1° und C-Hgl-C: 175,6°).

Auftillig und unerwartet ist die Tatsache, dass die Hg-C-Abstinde in der nahezu koplanaren
Einheit (206,1 und 207,3 pm) um ca. 3 pm kiirzer sind als in der Einheit mit den verdrillten
Tetrafluorpyridylringe (209,3 und 209,9 pm). Das Gegenteil wire auf Grund engererer
Kontakte zwischen den ortho-Fluoratome (F-3,5) in der nahezu koplanaren Einheit zu
erwarten. Daher sind diese Unterschiede in den Torsionswinkeln und in den Hg-C-
Bindungsabstinden vermutlich auf Packungseffekte zuriickzufiihren. Die Hg-C-Absténde
sowie die (C-Hg-C)-Bindungswinkel liegen im fiir Diarylquecksilber-Verbindungen
typischen Bereich (s. Tab. 2-8).

In Folge der bekannten Affinitit von Hg" zu N-Donor-Liganden, z. B. [66], sorgt hier die in
sehr geringem MaBe noch vorhandene Lewis-Basizitit am sp>-hybridisierten N-Atom fiir die

Erhohung der Koordinationszahl des Hg-Atoms auf 2 + 1.
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Tab. 2-8: Ausgewidhlte interatomare Abstinde und Winkel einiger Diarylquecksilber-

Verbindungen
HgR, d; (Hg-C) d, (Hg-C) C1-Hg-C2 Torsionswinkel Literatur
Hg(C¢Hs)a 209 209 180° 0° [67]
Hg(2,6-F2CsH3)2 206 209 177° 88° [68]
Hg(2,4,6-F3CsHa)» 205 205 180° 0° [68]
Hg(2,3,4,6-F4CsH) 205 205 180° 0° [68]
Hg(2,3,5,6-F4CsH), 208 208 180° 0° [68]
Hg(2,3,4,5-F4CsH) 210 210 180° 0° [69]
Hg(CeFs)2 210 210 176° 60° [64]
204,7 205,2 178,8° 58° [65]
Hg(CsHsOMe-4)(CeFs) 205,7 206,8 178,1° 81,6° [70]
Hg(CsF4N), Hg2: 206,1 207,3 172° 4° [*]
Hgl: 209,3 209,9 175,6° 60°

[*] vorliegende Arbeit

2.5 Umsetzungen von AgCsF;N mit Elementen der 13. Gruppe

Im Folgenden werden nur die Reaktionen von Ag(CsFsN) mit Gallium bzw. Indium
beschrieben. Die analoge Reaktion mit nicht aktiviertem Aluminium fiihrt zu keinem Umsatz
(Passivierung). Eine mit Thallium bei ca. 80 °C durchgefiihrte analoge Reaktion liefert
dagegen ein komplexes Produktgemisch, dessen '’F-NMR-Untersuchung auf eine

unerklérliche Defluorierung des CsF4N-Liganden hindeutet.
2.5.1 Umsetzung von AgCsF4N mit Gallium, Kristallstruktur von Ga(CsF4N)3-EtCN-H,0

Im Unterschied zu der Reaktion von Ag(CsF4sN) mit Indium (s. u.) fiihrt die analoge
Umsetzung mit Gallium nicht zur selektiven Bildung einer entsprechenden
Galliumverbindung. Nach einer Reaktionszeit von drei Stunden bei Raumtemperatur liegt
neben noch nicht abreagiertem Ag(CsF4N) ein einziges Ga(CsF4N)-Derivat mit den '"F-NMR-
Resonanzen &(F-2,6) =-96,9 und 6(F-3,5) = -127,0 vor (Derivat I).

Wird die Reaktionsmischung weitere drei Stunden geriihrt (oder schwach erwédrmt), reagiert
zwar Ag(CsF4N) vollstindig ab, es entsteht aber u. a. eine zweite Ga(CsF4N)-Verbindung
(Derivat II) mit den '"F-NMR-Resonanzen 8(F-2,6) = -95,4 und §(F-3,5) = -127.8 (s. Abb. 2-
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15). Diese Resonanzen sind, verglichen mit denen fiir das Hauptprodukt, um 1,5 bzw. 0,8
ppm zu tiefem bzw. zu hohem Feld verschoben. Das Integrationsverhidltnis der beiden
Ga(CsF4N)-Derivate I und II wird aus dem '’F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zu
100 : 20 bestimmt.

F-3,5
AgC5F4N
F-3,5
| Derivat |
1
F-3,5
? Derivat Il
' ' 12‘(8‘ ' ' 12‘72‘ ' ‘-12‘7‘6‘ ' ' 12‘80‘ ' ' 12‘84‘ '
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Abb. 2-15: PF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von AgCsF4sN mit Ga nach 3 h (oben)
und nach weiteren 3 h (unten) Reaktionszeit - abgebildet ist nur der Verschiebungsbereich der

ortho-Fluoratome.

Bei dem Hauptprodukt (Derivat I) konnte es sich in Analogie zu den homologen CgFs-
Derivaten des Galliums [71, 72] bzw. des Indiums [73] entweder um ein Gallat des Typs
Ag[Ga(CsF4N)4] oder um einen hoher koordinierten Komplex der Zusammensetzung
Ga(CsF4N)3-2EtCN handeln. In [71-73] wurde oft eine vergleichbare Tieffeldverschiebung
der ortho-Fluorresonanzen (1 bis 1,5 ppm) beim Ubergang von neutralen zu salzartigen
Pentafluorphenylgallium- bzw. Pentafluorphenylindium-Verbindungen oder zu
donorstabilisierten Addukten beobachtet. Ein weiterer Hinweis auf den Gallat-Charakter des
Hauptproduktes ist die Linienverbreiterung dessen (F-3,5)-Signals (Verlangsamung der
Quadrupolrelaxation des "'Ga-Kerns in Folge der tetraedrischen Symmetrie im [Ga(CsF4N),]

-Anion).
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Eine Trennung der Verbindungen gelang nicht. Bei einer der beiden Verbindungen muss es
sich um das erwartete 1:1-Addukt Ga(CsF4N);-EtCN handeln, welches vermutlich erst bei den
Kristallisationsversuchen einen H,O-Liganden anlagert (s. Abb. 2-16), da die meisten bisher

literaturbekannten C¢Fs-Homologen in der Regel als 1:1-Addukte anfallen [25, 71, 72, 74].

Im EI-Massenspektrum des hier erhaltenen weill-braunen Feststoffes werden die Peaks fiir
[Ga(CsF4N)3]" (m/z: 519 (56 %)), fiir [Ga(CsF4N),]™ (m/z: 369 (28 %)), fiir [CsHF,N]™ (m/z:
151 (100 %)), fiir [EtCN]" (m/z: 54 (14 %)) und fiir Ga' (m/z: 69 (4 %)) detektiert.

Die Kristallstruktur von Ga(CsF4N);-EtCN-H,O (a = 1245,6(7) pm, b = 872,5(4) pm,
c =2014,0(12) pm, B = 92,47(5)°, Z = 4) ist in der monoklinen Raumgruppe gelost worden
(P2,/c, Nr. 14). Beispiele von kristallographisch charakterisierten Gallium(III)-Verbindungen
mit mehr als zwei perfluorierten Liganden sind selten und bisher auf die tetraedrischen
Addukte Ga(C¢Fs);"THF [75, 76] und Ga(C¢Fs)3-Et,O [76] sowie auf Pentafluorphenylgallate
beschrankt [72, 77-80], so dass die hier vorgestellte Struktur die erste einer neutralen
Perfluororganylgallium(Ill)-Verbindung mit einem fiinffach koordinierten Ga-Zentrum

darstellt.

N14

c13
—€
Csz,‘ G36 cie  C15

C43

Abb. 2-16: Molekiilstruktur von Ga(CsF4N);-EtCN-H,O — aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die

Fluoratome nicht eingezeichnet.
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Wie in Abbildung 2-16 zu sehen ist, besetzen die Tetrafluorpyridyl-Liganden die dquatorialen
Positionen einer leicht verzerrten trigonalen Bipyramide (Summe der drei (C-Ga-C)-
Bindungswinkel: 359,9°), wihrend die Donoratome eines H,O- und eines EtCN-Liganden mit
einem (O-Ga-N)-Bindungswinkel von 177,4° nahezu linear auf den axialen Positionen stehen.
Die Ga-C-Abstinde (199,4 / 199,5 / 199,9 pm) liegen im Bereich kovalenter 2-Zentren-2-
Elektronen-Bindungen [72, 75-80], wihrend der Ga-O-Abstand mit 222 pm um ca. 10 %
gegeniiber denen in den tetraedrischen Motiven Ga(C¢Fs)s-THF [75, 76], Ga(C¢Fs)3-Et,O [76]
und {[Ga(CsFs);3]2(n-OH)}™ [72] verldngert ist. Der Ga-O-Abstand und insbesondere der Ga-
N-Abstand (227 pm) sind aber immer noch deutlich kiirzer als die jeweiligen van der Waals-
Abstinde ( GaO: 339 pm, GaN: 342 pm [61]). Es werden weder intra- noch intermolekulare
Ga-F-Kontakte beobachtet (ausgewihlte interatomare Abstinde und Bindungswinkel: siche

Tabelle A3-2 im Anhang).

Wie bereits oben erwédhnt, weisen alle bisher kristallographisch charakterisierten
Pentafluorphenylgallium(IIl)-Verbindungen ein vierfach koordiniertes Ga-Atom auf. Die
Anlagerung eines Wassermolekiils als zusétzlichem Liganden und die daraus resultierende
und seltene Pentakoordination konnen mit einem groBBeren Elektronendefizit am Lewis-sauren
Ga-Zentrum erklart werden, der auf die im Vergleich zum CgFs- etwas hohere
Gruppenelektronegativitdt des isolobalen CsF4N-Liganden zuriickzufithren ist [27]. Das
Elektronendefizit in Ga(CsF4N);-EtCN wird also hier durch den H,O-Liganden weiter
kompensiert. Wasser wird trotz seiner gegeniiber Propionitril geringeren Basizitit bevorzugt,

da es sterisch weniger anspruchsvoll ist.

2.5.2 Darstellung und Kristallstruktur von In(CsF4N)3-2EtCN

Durch Versetzen einer Propionitril-Losung von AgCsF4sN mit elementarem Indium im
Uberschuss wird bereits nach drei Stunden Riihren bei Raumtemperatur die selektive Bildung
einer CsF4N- Indiumverbindung mit den Resonanzen 8(F-2,6) = -95,3 und 6(F-3,5) = -123,6
PF-NMR-spektroskopisch beobachtet.

Das Reaktionsprodukt wurde mit Hilfe einer CHN-Elementaranalyse und einer
Rontgenstrukturanalyse der aus Propionitril erhaltenen Einkristalle als monomeres,
donorstabilisiertes Tris(2,3,5,6-tetrafluor-4-pyridyl)indium(III), In(CsF4N)3-2EtCN,
identifiziert. Der homologe Pentafluorphenyl-Komplex dagegen, In(C¢Fs);-D, wurde in der
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Literatur sowohl als 1:1-Addukt (D = MeCN, EtCN, Et,O, Glyme, DMAP) [10, 25, 81] als
auch als 1:2-Addukt (D =2 DMSO, 2 THF, 2 bipy) [82] beschrieben.

In(CsF4N);-2EtCN wurde nach einer Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan analytisch rein in
einer Ausbeute von ca. 35 % (bezogen auf AgF) als farbloser, feuchtigkeitsstabiler und in

Dichlormethan und Benzol schwerloslicher Feststoff erhalten.

Im " C-NMR-Spektrum von In(CsF4N)3;-2EtCN in Aceton-ds werden fiir die C-2,6- und die C-
3,5-Atome jeweils ein Dublett von Multipletts bei 145,6 ppm und 143,6 ppm mit einer
identischen 'Jc-Kopplung von ca. 247 Hz detektiert. Das breite Singulett bei 121,6 ppm
kann sowohl dem C-4-Atom als auch dem nitrilischen C-Atom der Donorliganden zugeordnet
werden. Die Methylen- und die Ethylgruppe des Propionitrils zeigen Resonanz bei

10,8 ppm (tq) und 10,7 ppm (qt).

Im  entsprechenden ]H-NMR-Spektrum zeigt  In(CsF4N);-2EtCN  Resonanz  bei
2,45 ppm (q, CH;CH,CN) und 1,24 ppm (t, CH;CH,CN) mit *J('H-'H) = 7,7 Hz.

Im EI-Massenspektrum von In(CsF4N);2EtCN (20 eV) kann der Molekiilpeak nicht
beobachtet werden. Das donorstabilisierte Molekiil spaltet dabei zuerst Propionitril ab und
fragmentiert zum donorfreien Molekiilion [In(CsF4N)s]™ (m/z: 565 (26 %)). Dieses zerfillt
dann hauptsdchlich in das dem Hg(CsF4N), isovalente Fragment [In(C5F4N)2]+
(m/z: 415 (100 %)) und [CsHF,;N]" (m/z: 151 (17 %)).

In(CsF4N)3-2EtCN schmilzt zwischen 126 und 130 °C unter Verlust von EtCN und zersetzt
sich mit beginnender Braunfarbung ab 140 °C. Dieses bei der Schmelzpunktbestimmung und
bei der massenspektrometrischen Untersuchung beobachtete thermische Verhalten weist
darauf hin, dass die Verbindung moglicherweise durch Vakuumsublimation donorfrei

darstellbar ist.

Obwohl zahlreiche Untersuchungen zur Perfluororganylindium-Chemie in der Literatur
beschrieben wurden, z. B. [10, 14, 81-85], sind Kristallstrukturen von homoleptischen,
donorstabilisierten Derivaten der Zusammensetzung In(Rs);'D bislang unbekannt. Die hier
unten vorgestellte Struktur stellt daher das vierte Beispiel zu den bislang kristallographisch

charakterisierten Perfluorarylindium-Verbindungen In(CgFs)Bry:2THF [84],
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In(C¢Fs5)2(CHy)sNMe, [85] und [PNP][In(CeFs)s] [10] dar. Sie ist zugleich die erste

Kristallstruktur einer neutralen Indium(III)-Verbindung mit drei Perfluoraryl-Liganden.

Die Kristallstruktur von In(CsF4N);-2EtCN (a = 988,0(1) pm, b =902,9(1) pm, ¢ = 2793,6(1)
pm, B=97,17(1)°, Z = 4) ist in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) gelost worden
und ist der von Ga(CsF4N);-EtCN-H,O sehr dhnlich.
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Abb. 2-17: Molekiilstruktur von In(CsF4N);-2EtCN

Die In(CsF4N);-2EtCN-Molekiile liegen im Kristall monomer vor. Wie aus Abbildung 2-17
ersichtlich ist, liegt das In-Atom im Zentrum einer leicht verzerrten trigonalen Bipyramide
(Summe der drei (C-In-C)-Bindungswinkel: 359,1°). Die drei Tetrafluorpyridyl-Ringe
besetzen die dquatoriale Ebene mit einem mittleren (C-In-C)-Bindungswinkel von 109,7°,
wiéhrend die Propionitril-Liganden nahezu linear mit einem (N-In-N)-Bindungswinkel von
176° auf den axialen Positionen stehen. Diese axiale Anordnung der Liganden mit den
elektronegativeren Atome entspricht dem nach dem VSEPR-Modell Erwarteten [86]

(ausgewihlte interatomare Abstinde und Bindungswinkel: siche Tabelle A3-3 im Anhang).
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Die In-N-Abstdnde (238 und 244 pm) sind deutlich kiirzer als die Summe der van der Waals-
Radien von In und N (= 353 pm [61]), liegen aber um ca. 18 bzw. 24 pm oberhalb der Summe
der entsprechenden Kovalenzradien (220 pm [87]), so dass hier ein gewisser Kovalenzanteil
in den In-N-Bindungen nicht iiberbewertet und die Verbindung anstelle von ,,hypervalent®
lediglich als hyperkoordiniert bezeichnet werden kann. Die In-C-Abstinde (216,6-217,6 pm)
liegen dagegen 1im erwarteten Kovalenzbereich. Hier wird wie schon in
In(CgF5)Bry2THF [84] und In(C¢Fs)2(CH,)3sNMe, [85] ebenfalls eine fiinffache Koordination

fiir das In-Atom gefunden.

2.6 Umsetzungen von AgCsF;N mit Ge, GeCl,-Diox, Sn und Pb

2.6.1 Umsetzungen von AgCsF4N mit Ge bzw. mit GeCl,-Diox

Zwischen Ag(CsF4N) und elementarem Germanium findet in Propionitril keine Reaktion statt.
Auch nach einer Reaktionszeit von 18 Stunden bei 60 °C liegt das Edukt Ag(CsF4N)
unverdandert vor. Dies ist offensichtlich der allgemein bekannten kinetischen
Reaktionstrigheit der elementar vorliegenden Tetrele zuzuschreiben. Beispielsweise mussten
oxidative Additionen von Alkylhalogeniden an Silizium und Germanium bei drastischen
Bedingungen und unter Zusatz eines Cu-Katalysators durchgefiihrt werden [88]. Die Synthese
des amorphen, fiir eine Oxidation durch Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen
moglicherweise besser geeigneten Germaniums, konnte entgegen Literaturvorschriften [89]
nicht reproduziert werden. Daher wurden als Alternative Austauschreaktionen zwischen

Ag(CsF4N) und dem kommerziell erhéltlichen Dioxankomplex GeCl,Diox untersucht.

Bei der Umsetzung von Ag(CsF4N) mit GeCly'Dioxan in einem molaren Verhiltnis von
ca. 4 : 1 in Propionitril féllt ein weiBler Niederschlag aus, dessen violette Verfairbung nach
dem Filtrieren als Indiz fiir die erwartete Bildung von AgCl angesehen werden kann. Das "F-
NMR-Spektrum der farblosen Reaktionslosung zeigt einen 50 %igen Umsatz unter Bildung
einer einzigen Ge(CsF4N)-Verbindung mit den Resonanzen 6(F-2,6) = -95,3 (m) und o(F-3,5)
= -128,4 (m, 1JC,F ~ 248 Hz). Obwohl die ortho-Fluorresonanz mit der fir Ge(CgFs)s sehr
vergleichbar ist (-127,8 ppm [90]), wird hier eine oxidative CsF;N-Ubertragung auf das
Ge(I)-Zentrum unter Bildung einer erwartungsgemil stabilen Ge(IV)-Verbindung dadurch
ausgeschlossen, dass keine Ag-Abscheidung beobachtet werden konnte. Auch die

Beobachtung, dass die Reaktionslésung sich beim geringsten Kontakt mit der Luft sofort



Diskussion der Ergebnisse 40

triibt (weiller Niederschlag), spricht dagegen und deutet vielmehr auf einen zwar in Losung
etwas donorstabilisierten, jedoch sehr hydrolyse- und luftempfindlichen Ge(II)-Komplex hin,
etwa der Zusammensetzung ,,Ge(CsF4N),-Diox* oder ,,Ge(CsF4N)Cl-Diox*:

4 AgCFN + GeCLDiox —#= Ge(CFN), + 2AgCl + 2Ag

2 Ag(CsFAN) + GeCLDiox —> ,.Ge(CsFsN),Diox* + 2 AgCl

Ag(CsFuN) +  GeCly-Diox —> ,,Ge(CsF4N)Cl-Diox* + AgCl

Die Verldngerung der Reaktionszeit um mehrere Stunden sowie die Erhohung der
Reaktionstemperatur bis auf 90 °C fijhren laut '’F-NMR-Spektren zu keinem weiteren
Umsatz. Der oben erhaltenen Reaktionslosung wird daher soviel von einer Ldsung von
GeClyDiox in Propionitril unter Rithren zugetropft, bis kein AgCl mehr ausfillt. Das "F-
NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt nun die Signale des Eduktes Ag(CsF4N) nicht
mehr, es werden aber neben den (F-3,5)-Resonanzen fiir das oben postulierte Ge(II)-Derivat
(0(F-3,5) = -128,4 (m)) weitere (F-3,5)-Signale fiir mindestens zwei Ge(CsF4N)-Derivate
bei -126,1 ppm (,,t) und -125,2 ppm (,,t*) detektiert. Das relative Verhéltnis der drei Ge-
Verbindungen kann aus dem '"F-NMR-Spektrum zu etwa 60 : 40 : 20 geschitzt werden.

Bei einem weiteren Ansatz von Ag(CsF4N) mit GeCly'Dioxan im molaren Verhiltnis von ca.
2 : 1 wird im 19F-NMR—Spektrum die Bildung von mindestens fiinf Ge(CsF4N)-Derivaten mit
zum Teil sehr dhnlichen Resonanzen beobachtet, und bei denen das in dem 4:1-Ansatz
beobachtete Derivat das Hauptprodukt mit einem Anteil von ca. 60 % darstellt. Versuche, das
Hauptprodukt aus diesem komplexen Reaktionsgemisch abzutrennen, erschienen als wenig
erfolgreich. Die Reaktionsbedingungen zur Erh6hung der Selektivitit der Reaktion scheinen

aber optimierbar zu sein.

Dariiber hinaus ist dies eine weitere Bestitigung dafiir, dass Perfluororganylsilber(I)-
Verbindungen, zumindest Perfluorarylsilber(I)-Verbindungen, wohl als wirksame nukleophile
Ry-Ubertragungsreagenzien auf bestimmte Elementhalogenide geeignet sind (s. Einleitung,
Kap. 1). Daher und nicht zuletzt wegen der nicht eingehend erforschten Chemie

niedervalenter Organogermanium-Spezies sind hier weitere Untersuchungen von Interesse.
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2.6.2 Darstellung und Kristallstruktur von Sn(CsF4N),4

Bei der Umsetzung einer propionitrilischen Losung von Ag(CsF4N) mit elementarem Zinn
bleibt die Oxidation trotz mehrerer Tage Rithrens bei Raumtemperatur auf einer Stufe stehen,
die — wie bei den analogen Reaktionen mit Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen (Kap. 2.2.1-
2.2.3) — einem Tris(tetrafluorpyridyl)stannylsilber ,,AgSn(CsF4N)s;-EtCN*“ und/oder einem
Bis[tris(tetrafluorpyridyl)stannyl]argentat ,,Ag[ Ag(Sn(CsF4N)3),]* zugeordnet werden kann.

Was Sn(CsF4N)-Derivate betrifft, zeigt das '’F-NMR-Spektrum der Reaktionslsung (Abb. 2-
18) das (F-2,6)-Signal fiir eine verschwindend kleine Menge an Sn(CsF4N)4 bei -91,2 ppm
und vier Signale fiir die oben postulierte(n) Zwischenstufe(n), wobei die F-2,6-Atome zwei
getrennte Multipletts aufweisen (-95,2 und -95,6 ppm), wihrend die Signale der F-3,5-Atome
sich nahezu vollstindig tiberlagern (-123,4 und -123,8 ppm; Multiplett mit ,,Schulter®).

e —————
944 948 95.2 95.6 96.0 96.4 -123.0 -123.5 -1240

Abb. 2-18: "F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung (a: Sn(CsF4N)s, b: CsHF4N,
e: MesSiCsFyN, c/d: ,,AgSn(CsF4N)3/Ag[Ag(Sn(CsF4N)3)2])

Die Erhdhung der Reaktionstemperatur bis auf ca. 85 °C fiihrt zu keinem nennenswerten
Fortschreiten der Bildung von Sn(CsF4N)s. Wird aber die Reaktionslosung des RT-Ansatzes
im Vakuum bis zur , Trockene® eingeengt und der gelbliche, klebrige Riickstand einer

Thermolyse unter gleichzeitiger Vakuumsublimation unterzogen, wird, wenn auch in einer



Diskussion der Ergebnisse 42

geringen Ausbeute von 10 %, analysenreines Sn(CsF4N), erhalten. Der Riickstand der
Thermolyse/Sublimation (schwarzer und weiller Feststoffe) enthdlt laut PF-NMR-
Untersuchungen in EtCN nicht sublimiertes Sn(CsF4N)4 als Hauptprodukt und ein weiteres
Sn(CsF4N)-Derivat (8(F-2,6) = -92,0 (m) und o(F-3,5) = -126,7 (m)), bei dem es sich auf
Grund einer vor der Pyrolyse durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersuchung (EI)

um das Distannan Sny(CsF4N)e handeln konnte.

Sn(CsF4N)4 kristallisiert wie die bisher bekannten Si(CeFs)s [91], Ge(CsFs)4 [49], Sn(CsFs)4
[49], Pb(CsFs)4 [92], Pb(CeHs)4 [93], Sn(3,5-MexCeH3)s [94] und Sn(CeHs)s [95] tetragonal in
der gleichen Raumgruppe wie die drei letztgenannten (P -4 2; ¢, Nr. 114).

Abb. 2-19: Projektion der Molekiilstruktur von Sn(CsF4N)s entlang [001] — mit dem

Bezeichnungsschema fiir die Atome (nicht bezeichnete Atome stellen durch Symmetrie erzeugte Atome dar)
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Abb. 2-20: Elementarzelle von Sn(CsF4N)4 - aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Sn- und die

Cipso-Atome eingezeichnet.

Der Kristall besteht aus diskreten Sn(CsF4N)s-Molekiilen, in denen das Sn-Atom von vier
Tetrafluorpyridyl-Liganden nahezu ideal tetraedrisch koordiniert ist (Abb. 2-19 und 2-20).

Die Molekiilstruktur 1dsst sich auf Grund der tetragonalen Symmetrie durch drei Parameter
vollstindig charakterisieren, ndmlich durch zwei C-Sn-C-Bindungswinkel von 106,5(2)° (2x)
und 111,0(1)° (4x) und einen Sn-C-Bindungsabstand von 215,5(4) pm (4x). Dieser Abstand
ist um ca. 3 pm lidnger als in der homologen C¢Fs-Verbindung [49], liegt aber immer noch
unterhalb der Summe der Kovalenzradien von C und Sn (217 pm [87]). Die C-Sn-C-
Bindungswinkel  sind dagegen sehr vergleichbar mit denen in Sn(C¢Fs)s (weitere,

ausgewdhlte Bindungsabstinde: siehe Tabelle A4-2 im Anhang).

2.6.3 Umsetzung von AgCsF4N mit Blei

Die Umsetzung von AgCsF4N mit Blei fithrt nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden bei
Raumtemperatur selektiv zu einem CsFsN-Elementderivat, dessen F_.NMR-Resonanzen
(0(F-2,6)/6(F-3,5) = -98,8/-115,4) zwar im Verschiebungsbereich der Ausgangsverbindung
Ag[Ag(CsF4N),] (-98,9 ppm/-114,1 ppm) liegen; die entsprechenden Signale sind wie bei den
in Kapitel 2.4 postulierten Zn- und Cd-Argentaten jedoch sehr breit und zeigen keine
Aufspaltung. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um ein Bleiargentat des Typs
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»Pb[Ag(CsF4N),],-2EtCN*, wie dies auch fiir die analoge Reaktion von AgCg¢Fs mit Blei
postuliert wurde [25]. Dieses Intermediat ist aber im Gegensatz zu denen von Zn und Cd in
Losung weitgehend thermisch stabil. Auch der Versuch, ,,Pb[Ag(CsF4N),],-2EtCN* durch
Pyrolyse in Pb(CsF4N)4 zu iiberfithren, gelang im Unterschied zu ,,Pb[Ag(C¢Fs)2]2-2EtCN*
nicht und flihrte vielmehr zu einer Zersetzung zu 4,4’-Oktafluorbipyridin, (CsF4N),, und
Ag[Ag(CsF4N)a].

2.7 Umsetzungen von AgCsF4N mit Elementen der 15. Gruppe

2.7.1 Darstellung und Kristallstruktur von As(CsFsN)3

Bei der Umsetzung von Ag(CsF4N) mit elementarem Arsen in EtCN bei ca. 80 °C wird
Tris(2,3,5,6-tetrafluor-4-pyridyl)arsen(Ill),  As(CsF4N)s, selektiv. ~ gebildet. =~ Nach
anschlieBender Extraktion mit CH,Cl, der im Vakuum getrockneten Reaktionsmischung wird

As(CsF4N); analysenrein in einer Ausbeute von 45 % als farbloser Feststoff erhalten.

EtCN
3AgCFN + As —— > As(GEN); + 3 Ag
80°C,48h

As(CsF4N); ist im Gegensatz zu den noch unten zu beschreibenden homologen Sb- und Bi-
Verbindungen (Kap. 2.7.2 und 2.7.3) hydrolysestabil. Hinsichtlich dieser Stabilitét ist
As(CsF4N); mit dem homologen C¢Fs-Derivat, As(CgFs); [96], vergleichbar.

Im 19F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung werden die zwei Resonanzen flir As(CsF4N); bei
o(F-2,6) =-91,3 (m) und 6(F-3,5) =-129,7 (m) detektiert.

Im 13C—NMR—Spektrum von As(CsF4N); in CD3CN werden die drei erwarteten Signale
detektiert, von denen aber nur das Triplett bei 126,9 ppm mit *J("*C-'°F) = 27 Hz dem C-4-
Atom eindeutig zugeordnet werden kann. Eine Unterscheidung zwischen den C-2,6- und C-
3,5-Atomen kann dagegen nicht getroffen werden, da sich die Multipletts der beiden
entsprechenden Dubletts bei 144,4 ppm und 144,0 ppm (beide mit 'J(°C-"F) =~ 255 Hz)

vollig iiberlagern.
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Das EI-Massenspektrum von As(CsF4N); (70 eV) zeigt den Molpeak als intensivsten Peak an
(100 %). Weitere wesentliche Peaks werden fiir [As(CsF4N)2]" (44 %), [C1oFeN2]™ (36 %),
[C10FsNa]™ (52 %), [As(CsF4N)]" (17 %) und [AsF,]" (?) (40 %) detektiert.

As(CsF4N); kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit a = 1045,3(1) pm,
b=1176,6(1) pm, c = 1360,3(1) pm, p =98,74(1)° und Z = 4.

Abb. 2-21: Molekiilstruktur von As(CsF4N)3

Wie Abbildung 2-21 zeigt und wie es bei sdmtlichen bislang strukturell charakterisierten
Triarylpnictogen-Verbindungen der Fall ist, ist das As(CsF4N)s;-Molekiil w-tetraedrisch
gebaut mit dem As-Atom im Zentrum einer stark verzerrten trigonalen Pyramide. Diese nach
dem VSEPR-Modell zu erwartende Abweichung vom idealen Tetraederwinkel zeigt der
mittlere C-As-C-Bindungswinkel mit 98,8(1)°. Der mittlere As-C-Bindungsabstand betrdgt
197,1(2) pm und ist nur geringfiigig ldnger als der fiir die homologe CsFs-Verbindung
gefundene (196,5(2) pm) [97] (ausgewdhlte interatomare Abstinde und Bindungswinkel:
siche Tabelle A4-3 im Anhang).
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24"

Abb. 2-22: Ausschnitt aus der Polymerstruktur von As(CsF4N); - aus Griinden der Ubersichtlichkeit

sind die Fluoratome nicht eingezeichnet.

Interessant und bei den bislang literaturbekannten Strukturen von Triarylpnictogen-
Verbindungen nie beobachtet, ist hier die gegenseitige Ausrichtung der Tetrafluorpyridylringe
von benachbarten As(CsF4N);-Molekiilen im Kristall und die damit verbundenen n-n- und -
N-Wechselwirkungen (s. Abb. 2-22): Die Ringe 34 und 34 sind mit einem interplanaren
Abstand von 353,1(2) pm etwas versetzt iibereinander gestapelt. Diese Stapelung stellt eine
Grenze zwischen den im Englischen mit ,offset-stacking und ,face-to-face-stacking™
bezeichneten Geometrien dar (s. Abb. 2-23, (b) und (c)) [98] und wird in der Literatur mit
Abstinden von bis zu 360 pm als ,positive” m-n-Wechselwirkung bezeichnet, z. B.
[70, 98, 99]. Zusitzlich zeigt jedes N24- und jedes N34-Atom senkrecht auf das Zentrum des
Ringes 14 mit Abstinden von jeweils 308,3(2) und 314,6(2) pm, woraus sich eine doppelte
»Ecke-zu-Flache“-Stapelung ergibt (,,edge-to-face stacking®, (a) in Abb. 2-23). Diese beiden
n-N-Absténde miissen signifikant kiirzer sein als die Summe der van der Waals-Radien von N
(154 pm [87]) und einem perfluorierten Pyridinring. Fiir diesen Vergleich wird der von
L. Pauling 1942 angegebene van der Waals-Radius von 170 pm fiir C¢Hs herangezogen [100].
Wihrend die Wechselwirkung N34-Ringl4 hauptsidchlich fiir dimere Einheiten zwischen
zwei Nachbarmolekiilen sorgt, fithrt die Wechselwirkung N24-Ringl4 zu einer Vernetzung

dieser Dimere zu unendlichen Ketten.
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Abb. 2-23: Geometrien von aromatischen Wechselwirkungen. (a) edge-face; (b) offset-

stacked; (c) face-to-face stacked — entnommen aus [98]

Da diese Packungsarten auch bei dem homologen P-Derivat, P(CsF4N)s;, beobachtet wurden
[101], dagegen aber nicht bei den bislang bekannten Strukturen von nicht heteroaromatischen
Triarylpnictogen-Verbindungen, konnen sie nicht nur auf eventuelle Packungseffekte,
sondern auch auf die ,,freie” Koordinationsstelle am N-Atom des Tetrafluorpyridyl-Liganden
zuriickgefiihrt werden. Diese Art intermolekularer van der Waals-Wechselwirkungen im
Kristall ist offensichtlich eine Ursache dafiir, dass As(CsF4N); und P(CsF4N); um ca. 60 °C
bzw. 50 °C hoher schmelzen als die entsprechenden C¢Fs-Derivate (106 °C fiir As(C¢Fs)3 [96]
und 117 °C fiir P(CeFs); [102].

2.7.2 Umsetzung von AgCsF4N mit Antimon

Die Reaktion von Ag(CsF4N) mit elementarem Antimon in EtCN bedarf vergleichbarer
Reaktionsbedingungen wie die analoge Reaktion mit Arsen (ca. 48 Stunden bei ca. 90 °C).
Die Reaktion fiihrt selektiv zu einem CsF4N-Antimonderivat. Nach Aufarbeitung der
Reaktionslosung ldsst sich der erhaltene farblose Feststoff nicht mehr in EtCN und anderen
polaren Losungsmitteln vollstdndig 16sen (!). Das Reaktionsprodukt scheint im Gegensatz zu

As(CsF4N); und dem relativ stabilen Sb(CgFs); [96] luft- und feuchtigkeitsempfindlich zu



Diskussion der Ergebnisse 48

sein. Das Reaktionsprodukt konnte nur ’F-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch

als Sb(CsF4N); identifiziert werden.

Sb(CsF4N); zeigt im 'YF-NMR-Spektrum des Feststoffes in CD;CN Resonanz bei
8(F-2,6) = -92.2 (m) und 8(F-3,5) = -124,2 (m) mit 'J(**C-""F) = 250 Hz. Daneben werden die
Signale fiir das Hydrolyseprodukt CsHFsN mit einer relativen Intensitit von ca. 28 %
detektiert.

Im Massenspektrum von Sb(CsF4N); (70 eV-EI in MeCN) wird der Molpeak als Peak grofBter
Masse detektiert (m/z: 571 (48 %)). Als weitere intensive Peaks werden die fiir [HCsF4N]"
(m/z:151 (100 %)), fiir [C1oFsN,]" (m/z: 243 (81 %)) und fiir [SbF,]" (?) (m/z:159 (45 %))
detektiert.

Auf Grund der oben erwidhnten Empfindlichkeit und geringen Loslichkeit von Sb(CsF4N);

wurden hier keine Kristallisationsversuche unternommen.
2.7.3 Umsetzung von AgCsF4N mit Bismut

Die Darstellung von Bi(CsF4N); aus Ag(CsF4N) und Bismut bedarf im Gegensatz zu den
analogen Reaktionen mit Arsen und Antimon keiner erhdhten Reaktionstemperatur.
Bi(CsF4N); bildet sich selektiv bei Raumtemperatur nach einer Reaktionszeit von ca. 24
Stunden. Es ist jedoch, dhnlich der homologen Sb-Verbindung, sehr luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und unterscheidet sich in dieser Hinsicht von der homologen CeFs-
Verbindung, Bi(Ce¢Fs); [103, 104]. Diese extreme Empfindlichkeit von Bi(CsF4N); zeigt
sich  weiterhin beim Versetzen der propionitrilischen Reaktionslosung mit O-
Donorlosungsmitteln wie DMSO oder DMF. Hierbei scheidet sich augenblicklich ein
farbloser bis gelblicher (mit DMF) bzw. braunlicher (mit DMSO) Feststoff ab; die PF-NMR-
Spektren der entsprechenden iiberstehenden Losungen zeigen nur noch die Signale fiir das
Hydrolyseprodukt CsHF4N. Der Feststoff wurde nicht untersucht; es kann sich aber dabei nur
um ein Oxid bzw. Hydroxid handeln (Bi(OH); oder BiO(OH)). Dagegen bleibt die
Reaktionslosung  beim  Versetzen mit den  N-Lewis-Basen  Pyridin  und
4-Dimethylaminopyridin klar und die entsprechenden '’F-NMR-Spektren weisen mit einer

sehr geringen Hochfeldverschiebung aller F-Resonanzen (ca. 0,4 ppm) auf die Bildung eines
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entsprechenden Lewis-Siure/Base-Adduktes hin. Ein Kristallisationsversuch des DMAP-

Adduktes von Bi(CsF4N)j; lieferte nur Einkristalle von reinem DMAP.

Des Weiteren konnte Bi(CsF4N); massenspektrometrisch eindeutig nachgewiesen werden.
Das entsprechende EI-Massenspektrum des Feststoffes zeigt im Wesentlichen den Molpeak
(m/z: 659 (100 %)) und die Peaks fiir die Fragmente [Bi(CsF4N).]" (m/z: 509 (58 %)),
[Bi(CsF4sN)]™ (m/z: 359 (9 %)) und [CsHF,N]™ (m/z: 151 (14 %)).

Der Unterschied zwischen As-, Sb- und Bi(CsF4N); besteht darin, dass die
Reaktionsbedingungen fiir ihre Bildung von As zum Bi hin weniger drastisch werden,
wihrend deren Stabilitdt gegentiber Feuchtigkeit (generell gegeniiber O-Nukleophilen) beim
Ubergang vom As zu Sb drastisch abnimmt. Offensichtlich durch die stirkere
elektronenziechende Wirkung des CsF4N-Liganden bedingt, nimmt also die Lewis-Aciditét in
dieser Verbindungsklasse von As zum Bi hin zu, was zwanglos mit dem stark zunehmenden
metallischen Charakter dieser Elemente sowie mit der Zunahme deren Atomradien in dieser

Reihenfolge erklédrt werden kann.

2.8 Umsetzungen von AgCsF4N mit Elementen der 16. Gruppe

2.8.1 Umsetzung von AgCsFiN mit Schwefel

S(CsF4N), ist schon seit lingerem bekannt [105] und wurde erst kiirzlich NMR-
spektroskopisch charakterisiert [106]. Die Kristallstruktur der Verbindung ist bislang

unbekannt.

Durch Umsetzung von Schwefel mit AgCsF4N in Propionitril bei ca. 50 °C konnte ein CsF4N-
Schwefelderivat als farblose, wachsartige Substanz isoliert werden, dessen PF- und “C-
NMR-Daten in CDCl; mit den Literaturdaten fiir S(CsF4N), [106] nicht vollstindig
iibereinstimmen (s. Tab. 2-9). Wiéhrend die (F-3,5)-Resonanzen nahezu identisch sind,

weichen die '*F-Resonanzen fiir die (F-2,6)-Atome mit 2,2 ppm deutlich voneinander ab.
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Tab. 2-9: Vergleich der NMR-Daten des Reaktionsproduktes mit den Literaturdaten fiir
S(C5F4N)2 in CDC13

Kern ) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF -88,3 (-90,5)" m (m) F-2,6
-135,4 (-135,2)" m (m)" F-3,5
Be 143,4 (144,3) dm (dm)’ (PC-PF) =249 (245) C-2,6
141,2 (143,2)" dm (dm)" (BC-YF) =262 (260)" C-3,5
123,8 (125,2)° t (m) 2J(BC-PF) =17 C-4

E3
Literaturdaten fiir S(CsF4N), in CDCI; [106]

Entweder sind diese Unstimmigkeiten in den NMR-Daten auf apparativ unterschiedliche
Messbedingungen zuriickzufiihren, was eigentlich unwahrscheinlich ist, oder es handelt sich
hier, wie bei dem Nebenprodukt der analogen Reaktion mit Selen bei erhohter
Reaktionstemperatur (s. u.), um das Disulfan S;(CsF4N),. Gegen die Annahme des Sulfans
spricht jedoch die wachsartige Konsistenz des hier erhaltenen Produktes, da das
literaturbekannte Sulfan als gelblicher Feststoff mit einem Schmelzpunkt zwischen 43 °C und
56 °C (!) [105, 106] beschrieben wurde. Aber auch gegen das Disulfan spricht die grofle
Ubereinstimmung der (F-3,5)-Resonanzen mit den Literaturdaten fiir S(CsF4N),, da die
entsprechenden  ortho-Fluorresonanzen fiir die homologen Cg¢Fs-Chalkogen- und
Dichalkogen-Verbindungen, E(C¢Fs), und Ey(CgFs),, in der Regel einen Unterschied von
mindestens 1 ppm untereinander aufweisen (1,7 ppm fiir S [107], 1 ppm fiir Se [108] und
1,4 ppm fiir Te [109, 110]). Daher und auf Grund der starken Tendenz zur Kettenbildung
beim Schwefel ist hier die Bildung eines hoheren Sulfanes, S,(CsF4N), (n > 2), auch denkbar.
Alle Bemiihungen, fiir eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle aus dem wachsartigen

Reaktionsprodukt zu erhalten, blieben ohne Erfolg.
2.8.2 Darstellung und Kristallstruktur von Se(CsF4N),

Die Umsetzung von AgCsF4sN mit rotem Selen in Propionitril verlduft bei Raumtemperatur
noch langsamer als die mit Tellur (s. u.). Eine vollstindige und selektive Reaktion wird erst

nach zwei Tagen Riihren '’F-NMR-spektroskopisch festgestellt:

EtCN
2 AgCFN  +  Se “Rraa " SCEN, 2 Ag
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Nach Vakuumdestillation aller fliichtigen Bestandteile und Vakuumsublimation des
zuriickbleibenden Riickstandes wird Se(CsF4N), analysenrein in einer Ausbeute von 53 %
(bezogen auf AgF) als farbloser, luft- und feuchtigkeitsstabiler Feststoff isoliert. Weitere
Charakterisierung  erfolgte  durch ~ CHN-Elementaranalyse, = NMR-Spektroskopie,

Massenspektrometrie und Rontgenstrukturanalyse.

Wie bei der homologen Te-Verbindung (s. u.) wird auch hier eine Hochfeldverschiebung der
(F-2,6)-Resonanzen (2,2 ppm) sowie eine Tieffeldverschiebung der (F-3,5)-Resonanzen
(1,7 ppm) beim Ubergang von unkomplexiertem Se(CsF4N), zum DMSO-Addukt beobachtet
(s. Tab. 2-10), die mit einer Verlagerung der durch diesen Donor-Liganden gelieferten

Elektronendichte in den Bereich um das N-Atom des CsF4sN-Ringes gedeutet werden konnen.

Tab. 2-10: Losungsmittelabhingigkeit der '’F-NMR-Daten von Se(CsF4N),

LM o (F-2,6) o (F-3,5) Zuordnung

CDCl; -88.,9 -130,7 Se(CsF4N),
DMSO-dg 91,1 -129,0 Se(CsF4N),-DMSO
EtCN 91,1 -130,0 »3e(CsF4N), EtCN*

Im C-NMR-Spektrum von Se(CsF4N), in CDCl; werden drei Signale detektiert, von denen
aber nur das ,,Singulett” bei 119,5 ppm dem C-4-Atom eindeutig zugeordnet werden kann.
Eine Unterscheidung zwischen den C-2,6- und C-3,5-Atomen kann dagegen nicht getroffen
werden, da sich die Multipletts der beiden entsprechenden Dubletts bei 143,3 ppm und
141,4 ppm ('J(*C-"°F) =~ 250 Hz bzw. ~ 260 Hz) sehr iiberlagern.

Im entsprechenden ’Se-NMR-Spektrum in Aceton zeigt Se(CsF4N), statt einer in Folge der
3J(Se-F)- und der *J(Se-F)-Kopplungen zu erwartenden Aufspaltung in ein Quintett von
Quintetts nur ein Quintett bei 192 ppm mit *J("’Se-'°F) = 12 Hz.

Im EI-Massenspektrum werden im Wesentlichen die Peaks fiir [Se(CsF4N),]" (100 %) und fiir
[Se(CsF4N)]" (16 %) detektiert.

Mochte man wie bei der analogen Reaktion mit Tellur die Reaktion durch
Temperaturerhohung beschleunigen und fiihrt daher die Umsetzung bei 50 °C durch, reagiert

AgCsF4N nach ca. fiinfstiindigem Riihren zwar vollstéindig ab; es bildet sich aber neben dem



Diskussion der Ergebnisse 52

Hauptprodukt Se(CsF4sN), ein zweites Se(CsF4N)-Derivat (ca. 20 %), dessen (F-3.5)-
Resonanz relativ zu der von Se(CsF4N), um 0,7 ppm tieffeldverschoben ist. Die (F-2,6)-
Resonanzen der beiden Produkte sind dagegen nahezu identisch. Aus dem &hnlichen
Verhalten der ortho-Fluorresonanzen fiir die literaturbekannten, homologen Verbindungen
Se(CgFs), und Sey(CgFs), (Ad(ortho-F) = 1 ppm, [108]) ldsst sich vermuten, dass es sich bei
diesem Nebenprodukt um die Diselenverbindung Se,(CsF4N), handelt. Das farblose,
kristalline Hauptprodukt, Se(CsF4N),, ldsst sich aber von dem briunlichen 6ligen
Nebenprodukt durch Vakuumsublimation oder Kristallisation aus Dichlormethan leicht
abtrennen. Untersuchungen zur Aufkldrung der genauen Zusammensetzung des

Nebenproduktes wurden nicht unternommen.

AgCEN + Se T}?c%’ Se(CsF,N), + Se(CFN), + Ag
80 % 20 %
8(F-2,6): 91,1 91,3
8(F-3,5): -130,0 -129,3

Se(CsF4N), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit a = 2074,6(2) pm,
b = 732,0(1) pm, ¢ = 1557,1(2) pm, B = 107,13(1)° und Z = 8. Se(CsF4N), liegt im Kristall
monomer mit zwei kristallographisch unabhidngigen Molekiilen vor (s. Abb. 2-24). Die
CsF4N-Gruppen sind mit C-Se-C-Bindungswinkel von 95,47° und 96,16° V-formig
angeordnet. Die Verringerung der C-Se-C-Bindungswinkeln sowie die damit gekoppelte
Verldngerung der Se-C-Abstinde (191,4-192,0 pm) gegeniiber denen im homologen
Se(C¢Fs), [108] sind nicht so ausgeprigt wie beim Ubergang von Te(Cg¢Fs), [109] zu
Te(CsF4N); (s. u.). Die Unterschiede betragen hier im Durchschnitt lediglich 0,8° bzw. 0,6 pm
(weitere ausgewdhlte interatomare Abstdnde und Bindungswinkel: siche Tabelle A5-2 im
Anhang). Analog zu Te(CsF4N), sind auch hier die Molekiile einer kristallographisch
unabhingigen Einheit jeweils derart zueinander angeordnet, dass dort schwache Se--N-
Wechselwirkungen angenommen werden kdnnen (s. Abb. 2-25). Die entsprechenden Se-N-
Abstinde liegen mit 314,6 pm (Se2-N224’) und 321,7 pm (Sel-N114") etwas deutlicher
innerhalb des van der Waals-Abstandes von 345/354 pm [61, 87] als bei der homologen Te-
Verbindung, so dass sich hier eine schwache polymere Struktur vermuten lédsst, wihrend bei

Te(CsF4N), nur  schwache ,Assoziate formuliert werden konnen.  Dafiir
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sprechen die nahezu linearen NSeC-Fragmente mit den Bindungswinkeln 170,7° (N114°-Sel-

CI111) und 171,9° (N224°-Se2-C121).

F213

F115

F223

F216 F222 )
cik' C223

N224
1 C225
- C226
E157 F225

F226

Sel

Abb. 2-25: Projektion der Elementarzelle von Se(CsF4N), entlang [010] - aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind die Fluoratome nicht eingezeichnet.



Diskussion der Ergebnisse 54

2.8.3 Darstellung und Kristallstruktur von Te(CsF4N)

Durch Versetzen einer Propionitril-Losung von AgCsF4sN mit elementarem Tellur wird das
vollstdndige Abreagieren von AgCsF4N unter selektiver Bildung von Te(CsF4N), erst nach
einer Reaktionszeit von mindestens 16 Stunden bei Raumtemperatur '’F-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen. Die Reaktionszeit kann aber im Unterschied zu der analogen
Reaktion mit dem Selen auf 4 bis 5 Stunden durch Erwdrmen der Reaktionsmischung auf 50

°C verkiirzt werden, ohne dass eine Nebenreaktion eintritt.

Te(CsF4N), zeigt in Propionitril '"F-NMR-Resonanzen bei 8(F-2,6) = -92,3 (m) und
o(F-3,5) = -120,0 (m). Auf Grund der beobachteten Losungsmittelabhingigkeit dieser
Resonanzen (s. Tab. 2-11) und der Tatsache, dass Te(CsFsN), in Gegenwart von
Komplexbildnern wie Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Tetramethylthioharnstoff (TMTU) im
Kristall als Addukt vorliegt (s. Kap. 2.8.4 und 2.8.5), ist davon auszugehen, dass Te(CsF4N),
hier ebenfalls als Propionitril-Addukt vorliegt. Propionitril ist jedoch schwicher als DMSO

oder TMTU gebunden (s. u.) und wird bereits bei Raumtemperatur im Vakuum abgespalten.

Tab. 2-11: Losungsmittelabhingigkeit der '’F-NMR-Daten von Te(CsF4N),

LM o (F-2,6) o (F-3,5) Zuordnung

CDCl; -89,0 -121,0 Te(CsF4N)»
DMSO-ds -92.3 -119,2 Te(CsF4N),-DMSO
EtCN -92.3 -120,0 » 1€(CsF4N),-EtCN*

Die Hochfeldverschiebung der (F-2,6)-Resonanzen von 3,3 ppm sowie die
Tieffeldverschiebung der (F-3,5)-Resonanz von 1,8 ppm beim Ubergang vom donorfreien
Te(CsF4N), zum DMSO-Addukt deuten auf eine Verlagerung der Elektronendichte in den
Bereich um das N-Atom des CsF4N-Liganden hin.

Wie bei den meisten in dieser Arbeit dargestellten (CsF4N)-Elementverbindungen ist auch
hier eine Unterscheidung zwischen den C-2,6- und C-3,5-Atomen bei der C-NMR-
spektroskopischen Charakterisierung von Te(CsF4N), in CDCIl; kaum mdglich, da sich die
Multipletts der beiden entsprechenden Dubletts bei 142,8 und 142,7 ppm vollig liberlagern.
Auch die Ahnlichkeit der entsprechenden 'J(C, F)-Kopplungskonstanten (ca. 250 und 255 Hz)
und die teilweise Uberlagerung der >C- mit den '*Te-Satelliten in den "’F-NMR-Spektren
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erschweren eine eindeutige Zuordnung. Das Triplett bei 106,6 ppm mit “J(°C-'"°F) = 28 Hz
und 'J(°C-"*Te) = 370 Hz kann dagegen leicht dem C-4-Atom zugeordnet werden.

Im entsprechenden ' Te-NMR-Spektrum in CDCl; zeigt Te(CsF4N), ein durch die *J(Te, F)-
und die *J(Te, F)-Kopplungen bedingtes Quintett von Quintetts bei 426,8 ppm mit
3J("*Te-""F) = 25 Hz und *J("*Te-""F) = 3,5 Hz.

Im El-Massenspektrum  werden ausschlieBlich die Peaks fiir [Te(CsF4N),]"
(m/z: 430 (100 %)), [Te(CsFsN)]™ (m/z: 280 (32 %)) und fiir [CsHFN]™ (m/z: 151 (1 %))
detektiert.

Die Kristallstruktur von Te(CsF4N), (a = 2548,7(3) pm, b = 590,8(1) pm, ¢ = 1602,4(1) pm,
B=104,56(1)°, Z = 8) ist in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) geldst worden.

Fl1z28

Q"‘“ N124
125 ™ .
C126 /k

Tel

Abb. 2-26: Molekiilstruktur von Te(CsF4N),

Genauso wie Se(CsF4N), liegt Te(CsF4N), im Kristall monomer mit zwei kristallographisch
unabhéngigen Molekiilen vor (Abb. 2-26). Die CsF4N-Gruppen sind jeweils mit nahezu
rechtwinkligem C-Te-C-Bindungswinkel (90,85° und 91,73°) ebenfalls V-férmig angeordnet.
Verglichen mit denen in Te(CgFs), [109], sind diese Bindungswinkel um etwa 2-2,6° kleiner,

woraus sich nach dem  VSEPR-Modell [86] schlieBen ldsst, dass die
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Gruppenelektronegativitit des CsF4N- etwas hoher ist als die des Cg¢Fs-Liganden (Abnahme
der Valenzwinkeln mit steigender Elektronegativitit der Substituenten). Die Verldngerung der
Te-C-Bindungsabstinde beim Ubergang von Te(CeFs), (209,4 und 210,1 pm) zu Te(CsF4N),
(211-213 pm) um etwa 24 pm ist offenbar eine weitere, mit der
Bindungswinkelverkleinerung gekoppelte Folge dieser Elektronegativititsdifferenz, die
bereits von B. Hoge et al. an Hand quantenmechanischer Rechnungen postuliert wurde [27].
Vergleichbare Tendenzen in den C-E-C-Winkel und E-C-Abstinde werden, wenn auch in
unterschiedlicher ~ Ausprdgung, ebenfalls beim  Vergleichen  weiterer  CsF4N-
Elementverbindungen mit ihren C¢Fs-Homologen beobachtet (s. Tab. 2-12) und unterstiitzen
somit das bisher Gesagte. Des Weiteren werden wie bei Se(CsF4N), schwache Te---N-
Kontakte (Te2: 312,4 pm; Tel: 327,7 pm) jeweils zwischen den Molekiilen einer
kristallographisch unabhéngigen Einheit beobachtet (s. Abb. 2-27). Diese konnen aber,
obwohl sie deutlich innerhalb des van der Waals-Abstandes (361-374 pm [61, 87]) liegen,
nicht wie beim Hg(CsF4N), als strukturbestimmend angesehen werden. Es handelt sich
hierbei lediglich um schwache ,,Assoziate*, wihrend beim Hg(CsF4N), eine ,,echte polymere
Struktur vorliegt (vgl. mit Abb. 2-14 in Kap. 2.4.3). Weitere ausgewdhlte interatomare
Abstinde und Bindungswinkel: siche Tabelle A5-3 im Anhang.

C121

iy

S S B
ﬁ'\%ﬁ%@

Tel
- é/O - \mjgié
S

Abb. 2-27: Projektion der Kristallstruktur von Te(CsF4N), entlang [010]
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Tab. 2-12: Gegeniiberstellung der mittleren E-C-Abstinde / C-E-C-Bindungswinkel in ER,
(R = C5F4N, C(,Fs)

ER, R = CsF4N R = C¢Fs
HgR, 209,6 pm/ 174,6° 204,9 pm/ 178,8° [65]
206,7 pm/ 172,0°

SnRy 215,5 pm/106,5° u. 111,0° 212,6 pm/ 105,5° u. 111,5° [49]

PR3 184,4 pm / 94,8-105,8° [101] 183,0 pm / 99,6-106,0° [111]

AsR3 197,0 pm/ 91,2-103,5° 196,5 pm/ 96,1°-102,4° [97]

SeR, 191,7 pm/ 95,8° 191,1 pm/ 96,61° [108]

TeR, 212,2 pm/91,3° 209,7 pm/93,3° [109]
TeR, TMTU 2154 pm/ 87,7° 214,5 pm/ 90,6° [112]

2.8.4 Kiristallstrukturen von E(CsF4N),:-DMSO (E = Se, Te)

Se(CsF4N), und Te(CsF4N) reagieren mit den Lewis-Basen Dimethylsulfoxid (DMSO) und
Tetramethylthioharnstoff (TMTU; Kap. 2.8.5) unter Ausbildung von Lewis-Sdure/Base-
Addukten des Typs E(CsF4N),'D.

Se(CsF4N),"DMSO und Te(CsF4N),DMSO kristallisieren isotyp in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c (Nr. 14). (Se/Te: a = 958,6(2)/969,1(1) pm, b = 1794,5(2)/1778,2(2) pm,
c = 898,3(2)/928,2(1) pm, B = 96,35(1)/98,52(1)°, Z = 4). Da die beiden Addukte
isostrukturell sind, werden ihre Molekiilstrukturen im Folgenden gemeinsam diskutiert und
nur am Beispiel der Te-Verbindung abgebildet. In Abbildung 2-28 ist exemplarisch die
Molekiilstruktur von Te(CsF4N),-DMSO dargestellt. Wie diese zeigt, ist das Chalkogen-Atom
in E(CsF4N)," DMSO (E = Se, Te) nahezu planar von zwei CsF4N- und zwei DMSO-Liganden
koordiniert, wobei der zweite DMSO-Ligand von einem Nachbarmolekiil stammt. Die nahezu
ideale Planaritit wird mit einer Winkelsumme von 359,70° (Se) bzw. 359,95° (Te)
dokumentiert. Die Anordnung der Valenzelektronen entspricht nach dem VSEPR-Modell
einem stark verzerrten Oktaeder mit den nichtbindenden Elektronenpaare in den axialen
Positionen (AX4E>-Typ). Aus der vierfachen Koordination des Chalkogen-Atoms resultiert
fiir E(CsF4N),)DMSO im Kiristall eine polymere Struktur mit parallel angeordneten und
unendlichen E-O-Ketten (s. Abb. 2-29 und 2-30). Hierbei sind die durchschnittlichen E-O-
Bindungslange (SeO: 289,2 pm / TeO: 284,9 pm) wesentlich kleiner als die Summe der
jeweiligen van der Waals-Radien (SeO/TeO: 340/360 pm [87]), so dass man hier relativ
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starke dative E-O-Bindungen annehmen kann. Die Verkiirzung dieser dativen
Bindungslangen um 4,3 ppm vom Se zum Te korreliert zwar nicht mit dem GroBenverhiltnis
dieser beiden Atomen (r(Se/Te)ov.: 117/137 pm [87]); sie steht jedoch in Einklang mit der in
den Kapiteln 2.8.2 und 2.8.3 an Hand der Hochfeldverschiebungen der (F-2,6)-Resonanzen
postulierten Verlagerung der Elektronendichte in den Bereich um das N-Atom, die in der Tat
etwas ausgeprigter bei Te(CsF4N),")DMSO sind (Se/Te: 2,2/3,3 ppm). Mit anderen Worten:
Te(CsF4N), ist Lewis-azider als Se(CsF4N),. Die mittleren E-C-Bindungsabstinde (SeC/TeC:
193,1/213,5 pm) liegen alle im erwarteten Bereich derartiger kovalenter Bindungen. Die
Verringerung der C-E-C-Bindungswinkel um ca. 3,7° (Se) bzw. 4,5° (Te) sowie die geringe
Verldngerung der E-C-Abstinde um ca. 1,4 pm gegeniiber denen in den unkomplexierten
Verbindungen lassen sich neben dem sterischen Anspruch der DMSO-Liganden mit dem
Ubergang vom AX;E>- zum AX4E,-Typ mit 3-Zentren-4-Elektronen-Bindungen (C-Te-O
bzw. C-Se-O) erkldren. In Tabelle 2-13 sind die wichtigsten Bindungsparameter einiger
Diarylchalkogen(Il)-Verbindungen zusammengestellt (weitere, ausgewdhlte interatomare
Abstdnde und Bindungswinkel fiir E(CsF4N),')DMSO (E = Se, Te): siehe Tabellen A6-2 und
A6-3 im Anhang).

c2

C2'

Abb. 2-28: Koordination von Te" in Te(CsF4N),"DMSO — analoges gilt fiir Se(CsF4;N),-DMSO.
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Abb. 2-29: Projektion der Kristallstruktur von Te(CsF4N),'DMSO entlang [100] - aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind die Fluoratome der CsF;N- und die Methylgruppen der DMSO-Liganden nicht

eingezeichnet.

e

Abb. 2-30: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von Te(CsF4N),"DMSO - aus Griinden der

.

Ubersichtlichkeit sind nur die Te-, die O- und die Cipso-Atome eingezeichnet.
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Tab. 2-13: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsparameter* einiger Diarylchalkogen-

Verbindungen und deren DMSO- bzw. TMTU-Addukten

E-C [pm] C-E-C [°] ED" [pm]
Se(CsF4N), 191,7 95,81
Se(CgFs) [108] 191,1 96,61
Se(CsF4N), - DMSO 193,1 92,13 289,2
Te(CsF4N), 212,1 91,29
Te(CeFs)2 [109] 209,7 93,30
Te(CsF4N),'DMSO 213,5 86,82 284.9
Te(CsF4N), TMTU 215,4 87,69 316,2
Te(CgFs), TMTU [112] 214,5 90,63 324.6

: Durchschnittswerte. ** D: O beim DMSO- und S beim TMTU-Addukt

2.8.5 Kiristallstruktur von Te(CsFsN), TMTU

Die Kristallstruktur von Te(CsF4N),TMTU (a = 1062,5(1) pm, b = 2032(1) pm,

¢ =901,4(1) pm, B = 90,59°, Z = 4) ist in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) gelost

worden.

C51

F2s Qg W cs2

Abb. 2-31: Koordination von Te" in Te(CsF4N), TMTU
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Die in Abbildung 2-31 dargestellte Molekiilstruktur von Te(CsF4N),-TMTU &dhnelt denen von
Se(CsF4N),' DMSO und Te(CsF4N),')DMSO so sehr, dass das im vorhergehenden Kapitel

Gesagte zum grofiten Teil sich hier libertragen ldsst:

- Analoge polymere Struktur aus Te-S-Ketten (wie in Abb. 2-29 und 2-30)
- Pseudo-oktaedrische Anordnung der Valenzelektronen (AX4E,-Typ)
- Nahezu ideale Planaritit des C,TeS,-Strukturfragmentes (Winkelsumme von 359,90°)

Die interatomaren Abstinde Te-C liegen mit 215,2 und 215,6 pm knapp oberhalb der Summe
der Kovalenzradien von 214 pm [87]. Die Te-S-Bindungslédngen (Tel-S31: 317,4 pm; Te-
S31°: 315,1 pm) sind wesentlich kleiner als die Summe der van der Waals-Radien von 386-
405 pm [61, 87]), so dass man hier analog zu den E-O-Bindungen in Se(CsF4N),"DMSO und
Te(CsF4N)," DMSO relativ starke dative Te-S-Bindungen annehmen kann.

Zum Vergleich der Bindungsverhiltnisse bietet sich am besten die Molekiilstruktur der
analogen C¢Fs-Verbindung, Te(CeFs), TMTU [112], an: Dass die -elektronenziehende
Wirkung des CsF4N- etwas stirker ist als die des CsF¢-Liganden, wird hier erneut
dokumentiert, ndmlich durch die Verringerung des CTeC-Winkels um 3°, die Verldngerung
des mittleren C-Te-Abstandes um 1 pm und insbesondere durch die Verkiirzung der dativen
Te-S-Bindungslinge um ca. 8,4 pm beim Ubergang von Te(CFs)» TMTU zu
Te(CsF4N), TMTU (s. Kap. 2.8.4, Tab. 2-13). Die Strukturparameter der TMTU-Liganden
sind jedoch in beiden Addukten nahezu identisch (Weitere, ausgewihlte interatomare

Abstdnde und Bindungswinkel: siehe Tabelle A7-2 im Anhang).
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3 Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen

Kommerziell erworbene Chemikalien:

Substanz Herkunft

AgF Apollo Scientific Ltd, Bredbury, UK
C,Fsl ABCR GmbH, Karlsruhe
Pentafluorpyridin ABCR

[PNP]CI Aldrich GmbH, Taufkirchen
Trimethylchlorsilan Bayer AG, Leverkusen (Hochschullieferung)
Zink Merck KgaA, Darmstadt

Cadmium Merck

Quecksilber Riedel-de-Haen AG, Seelze-Hannover
Aluminium (Pulver) Unbekannt

Ga ABCR

In (In-Shot 1-3 mm) Heraeus, Karlsruhe

Thallium Merck

Germanium (lump) Ventron, Karlsruhe

GeCly-Diox Gelest, Inc.

Zinn (Folie) Merck

Blei (Staub) Merck

Arsen Merck

Antimon Merck

Bismut Acros

Schwefel Unbekannt

Tellur Merck

Die folgenden Edukte wurden von Herrn Dr. Wieland Tyrra und seinen technischen

Assistentinnen, Frau S. Buslei und Frau Silke Kremer, nach Literaturvorschriften dargestellt

und freundlicherweise zur Verfligung gestelit:

(CH3);3Si(C,F3)
(CH3);Si(n-C5F7)
(CH3)3S1(n-C4F9)
(CH3)3Si(CgFs)
P(N(C;Hs)3)s
o-Zinn

Se (rot)



Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen 63

In Anlehnung an Literaturvorschriften hergestellte Ausgangsverbindungen:

Substanz Literatur
4H-CsF4N [113]
(CH3)3Si(C,Fs) [114]

Herstellung von Trimethyl(2,3,5,6-tetrafluorpyridyl)silan, Mes;SiCsF4N

Die Darstellung von Me;SiCsF4N, erfolgt in zwei Schritten:

- Reduktion von CsFsN mit Zn / NH3 / H,O zu 4H-CsF4N in Anlehnung an [113]

- Lithierung von HCsF4N mit BuLi in Et;O und anschlieBende Trimethylsilylierung mit
Me;SiCl.

In einem 500 mL-Rundkolben mit Wasserabscheider und Riickflusskiihler werden 26,4 g
(404,45 mmol) Zn und 135 mL halbkonzentrierte NH3;-Losung vorgelegt. Dazu werden dann
13 mL (112,4 mmol) CsFsN bei 0 °C und unter Rithren gegeben. Nach 5 Stunden Riihren bei
dieser Temperatur wird die Reaktionsmischung weitere 12 h bei RT geriihrt, mit Wasser
verdiinnt und langsam auf 110 °C erwidrmt. Die organische Phase (untere im
Wasserabscheider) wird abgetrennt, mit 2,5 %iger Salzséure neutralisiert, mit wasserfreiem

Na,SO4 getrocknet und anschlieBend abdestilliert (Siedepunkt: 102 °C).

Ausbeute: 14,7 g HCsF4N (97,7 mmol, 87 % bezogen auf CsFsN)

NMR-spektroskopische Daten von HCsF4N (ohne Losungsmittel, Aceton-ds als externes

Lockmittel)
Kern ) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF 94,1 s, “br” F-2,6
-142.2 m (PC-"F) =259 F-3,5
Bc 146,1 dm 'J(PC-"F) ~ 244 C-2,6
144,6 dm J(PC-"F) =259 C-3,5
121,8 dtt T("Pc-"H) =170 C-4

J(Pc-PFy=21
1(PC-PF)=3,5
'H 6,7 m T('H-"C) =170
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14,5 g HCsF4N (97 mmol) werden in 80 mL Diethylether bei —60 °C vorgelegt und dazu 48,5
mL einer 2M Pentanlésung von BuLi (97 mmol) in einem Tropftrichter unter Riihren langsam
zugetropft. Nach einer Stunde Riihren bei dieser Temperatur wird die gelbliche
Reaktionsmischung auf -40 °C gebracht und mit 12,3 mL (97 mmol) frisch destilliertem
Me;SiCl tropfenweise versetzt. Man ldsst die Reaktionsmischung auf RT auftauen, filtriert
vom ausgefallenen LiCl ab und entfernt die leichtfliichtigen Bestandteile (Et,O, Pentan und
HCsF4N) am Rotationsverdampfer (bis ca. 116 °C).

Der Riickstand (bréunliche, dicke Fliissigkeit) wird mit Na,SO, versetzt und einer

fraktionierten Destillation im Vakuum unterzogen.

Siedepunkt: 130 °C bei ca. 0,1 mbar. (Lit. [115]: 40 °C bei ca. 0,6 mbar)

Ausbeute: 16,8 g (CH3)3SiCsF4N (75,2 mmol, 77 % bezogen auf CsHF4N)

NMR-spektroskopische Daten von (CHj3);SiCsF4N (ohne Losungsmittel, Aceton-ds als

externes Lockmittel)

Kern d Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF -94.2 m 1(Pc-PF)= 250 F-2,6
-131,3 m J(PC-"F) = 250 F-3,5
Bc 143,8 dm 1(PC-PF) =251 C-2,6
142,5 dm (PC-YF) =247 C-3,5
132,2 t 2J(BC-PF) =30 C-4
2,3 q 2J(Pc-'H) =121 (CH3)3SiCsF4N

'H 0,5 s 2J('H-*°Si) = 122 (CH;)3SiCsE4N
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4 Analyse- und Melmethoden

Kernresonanzspektren

Die NMR-Spektren wurden mit den NMR-Spektrometern AC 200, AMX 300 und AVANCE
400 der Firma Bruker, Analytische Messtechnik GmbH, Karlsruhe, aufgenommen. Alle p.
NMR-Spektren der Reaktionslosungen wurden in 4 mm InnenrShrchen gemessen. Als
Locksubstanz diente deuteriertes Aceton, welches sich in einem 5 mm Aullenr6hrchen
befindet. Bei den isolierten Produkten wurden die Proben unter Schutzgas in deuterierten,
iiber Molsiebe getrockneten Losungsmitteln aufgenommen und gemessen. Messfrequenzen
und Standardsubstanzen sind in Tabelle 4-1 aufgefiihrt. Die Spektren wurden, wenn nicht
anders beschrieben, bei Raumtemperatur aufgenommen. Hochfeldverschobene Signale sind
mit negativem, tieffeldverschobene mit positivem Vorzeichen relativ zum entsprechenden
externen Standard angegeben. Alle chemischen Verschiebungen werden in ppm angegeben.
Kopplungskonstanten werden ohne Beriicksichtigung der Vorzeichen in Hz angegeben. Die
Simulation der Spektren erfolgte mit dem Programm gNMR 4.1.0 fiir Windows der Firma
Ivory Soft, im Vertrieb der Cherwell Scientific Publishing.

Tab. 4-1: Messfrequenzen und Standardsubstanzen fiir die NMR-Spektren

Kern Spektrometer / Messfrequenz [MHz] Referenzsubstanz
AC 200 AMX 300 AVANCE 400

'H 200,13 - - TMS

Bc 50,35 75,40 100,61 TMS

PF 188,31 282,35 376,49 CCLF
Hg - 53,51 71,66 Hg(CHs),
1Sn - 111,92 149,21 Sn(CH3)4
15T¢ - - 126,24 Te(CHs),
7Se - 57,24 - Se(CH3),

Massenspektren

Die EI-Massenspektren wurden mit den Massenspektrometern CH 5 DE und Thermo Quest
Finnigan MAT 95 der Firma Finnigan MAT GmbH, Bremen, aufgenommen. Es wurde das
ElektronenstoBionisationsverfahren mit 20 eV verwendet. Die Quellentemperatur betrug

160 °C.
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Die ESI-Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer MAT 900S der Firma
Finnigan MAT GmbH, Bremen, aufgenommen (3 kV an der Kapillare, MeCN als Solvens,
Flussrate 2 pl/min.).

Alle angegebenen Intensititen beziehen sich auf den intensivsten Peak im Isotopengatter. Die

Berechnung der Isotopengatter erfolgte mit dem Programm ISOPRO [116].

Elementaranalysen

Die C, H, N-Analysen wurden mit einem Gerit vom Typ CHNO Rapid der Firma Heraus und
einem CHNS Euro Elementaranalysator 3000 der Firma Hekatech durchgefiihrt. Tragergas ist

in beiden Fallen Helium.

Schmelzpunkte

Die Schmelzpunktbestimmungen erfolgten mit einem Schmelzpunktbestimmungsgeridt vom
Typ MFB-595-010M der Firma  Gallenkamp, England sowie mit einer
Schmelzpunktbestimmungsapparatur vom Typ Stuart SMP10 der Firma Bibby Sterlin LTD,
England.

Rontgenstrukturanalyse

Die Sammlung der Rontgenbeugungsdaten erfolgte mit einem Fladchenzdhler-Diffraktometer
(IPDS 11, Stoe & Cie., Mo Ka, A = 71,073 pm, 50 kV, 40 mA, Graphitmonochromator [002]).
Fir die Rontgenstrukturanalyse wurde jeweils ein  Einkristall unter dem
Polarisationsmikroskop in ein Markrohrchen tiberfiihrt und mit wenig Schliffett fixiert.

Schwingungsellipsoide in den Abbildungen der Molekiilstrukturen sind mit einer

Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeichnet.
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5 Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden mit Schlenk- und Standardvakuum-Techniken unter Luft- und

Feuchtigkeitsausschluss in einer Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Allgemeine Synthesevorschrift fir Perfluororganylsilber(l)-Losungen in Propionitril:

Die Herstellung der Propionitril-Losungen von Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen erfolgt
in Anlehnung an [25]. Bei allen unten durchgefiihrten Ansdtzen wird, wenn nicht anders
beschrieben, in einem Mallstab von 2 mmol gearbeitet.

Zu einer geriihrten Suspension von 0,25 g (2,0 mmol) AgF in ca. 6 ml Propionitril werden bei
Raumtemperatur 2,2 mmol Me;SiR¢ auf einmal gegeben. Bei den meisten Ansétzen wird kurz
nach der Zugabe des Silans eine leicht exotherme Reaktion und eine von der Bildung eines
Silberspiegels begleiteten Schwarzfiarbung der Reaktionsmischung beobachtet. Nach ca. 2
Stunden Riihren wird das entstandene Me;SiF und der eventuell noch vorhandene Uberschuss
an Me;SiRy im Vakuum destillativ entfernt. Die so erhaltenen, farblosen Losungen werden
von dem schwarzen Bodenkorper abpipettiert oder abdekantiert und ohne weitere Reinigung
fiir weitere Umsetzungen verwendet. Fiir die direkten Umsetzungen mit den Elementen (Kap.

5.2-5.8) wird auf diese Trennung verzichtet.

5.1 Versuche zur Darstellung neuer sowie bereits bekannter

Perfluororganylsilber(l)-Verbindungen

5.1.1 Umsetzungen von MesSi(C,Fs) mit AgF in Propionitril und in Triethylamin

Ansatz in Propionitril:

Die Umsetzung erfolgt aus 2 mmol AgF und 2,2 mmol Me;Si(C,Fs) nach der oben
beschriebenen Arbeitsvorschrift. Nach einer Reaktionszeit von ca. 2 Stunden wird die

Reaktionslosung '’F-NMR-spektroskopisch bei Raumtemperatur untersucht.
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PF-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach 2 h Riihren bei RT

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
73,6 s 0,12  'I(*C-"F) =290 AgOCOCFs;
2J(13C-19F) —36™
-75,1 s 0,01 ?
75,3 s 0,01 ?
-81,8 s 0,05 ?
-82,7 s 0,04 ?
-84,3 /-84,6 s, br 2,22" Ag(CF,CFs) und
[Ag(CF.CE3)]
-85,7 q 0,36 3J(YE-"F) =3 CHF,CF;
-86,6 s 0,05 ?
-109,0 s, br 0,55 Ag(CE,CF5)
-110,9 q 0,05 I(PF-"F) =19 ?
-112,6 d 1,00  *J('""Ag-"F) =46 [Ag(CE,CF3),]
-118,7 s 0,03 ?
-121,5 s 0,01 ?
-138,9 s 0,07 ?
-139,2 dq 0,23 J(PE-"F) =3 CHF,CF;
2J(¥F-'H) = 51
-157,2 m 0,56  'I(*Si-"F)=274 Me;SiF

E3
Da sich die zwei Resonanzen iiberlagern, werden die Signale gemeinsam integriert.
k%

Entnommen aus einem anderen Spektrum in CD;CN

Ansatz in Triethylamin:

Bei diesem Ansatz ginge es nur darum, zu iiberpriifen, ob die in der analogen Reaktion in
Propionitril beobachtete Zersetzung zu AgOCOCF; (s. Kap. 2.1.1) ebenfalls in Triethylamin
eintritt. Die Umsetzung erfolgt aus 3 mmol AgF und 3,2 mmol Me;Si(C,Fs) analog der
allgemeinen Arbeitsvorschrift auf Seite 67. Nach 2 Stunden Riihren wird die Reaktionslosung

PF-NMR-spektroskopisch bei Raumtemperatur untersucht.
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PF-NMR-Spektrum der Reaktionslosung

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
-82,6 S 0,04 Me;SiCF,CEs
-85,1 d 1,46 J("”Ag-"F) ~ 8 AgCF,CE3'NEt;

(°C-"F) =280
2J(PC-"F) =55

-86.6 q 0,01 J(PE-"F) =3 CHF,CF;
-103,6 m (8 Linien) 0,02 "(2-2) =17 ?
-109,2 (-109,6)° dm 1,00 (1,000  *J('"”Ag-"F)~66  AgCF.CF;NEt;
(BC-"F) =302
-111,7 (-112,1)° d 0,01 (0,04)°  2J(*®Ag-"F) =50 [Ag(CE,CF3),]
-129.3 m 0,03 Me;SiCE,CF;

" Literaturdaten [20]

5.1.2 Darstellung und Kristallisation von [PNP][Ag(C2Fs):]

Eine Losung von Ag(C,Fs) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,2 mmol Me;Si(C;Fs)
nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift auf Seite 67 - wird zu einer Losung von 0,7 g [PNP]CI
(1,22 mmol) in 5 ml EtCN unter Riihren gegeben. Die iiberstehende Losung wird durch
Abpipettieren vom ausgefallenen AgCl getrennt und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt.
Es bleibt ein farbloser, kristalliner Feststoff zuriick, welcher in DMF-d; PE_NMR-

spektroskopisch untersucht wird.

PEF-NMR-Spektrum des Riickstandes in DMF-d;, gemessen bei RT

0 Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung

73,2 s 2,95  '3(PC-PF)=295 AgOCOCF;
2J(I3C-19F) —34

-83.2 m 0,96 ‘I('®Ag-"F)=~7 [Ag(CF,CF3),]
-83,5 S 1,36 AgCF,CEs-D oder [Ag(CF,CE3)CIT
-83,6 s 0,08 ?
-83,9 s 0,08 ?
-85,0 q 0,22 CHF,CF;
-106,7 d 1,00  2J("Ag-"F)~63 AgCF,CF;D oder [Ag(CF,CF3)CI]
-111,5 dq 0,70  1("®Ag-"F) =47 [Ag(CF,CF3),]
-113,9 s 0,10 ?
-139,0 dq 0,09 CHE,CFs;
-139,6 m 0,08 ?

-174,0 s, br 2,21 »HEF“ [117]
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Farbloses und zum Teil einkristallines Material wurde durch langsames Aufkondensieren von
Et,O aus der bei Raumtemperatur stehenden Hélfte eines H-Rohrs auf die andere Hélfte, in
der eine gesittigte EtCN-Losung bei -60 °C vorliegt, erhalten. Es wurden Einkristalle von
[PNP][Ag(C,Fs),] erhalten und rontgenographisch untersucht (Kristalldaten und Einzelheiten
zur Kristallstrukturbestimmung: siche Tabelle A1-1 im Anhang).

E-NMR-Spektrum des Kristallisates in DMF-d;, gemessen bei RT

o Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
73,0 s 1,90 '3(PC-PF)=294 AgOCOCFs;
-83,2 s 1,30 [Ag(CF,CE3),]
-83,6 s 1,44 AgCF,CE3 D oder [Ag(CF,CE3)CIJ
-83,9 s 0,05 ?
-85,0 m 0,11 CHF,CF;
-106,7 s, br 1,00 AgCE,CF3D oder [Ag(CE,CF3)CI]
-111,6 d 0,90 *J("®Ag-"F)~46 [Ag(CE,CF3)]
-113,9 s 0,06 ?
-139,0 dm 0,01 CHE,CF;
-139,6 m 0,05 ?
-176,9 s, br 1,60 LHF«[117]

5.1.3 Darstellung von 4-Tetrafluorpyridylsilber(l), AgCsFsN

Zu einer Suspension von 0,25 g (2,00 mmol) AgF in 5 ml EtCN werden 0,46 g (2,10 mmol)
Me;Si(CsF4N) gegeben und es wird 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend
wird die farblose Reaktionslosung von dem schwarzen Bodenkorper (Ag, sehr wenig)
abpipettiert und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Es bleibt ein farbloser, nicht

kristalliner Feststoff zuriick (licht- und hydrolyseempfindlich, schlecht 16slich in CD,Cl,).

PE-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach 2 h Riihren bei RT

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
-92,7 s, br 0,06 F-2,6 / CsHF4sN
-94.7 m 0,03 F-2,6 / MesSiCsF4N
-98,9 m 0,99 F-2,6 / Ag(CsF4N)-EtCN
-114,1 m 1,00 T(PC-PF)~228  F-3,5/ Ag(CsF4sN)-EtCN
-130,8 m 0,04 F-3,5/ MesSiCsF4sN
-140,7 m 0,07 F-3,5/ CsHF4N
-157,0 m 0,37 MesSiF
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BC-NMR-Spektrum von Ag(CsF4N)-EtCN in (CD,CL/CD;CN")

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
152,0 t 1(°C-"F) =76 C-4
145,8 dm J(BC-"F) =228 C-3,5
142,5 dm J(BC-YF) =247 C-2,6
121,3 t CH;CH,CN
10,7 tq CH;CH,CN
10,1 qt CH;CH,CN

: Der Probe wurden einige Tropfen CD;CN zugesetzt, da der Feststoff in CD,Cl, schlecht 16slich ist.

Massenspektrum von AgCsF4sN-EtCN (neg. ESI in Acetonitril)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
924 3 [Ags(CsF4N),T
665 100 [Aga(CsF4N)sT
541 2 ?

407 76 [Ag(CsF4N)2]

E3 .
Keine 100 %ige Ubereinstimmung der detektierten mit den berechneten Isotopengattern

5.1.4 Darstellung und Kristallisation von [PNP][Ag(CsFsN)]

Eine Losung von Ag(CsFsN) in EtCN (hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Synthesevorschrift auf Seite 67) wird zu einer Losung
von 0,64 g [PNP]CI (1,00 mmol) in 6 ml EtCN unter Riihren gegeben. Es fillt augenblicklich
ein weiller Feststoff aus (AgCl), welcher im Anschluss daran abfiltriert wird. Das Filtrat wird
im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der zuriickbleibende Feststoff wird mit Pentan

dreimal gewaschen und erneut im Vakuum getrocknet.

Farblose Einkristalle von [PNP][Ag(CsF4sN);] werden durch Umkristallisieren aus
CH,Cl,/(C,Hs)20 und Lagerung iiber mehrere Tage bei -20 °C erhalten (Kristalldaten und
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung: siche Tabelle A2-1 im Anhang).

Ausbeute: 0,91g [PNP][Ag(CsF4N)2] (0,96 mmol, 96 % bezogen auf AgF)

Elementaranalyse (berechnet): C 58,36 (57,64), H 3,20 (3,44), N 4,44 (3,55)
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F-NMR-Spektrum von [PNP][Ag(CsF4N),] in EtCN

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92,8 m 0,01 F-2,6 / CsHF4N
-99.4 m 1,00 F-2,6 / [PNP][Ag(CsF4N),]
-114,8 m 0,97 F-3,5 / [PNP][Ag(CsF4N),]
-140,8 m 0,01 F-3,5/ CsHF4N

5.1.5 Versuch zur Darstellung und zur Kristallisation von [PNP][Ag(CsFs)-]

Eine Losung von Ag(CgFs) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,2 mmol Me;Si(CgFs)
nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift auf Seite 67 - wird zu einer Losung von 1,43 mmol
(0,82 g) [PNP]CI in 5 ml EtCN unter Riihren gegeben. Dabei wird im Unterschied zu der
Umsetzung mit AgCsF4sN keine augenblickliche Féllung von AgCl beobachtet. Da nach
einigen Minuten Riihren nur eine ganz schwache Triibung auftritt, wird der Ansatz iiber Nacht
weiter geriihrt. Danach wird die iiberstehende, schwach briaunliche Losung vom schwarzen

Bodenkdorper abpipettiert, im Vakuum eingeengt und '*F-NMR-spektroskopisch untersucht.

E-NMR-Spektrum der Reaktionslsung nach 16 h Riithren bei RT

A Aufspaltung Integral Zuordnung
-106,4 m 1,89 F-2,6 [Ag(C¢Fs)2] / [Ag(CeFs)CI
-139,3 m 0,15 F-2,6 / C¢FsH
-155,0 t 0,09 F-4 / C¢FsH
-161,1 t 1,00 F-4 [Ag(C¢Fs).] / [Ag(CeFs)CIT
-162,5 m 1,96 F-3,5 [Ag(C¢Fs)2] / [Ag(CeFs)CIT
-163,0 m 0,16 F-3,5/ C¢FsH

Die Reaktionslosung wird anschlieBend im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der dadurch
zuriickbleibende, etwas braunliche Feststoff wird mit kaltem Pentan solange gewaschen, bis

er farblos wird.

PE-NMR-Spektrum des Feststoffes in DMF-d;, gemessen bei RT

) Aufspaltung Zuordnung
-105,5 (-105,5)" m, scharf F-2,6 [Ag(CeFs)2] / [Ag(CeFs)CIT
-160,6 (-160,0)° t t, scharf F-4 [Ag(CeFs)2] / [Ag(CsFs)CI]
-162,0 (-161,4)° m, scharf F-3,5 [Ag(CeFs)2] / [Ag(CeFs)CI

" Literaturdaten fiir [Ag(CgFs),] in DMF-d;, gemessen bei -60 °C [21]
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Farbloses, einkristallines Material wurde durch langsames Aufkondensieren von Et,O aus der
bei Raumtemperatur stehenden Hélfte eines H-Rohrs auf die andere Hilfte, in der eine
gesittigte EtCN-Losung bei -10 °C vorliegt, erhalten. Es wurden Einkristalle von
[PNP],[Ag,Cl4] erhalten und rontgenographisch untersucht (Kristalldaten und Einzelheiten
zur Kristallstrukturbestimmung: siche Tabelle A1-1 im Anhang).

5.1.6 Umsetzung von Me3Si(C,F3) mit AgF

Zu einer Suspension von 0,74 g (5,83 mmol) AgF in 15 ml EtCN werden 0,46 g (6,00 mmol)
Me;Si(C,F;) gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Die iiberstehende, leicht bréunliche Reaktionslosung wird vom schwarzen

Bodenkdorper abpipettiert und '’F-NMR-spektroskopisch untersucht.

F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach 2 h Riihren bei RT

) Aufspaltung  Integral Kopplung [Hz] Zuordnung Lit.
77,0 dd 0,96 J(F-F") = 62 F*/ AgCF=CF,
-100,5 m 0,02 F* / CHF=CF, [117]
-114,9 dd 1,00 3J(FP-F¢) = 101 F®/ AgCF=CF,
-125,9 m 0,02 F® / CHF=CF, [117]
-138,3 d 0,12 Me;SiF; (?)
-157,2 m 0,62 Me;SiF
-173,0 dd 1,03 SI(FS-F*) =39 F¢/ AgCF=CF,
-204,7 m 0,02 F¢/ CHF=CF, [117]

Die Reaktionslosung wird im Vakuum bis zur Trockene -eingeengt. Der dadurch
zuriickbleibende weil-gelbliche Feststoff wird iiber zwei Tage im Vakuum weitgehend

getrocknet und anschlieBend NMR-spektroskopisch untersucht.

NMR-Daten des getrockneten Reaktionsproduktes in CDCl;

Kern ) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF 61,9 (-73,3)" dd “J(F-F°) =35 (54)" F* / AgCF=CF,
-106,1 (-114,1)" dd 3SJ(FP-F¢) = 105 (102)" F®/ AgCF=CF,
-175,8 (-175,7)" dd SI(FS-F) =38 (39) F¢/ AgCF=CF,

Be™ 170,0 ddd er: 270/ 334 AgCF=CF,

2JCFZ 31
131,6 ddd Jer: 290 AgCF=CF,
Jer: 95/ 15
'H 2,38 q CH;CH,CN
1,29 t CH;CH,CN

" In THF-dg.  In (CDCL/THF-dy)
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EI-Massenspektrum des Feststoffes (20 eV)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
756 10 [Aga(CoF3)a]”
675 6 [Ags(CoF3)3]"
567 1 [Ags(CoF3)s]"
485 8 [Ag3(CaF3).]"
405 2 [Ags(CoF3)]"
181 100 [C4F,]" ?
162 72 [C4Fs]" 2
131 48 [CsFs]" 2
93 24 ?

69 8 [CF3]"?

5.2 Umsetzungen von Perfluoralkylsilber(l)-Verbindungen mit Zinn

5.2.1 Umsetzung von Ag(C,Fs)-EtCN mit Sn

Zu einer Losung von Ag(C,Fs) in EtCN - hergestellt aus 0,76 g (6,00 mmol) AgF und 1,20 g
(6,20 mmol) Me;Si(CyFs) nach der allgemeinen Synthesevorschrift auf Seite 67 - werden 0,23
g (2,00 mmol) a-Zinn bei 0 °C unter Riihren gegeben. Die Reaktionsmischung wird dann {iber
einen Zeitraum von ca. 3 h allméhlich auf Raumtemperatur erwarmt und weitere 16 h geriihrt.
Die iiberstehende gelbliche Losung wird von dem grauen, metallisch aussehenden
Bodenkérper abpipettiert und ’F-NMR-spektroskopisch untersucht. Der metallische
Riickstand besteht neben sehr wenig Zinn (ca. 4 %) zum grofiten Teil aus Silber, welches
durch einen Losungsversuch in konzentrierter Salpetersdure und nachfolgende Fillung mit

HCI-Losung als AgCl nachgewiesen wird.

PF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Rithren bei RT

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
-82,9 s 1,41 3J(PF-"7Sn) = 42 [Ag(Sn(CF,CFE3)3).]
-85,8 q 0,03 CHF,CF;
-16,3 s 1,00 2J("F-'"Sn) = 143 [Ag(Sn(CE,CF3)3)2]

(PF-1C) =305
-139,2 dq 0,05 CHF,CF;
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Nach Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile im Vakuum bleibt ein rotbraunes Ol

zuruck.

F-NMR-Daten des Reaktionsproduktes in CD,Cl,

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
-83,8 s *1("sn-"F) = 40 [Ag(Sn(CF,CE3)s)a]
(PC-PF) =284
-116,0 s 2J("¥sn-"F) =162 [Ag(Sn(CE,CF3)3),]

'J(PC-"F) = 304

119Sn—NMR—Spek‘trum von ,,AgSn(CyFs);* (CD,Cl,, RT): Multiplett (mindestens 24 Linien)
bei -57,5 ppm

Massenspektrum von ,,AgSn(C,Fs);* (neg. ESI in CH3CN)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung

1365 30 [AgoSn3(CoFs)a(CaFa)2] (?)
1279 20 ?

1097 96 [Ag(Sn(CFs)s)2Fa] ()]
1059 74 [Ag(Sn(CoFs)s)] (2)"
996 28 ?

898 22 ?

784 16 ?

696 100 [CF3C0O,AgSn(CoFs)s] ™
606 20 ?

506 10 ?

413 4 ?

227 4 ?

101 2 [HC,F4]

Auf jeden Fall eine C,Fs-substituierte AgSn,-Spezies
" Berechneter und detektierter Isotoppengatter stimmen miteinander nicht vollstandig iiberein.
Kk
100 %ige Ubereinstimmung der detektierten Isotopengattern mit den berechneten
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EI-Massenspektrum von ,,AgSn(C,Fs);“ (20 eV)

m/z rel. Intensitét [%] Zuordnung
54 46 [C,H4CN]
100 64 [CF4]"
295 32 ?

239 18 ?

377 14 ?

632 100 [Sna(CoFs)sFa]”
732 6 [Sny(CoFs)sF]"
832 3 [Sny(C2Fs)s]”

5.2.2 Umsetzung von Ag(n-CzF7)-EtCN mit Sn

Zu einer Losung von Ag(n-C;F7) in EtCN - hergestellt aus 0,76 g (6 mmol) AgF und 1,5 g

(6,20 mmol) Me;Si(n-C;F7) nach der allgemeinen Synthesevorschrift auf Seite 67 - werden

0,23 g (2,00 mmol) a-Zinn bei RT unter Riihren gegeben. Die Reaktionsmischung wird

weitere 16 h gerlihrt. AnschlieBend wird die iiberstehende gelbliche Losung von dem grauen,

metallisch aussehenden Bodenkdrper abpipettiert und im Vakuum vom Losungsmittel und

den anderen fliichtigen Bestandteilen befreit. Es bleibt ein rotbraunes Ol zuriick.

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Rithren bei RT

) Aufspaltung  Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
79,8 t 1,38 CFs /,,AgSn(C5F7);“
-79,9 t 0,36 CF5/?
-113,8 m 1,00 2J(PF-'""Sn)=130  0-CF,/,,AgSn(CsF;)5“
-114,9 s 0,30 2J("F-'°Sn) = 94 o-CF,/ ?
-121,3 m 0,98 J(PF-""Sn) =110  B-CF,/,,AgSn(CsF;);*
-122,3 s 0,34 33("F-"Sn) = 70 B-CF,/?
EI-Massenspektrum des 6ligen rotbraunen Riickstandes (20 eV)
m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
1248 2 [Sna(CsF7)]” (2)
1098 5 [Sny(C3F7)sF]"
1082 100 [Sna(C3F7)s]”
967 8 ?
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Eine Probe von dem oben erhaltenen rotbraunen Ol wird in einem Schlenkrohr mit Kiihlfinger
bis auf 140 °C im Vakuum langsam erhitzt. Hierbei schligt sich ein rotbraunes Ol an dem
Kiihlfinger nieder. Im Schlenkrohr bleibt ein schwarzer Feststoff zuriick, welcher nicht weiter
untersucht wurde. Das ,,Sublimat* wurde "F-, '"’Sn-NMR-spektroskopisch und

massenspektrometrisch untersucht.

PF-NMR-Daten des Thermolyseproduktes (CD;CN)

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
-79.8 t JPE-"F)=19 Sny(CF,CF,CF3)s
-113,2 s 2J(F-'"Sn) = 474 Sny(CE2CF,CF3)6
—121,3 S Snz(CF2CE2CF3)6

19Sn-NMR-Daten (CD;CN): 8('Sn) = -545 + 1 ppm, 'J(*"*Sn-"""Sn) = 1340 + 100 Hz.

EI-Massenspektrum des Thermolyseproduktes (20 eV)

m/z rel. Intensitét [%] Zuordnung
1098 4,5 [Sna(C3F7)sF]
1082 <2 [Sny(C3F7)s]"
782 4 [(C3F7)3SnyF,]"
760 9 ?

626 5 [(C3F7)3Sn]"
477 42 [(C3F7),SnF]"
150 36 [C3Fs]”
139 68 [SnF]"

131 100 [C3Fs]"

55 77 [EtCN]"

5.2.3 Umsetzung von Ag(n-C4Fg)-EtCN mit Sn

Die Umsetzung und die Aufarbeitung erfolgten wie fiir das CsF;-Derivat bereits beschrieben

(Kap. 5.2.2). Auch hier wird ein rotbraunes Ol erhalten.

F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung nach ca. 16 h Rithren bei RT

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
-81,3 t CF3 / [Ag(Sn(C4Fo)3)o]
-113,1 s 2J(PF-'"Sn) = 130 0-CF, / [Ag(Sn(C4Fo)3)2]
-117,2 s 3J(YF-Sn) = 117 B-CF, / [Ag(Sn(C4Fo)3)2]
-125,8 t y-CF2 / [Ag(Sn(CaFo)3)2]

Vier weitere, duBerst schwache Signale, werden dem Hydrolyseprodukt C,FoH zugeordnet.
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PF-NMR-Spektrum des Ols in CD;CN

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
-82.4 t JE-"F)=10 CF5 / [Ag(Sn(C4Fs)o)a]
J(PE-PC) =286
-113,7 s 2J("F-'"Sn) = 133 o-CF, / [Ag(Sn(C4Fs)o)a]
-118,0 s J(PF-1"Sn) =116 B-CF, / [Ag(Sn(C4Fs)o)a]
-126,7 t JUF-PF) =11 v-CF, / [Ag(Sn(C4Fs)o)a]

119Sn—NMR—Spektrum von ,,AgSn(C4F9);* (CD3;CN, RT):
Multiplett bei -35,3 ppm mit 2J("F-'"Sn) ~ 130 Hz

Massenspektrum von ,,AgSn(n-C4Fo);* (neg. ESI in Acetonitril)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
546 100 [Ag(CsFo)a]
776 12 [Sn(C4Fo)s] ™"

100 %ige Ubereinstimmung der detektierten mit den berechneten Isotopengattern

EI-Massenspektrum von ,,AgSn(C4Fy);* (20 V)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
1333 50 [Sny(C4Fo)s]"
933 86 [Sna(CaFo)sFa] "
911 13 ?

777 8 [Sn(C4Fo)s] "
593 40 ?

577 28 [Sn(C4Fo):F]"
295 12 ?

181 100 [C4F4]"
139 48 ?

44 76 [CO,]"

E3 .
100 %ige Ubereinstimmung der detektierten mit den berechneten Isotopengattern
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5.3 Umsetzungen von ,,AgSn(Rs)s* mit Quecksilber (Rs = C,Fs, n-C4Fy)

5.3.1 Umsetzung von ,,AgSn(C;,Fs)s*“ mit Hg

Zu einer in Kap. 5.2.1 erhaltenen Losung von ,,AgSn(C,Fs);* in EtCN wird elementares
Quecksilber im Uberschuss zugegeben. Nach ca. 5 Minuten Riihren scheidet sich ein
grauschwarzer Feststoff aus (Ag), welcher dann aus der Reaktionsmischung durch
Amalgambildung mit dem {tiberschiissigem Hg so gebunden wird, dass sich die rotbraune
Reaktionslosung durch Abdekantieren leicht abtrennen ldsst. Nach Abkondensieren der
leichtfliichtigen Bestandteile und des Losungsmittels im Vakuum bleibt ein rotbraunes Ol

zurick.

F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
-82,1 s CF3/?
-82,2 d CF3/?
-82,5 St JPE-PF) =16 CF; / Hg[Sn(C,Fs)s]
-83.3 s I(PF-2) =170 CF;/?
83,6 s ICOF-2) =71 CF;/?
-107,7 s 0,02 'J(F-'"'13n) =~ 178/172 CF,/?
-110,0 s 0,04 CF,y/?
-110,5 s 1,00  A(E-'"°"18n)~236/233  CF,/Hg[Sn(CsFs)s]

I(PF-"Hg) = 121

4J(19F-“98n) -39
-110,6 s 0,06 ?
-111,6 s 0,33 I(PF-7) =61 CF,/?

119Sn{lgF }-NMR-Spektrum des Ols in CD;CN

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
88,0 s 0,24 1("Psn-""Hg) = 17559 ?
’J(*"°Sn-?) = 6145
72,1 s 1,00 7("°sn-""’Hg) = 29435 Hg[Sn(C,Fs)s]»

2J(*"°Sn-"""Sn) = 10515
’J("°Sn-2) = 2037
’7(""Sn-2) = 206
30,6 m 0,05 ?




Experimenteller Teil 80

g {"’F}-NMR-Spektrum des Ols in CD;CN

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
-192,5 s J("PHe-""""sSn) = 17554 / 16778 ?
-743,6 s, br (*°Hg-""""Sn) ~ 29391 / 28186 Hg[Sn(C,F5)3]>

5.3.2 Umsetzung von ,,AgSn(n-C4Fg)s* mit Hg

Die Umsetzung und die Aufarbeitung erfolgten wie fiir das C,Fs-Derivat bereits beschrieben

wurde (Kap. 5.3.1). Auch hier wird ein rotbraunes Ol erhalten.

CHN-Analyse (ber. fiir Hg(Sn(C4Fo)3),-EtCN): N 0,85 (0,77), C 17,61 (17,94), H 0,26 (0,27)

PE-NMR-Spektrum des Ols in THF-ds

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
-82,8 t CF;/?
-83,0 t CF3 / Hg(Sn(C4F9)3),
-107,9 s 1,00 2J("F-" Sn) = 235 0-CF, / Hg(Sn(C4F)3),

3J(F-Hg) ~122

-112,5 s 0,20 J("F-'" Sn) ~ 441 o-CF, / ?
-116,8 ] B-CF, / Hg(Sn(C4F9)3)2
-118,9 s B-CF,/?
-127,2 t v-CF,/?
-127,3 t v-CF, / Hg(Sn(C4F9)3)2

119Sn{ Pp }-NMR-Spektrum des Ols in THF-ds

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
103,5 s 0,14 1("Psn-""Hg) ~ 17044 ?
’7('"Sn-7) =~ 6435
86,5 s 1,00 7("sn-"’Hg) = 27709 Hg[Sn(C4Fo)3]>

2J(*"°Sn-"""Sn) = 10581
’J("°Sn-2) = 2033
’7('"°Sn-2) = 476
37,8 s 0,07 ?
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Hg {"’F}-NMR-Spektrum des Ols in THF-dg

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
-210,5 s J("Hg-"""""Sn) = 17036 / 16281 ?
-713,1 s, br (*PHe-"" "1 Sn) ~ 27715 / 26487 Hg[Sn(C4Fo)3]>

5.4 Umsetzungen von AgCsF4N mit den Elementen der 12. Gruppe

5.4.1 Umsetzung von AgCsF4N mit Zn

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,10 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Zn-Pulver im grof3en
Uberschuss gegeben. Die Reaktionsmischung wird ca. 16 h bei RT geriihrt. Die farblose
iiberstehende Losung wird '’F-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Reaktionsmischung
wird weitere 16 h bei 75 °C geriihrt und die Reaktionslosung erneut '’F-NMR-
spektroskopisch untersucht. AnschlieBend wird die iiberstehende Losung durch Abpipettieren
vom schwarzen Bodenkdrper getrennt und im Vakuum bis zur ,,Trockene® eingeengt. Der
dadurch zuriickbleibende, farblose und wachsartige Riickstand wird dreimal mit CH,Cl,
extrahiert. Durch Umkristallisation aus verschiedenen Losungsmitteln (EtCN, CH,Cl,, Et,0)

konnten keine fiir eine Kristallstrukturbestimmung geeigneten Einkristalle gewonnen werden.

F-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Rithren bei RT

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92.9 s, br 0,14 F-2,6 / CsHF4N
-98,6 s, br 1,04 F-2,6 /,,Zn[Ag(CsF4N),],*
-116,0 s, sehr br 1,00 F-3,5/,,Zn[Ag(CsF4N),],*
-140,8 m 0,12 F-3,5/ CsHF4N

F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach weiteren 16 h Riihren bei 75 °C

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92.9 s, br 0,10 F-2,6 / CsHF4N
-98,2 m 1,00 F-2,6 / Zn(CsF4N),:2EtCN
-123,4 m 1,00 F-3,5 / Zn(CsF4N),-2EtCN

-140,9 m 0,13 F-3,5 / HCsF4N
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5.4.2 Umsetzung von AgCsF4N mit Cd

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,10 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Cd-Pulver im grof3en
Uberschuss gegeben und die Reaktionsmischung wird ca. 16 h bei RT geriihrt. Die
iiberstehende Losung wird '’F-NMR-spektroskopisch untersucht.

PF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Rithren bei RT

o Aufspaltung Integral Zuordnung
-92,9 s, br 0,25 F-2,6 / CsHF4sN
-98,1 s, br 1,06 F-2,6 /,,Cd[Ag(CsF4N),]>*
-117,8 s, br (sehr) 1,00 F-3,5/,,Cd[Ag(CsF4N),]>*
-140,9 m 0,22 F-3,5/ CsHE4N

Nach weiteren 16 h Rithren bei 75 °C wird die iiberstehende Losung erneut '’F-NMR-

spektroskopisch untersucht.

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach weiteren 16 h Riihren bei 75 °C

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92,9 s 0,52 F-2,6 / CsHF4N
-97,6 t 1,01 F-2,6 / Cd(CsF4N),-2EtCN
-119,2 t 1,00 F-3,5/ Cd(CsF4N),-2EtCN
-140,9 m 0,49 F-3,5/ CsHF4N

5.4.3 Darstellung von Hg(CsF4N),

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Hg im groBen Uberschuss
gegeben. Die Reaktionsmischung wird einige Minuten bei RT geriihrt. Die iiberstehende
Losung wird abpipettiert und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Das Produkt wird

anschlieBend durch Vakuumsublimation (ca. 150 °C / 0,01 Torr) gereinigt.
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Einkristalle von Hg(CsF4N), werden durch Umkristallisation aus Dichlormethan oder n-
Pentan in Form farbloser Nadeln erhalten (Kristalldaten und Einzelheiten zur
Kristallstrukturbestimmung: siehe Tabelle A2-1 im Anhang).

Ausbeute: 0,45g Hg(CsF4N), (0,90 mmol, 45 % bezogen auf AgF)

Schmelzpunkt: 195-196 °C (Literatur: 201-202 °C [54], 193 °C [55])

Elementaranalyse (berechnet): C 32,58 (31,68), N 7,28 (7,39) %

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslsung nach ca. 45 Minuten Riihren bei RT

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
92,9 s, br 0,12 F-2,6 / CsHF,N
94,2 m 1,06 J("°Hg-"F) =108  F-2,6 / Hg(CsF4N),
-123,5 m 1,00 3J("PHg-"F)=370  F-3,5/Hg(CsF4N),
-138,8 m 0,02 ?

-140,9 m 0,11 F-3,5/ CsHF;N
-145.4 m 0,02 ?

NMR-Daten von Hg(CsF4N), in CD;CN

Kern ) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF 93,8 (-90,6)" m (" Hg-"F) = 109 (92)" F-2,6
-123,2 (-124,0)° m 3J("Hg-"F) =371 (347)" F-3,5
Bc 153,0 t 2J(PC-PF) =46 C-4

J(PC-"Hg) = 1734

144,0 dm 3J(BC-""Hg) = 60 C-2,6
143,8 dm 2J(PC-""Hg) = 130 C-3,5

Hg -1029 qiqi *J(**°Hg-""F) = 109 Hg(CsF4N),

*1("*Hg-""F) = 370

" in CDCl.

EI-Massenspektrum von Hg(CsF4N), (20 eV, 120 °C)

m/z rel. Intensitat [%] Zuordnung
501 100 [Hg(CsF4N),]"
351 25 [Hg(CsFaN)]

150 50 [CsEANT'
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5.5 Umsetzungen von AgCsF4N mit Elementen der 13. Gruppe

5.5.1 Umsetzung von AgCsF4N mit Gallium

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 4 mmol AgF und 4,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird bei 40 °C geschmolzenes
Gallium im groBen Uberschuss unter Riihren zugetropft. Die Reaktionsmischung wird ca. 6 h
bei RT geriihrt. Ein Teil der Reaktionslosung wird abpipettiert und im Vakuum stark
eingeengt. Daraus wurden farblose Einkristalle von Ga(CsF4N); - EtCN - H,O nach mehreren
Wochen Lagerung bei -28 °C erhalten (Kristalldaten und Einzelheiten zur
Kristallstrukturbestimmung: siche Tabelle A3-1 im Anhang).

Der Rest der Reaktionslosung wird abpipettiert und im Vakuum bis zu Trockene eingeengt.

Es bleibt ein weil-brauner Feststoff zuriick, welcher massenspektrometrisch untersucht wird.

F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach 6 h Riihren bei RT

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92.9 s, br 0,40 F-2,6 / CsHF4N
-93,6 m 0,03 F-2,6 / Ga(CsF4N)-Derivat 111 (?)
-95,4 m 0,20 F-2,6 / Ga(CsF4N)-Derivat 11
-96.9 m 0,96 F-2,6 / Ga(CsF4N)-Derivat I
-127,0 At 1,00 F-3,5 / Ga(CsF4N)-Derivat I ¥
-127,8 m 0,20 F-3,5 / Ga(CsF4N)-Derivat IT ¥
-128,3 m 0,03 F-3,5 / Ga(CsF4N)-Derivat III (?)
-140,9 m 0,38 F-3,5/ CsHF4N

2) Ga(CsF4N);-EtCN oder Ag[Ga(CsF4N)4]

EI-Massenspektrum des wei3-braunen Feststoffes (20 eV)

m/z rel. Intensitét [%] Zuordnung
519 56 [Ga(CsF4N)s]"
428 7 ?

369 28 [Ga(CsF4N),]"
243 13 ?

151 100 [CsHF,N]"
54 14 [EtCN]"

69 4 Ga'
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5.5.2 Darstellung von In(CsF4N)3-2EtCN

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 4 mmol AgF und 4,20 mmol
MesSi(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird elementares Indium im
groBen Uberschuss gegeben und die Reaktionsmischung wird ca. 3 h bei RT geriihrt. Die
Reaktionsmischung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand in einer
Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan extrahiert.

Farblose Einkristalle wurden aus konzentrierter EtCN-L&sung nach mehreren Tagen bei — 28
°C erhalten (Kristalldaten und Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung: siehe
Tabelle A3-1 im Anhang).

Ausbeute: 0,94 g In(CsF4N)3-2EtCN (35 % bezogen auf AgF)

Schmelzpunkt: 126-130 °C (Verlust von EtCN, beginnende Braunfarbung bei 140 °C)
CHN-Elementaranalyse (berechnet): C 36,64 (37,36), N 9,46 (10,37), H 1,28 (1,49) %

F-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach 3 h Riihren bei RT

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92,9 s, br 0,06 F-2,6 / CsHF4N
-95,3 m 0,99 F-2,6 / In(CsF4N)3;-2EtCN
-123,6 m 1,00 F-3,5 / In(CsF4N);-2EtCN
-140,9 m 0,07 F-3,5/ CsHF4N

19F-NMR-Spektrum von In(CsF4N);-2EtCN in Aceton-dg (bzw. in CH,Cl,)

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
95,3 (-94,6) m F-2,6
-122,3 (-123,9) m J(PC-"F) = 238 F-3,5

13C—NMR—Spektrum von In(CsF4N);-2EtCN in Aceton-de

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
145,6 dm (PC-PF)y =247 C-2,6
145,2 s ?
144,2 s ?
143,7 dm (PC-PF) = 247 C-3,5
121,6 br CH;CH,CN und C-4
10,8 tq 1(Pc-"H) = 136 CH;CH,CN

10,7 qt (Pc-"H) =130 CH;CH,CN
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"H-NMR- Spektrum von In(CsF4N);-2EtCN in Aceton-dg

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
2,45 q J(H-"H) =77 CH;CH,CN
2,07 m (CD3),CO
1,24 t J'H-"H) =77 CHsCH,CN

EI-Massenspektrum von In(CsF4N);-2EtCN (20 eV)

m/z rel. Intensitét [%] Zuordnung
565 26 [In(CsF4N)3]"
415 100 [In(CsF4N),]"
151 17 [CsHF,N]"
207 10 ?

115 <1 In"

284 4 [In(CsF4N)F]"
355 5 ?

55 * [EtCN]"

* Nur am Anfang der Ionisierung als einziger Peak detektierbar (100 %)

5.6 Umsetzungen von AgCsF4N mit GeCl,-Diox, Sn und Pb

5.6.1 Umsetzung von AgCsF4N mit GeCl,-Diox

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,2 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird eine Suspension von 116
mg (0,5 mmol) GeCly-Diox in 5 ml EtCN unter Riihren gegeben. Es fillt augenblicklich ein
weiller Niederschlag aus (AgCl), welcher nach zweistiindigem Riihren abfiltriert wird. Das

farblose Filtrat wird '’F-NMR-spektroskopisch untersucht:

PEF-NMR-Spektrum der Reaktionslsung

) Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
-92,8 s, br 0,13 F-2,6 / CsHF4N
95,3 m 1,02 F-2,6 / Ge(CsF4N)-Derivat I’
-99,1 m 0,57 F-2,6 / AgCsF4N
-114,3 m 0,56 F-3,5/ AgCsF4N
-128,4 m 1,00 J(PC-F) =248 F-3,5/ Ge(CsF4N)-Derivat I’
-140,8 m 0,13 F-3,5/ CsHE4N

: Vermutlich Ge(CsF4N),'Diox oder Ge(CsF4N)CI-Diox
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Zu dem Filtrat oben wird soviel von einer Losung von GeCly'Diox in Propionitril unter
Riihren zugetropft, bis kein AgCl mehr ausféllt. Es wird filtriert und die Lsung erneut '’F-
NMR-spektroskopisch untersucht:

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslsung

) Aufspaltung Integral Zuordnung
91,5 m 0,27 F-2,6/7
-92,9 m 0,65 F-2,6 / CsHF4N
-94.8 m 0,28 F-2,6/7?
-95.3 m 0,84 F-2,6 / Ge(CsF4N)-Derivat I’
-125,2 Wt 0,22 F-3,5/7?
-126,1 “t” 0,39 F-3,5/7?
-128,3 m 1,00 F-3,5 / Ge(CsF4N)-Derivat I’
-140,7 m 0,55 F-3,5/ CsHE4N

5.6.2 Darstellung von Sn(CsF4N),4

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 4 mmol AgF und 4,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Zinn im grof3en
Uberschuss (ca. 4 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird ca. 16 h bei RT geriihrt.
AnschlieBend wird die gelbliche Reaktionslosung vom schwarzen Bodenkorper abpipettiert
und im Vakuum bis zur ,,Trockene* eingeengt. Es bleibt ein gelblicher und etwas klebriger

,Feststoff* zuriick, welcher massenspektrometrisch (EI) untersucht wird.

PF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Rithren bei RT

) Aufspaltung Integral Zuordnung

91,2 s, br <0,10 F-2,6 / Sn(CsF4N), "
-92.9 s, br 0,07 F-2,6 / CsHF4N

-94,5 m 0,02 F-2,6 / MesSiCsF4N

-95,2/-95,6 m/m 1,00* F-2,6 /,,AgSn(CsF4N);* oder
Ag[Ag(Sn(CsEN) )1 (2)
-123,4/-123,8 m / br 1,00" F-3,5/,,AgSn(CsF4N)5*
oder ,,Ag[Ag(Sn(CsF4N)3)2]“ (?)

-130,9 m 0,02 F-3,5/ Me;SiCsFuN
-140,9 m 0,06 F-3,5/ CsHF4N

*
Da sich jeweils die Signale {iberlagern, werden sie gemeinsam integriert.
kk

Die Zuordnung konnte hier erst nach Isolieren von reinem Sn(CsF4N), getroffen werden.
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EI-Massenspektrum des klebrigen Riickstandes (20 eV)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
1137 24 [Sny(CsF4N)g]"
720 74 [Sn(CsF4N)4]"
570 100 [Sn(CsF4N);3]"
300 6 [(CsF4N),]"
151 10 [CsHE4N]"

Der gelbliche klebrige Riickstand wird in einer Sublimationsapparatur im Vakuum (ca. 0,1

mbar) bis ca. 230 °C langsam erhitzt. Hierbei tritt Schwarzfirbung auf und am

Sublimationsfinger schligt sich reines Sn(CsF4N)4 als farbloser Feststoff nieder.

Farblose Einkristalle werden durch Umkristallisieren aus heiBler EtCN/Hexan-Losung im

Becherglas in Form sehr diinner Nadeln erhalten (Kristalldaten und Einzelheiten zur

Kristallstrukturbestimmung: s. Tabelle A4-1 im Anhang).
Ausbeute: 0,15 g Sn(CsF4N)4 (10 % bezogen auf AgF)
Elementaranalyse (berechnet): N 7,82 (7,79), C 33,59 (33,41) %.
Schmelzpunkt: 275 °C

PEF-NMR-Spektrum des farblosen Feststoffes in EtCN

) Aufspaltung Zuordnung
91,4 m F-2,6 / Sn(CsF4N)4
-123,7 m F-3,5 / SH(C5F4N)4

EI-Massenspektrum von Sn(CsF4N)4 (20 eV, 130 °C)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
720 100 [Sn(CsF4N)4]"
570 [Sn(CsF4N)3]"
151 [CsHF,N]"

19F-NMR-Spektrum des Riickstandes der Thermolyse/Sublimation (in EtCN)

o Aufspaltung Integral Zuordnung
91,5 m 1,07 F-2,6 / Sn(CsF4N)4
-92,0 m 0,24 F-2,6 / Sny(CsF4N)s (?)
-92,9 s, br 0,26 F-2,6 / CsHF4N
-123,9 m 1,00 F-3,5/ Sn(CsF4N)4
-126,7 m 0,24 F-3,5/ Sny(CsF4N)g (?)
-140,9 m 0,30 F-3,5/ CsHF4sN
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BC- sowie ''’Sn-NMR-Untersuchungen blieben auf Grund der sehr geringen Loslichkeit von

Sn(CsF4N)4 in gebrdauchlichen Losungsmitteln bei Raumtemperatur ohne Erfolg.
5.6.3 Umsetzung von AgCsF4N mit Blei

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Bleistaub im Uberschuss
(ca. 2 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird ca. 2 h bei RT geriihrt. AnschlieSend
wird die gelbliche Reaktionslosung vom schwarzen Bodenkorper abpipettiert und im Vakuum
bis zur Trockene eingeengt. Der gelbliche Riickstand wird anschlieBend in einer
Sublimationsapparatur im Vakuum (ca. 0,1 mbar) bis ca. 240 °C langsam erhitzt. Hierbei tritt
Schwarzfarbung auf und am Sublimationsfinger schldgt sich ein farbloser Feststoff nieder.

Das Sublimat und der Riickstand der Pyrolyse werden '’F-NMR-spektroskopisch untersucht.

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslsung

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92,9 “s”, br 0,04 F-2,6 / CsHF4sN
-94.9 m 0,07 F-2,6 / Me3SiCsFuN
-98,8 s, br 1,01 F-2,6 / ,,Pb[Ag(CsF4N),]»-2EtCN*
-115,4 s, br 1,00 F-3,5/,,Pb[Ag(CsF4N),]»-2EtCN*
-130,9 m 0,08 F-3,5 / MesSiCsFuN
-140,9 m 0,05 F-3,5/ CsHF4N

PF-NMR-Spektrum des farblosen Feststoffes in EtCN

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-90,1 m 0,92 F-2,6 / (CsF4N),
-92,9 “s”, br 1,09 F-2,6 / CsHF4N
-138,8 m 0,88 F-3,5/ (CsF4N),

-140,9 m 1,00 F-3,5/ CsHF4N
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F-NMR-Spektrum des Riickstandes der Thermolyse/Sublimation (in DMSO-d):

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-89,5 m 0,03 F-2,6 / (CsF4N),
-92.4 m 0,10 F-2,6 / CsHF4N
-98,0 m 0,88 F-2,6 / [Ag(CsF4N)2]
-112,9 m 1,00 F-3,5/[Ag(CsF4N)2]
-137,7 m 0,04 F-3,5/ (CsF4N),
-139.7 m 0,13 F-3,5/ CsHF4N

5.7 Umsetzungen von AgCsF;N mit Elementen der 15. Gruppe

5.7.1 Darstellung von As(CsFiN);

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - werden Arsen-Stiicke im grof3en
Uberschuss (ca. 5 mmol) gegeben. Da nach 4 Tagen Riihren bei RT keine Reaktion
beobachtet werden kann, wird die Reaktionsmischung weitere 2 Tage bei ca. 80 °C geriihrt.
Die Reaktionsmischung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand in
einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan extrahiert. Man erhélt nach Trocknen des
Extraktes im Vakuum einen farblosen, kristallinen und in Dichlormethan und Chloroform
schwerldslichen Feststoff. Farblose Einkristalle werden durch Umkristallisation aus heiBBer
Dichlormethan/Hexan-Losung und Lagerung iiber Nacht bei -28 °C erhalten (Kristalldaten
und Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung: s. Tabelle A4-1 im Anhang).

Ausbeute: 0,47 g As(CsF4N)3 (45 % bezogen auf AgF).

Schmelzpunkt: 165-166 °C (reversibel, ohne sichtbare Zersetzung unterhalb von 176 °C)
CHN-Elementaranalyse (berechnet): C 34,82 (34,31), N 7,92 (8,00) %

PEF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 48 h Riihren bei 80 °C

) Aufspaltung  Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
91,3 (-89,3)" m 1,05 1(PC-"F) = 247 F-2,6 / As(CsE4N);
92,9 s, br 0,23 F-2,6 / CsHF,N
-95,0 m 0,04 F-2,6 / Me3SiCsF4N
-129,7 (-129,8)" m 1,00 (PC-"F) = 250" F-3,5 / As(CsE4N);
-130,9 m 0,03 F-3,5 / Me3SiCsFyN
-140,9 m 0,18 F-3,5/ CsHF,N

: F.NMR-Daten des Feststoffes, geldst in CH,Cl,
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BC-NMR-Daten von As(CsF4N); in CD;CN

) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
126,9 tm ‘J(PC-PF) =27 C-4
144,0 / 144,4 dm / dm 1(PC-PF) = 255/255 (C-3,5/C-2,6)"

"Eine eindeutige Zuordnung ist nicht moglich, da sich die Multipletts der beiden Dubletts vollstindig iiberlagern.

EI-Massenspektrum von As(CsF4N); (70 eV)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
525 100 [As(CsF4N)3]"
431 7 ?

375 44 [As(CsF4N),]"
362 36 ?

325 24 ?

262 36 [C1oFeN2]™
243 52 [C1oFsNa]™
225 17 [As(CsF4N)]*
193 10 ?

151 2 [CsHF,N]"
113 40 [AsF2]" (?)

5.7.2 Umsetzung von AgCsF4N mit Antimon

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Antimon-Pulver im grof3en
Uberschuss (ca. 5 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird ca. 48 h bei ca. 90 °C
geriihrt. Im Anschluss daran wird die Reaktionslosung abpipettiert (dabei scheidet sich ein
farbloser Feststoff ab) und im Vakuum bis zu Trockene eingeengt. Es bleiben 0,23 g eines
farblosen Riickstandes zuriick, welcher sich in EtCN und anderen polaren Losungsmitteln nur

noch sehr gering 16st.

E-NMR-Spektrum des Feststoffes in CD;CN

o Aufspaltung Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
92,2 (-92,5)" m F-2,6 / Sb(CsF4N);
-92,6 s, br F-2,6 / CsHF4N
-124,2 (-124,6)° m 1,00 (1,00)" 'J(*C-F)=250  F-3,5/Sb(CsF4N);
-140,5 m 0,28 (0,15)" F-3,5/ CsHE4N

" in EtCN
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EI-Massenspektrum des Reaktionsproduktes in CH3CN (70 eV)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
571 48 [Sb(CsF4N)s]"
421 16 [Sb(CsF4N),]"
243 81 [C10FsN,]
159 45 [SbF,]" ?
151 100 [CsHE4N]"
69 29 CF;" ?

5.7.3 Umsetzung von AgCsF4N mit Bismut

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
MesSi(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird Bismut-Pulver im groflen
Uberschuss (ca. 5 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung wird ca. 16 h bei RT geriihrt.
Die Reaktionslosung wird an der Luft oder beim Versetzen mit O-Losungsmitteln (DMF,
DMSO) sofort triib. Die Reaktionslosung wird abpipettiert und im Vakuum bis zu Trockene
eingeengt. Es bleibt ein farbloser Riickstand zuriick, welcher sich in EtCN und anderen

polaren Losungsmitteln nur noch sehr gering 16st.

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Rithren bei RT

) Aufspaltung  Integral Kopplung [Hz] Zuordnung
93,1 m 1,227 F-2,6 / Bi(CsF4N);
-93,8" m F-2,6 / CsHE,N
-94.9 m 0,14 F-2,6 / Me3SiCsFyN
-120,7 m 1,00 (PC-PF) =247 F-3,5 / Bi(CsF4N);
-130,9 m 0,13 F-3,5 / Me3SiCsFyN
-140,9 m 0,20 F-3,5 / CsHF,N

E3
Da sich die zwei Resonanzen iiberlagern, werden die entsprechenden Signale gemeinsam integriert.

EI-Massenspektrum von Bi(CsF4N); (20 eV)

m/z rel. Intensitit [%] Zuordnung
659 100 [Bi(CsF4N)3]"
509 58 [Bi(CsF4N),]"
359 9 [Bi(CsF4N)]™
300 3 [(CsF4N),]"
282 2 [C10F7N,]" 2
209 4 Bi"

151 14 [CsHE,NT
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5.8 Umsetzungen von AgCsF4N mit Elementen der 16. Gruppe

5.8.1 Umsetzung von AgCsF4N mit Schwefel

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF und 2,20 mmol
Me;Si(CsF4N) nach der allgemeinen Vorschrift auf Seite 67 - wird elementarer Schwefel im
Uberschuss (ca. 2 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 Stunde bei
Raumtemperatur gerithrt. Da nach dieser Zeit keine Reaktion '’F-NMR-spektroskopisch

festgestellt werden konnte, wurde die Reaktionsmischung tiber Nacht bei 50 °C geriihrt.

PE-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 16 h Riihren bei 50 °C

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-90,5 m 1,04 F-2,6 / Sx(CsF4N),
-92,9 ,,m*, br 1,06 F-2,6 / CsHF4N
-93,6 m 0,08 F-2,6 / Sy(CsF4N),
-94,9 m 0,06 F-2,6 / Me3SiCsFuN
-130,9 m 0,06 F-3,5/ MesSiCsF4N
-135,0 m 1,00 F-3,5/ Sx(CsF4N),
-135,8 m 0,05 F-3,5/ Sy(CsF4N),
-140,9 m 1,04 F-3,5 / CsHF4N

Die briunliche Reaktionslosung wird abgetrennt und im Vakuum bis zur ,,Trockene*
eingeengt. AnschlieBend wird der zuriickbleibende Riickstand einer Vakuumsublimation bei
ca. 55 °C unterzogen. Das Sublimat, ein farbloses Wachs, wird in CDCl; PF- und *C-NMR-

spektroskopisch untersucht

NMR-Spektren des Produktes in CDCl;

Kern o Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF -88,3 m F-2,6
-135,4 m F-3,5
Be 143,4 dm J(PC-"F) =249 C-2,6
141,2 dm 1(PC-PF) =262 C-3,5
123,8 t J(PC-PF) =17 C-4

E3
SW(CsF4N)p, x =7

Weitere  Untersuchungen konnten auf Grund der zahlreichen misslungenen

Kristallisationsversuche nicht mehr unternommen werden.
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5.8.2 Darstellung von Se(CsF4N),
Ansatz 1:

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 1 mmol AgF in 5 mL EtCN und
1,4 mmol Me;Si(CsF4N) - wird rotes Selen im groBen Uberschuss (2 mmol, 0,2 g) gegeben
und die Reaktionsmischung wird zwei Tage bei RT geriihrt. Die iiberstehende Ldsung
wird abpipettiert und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Es bleibt ein farbloser,
kristalliner Feststoff zuriick. Das Rohprodukt wird anschlieBend durch Vakuumsublimation
(ca. 60 °C / 6 mbar) gereinigt. Farblose, nadelférmige Einkristalle wurden durch
Kristallisation des Sublimates aus CH,Cl, und Lagerung bei -20 °C iiber einige Tage erhalten.
Auch die Sublimation liefert rontgengeeignete Kristalle (Kristalldaten und Einzelheiten zur
Kristallstrukturbestimmung: s. Tabelle A5-1 im Anhang).

Ausbeute: 0,20 g Se(CsF4N), (53 % bezogen auf AgF)

Schmelzpunkt: 87 °C (ohne sichtbare Zersetzung)

Elementaranalyse (berechnet): C 32,58 (31,68), N 7,28 (7,39) %

PF-NMR-Spektrum der Reaktionslosung nach 2 Tagen Riihren bei RT

o Aufspaltung Integral Zuordnung
91,1 m 1,06 F-2,6 / Se(CsF4N),
-92,9 ,m*, br 0,15 F-2,6 / CsHF4sN
-95,0 m 0,30 F-2,6 / Me;SiCsF4N
-130,0 m 1,00 F-3,5/ Se(CsF4N),
-130,9 m 0,33 F-3,5 / Me;SiCsF4sN
-140,9 m 0,13 F-3,5 / CsHF4sN
-157,3 m 0,24 Me;SiF

NMR-spektroskopische Daten von Se(CsF4N), in CDCl;

Kern ) Aufspaltung Kopplung [Hz] Zuordnung
PF -88,5 (-91,1) m (PC-PF) = 250 F-2,6
-130,7 (-129,0)" m (PC-"F) = 255 F-3,5
Bc 143,3 dm (PC-PF) = 250 C-2,6 oder C-3,5""
141,4 dm (PC-PF) = 260 C-3,5 oder C-2,6""
119,5 5 C-4
"Se 1927 qi 1(7"Se-"F) = 12 Se(CsF4N),

"In DMSO-dg. “In Aceton-dg. ™ Eine eindeutige Zuordnung ist nicht mdglich, da sich die Signale vollstindig
liberlagern.
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EI-Massenspektrum von Se(CsF4N), (20 eV)

m/z rel. Intensitét [%] Zuordnung
380 100 [Se(CsF4N),]"
230 16 [Se(CsF4N)]"
151 1 [CsHE4N]"

Ansatz 2:

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 1 mmol AgF in 5 mL EtCN und

1,50 mmol Me3Si(CsF4N) - wird rotes Selen im groBen Uberschuss (2 mmol, 0,2 g) gegeben

und die Reaktionsmischung wird ca. 5 h bei 50 °C geriihrt. Die iiberstehende Losung wird

abpipettiert und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Es bleibt neben einem bridunlichen

Ol ein farbloser, kristalliner Feststoff zuriick. Das Rohprodukt wird anschlieBend durch

Vakuumsublimation (ca. 60 °C/6 mbar) gereinigt. In einem weiteren Ansatz konnte die

oOlartige Verunreinigung auch durch Umkristallisieren des Rohproduktes aus CH,Cl, entfernt

werden.

PF-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach ca. 5 h Riihren bei 50 °C

) Aufspaltung Integral Zuordnung

91,1 m 1,08 F-2,6 / Se(CsF4N),
91,3 0,18 F-2,6 / Sex(CsF4N), (?)
-92,9 s, br 0,26 F-2,6 / CsHF4N
-95,0 m 0,44 F-2,6 / MesSiCsF4N
-129,3 m 0,20 F-3,5/Sex(CsF4N)2 (?)
-130,0 m 1,00 F-3,5/ Se(CsF4N),
-130,9 m 0,44 F-3,5 / MesSiCsF4N
-140,9 m 0,24 F-3,5/ CsHF4N

5.8.3 Darstellung von Te(CsF4N),

Zu einer Losung von Ag(CsF4N) in EtCN - hergestellt aus 2 mmol AgF in 5 mL EtCN und

2,50 mmol Me;Si(CsF4N) - wird Tellur im groBen Uberschuss gegeben (3 mmol; 0,4 g) und
die Reaktionsmischung wird ca. 16 h bei RT (oder ca. 5 h bei 50 °C) geriihrt. Die

iiberstehende gelbliche Losung wird '’F-NMR-spektroskopisch untersucht.
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PF-NMR-Spektrum der Reaktionslosung

) Aufspaltung Integral Zuordnung
-92,2 m 1,05 F-2,6 / Te(CsF4N),
-92.9 s, br 0,16 F-2,6 / CsHF4N
-93,7 m 0,06 F-2,6 /7
-94.9 m 0,07 F-2,6 / MesSiCsF4N
-120,0 m 1,00 F-3,5/ Te(CsF4N),
-120,7 m 0,04 F-3,5/?
-130,9 m 0,06 F-3,5 / MesSiCsF4N
-140,9 m 0,11 F-3,5/ CsHE4N
-157,2 m 0,12 Me;SiF

Die iiberstehende Reaktionslosung wird abpipettiert und im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt. Es bleibt ein farbloser bis hellgelber Feststoff zuriick, welcher anschlieBend durch
Vakuumsublimation (80-85 °C/10 mbar) gereinigt wird. Das Sublimat wird in verschiedenen
Losungsmitteln NMR-spektroskopisch untersucht. Einkristalle von Te(CsF4N), werden durch
Umkristallisieren aus Dichlormethan oder n-Pentan in Form farbloser bis blassgelber Nadeln
erhalten (Kristalldaten und Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung: s. Tabelle A5-1 im
Anhang).

Ausbeute: 0,35 g Te(CsF4N), (82 % bezogen auf AgF).

Schmelzpunkt: 79-81°C (ohne sichtbare Zersetzung).

Elementaranalyse (berechnet): C 28,51 (28,08), N 6,27 (6,54) %.

NMR-spektroskopische Daten von Te(CsF4N), in CDCl;

Kern ) Aufspaltun Kopplung [Hz] Zuordnung
PF -89,0(-92,37/-92,37) m 1(PC-"F) = 250 F-2,6
-121,0 (-120,0" / -119,2") m (PC-"F) = 255 F-3,5
Bc 142,8 (143,37) dm T(PC-PF)=246"  C-2,60d.C-3,5
142,7 (141,87 dm J(PC-PF)=246"  C-3,50d.C-2,6""
106,6 (116,17 t 2J(PC-"F) =28 (327 C-4
("PC-"Te) =370
15Te 426,8 qiqi 3J("*Te-"F) = 25 Te(CsF4N),

4J(125Te-19F) =35

"InE{CN. = In DMSO-ds. ™ Eine eindeutige Zuordnung ist nicht moglich, da sich die beiden Signale
vollsténdig tiberlagern.
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EI-Massenspektrum von Te(CsF4N), (20 eV)

m/z rel. Intensitét [%] Zuordnung
430 100 [Te(CsF4N),]"
280 32 [Te(CsFsN)]"
151 1 [CsHE4N]"

5.8.4 Kristallisation von Te(CsF4N),-DMSO und Se(CsF4N)2:DMSO

Farblose Einkristalle von Te(CsF4N),"DMSO und Se(CsF4N),"DMSO wurden jeweils aus
DMSO4s-NMR-Proben nach Stehen an der Luft {iber mehrere Wochen erhalten (Kristalldaten
und Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung: s. Tabelle A6-1 im Anhang).

5.8.5 Kristallisation von Te(CsF4N),: TMTU

Zu einer NMR-Probe von Te(CsF4N), in CDCls (5er Rohrchen) werden einige Tropfen
Tetramethylthioharnstoff (TMTU) gegeben und das Rohrchen kriftig durchgeschiittelt. Nach
ca. vier Wochen Lagerung bei -28 °C konnten farblose Einkristalle von der gelblichen
iiberstehenden Losung getrennt und rontgenographisch untersucht werden (Kristalldaten und

Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung: s. Tabelle A7-1 im Anhang).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, in Analogie zu den oxidativen C¢Fs- und CF;-Ubertragungen auf
Elemente der Gruppen 12-16 iiber die entsprechenden Silber(I)-Verbindungen AgCsFs und
AgCF; [23-25], neue Perfluororganylelement-Verbindungen zu synthetisieren und deren

Strukturen moglichst rontgenographisch aufzukliren.

Me,Si
AgF SR AgR;
- Me,SiF -Ag

E(Rf)n

Rf: C5F4N, C2F3, C2F5, H-C3F7, H-C4F9.
E = Element der Gruppen 12-16

Da sich die hierfiir benétigten Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen leicht und selektiv aus
Silber(I)fluorid und den entsprechenden Silanen, (CHs3)3SiRy, in Propionitril herstellen lassen,
und da Kristallstrukturen von nicht salzartigen Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen bislang
nur an wenigen Beispielen bestimmt werden konnten, wurde wéhrend dieser Arbeit versucht,
z. B. das bereits bekannte AgC,Fs [20] sowie zwei neue Perfluororganylsilber(I)-
Verbindungen (R¢ = CsF4N, C,F3) als Feststoffe zu isolieren und zu kristallisieren, was jedoch
nicht gelang. Es konnten stattdessen die anionischen Ag-Spezies [Ag(C,Fs);]” und
[Ag(CsF4N)2]”  in Form  ihrer  Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-Argentate,
[PNP][Ag(CyF5)2] (1) bzw. [PNP][Ag(CsF4N)2] (2), isoliert und deren Molekiilstrukturen
kristallographisch aufgeklért werden.

Im Gegensatz zu dem sehr kristallisationsfahigen [AgCsFs-EtCN], [25], zeigt das analoge, in
dieser  Arbeit nicht isolierte, jedoch '"F-,  '*C-NMR-spektroskopisch  und
massenspektrometrisch (neg. ESI) charakterisierte CsF4N-Derivat, ,,AgCsF4N-EtCN®,
iiberraschenderweise nur geringes Kristallisationsvermogen. Eine Ursache hierfiir wird darin
vermutet, dass das 4-Tetrafluorpyridylsilber(I), sowohl in Ldsung als auch im Feststoff,
primir als ionische Spezies, Ag'/[Ag(CsF4N),], vorliegt. Diese Vermutung wird '*F-NMR-

spektroskopisch sowie massenspektrometrisch (neg. ESI) gestiitzt.

Wie bei sdmtlichen bisher kristallographisch charakterisierten Perfluororganylsilber(l)-
Verbindungen, sind auch hier die Ag-Atome in den monomeren [Ag(CyFs),]- und

[Ag(CsF4N)2]-Anionen mit C-Ag-C-Bindungswinkel von 177° bzw. 173° nahezu linear von
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zwei perfluorierten Liganden koordiniert. Auch die Ag-C-Abstinde liegen mit 211-213 pm in

fiir kovalente Ag-C-Bindungen charakteristischen Grof3enordnungen.

Im Gegensatz zu (1) und (2) konnte das analoge C¢Fs-Salz nicht erhalten werden. Die
Umsalzung von AgCeFs-EtCN mit [PNP]CI verlief unselektiv und lieferte hauptsichlich das
Fluor-freie Argentat [PNP],[Ag,Cls] (3), dessen Struktur kristallographisch gelost werden
konnte. Der strukturelle Aufbau des iiber Cl-Liganden verbriickten, dimeren
[ClAg(u—Cl)zAgCl]2'-Ani0ns ist mit denen in [Kat],[CIAg(n-Cl),AgCl] (Kat: PPhy [37],
AsPhy [38], Bi(4-Me,NCeHa)4 [39]) vergleichbar.

Des Weiteren konnte durch Umsetzung von Trimethyl(trifluorvinyl)silan, Me;Si(C,F3), mit
AgF in Propionitril eine neue AgC,F3-Verbindung synthetisiert werden. Die Verbindung fallt
als weil-gelblicher, in CH,Cl,, CHCl;, THF und CH3;CN schwerldslicher Feststoff an und
wurde  soweit untersucht (’F-,  °C-, 'H-NMR-spektroskopisch und  EI-
massenspektrometrisch), dass man sie in Anlehnung an die literaturbekannten
[AgC(CF3)=CF(CF3)]s4 [31] und [Cu(C6F5)]4(n2—Toluol) [43], zumindest im Feststoff, als
tetrameres Propionitril-Addukt, ,,[Ag(C,F3)]4(EtCN),"“, postulieren darf. AgC,F; scheint im
Gegensatz zu dem homologen Cu-Derivat, <CuC,Fs;> [42], wesentlich stabiler zu sein.

Untersuchungen entsprechender Fahigkeiten als Trifluorvinylierungsmittel stehen noch aus.

Tetrakis(perfluoralkyl)zinn(IV)-Verbindungen, Sn(R¢)s (Re= C,Fs, n-C3F7 [45], n-C4Fy), sind
durch Reaktionen der entsprechenden Perfluoralkylsilber(I)-Verbindungen mit Zinn in
Propionitril unter normalen Bedingungen nicht zuginglich. Stattdessen entstehen dabei
nahezu selektiv und unabhingig von der Kettenldnge des Perfluoralkyl-Liganden anscheinend
sehr dhnliche Verbindungen (sehr vergleichbare *J(’F-'"Sn)-Kopplungskonstanten), die als
rotbraune, nicht analysenreine Ole anfallen. Ihre genauen Zusammensetzungen konnten im
Rahmen dieser Arbeit nicht bestimmt werden. Die jeweiligen gefundenen “J(*°F-'"°Sn)-
Kopplungskonstanten liegen je nach Losungsmittel mit 130 bis 162 Hz in einem fiir mehrfach
perfluoralkylierte Sn(IV)-Verbindungen [45, 51] atypischen Bereich. Ebenso sind die *J(*’F-
'"Sn)-Kopplungskonstanten fiir Ry = n-C3F; und n-C4Fo mit 110-117 Hz im Vergleich zu
denen in Sn(IV)-Verbindungen ungewohnlich gro3. Die jeweiligen drei Verbindungen
werden an Hand massenspektrometrischer Untersuchungen (Nachweis des [Sn(CsFo)3] -
Fragmentes bzw. von C,Fs-substituierten AgSn,-Spezies aus den jeweiligen neg. ESI-

Massenspektren) sowie durch Folgereaktionen mit Quecksilber (s. u.) als
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»[AZ(EtCN)«J[Ag(Sn(Re)3)2]“ und/oder - auf Grund der Gleichgewichtseinstellung bei
Silberkomplexen - als ,,AgSn(Ry);-EtCN* postuliert. Analoges wird im Falle Ry = CsF4N
postuliert (s. u.). Gestiitzt wird diese Annahme durch das von N. Jahn in seiner Dissertation
beschriebene, dhnliche Verhalten der J("’F-'"*Sn)-Kopplungskonstante beim Ubergang von
CF3-substituierten Stannanen zu den Stannaten(II) [Sn(CFs);]” (64 Hz) und [Ag(Sn(CF3)3),]
(140 Hz) [52].

3AgR; + Sn — »  AgSn(R); + 2Ag

2AgSn(R); =—————= Ag' + [Ag(Sn(Rp,),]"

Rt = CyFs, n-CsF7, n-Cy4Fo, CsF4N

Die '"Sn-NMR-Untersuchungen lieferten - offensichtlich auf Grund hier ablaufender
Austauschprozesse und wegen der zahlreichen magnetisch indquivalenten F-Atome in der Re-
Kette - keine eindeutig interpretierbaren Spektren. Die gefundene GroBenordnung fiir die
'"°Sn-NMR-Verschiebungen (-57 bis -35 ppm) spricht jedoch eindeutig gegen Sn(Ry)s-
Verbindungen (-200 bis -500 ppm). Darauf aufbauend sollten diese Verbindungen durch

spezielle '’Sn- und ' Ag-NMR-Untersuchungen weiter zu charakterisieren sein.

»AgSn(n-CsF7); und ,,AgSn(n-C4Fo);* aber auch ,,AgSn(CsF4sN);*“ sind in Propionitril
weitgehend thermisch stabil (bis ca. 90 °C). Die Pyrolyse der losungsmittelfreien CsF7-
Verbindung fiihrt zu einem &ligen, sublimierbaren Zersetzungsprodukt, welches '°F-, ''Sn-
NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch als Sny(n-CsF7)s formuliert werden kann.
Im Unterschied dazu filihrt die Pyrolyse der homologen CsF4N-Verbindung hauptséichlich zu
Sn(CsF4N)4 (4), welches in einer Ausbeute von ca. 10 % analytisch rein isoliert, '’F-NMR-
spektroskopisch, massenspektrometrisch sowie rontgenographisch charakterisiert werden
konnte. Sn(CsF4N), ist ein farbloser, sehr feuchtigkeitsunempfindlicher und schwerloslicher
Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 275 °C. Es kristallisiert wie alle bisher
literaturbekannten Tetrakis(aryl)element(IV)-Verbindungen der 14. Gruppe in einem
tetragonalen Kristallsystem. Der Kristall besteht aus diskreten Sn(CsF4N)s-Molekiilen, in
denen das Sn-Atom nahezu ideal tetraedrisch von vier CsF4N-Liganden koordiniert ist. Der
Sn-C-Bindungsabstand von 215,5(4) pm (4x) ist um ca. 3 pm linger als in der homologen

CeFs-Verbindung [49].
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Des Weiteren konnte das Postulieren der Zusammensetzung ,,AgSn(R¢);* durch
Folgereaktionen von ,,AgSn(C,Fs);*“ bzw. ,,AgSn(n-C4F9);* mit Quecksilber in Propionitril
unterstiitzt werden. Hierbei findet analog zu den Reaktionen von AgCF; [23, 24],
AgCeFs [25] und AgCsFuN (s. u.) mit Hg eine oxidative <Sn"(R);>-Ubertragung auf das Hg-
Atom unter Ag-Abscheidung und nahezu selektiver Bildung von Verbindungen der
Zusammensetzung Hg[Sn(Ry);], statt. Diese Verbindungen konnten "F-, '"’Hg- und '"’Sn-

NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert werden.

AgR;

+ Sn
EtCN

+Hg , EtCN 140 °C, Vak.
Hg{Sn(Ry;}, | <= "AgSn(Ry);" ~ | SmR); |()
- Ag - Ag
R;=C,Fs , n-C/F, R;=n-GjF,
230°C| _ Ag
Vak.

Sn(Ry),

Ry=C;NF,

Schema 1: Zusammenstellung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Umsetzungen von

Perfluororganylsilber(I)-Verbindungen mit Zinn.

Durch Umsetzungen von AgCsF4sN mit Elementen der Gruppen 12-16 in Propionitril konnten
in dieser Arbeit die in Tabelle 6-1 aufgefiihrten 4-Tetrafluorpyridylelement-Verbindungen

dargestellt und zum groBten Teil weitgehend charakterisiert werden.
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Tab. 6-1: Reaktionsbedingungen, Produkte und Ausbeuten der Umsetzungen von AgCsF4N

mit Elementen der Gruppen 12-16 in Propionitril

E T Rkt.-Zeit Produkt(e) Ausbeute  Struktur/Nr.
Zn 75 °C 16 h “Zn(CsF;N),2EtCN”
cd 75 °C 16 h “Cd(CsF4N),-2EtCN”
Hg 21°C <lh Hg(CsF4N), 45 xx (5)
Al 100 °C k. R.
Ga 21°C > 6 Ga(CsFN)yEtICN-H,O + 2 .. xx (6)
In 3h In(CsF4N);-2EtCN 35 xx (7)
Tl 80 °C 48 h 29
Ge 60 °C >18h k. R.
GeClyDiox 21 °C sofort “Ge(CsF4N),'Diox” + 277...
Sn bis85°C  >18h AgSn(CsF,N);*
230°C” Sn(CsF4N), 10 xx (4)
Pb 21°C 2h “Pb[Ag(CsF4N),],2EtCN”
240 °C” (CsFuN), + M[Ag(CsFsN), ],
As 80 °C 48 h As(CsF4N); 45 xx (8)
Sb 90 °C 48h Sb(CsF4N);
Bi 21°C <24h Bi(CsFiN);
S 50 °C 16 h “S(CsF4N),”, x =2
Se 21°C 24 h Se(CsFyN), 53 xx (9)
Se(CsF4N), DMSO ™ xx (11)
Te 21°C >16h Te(CsFN), 82 xx (10)
Te(CsF4N), DMSO xx (12)
Te(CsFN)» TMTU xx (13)

k. R.: keine Reaktion; Die in Anfithrungszeichen stehenden Zusammensetzungen konnten nicht als solche
zweifelfrei identifiziert werden. Alle Ausbeuten sind auf AgF bezogen. xx: Kristallstruktur bestimmt; ) Pyrolyse

der jeweiligen Zwischenstufe im Vakuum; ™ Erhalten durch Komplexierung der donorfreien Verbindung

Gruppe 12: Die Produkte aus den Reaktionen von AgCsF4sN mit Zn bzw. mit Cd in
Propionitril fallen als hydrolyseempfindliche, nicht kristalline Stoffe an. Sie konnten lediglich
'"F-NMR-spektroskopisch ~ charakterisiert ~ werden.  Sie  werden  jeweils  als
“Zn(CsF4N),2EtCN” und “Cd(CsF4N),2EtCN” postuliert, da fast alle literaturbekannten
Bis(perfluororganyl)zink- und Bis(perfluororganyl)cadmium-Verbindungen in Gegenwart von

donorstabilisierenden Komplexbildner als 1:2-Addukte beschrieben werden (Zn: [25, 56-59],
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Cd: [9, 25, 59, 60]). Hg(CsF4N), (5) [54, 55] lasst sich im Gegensatz zu den homologen Cd-
und Zn-Verbindungen glatt und selektiv aus AgCsF4N und Hg in EtCN herstellen. Es konnte
als kristalliner und hydrolysestabiler Feststoff in einer Ausbeute von 45 % isoliert und
erstmals NMR-spektroskopisch und rontgenographisch charakterisiert werden. Es liegt im
Kristall polymer in Form unendlicher Zick-Zack-Ketten von zwei kristallographisch
unabhdngigen Molekiilen vor. Die polymere Struktur kommt dadurch zustande, dass jedes
von zwei Pyridyl-Liganden nahezu linear koordinierte Hg-Atom einen signifikanten Kontakt
zu einem N-Atom des benachbarten Molekiils ausbildet (285-287,0 pm). Daraus resultiert fiir
jedes Hg-Atom eine leicht verzerrte T-formige Koordination, wie sie beispielsweise fiir die
Mercurate [Kat][Hg(R¢)>X] (Rf = CF3, CgFs; X = Br, I, SCN) gefunden wurde [62, 63]. Als
Ursache fiir die Hg:--N-Wechselwirkung wird die allgemein bekannte Affinitéit von Hg" zu N-

Donor-Liganden angenommen, z. B. [66].

Gruppe 13: Wihrend nicht aktiviertes Aluminium mit AgCsF4N nicht reagiert (Passivierung),
fiihrt die analoge Reaktion mit Gallium im Wesentlichen zu zwei Ga(CsF4N)-Derivaten. Bei
dem Hauptprodukt kdnnte es sich um ein Gallat des Typs ,,Ag[Ga(CsF4N)4]* und weniger um
das erhoffte Ga(CsF4N);-EtCN handeln. Aus dem Produktgemisch wurden luftstabile
Einkristalle von Ga(CsF4N)3;-EtCN-H,O (6) erhalten. Die Reaktion mit Indium fiihrt dagegen
ausschlieBlich zu In(CsF4N);-2EtCN (7), welches in einer Ausbeute von 35 % isoliert und
weitgehend charakterisiert werden konnte. Die geringe Selektivitit der Reaktion mit Gallium
wird auf die ausgeprigte Lewis-Aciditdit von Ga(Ill)-Verbindungen mit stark
elektronenziehenden Substituenten sowie auf die thermodynamische Stabilitit von Gallaten
zuriickgefiihrt. Auf Grund der potentiellen Eignung von [Ga(CsFsN)4] als schwach
koordinierendes Anion und der damit verbundenen Anwendungen, z. B. zur Stabilisierung
von reaktiven Kationen [118], scheinen hier weitere Untersuchungen von Interesse zu sein.
(6) und (7) kristallisieren in sehr &dhnlichen Strukturen. Sie stellen jeweils die erste
Kristallstruktur einer neutralen Perfluororganylgallium(IIl)-Verbindung mit einem fiinffach
koordinierten Ga-Zentrum bzw. einer neutralen Indium(III)-Verbindung mit drei Perfluoraryl-
Liganden dar. Beide Verbindungen liegen im Kristall jeweils monomer in Form einer leicht
verzerrten trigonalen Bipyramide vor (AXs-Typ), wobei die Pyridyl-Ringe die dquatoriale
Ebene besetzen und die Donor-Liganden nahezu linear (176°-177°) auf den axialen
Positionen stehen. Wéhrend die E-C-Bindungsabstinde im Bereich kovalenter (2z-2e)-
Bindungen liegen, konnen die E-N-Bindungen und die Ga-O-Bindung nur als schwache

dative Bindungen aufgefasst werden (schwache Addukte). Da sdmtliche bisher strukturell
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untersuchten Ga(CgFs)-Verbindungen [72, 75-78] ein vierfach koordiniertes Ga-Atom
aufweisen, wird die Erhohung der Koordinationszahl in (6) auf 4+1 auf die hohere

Gruppenelektronegativitit des isolobalen CsF4N-Liganden [27] zurlickgefiihrt.

Gruppe 14: Nicht amorphes Germanium ldsst sich mit AgCsF4N nicht oxidieren. Die
alternative Austauschreaktion von AgCsF4sN mit GeCly,'Diox in Propionitril verlduft
unselektiv unter Abscheidung von Silberchlorid und Bildung von mindestens drei Ge(CsF4N)-
Verbindungen, von denen das Hauptprodukt einen Anteil von ca. 60 % ausmacht und als eine
donorstabilisierte  Ge(II)-Spezies, ,,Ge(CsF4N),'Diox™ oder ,,Ge(CsF4N)CI-Diox”, mit
Vorbehalt postuliert wird. Die Reaktion von AgCsF4sN mit Zinn wurde bereits oben
besprochen. Die Reaktion mit Blei bei Raumtemperatur verlduft selektiv unter Bildung einer
Zwischenstufe, die als “Pb[Ag(CsFaN),]o-2EtCN” formuliert werden kann. Ein Versuch, sie
durch Pyrolyse in Pb(CsF4N)4 zu iiberfiihren, gelang im Unterschied zu der analogen Reaktion
von AgCeFs mit Blei [25] nicht.

Gruppe 15: E(CsFsN); (E = As (8), Sb, Bi) werden ebenfalls durch Oxidation der
entsprechenden Elemente mit AgCsF4N als farblose Feststoffe erhalten. Wihrend die
luftstabile As-Verbindung isoliert und weitgehend charakterisiert wurde, konnten die extrem
luft- und hydrolyseempfindlichen Sb- und Bi-Verbindungen lediglich '’F-NMR-
spektroskopisch und massenspektrometrisch identifiziert werden. Sb(CsF4N); und Bi(CsF4N);
scheinen in dieser Hinsicht (generell gegeniiber O-Nukleophilen) noch empfindlicher zu sein
als die homologen C¢Fs-Verbindungen (Sb [96], Bi [103, 104]). Ein hierfiir verantwortliche
Ausmal} an Lewis-Aciditit, begiinstigt durch den zunehmenden metallischen Charakter von
As zum Bi hin, wird erneut auf die stirkere elektronenziehende Wirkung des CsF4N-Liganden
zuriickgefiihrt. Die Kristallstruktur von As(CsF4N); zeigt eine durch n-n- und =n-N-
Wechselwirkungen hervorgerufene polymere Struktur an. Das Ausmal} der entsprechenden
interatomaren Abstinde (353,1(2) pm fir das ,offset-stacking” bzw. 308,3(2) und
314,6(2) pm fiir das ,,edge-to-face-stacking“[98]) wird diskutiert.

Gruppe 16: Das literaturbekannte S(CsF4N), [105, 106] konnte durch Oxidation von
elementarem Schwefel mit AgCsF4N in EtCN nicht erhalten werden. Bei dem dabei
gebildeten, wachsartigen Feststoff konnte es sich um ein hoheres Sulfan (Sy(CsF4N),, x > 2)
handeln. Bei dem Nebenprodukt (20 %) der entsprechenden Reaktion mit Selen bei leicht

erhohter Reaktionstemperatur handelt es sich sehr wahrscheinlich um die Diselenverbindung
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Ses(CsFuN),. Eine selektive Bildung der erhofften Diarylchalkogen(Il)-Verbindungen
Se(CsF4N), (9) und Te(CsF4N), (10) wird fiir Se nur bei Raumtemperatur, fiir Te sogar bis
50 °C erzielt. Diese Abnahme der Selektivitdt liegt in der zunehmenden Tendenz zur
Kettenbildung von Te zum S hin begriindet. (9) und (10) konnten in méaBigen bis guten
Ausbeuten von 53 % bzw. 82 % isoliert, '’F-, *C-, 7'Se-, 125Te-NMR-spektroskopisch,
massenspektrometrisch sowie durch Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden. Sie
kristallisieren nahezu isotyp mit jeweils zwei unabhingigen Molekiilen. Hierbei sind die
CsFsN-Liganden jeweils mit nahezu rechtwinkligen C-Te-C-Bindungswinkeln V-formig
angeordnet. Die Verringerung der C-E-C-Bindungswinkel um ca. 2-2,5° sowie die damit
gekoppelte Verldngerung der E-C-Abstinde um ca. 2,4 pm gegeniiber denen in den
homologen C¢Fs-Verbindungen [108,109], stehen im Einklang mit dem VSEPR-Modell [86]
und bestitigen erneut den auf der Grundlage quantenmechanischer Rechnungen postulierten
Elektronegativitidtsunterschied zwischen dem C¢Fs- und dem isolobalen CsF4N-Liganden [27].
In beiden Verbindungen werden schwache intermolekulare E--N-Wechselwirkungen
beobachtet, wobei die letzten in (9) etwas ausgepragter sind, so dass sich dort eine schwache

polymere Struktur vermuten lésst.

Des Weiteren zeigten Rontgenstrukturanalysen, dass die Komplexierung von (9) und (10) mit
den O- und S-Donor-Liganden Dimethylsulfoxid (DMSO) und Tetramethylthioharnstoff
(TMTU) zu polymeren, sehr dhnlichen Strukturen mit relativ starken dativen E-D-Bindungen
im Kristall fiihrt (E-D-Ketten, D = O fiir DMSO und D = S fiir TMTU). In allen drei 1:1-
Addukten, Se(CsF4N),'DMSO (11), Te(CsF4N),'DMSO (12) und Te(CsF4N), TMTU (13),
liegt das jeweilige Chalkogen-Atom vierfach koordiniert im Zentrum eines nahezu ideal
planaren C,ED,-Strukturfragmentes (Pseudo-oktaedrische Anordnung der Valenzelektronen,
AX4E»-Typ). Bei der Bildung dieser Lewis-Sdure/Base-Addukte ergeben sich durch den
sterischen Raumanspruch der Donor-Liganden die erwarteten strukturellen Verdnderungen fiir
das E(CsF4N),-Fragment (Verlingerung des E-C-Bindungsabstandes und Verringerung des
(C-E-C)-Bindungswinkels). Unerwartet ist jedoch die in Abhédngigkeit vom Zentralatom E
festgestellte, geringfiigige Zunahme der E(CsF4N),/DMSO-Wechselwirkung von Selen zum
Tellur (Abnahme der E-O-Bindungslédnge um 4,3 ppm).

Insgesamt weist AgCsF4sN ein dem AgCeFs [25] sehr vergleichbares Oxidationsverhalten
gegeniiber Elementen der Gruppe 12 bis 16 auf. Die Substitution der Cg¢Fs- gegen die

elektronegativere CsF4N-Gruppe 1iibt jedoch einen deutlichen Einfluss auf die
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Bindungsverhéltnisse (Verlingerung des

E-C-Bindungsabstandes) und die Stabilitét

(gegeniiber Hydrolyse) der entsprechenden neutralen Elementverbindungen, E(CsF4N),, aus.

Dass die CsF4N-Elementverbindungen thermisch stabiler sind als ihre C¢Fs-Homologen, wird

durch hohere Schmelzpunkte dokumentiert (s. Tab. 6-2) und liegt neben dem niedrigeren

Fluorierungsgrad in den oben beschriebenen schwach polymeren Strukturen begriindet.

Tab. 6-2: Vergleich der Schmelzpunkte (°C) von ER,, (R = CsF4N, C¢F5)

ER, R = CsFuN R = C¢Fs AF,
HgR, 195-196 141-142 [68, 119] +54
SnR, 275 221 [48] +54
PR, 168 [101] 117 [102] +51
AsR; 165-166 106 [96] +59
SeR, 87 76-77 [108] +10
TeR, 79-81 57-58 [109] +22
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Anhang

Auflistung der im Anhang befindlichen Tabellen mit Kristalldaten und Einzelheiten zur

Strukturbestimmung sowie ausgewihlten interatomaren Abstdnden und Winkeln.

Tabelle Verbindung Seite
Tabelle Al-x [PNP][Ag(CyFs)2] (1) und [PNP];[ClAg(n-Cl),AgCl] (3) 113 ff
Tabelle A2-x  [PNP][Ag(CsF4N).] (2) und He(CsF4N), (5) 115 ff
Tabelle A3-x  Ga(CsF4N)3-EtCN-H,O (6) und In(CsF4N)3-2EtCN (7) 117 ff
Tabelle A4-x Sn(CsF4N)4 (4) und As(CsF4N); (8) 119 ff
Tabelle A5-x Se(CsF4N); (9) und Te(CsF4N), (10) 121 ff
Tabelle A6-x  Se(CsF4N),'DMSO (11) und Te(CsF4N),-DMSO (12) 123 ff
Tabelle A7-x Te(CsF4N), TMTU (13) 125 ff

Die Kristallstrukturen von (1) und (3) sind publiziert in:
S. Aboulkacem, W. Tyrra, I. Pantenburg, J. Chem. Crystallogr. 36 (2006) 141.

Die Kristallstruktur von (8) ist publiziert in:
W. Tyrra, S. Aboulkacem, B. Hoge, W. Wiebe, 1. Pantenburg, 127 (2006) 213.

Die Kiristallstrukturen von (2), (4), (5), (6), und (7) sind publiziert in:
W. Tyrra, S. Aboulkacem, I. Pantenburg, J. Organomet. Chem. 691 (2006) 514.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen als CIF-Files beim
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK
(Fax: +44 1223 336003; e-mail: deposit@ccdec.cam.ac.uk)) unter Angabe der jeweiligen

CCDC-Hinterlegungsnummer angefordert werden.
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Tabelle A1-1: Kristalldaten und Einzelheiten zur  Strukturbestimmung von
[PNP][Ag(C2Fs)2] (1) und [PNPL[CIAg(n-Cl)2AgCl] (3)

1) ®)
Summenformel C4oH30NFoP,Ag C36H30NCLPAg
Formelmasse [g mol™'] 884,46 717,32
Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II
Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)
Messtemperatur [K] 150(2) 170(2)
Indexbereich  hpin/max -23/23 -24/24
Kinin/max -13/13 -20/20
Linin/max -20/20 -25/25
Messgeometrie 0°<w<180°% y=0° 0°<w<180° y=0°
0° << 148°, ¢ =90° 0° < < 88°, y=90°
Ao =2° Ao =1°
164 Bilder 268 Bilder
Belichtungszeit [min] 12 3
Detektorabstand [mm] 120 120
Messbereich 26 [°] 2,1-25,0 1,9-27,1
gemessene Reflexe 39913 70197
unabhéngige Reflexe 6522 6895
beobachtete Reflexe 3605 5710
Rinerg 0,1044 0,0336
Absorptionskorrektur numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]
Transmission T pin/max 0,7654/0,9610 0,6336/0,8542
Kristallgrofe [mm] 0,3-0,3-0,2 0,2-0,2-0,1
Form, Farbe Polyeder, farblos Polyeder, farblos
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) Pbca (Nr. 61)
Zellparameter a/b/c [pm] 1983,3(2)/1160,0(2)/ 1708,3(2)  1954,0(1)/1592,6(1)/2016,0(1)
BI°] 109,66(1)
Zellvolumen [10° pm’] 3700,8(7) 6273,6(3)
Formeleinheiten 4 8
Dichte (berechnet) [g cm™] 1,587 1,519
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0,713 0,942
F(000) 1776 2912
Strukturldsung/-verfeinerung * SIR-92 [122] und SHELX-97 [123]
Anzahl Parameter 519 500
Ri/wWR, [1>26(D)] 0,0551/0,1309 0,0288/0,0770
Ri/WR; (alle Daten) 0,1067/0,1529 0,0363/0,0792
S, (alle Daten) 0,956 1,058
APumin/max [€ 10°pm™] -1,056/0,685 -1,045/0,715
Hinterlegungsnummer CCDC-266005 CCDC-266006

Fo und F. entsprechen den beobachteten und berechneten Strukturfaktoren. Es gilt: R, = X | [F,| - |F¢| | / Z |F,),
WRy =[Z W (|Eof* - [F2 Y/ Zw ([Fo ) 172 Sa=[Z w ([Fo]* - [Fef*)* / (n-p) ]"2. Die minimierte Funktion ist
w  ([Fo/|F?)* mit dem Gewichtsschema w = 1 / [o® (F,)*> + (0,0830-P)*] fir (1) und
w = 1/[62(Fo)* + (0.0521P)* + 0.5755P] fiir (3), jeweils mit P = (F,2 + 2F.%) / 3. Die sekundre Extinktion wird
iber Fe* =k F, [1+0,001 - [E* 2° / sin(20)]"* beriicksichtigt.

Fiir Verbindung (1) wurden die H-Atome der Fourier-Karte entnommen und verfeinert. Fiir Verbindung (3)
wurden die H-Atome geometrisch berechnet.
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Tabelle Al-2: Samtliche Abstdnde [A] sowie ausgewihlte Winkel [°] des Anions von

[PNP][Ag(C2F5),]
Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Agl—Cl1 2,131(10) C21—F211 1,321(8)
Agl—C21 2,122(6) Cl12—F121 1,535(13)
Cl11—C12 1,356(12) C12—F123 1,347(11)
C21—C22 1,464(11) C12—F122 1,308(11)
Cl1—Fl11 1,423(10) C22—F223 1,287(8)
Cl1—F112 1,561(12) C22—F222 1,349(8)
C21—F212 1,454(9) C22—F221 1,354(8)
Atome 1,2,3 Winkel
Cll—Agl—C21 176,8(4)
Agl—C11—C12 122,8(6)
Agl—C21—C22 121,3(4)
Tabelle Al1-3: Ausgewidhlte Abstidnde [A] und Winkel [°] des Anions von

[PNP].[ClAg(u-Cl),AgCl]

Atome 1,2
Agl—Cl1
Agl—Cl12’
Agl—CI2
Agl—Agl’

Abstand
2,418(1)
2,655(1)
2,491(1)
3,341(1)

Atome 1,2,3
Cll—Agl—CI2’
Cll—Agl—CI2
Cl2—Agl—Cl2’
Agl—CI2—Agl’

Winkel
116,5(1)
144,0(1)
99,1(1)
80,9(1)
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Tabelle A2-1: Kristalldaten und Einzelheiten zur  Strukturbestimmung von
[PNP][Ag(CsF4N)2] (2) und Hg(CsFaN), (5)
) (5)
Summenformel C46H30N3F3P2Ag Cl()NngHg
Formelmasse [g mol™'] 946,54 946,54
Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II
Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)
Messtemperatur [K] 170(2) 170(2)
Indexbereich  huin/max -12<h<12 -12<h<12
Kinin/max 24 <k <23 -6<k<7
Linin/max -30<1<30 -41<1<41
Messgeometrie 0°<w<180°; w=0° 0°<0<180°; y=0°

Belichtungszeit [min]

Detektorabstand [mm)]

Messbereich 20 [°]

gemessene Reflexe

unabhéngige Reflexe

beobachtete Reflexe

Rinerg

Absorptionskorrektur

Transmission T pin/max

Kristallgrofe [mm]

Form, Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter a/b/c [pm]
pI°]

Zellvolumen [10° pm’]

Formeleinheiten

Dichte (berechnet) [g cm™]

Absorptionskoeffizient p [mm™]

F(000)

Strukturldosung/ —Verfeinerung*

Anzahl Parameter

Ri/wWR; [1>26(D)]

Ri/WR; (alle Daten)

S, (alle Daten)

Apmin/max [e 10_6pm_3]

Hinterlegungsnummer

0°<0<14°; w=90°
Aw =2°

97 Bilder

12

120

1,9 - 54,8

33700

9036

5508

0,0579

0°<0<86°; w=90°
Aw =2°

133 Bilder

7

140

1,6 — 50,5

18567

3945

2827

0,0605

numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]

0,8251/0,9336
0,2-0,2-0,15
Polyeder, farblos
monoklin

P2,/c (Nr. 14)
983,0(1)/1890,1(1)/2403,8(2)
114,24(1)
4072,4(7)

4

1,544

0,648

0,1012/0,2583
0,2-0,2-0,1
Platte, farblos
monoklin
P2,/c (Nr. 14)
1079,5(1)/593,1(1)/3494,1(5)
90,46(1)
2237,0(5)

8

2,973

13,864

SHELXS-97 [123] und SHELXL-93 [124]

662
0,0461/0,1072
0,0865/0,1208
0,938
-1,034/1,755
CCDC-272520

380
0,0322/0,0742
0,0514/0,0799
0,890
-1,390/1,574
CCDC-272522

Ri=2||F|- [Fe| |/ Z [Fol, WRy = [ Z W ([Fof* - [F* )/ Zw ([F]* ) 1% Sa=[Z w (|F[” - |[F]* )’ / (n-p)]'"%, mit

w =1/ [c" (F,) + (0,0669-P)] fiir (2)

P=(F, +2F2) /3. F* =k F, [140,001 - [FJ* A* / sin(20)] .

* Fiir Verbindung (2) wurden die H-Atome der Fourier-Karte entnommen und verfeinert.

und w = 1 / [6® (F,)* + (0,0523-P)*] fiir (5), jeweils mit
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Tabelle A2-2: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] des Anions von
[PNP][Ag(CsF4N):]

Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Agl—Cl1 2,108(4) N14—C15 1,301(7)
Agl—C21 2,112(4) C23—N24 1,312(4)
Cl11—CI12 1,365(6) N24—C25 1,317(7)
C21—C22 1,376(7) C12—FI12 1,366(4)
C11—C16 1,377(5) C16—F16 1,366(5)
C21—C26 1,379(5) C22—F22 1,362(4)
C12—C13 1,375(7) C26—F26 1,365(6)
C22—C23 1,371(6) C13—F13 1,348(7)
C15—C16 1,382(7) C15—F15 1,344(4)
C25—C26 1,361(7) C23—F23 1,352(6)
C13—N14 1,318(6) C25—F25 1,355(4)

Atome 1,2,3 Winkel Atome 1,2,3 Winkel
Cll—Agl—C21 173,0(1) N14—C15—C16 124,2(1)
C12—C11—C16 112,4(1) C13—N14—CI15 115,0(1)
Cl11—C16—C15 122,1(1) C12—C13—N14 123,7(1)

Tabelle A2-3: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Hg(CsF4N),
Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Hgl—CI111 2,094(1) Cl112—C113 1,374(1)
Hgl—Cl121 2,099(1) C115—C116 1,386(1)
Hg2—C211 2,074(1) C113—N114 1,302(1)
Hg2—C221 2,062(1) N114—C115 1,316(1)
Hg2—N114 2,848(1) C112—F112 1,353(1)
Hgl—N224 2,870(1) C116—F116 1,351(1)
Cl11—C112 1,370(1) Cl115—F115 1,343(1)
Cl11—Cl116 1,354(1) Cl113—F113 1,348(1)
Atome 1,2,3 Winkel Atome 1,2,3 Winkel
C111—Hgl—C121 175,6(3) N224—Hgl— C121 94,6(2)
C221—Hg2—C211 172,1(3) N114—Hg2—C211 98,3(2)
N224—Hgl—Cl111 89,6(2) N114—Hg2—C221 89,1(2)
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Tabelle A3-1: Kristalldaten und Einzelheiten zur  Strukturbestimmung von
Ga(CsF4N);-EtCN-H,0 (6) und In(CsF4N);-2EtCN (7)
(6) ()
Summenformel C 1 8H7N4F 1 2OGa C2 lH 1 0N5F 1 211’1
Formelmasse [g mol™'] 593,00 675,16
Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II
Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)
Messtemperatur [K] 150(2) 150(2)
Indexbereich  hyin/max -16<h<15 12<h<12
kmin/max -llgkgll -llgkgll
Linin/max 26<1<25 -35<1<33
Messgeometrie 0°<w<180°; y=0° 0°<<180°; y=0°

Belichtungszeit [min]
Detektorabstand [mm]
Messbereich 20 [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rinerg
Absorptionskorrektur
Transmission T pin/max
KristallgrofSe [mm]
Form, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter a/b/c [pm]
pI°]
Zellvolumen [10° pm’]
Formeleinheiten
Dichte (berechnet) [g cm™]

Absorptionskoeffizient p [mm™]

F(000)

Strukturldsung/-verfeinerung”

Anzahl Parameter
Ri/wWR, [1>26(D)]
Ri/WR; (alle Daten)
S, (alle Daten)
Apminmas [¢ 10 °pm]
Hinterlegungsnummer

0°<w<158°; y=90°
Aw=2°

169 Bilder

4

120

1,9 54,8

30785

4830

3727

0,1456

0°<w<94°; y=0°
Aw=1°

274 Bilder

7

120

1,9-548
29497

5494

4362

0,0476

numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]

0,1456

Quader, farblos
monoklin

P2,/c (Nr. 14)
1245,6(7)/872,5(4)/2014,0(12)
92,47(5)
2187,0(2)

4

1,801

1,379

1160

0,7582/0,8963
0,25-0,25-0,05
Platte, farblos
monoklin

P2,/c (Nr. 14)
988,0(1)/902,9(1)/2793,6(1)
97,17(1)
2472,5(1)

4

1,814

1,067

1312

SHELXS-97 [123] und SHELXL-93 [124]

336
0,0438/0,1023
0,0570/0,1130
1,051
-0,415/0,572
CCDC-274915

355
0,0466/0,1263
0,0568/0,1317
1,045
-1,194/3,683
CCDC-272521

R =3 | [Fo| - [F |/ [Fol, WRy = [ Z W ([Fof - [l ) /2w ([F)* Y 1'% Sa = [ Z w ([Fof - [Fe[* )/ (n-p) 1'%, mit

w=1/[0" (F,)* + (0,0464-P)* + (0,9379-P)] fiir (6) und w = 1/ [6* (F,)* + (0,0939-P)*] fiir (7), jeweils mit

P=(F,2+2F2) /3. F* =k F, [140,001 - [F]* A* / sin(20)] "

* Die Protonen der Wassermolekiile in (6) wurden der Fourier-Karte entnommen und verfeinert. Die Protonen

von EtCN in (6) und (7) wurden geometrisch berechnet.
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Tabelle A3-2: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Ga(CsF4N);-EtCN-H,O

Atome 1,2
Gal—O051
Gal—Cl11
Gal—N41
Gal—C31
Gal—C21
Cl1—Cl6
Cl1—C12
C12—C13
C15—Cl6
Atome 1,2,3
Cl1—Gal—C21
C21—Gal—O051
C31—Gal—O051
C31—Gal—N41

Abstand
2,219(11)
1,994(19)
2,270(7)
1,999(17)
1,995(3)
1,385(4)
1,375(4)
1,3745(4)
1,365(4)
Winkel
121,1(1)
92,2(1)
88,0(1)
89,6(1)

Atome 1,2
C13—N14
N14—C15
C12—F12
Cl6—Fl16
C13—F13
C15—F15
N41—C42
C42—C43
C43—C44
Atome 1,2,3
Cl1—Gal—N41
N41—Gal—O051
C21—Gal—C31
Cl11—Gal—C31

Abstand
1,312(5)
1,315(4)
1,365(4)
1,353(3)
1,341(4)
1,346(4)
1,124(4)
1,468(5)
1,499(6)
Winkel

90,1(1)

177,4(1)
122,5(1)
116,4(1)

Tabelle A3-3: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von In(CsF4N);-2EtCN

Atome 1,2
In1—C11
In1—C21
In1—C31
In1—N41
In1—NS51
C11—Ci12
C11—Cl16
C12—Cl13
C15—Cl6
C13—N14
N14—C15
Atome 1,2,3
C11—In1—C31
C21—In1—C31
Cl1—In1—C21
Cl11—In1—N41

Abstand
2,172(4)
2,176(3)
2,165(4)
2,381(4)
2,445(4)
1,371(6)
1,377(7)
1,397(7)
1,362(7)
1,308(10)
1,280(8)
Winkel
120,5(1)
121,2(1)
117,6(1)
95,1(1)

Atome 1,2
Cl12—F12
Cl6—F16
C15—F15
C13—F13
N41—C42
N51—C52
C42—C43
C52—Cs53
C43—C44
C53—C54

Atome 1,2,3

C21—In1—NS51
C31—In1—NS51
N41—In1—N51

Abstand
1,346(6)
1,341(6)
1,357(8)
1,359(7)
1,133(6)
1,142(5)
1,496(8)
1,455(5)
1,469(9)
1,502(7)

Winkel
88,2(1)
86,1(1)
176,0(1)
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Tabelle A4-1: Kristalldaten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von Sn(CsF4N)4 (4)

und AS(C5F4N)3 (8)

(4) (8)

Summenformel CyoN4FSn CisNsF,As
Formelmasse [g mol™'] 718,93 525,10
Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II
Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)
Messtemperatur [K] 293(2) 170(2)
Indexbereich  hmin/max -15<h <15 -14<h<14

Kinin/max -15<k<14 -16<k <16

1min/max -9<1<9 -18<1<18
Messgeometrie 0° << 180°% y=0° 0°<w=<180°% y=0°

Belichtungszeit [min]
Detektorabstand [mm]
Messbereich 20 [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rinerg
Absorptionskorrektur
Transmission T pin/max
Kristallgrof3e [mm]
Form, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter a/b/c [pm]
pI°]
Zellvolumen [10° pm’]
Formeleinheiten
Dichte (berechnet) [g cm™]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)
Strukturldosung/-verfeinerung

Anzahl Parameter
Ri/wWR; [I>20(])]
Ri/WR; (alle Daten)
S, (beob./alle Daten)
Apmin/max [e 10_6pm_3]
Hinterlegungsnummer

0°<w<126°% ¢y =90°
Aw=2

0° <0 <180°% vy =90°

153 Bilder 180 Bilder

4 5

120 100

1,9-54,8 2,2-59,5

14180 32019

1264 4641

965 3669

0,0367 0,0426
numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]

0,7742/0,8749 0,4835/0,7332

0,2-0,05-0,05 0,2-0,2-0,15

Séule, farblos Polyeder, farblos

tetragonal monoklin

P-42, ¢ (Nr. 114)
1222,7(1)/-/751,6(1)

1123,5(2)

2

2,125

1,289

2904

SHELXS-97 [123] und
SHELXL-93 [124]
94

0,0307/0,838
0,0412/0,890
1,073

-0,415/0,532
CCDC-272519

P2,/c (Nr. 14)
1045,3(1)/1176,6(1)/1360,3(1)
98,72(1)
1653,7(2)

4

2,109

2,194

1008

SIR-92 [122] und
SHELXS-97 [123]
281
0,0318/0,0710
0,0441/0,0750
1,047

-0,655/0513
CCDC-275841

Ry =X | |Fo| - [Fe| |/ Z [Fol, WRy = [ Zw ([Fof’ - [Fel )/ Ew ([Fo[ )* 1'% Sa=[E w (|Fo[* - [Fef* )* / (n-p) 1" mit
w =1/ [c* (F,)* + (0,0579-P)* + (0,1387-P)] fiir (4) und w = 1 / [6* (F,)* + (0,0359-P)* + (0,9123-P)] fiir (8),

jeweils mit P = (F, + 2F.%) / 3. Fo* =k F, [140,001 - [F* A* / sin(20)]"*
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Tabelle A4-2: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Sn(CsF4N)4

Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Sn1—C1 (4x) 2,155(1) N4—C5 1,295(1)
C1—C2 1,366(1) C2—F2 1,339(1)
C1—Co6 1,353(1) C3—F3 1,328(1)
C5—C6 1,393(1) C5—F5 1,325(1)
C2—C3 1,375(1) C6—F6 1,332(1)
C3—N4 1,311(1)
Atome 1,2,3 Winkel
C1—Sn1—C1 (2x) 106,5(2)
C1—Sn1—C1 (4x) 111,0(1)
Tabelle A4-3: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von As(CsF4N);
Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Asl—Cl11 1,974(1) C12—F12 1,344(2)
Asl—C21 1,958(2) C16—F16 1,334(2)
Asl—C31 1,980(2) C13—F13 1,335(2)
Cl11—C12 1,380(3) C15—F15 1,336(2)
C11—Cl16 1,383(3) C13—N14 1,311(3)
C12—C13 1,378(3) N14—C15 1,310(3)
C15—C16 1,382(3)
Atome 1,2,3 Winkel
Cl1—As1—C21 103,5(1)
C21—As1—C31 101,9(1)
Cl11—As1—C31 91,2(1)
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Tabelle A5-1: Kristalldaten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von Se(CsF4N), (9)

und Te(C5F4N)2 (10)

9) (10)

Summenformel CioFsN,Se CioFgN,Te
Formelmasse [g mol™'] 379,08 427,72
Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II
Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)
Messtemperatur [K] 170(2) 120(2)
Indexbereich  hmin/max 26 <h <26 -31<h<32

K ninjmax -8<k<9 -7<k<6

Lnin/max -19<1<20 -20<1<20
Messgeometrie 0°<w<180°% ¢y=0° 0°<®<180°% y=0°

Belichtungszeit [min]
Detektorabstand [mm]
Messbereich 20 [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rinerg
Absorptionskorrektur
Transmission T pin/max
Form, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter a/b/c [pm]
pI°]
Zellvolumen [10° pm’]
Formeleinheiten
Dichte (berechnet) [g cm™]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)
Strukturlésung/-verfeinerung
Anzahl Parameter
R]/WR2 [I > 26(1)]
Ri/WR; (alle Daten)
S, (alle Daten)
APmin/max [€ 10'6pm'3]
Hinterlegungsnummer

0°<w<160°% vy =90°

0°<w<62°% y=90°

Aw =2° Aw =2°

170 Bilder 121 Bilder

5 8

120 120

1,9 - 54,8 1,9 - 54,8

32426 22330

5042 5189

3745 3752

0,0748 0,0436
numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]

0,3345/0,7046 0,4727/0,7847

Saule, farblose Séule, farblos

monoklin monoklin

P2,/c (Nr. 14)
2074,6(2)/732,0(1)/1557,1(2)

P2,/c (Nr. 14)
2548,7(3)/590,8(1)/1602,4(1)

107,13(1) 104,56(1)
2259,8(4) 2335,6(4)
8 8
2,228 2,433
3,425 2,646
1440 1584

SIR-92 [122] und SHELX-97 [123]
380 380
0,0340/0,0813 0,0361/0,0854
0,0489/0,0863 0,0565/0,0968
1,003 1,041
-0,582/0,800 -0,804/0,939

CCDC-283849

CCDC-283850

Ry=X | [Fo| - [Fel |/ Z [Fol, WRy = [ w ([Fof* - [Fe )/ Ew ([Fof ) 1'%, 82 = [ Z w ([Fof* - [F*)* / (n-p) 1", mit
w =1/ [0 (F,)* + (0.0478-P)*] fiir (9) und w = 1 / [6* (F,)* + (0.0564-P)> + 0.3578-P] fiir (10), jeweils mit

P=(E,>+2F2) /3.

F* =k F, [140,001 - [F]* A* / sin(20)] "
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Tabelle A5-2: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Se(CsF4N),

Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Sel—Cl111 1,916(1) Se2—F222 3,132(1)
Sel—C121 1,920(1) Se2—F226 3,085(1)
Sel—N114’ 3,217(1) Cl111—C116 1,387(1)
Se2—(C211 1,913(1) Cl11—C112 1,387(1)
Se2—(C221 1,920(1) C115—C116 1,367(1)
Se2—N224° 3,145(1) C112—Cl113 1,375(1)
Sel—F116 3,086(1) N114—C115 1,320(1)
Sel—F112 3,165(1) C113—N114 1,317(1)
Sel—F122 3,115(1) Cl16—F116 1,336(1)
Sel—F126 3,115(1) C112—F112 1,337(1)
Se2—F216 3,110(1) Cl113—F113 1,331(1)
Se2—F212 3,117(1) Cl115—F115 1,335(1)
Atome 1,2,3 Winkel Atome 1,2,3 Winkel
C111—Sel—C121 96,1(1) C211—Se2—C221 95,4(1)
N114—Sel—Cl121 74,6(1) C211—Se2—N224° 81,6(1)
Cl11—Sel—N114° 170,7(1) C221—Se2—N224° 171,9(1)
Tabelle A5-3: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Te(CsF4N),
Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Tel—Cl111 2,131(5) Te2—F222 3,273(3)
Tel—Cl121 2,110(6) Te2—F226 3,276(3)
Tel—NI114° 3,278(5) C111—C116 1,391(7)
Te2—C211 2,120(4) Cl115—Cl116 1,367(7)
Te2—C221 2,126(5) N114—CI115 1,316(6)
Te2—N224° 3,123(5) C113—N114 1,310(7)
Tel—F116 3,256(3) C112—C113 1,380(7)
Tel—F112 3,276(3) C116—F116 1,350(5)
Tel—F115 4,206(3) Cl112—F112 1,346(6)
Tel—F113 3,736(3) C113—F113 1,340(5)
Te2—F212 3,274(3) Cl115—F115 1,347(6)
Te2—F216 3,237(3)
Atome 1,2,3 Winkel Atome 1,2,3 Winkel
Cl11—Tel—Cl121 90,8(2) C211—Te2—N224° 76,6(1)
C211—Te2—C221 91,7(2) Cl11—Tel—N114° 162,7(1)
N114’—Tel—C121 72,7(1) C221—Te2—N224° 167,3(1)
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Tabelle A6-1:

Kristalldaten

und Einzelheiten

Se(CsF4N),'DMSO (11) und Te(CsF4N),- DMSO (12)

zur  Strukturbestimmung

von

(11) (12)

Summenformel C1,HgN,OF;3SSe C,HgN,OFSTe
Formelmasse [g mol™'] 457,21 505,85
Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II
Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)
Messtemperatur [K] 150(2) 150(2)
Indexbereich  hmin/max -12<h<12 -13<h<13

Kinin/max 22<k<22 24 <k <24

Lnin/max -11<1<11 -12<1<12
Messgeometrie 0°<w<180°% yw=0° 0°<w<180°% y=0°

Belichtungszeit [min]
Detektorabstand [mm]
Messbereich 26 [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rinerg
Absorptionskorrektur
Transmission Tin/max
Form, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter a/b/c [pm]
pI°]
Zellvolumen [10° pm’]
Formeleinheiten
Dichte (berechnet) [g cm™]

Absorptionskoeffizient p [mm™]

F(000)

Strukturlésung/-verfeinerung

Anzahl Parameter
Ri/wWR, [1>26(D)]
Ri/WR; (alle Daten)
S, (alle Daten)
Apminjmas [¢ 10°pm]
Hinterlegungsnummer

0°<®<96°% vy =90°

0° <o <180°% y=90°
0° < »<180°% y=135°

Aw =2° Aw =2°

138 Bilder 270 Bilder

5 3

120 100

1,9 -54,8 2,2-59,5

16540 35962

3411 4449

2825 3235

0,0355 0,0808
numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]

0,4068/0,7388 0,2663/0,7105

Polyeder, farblos Quader, farblos

monoklin monoklin

P2,/c (Nr. 14)
958,6(1)/1794,5(2)/898,3(2)
96,35(1)

1535,8(3)

4

1,977

2,674

888

P2,/c (Nr. 14)
969,1(1)/1778,3(2)/928,2(1)
98,52(1)

1581,9(3)

4

2,123

2,103

960

SIR-92 [122] und SHELX-97 [123]

228
0,0376/0,0897
0,0472/0,0942
1,065
-0,444/0,475
CCDC283851

251
0,0419/0,1069
0,0571/0,1124
1,026
-0,864/1,057
CCDC-283852

Ry=X | [Fo| - [Fel |/ Z [Fol, WRy = [ w ([Fo]* - [Fe )/ Ew ([Fof ) 1'%, 82 = [ Z w ([Fof* - [F*)* / (n-p) 1", mit
w=1/[c" (F,)* + (0.0427-P)* + 2.0475-P] fiir (11) und w = 1 / [6” (F.)> + (0.0679-P)* + 0.4147-P] fiir (12),

jeweils mit P = (F,2 + 2F.%) / 3.

F* =k F, [140,001 - [F]* A* / sin(20)] "
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Tabelle A6-2: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Se(CsF4N),-DMSO

Atome 1,2
Sel—Cl11
Sel—C21
Se1l—Ol1
Sel—O1”
C11—Ci12
C12—Cl13
C13—N14
Atome 1,2,3
Cl11—Sel—C21
O1—Sel—O1”
C11—Sel—O1
C21—Sel—O1’
C21—Sel—0l
Cl11—Sel—O1”

Abstand
1,931(3)
1,932(1)
2,898(2)
2,886(4)
1,384(1)
1,379(2)
1,306(2)
Winkel

92,1(4)

114,7(3)
76,3(3)

76,6(3)

168,2(3)
168,0(5)

Atome 1,2
N14—C15
C15—Cl16
Cl1—Cl16
S1—O01
S1—C2
S1—Cl1

Atome 1,2,3

Sel—O1—Sl1
Sel—0O1—SI1
01—S1—C2
01—S1—Cl1
Cl1—S1—C2

Abstand
1,304(1)
1,364(2)
1,379(2)
1,497(2)
1,745(2)
1,731(1)

Winkel
103,4(4)
127,8(6)
107,0(6)
108,6(4)
96,0(3)

Tabelle A6-3: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von Te(CsF4N),-DMSO

Atome 1,2
Tel—Cl11
Tel—C21
Tel—Ol1
Tel—O1’
Cl1—Ci16
C15—C16
N14—C15
C13—N14
Atome 1,2,3
Cl1—Tel—C21
Ol—Tel—O1
Cl11—Tel—O1
C21—Tel—0O1’
C21—Tel—O1
Cl1—Tel—OVT’

Abstand
2,136(4)
2,132(4)
2,848(3)
2,850(3)
1,386(6)
1,378(6)
1,306(6)
1,327(7)
Winkel
86,8(11)
118,3(8)
79,0(10)
75,7(10)
165,2(10)
162,5(10)

Atome 1,2
C12—C13
Cl11—Ci12
Cl12—F12
C13—F15
S1—O01
S1—Cl1
S1—C2

Atome 1,2,3
Tel—O1—S1
Tel—O1’—SI1
01—S1—Cl1
O1—S1—C2
Cl1—S1—C2

Abstand
1,363(6)
1,386(5)
1,338(5)
3,444(6)
1,516(3)
1,782(6)
1,783(7)

Winkel
124,0(10)
106,4(11)
106,5(12)
106,7(12)
96,9(13)
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Tabelle A7-1: Kristalldaten und Einzelheiten zur  Strukturbestimmung von
Te(CsF4N), TMTU (13)
TG(C5F4N)2TMTU

Summenformel CisH1oN4FgSTe

Formelmasse [g mol™'] 559,95

Messgerit STOE Image Plate Diffraction System II

Strahlung Mo-Ka (Graphit-Monochromator, A = 71,073 pm)

Messtemperatur [K]
Indexbereich  hpin/max
kmin/max

1min/max

Messgeometrie

Belichtungszeit [min]
Detektorabstand [mm]
Messbereich 20 [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Rinerg
Absorptionskorrektur
Transmission T pin/max
Form, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter a/b/c [pm]
pI°]
Zellvolumen [10° pm’]
Formeleinheiten
Dichte (berechnet) [g cm™]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)
Strukturlésung/-verfeinerung
Anzahl Parameter
R]/WR2 [I > 26(1)]
Ri/WR; (alle Daten)
S, (alle Daten)
APmin/max [€ 10'6pm'3]
Hinterlegungsnummer

170(2)

-13<h<12
25<k<26

-11 <110
0°<w<180% ¢y =0°
0° < <50° w=90°
Aw=1°

230 Bilder

3

120

1,9 -54,8

19191

4224

3992

0,0296

numerisch, nach Kristallgestaltoptimierung [120, 121]
0,5289/0,8513
Quader, farblos
Monoklin

P2,/c (Nr. 14)
1062,5(1)/2031,9(1)/901,5(1)
90,59(1)

1946,1(2)

4

1,911

1,719

1080

SIR-92 [122] und SHELX-97 [123]
311

0,0195/0,0485
0,0211/0,0495

1,071

-0,586/0,473
CCDC-283854

Ry=2 | [Fo| - [Fel |/ Z [Fol, WRy = [ w ([Fo* - [F )/ Ew ([Fof Y 12, Sy = [ Z w ([Fof* - [F*)* / (n-p) 1", mit
w=1/[c" (F,)* + (0.0233-P)* + 1.1399-P] ,wobei P = (F,> + 2F.%) / 3.

F.* =k F, [1+0,001 - |Fo* A* / sin(20)] .
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Tabelle A7-2: Ausgewihlte Abstidnde [A] und Winkel [°] von Te(CsF4N),- TMTU

Atome 1,2 Abstand Atome 1,2 Abstand
Tel—Cl11 2,156(2) Cl6—F16 1,341(3)
Tel—C21 2,152(2) C15—F15 1,342(3)
Tel—S31 3,174(5) C13—F13 1,339(2)
Tel—S31° 3,150(5) C3—S31 1,710(2)
Cl11—CI12 1,379(3) C3—N5 1,345(2)
Cl11—C16 1,375(3) C3—N4 1,344(2)
C12—CI13 1,378(3) N5—C52 1,453(3)
C15—C16 1,384(3) N5—C51 1,464(4)
C13—N14 1,307(3) N4—C41 1,457(3)
N14—Cl15 1,297(3) N4—C42 1,466(3)
C12—F12 1,344(3)

Atome 1,2,3 Winkel Atome 1,2,3 Winkel
Cl1—Tel—C21 87,68(6) Tel—S31—C3 112,0(1)
C11—Tel—S31 84,77(5) Tel—S31—C3 99,7(1)
S31—Tel—S31”° 108,09(1) C41—N4—C42 113,6(1)
C21—Tel—S31° 79,36(4) N4—C3—N5 117,2(1)
C11—Tel—S31’ 166,73(5) C51—N5—C52 113,8(2)

C21—Tel—S31 172,31(4)




Kurzzusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Untersuchungen zum oxidativen Verhalten von
Perfluororganylsilber(l)-Verbindungen, AgR: (Rf = CsFsN, CyFs, C,Fs, n-CgF;, n-C4Fo),
gegenlber Elementen der Gruppen 12-16. Die dabei entstehenden Perfluororganylelement-
Verbindungen, E(Rf),, sowie die hierfir aus den entsprechenden Silanen (CHs)sSiRs und
Silber(Dfluorid  synthetisierten  AgRsVerbindungen sollen isoliert und mdglichst
rontgenographisch charakterisiert werden.

AQC,Fs- und AgCsF4N-Derivate konnten erstmalig als [PNP][AgQ(C:Fs),] (1) bzw.
[PNP][Ag(CsF4N)2] (2) isoliert und réntgenographisch charakterisiert werden. AgC,F3; konnte
ebenfalls erstmalig dargestellt, ‘°F-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
charakterisiert werden. Die Umsalzung von AgC¢Fs mit [PNP]CI lieferte anstelle des
erhofften [PNP][AgQ(CsFs)2] lediglich das Fluor-freie Argentat [PNP],[Ag2Cls] (3), welches
rontgenographisch charakterisiert werden konnte. Wie bei allen bisher in der Literatur
strukturell beschriebenen Perfluororganylsilber(l)-Verbindungen, sind auch hier die Ag-
Atome in den Anionen von (1) und (2) nahezu linear mit charakteristischen Ag-C-Abstéanden
koordiniert.

Die Umsetzungen von AgR: (Rf = CiFs, n-CsF7, n-C4Fg) mit elementarem Zinn lieferten
anstelle der erhofften homoleptischen Zinn(IV)-Verbindungen neuartige Verbindungen, fir
die die Zusammensetzung ,,AgSn"(Rs)s* oder ,,Ag[Ag(Sn"(R¢)3)2]“ postuliert werden kann.
Fur Rs = CsF4N konnte die entsprechende Zwischenstufe durch Pyrolyse in das Sn(CsFsN)4
(4) Gberfihrt werden.

Folgereaktionen von ,,AgSn"(Rf)s“ (Rf = CFs, n-C4Fg) mit Hg filhrten zu Hg[Sn(R7)s]2,
welche F-, **Hg- und °Sn-NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert werden
konnten.

Durch weitere Umsetzungen von AgCsF;N mit Elementen der Gruppen 12-16 konnten
folgende 4-Tetrafluorpyridylelement-Verbindungen dargestellt und groRten Teils weitgehend
charakterisiert werden: Hg(CsF4N), (5), Ga(CsF4N)3-EtCN-H,0 (6), In(CsF4N)3-2 EtCN (7),
E(CsFsN)s (E = As (8), Sb, Bi), Se(CsFsN), (9), Te(CsFsN)2 (10), Se(CsF4N),-DMSO (11),
Te(CsF4N),:DMSO (12) und Te(CsF4N)2 TMTU (13).

Die Molekulstrukturen von (4-13) werden beschrieben und mit denen literaturbekannter
CeFs-Homologen verglichen. Der Einfluss des elektronegativeren CsF4N-Liganden sowie
dessen ,freien* Koordinationsstelle am N-Atom auf die Bindungsverhéltnisse und die

Stabilitét dieser Verbindungen wird diskutiert.



Abstract

The present dissertation deals with investigations on the oxidative properties of
perfluoroorgano silver compounds, AgRs (Rf = CsF4N, CoF3, CoFs, n-CsF7, n-Cy4Fg), towards
elements of groups 12-16. The expected perfluoroorgano element compounds, E(R¢),, and the
corresponding silver derivatives prepared from (CHs)sSiRs and AgF should be isolated and, if
possible, studied by XRD methods.

AgC;,Fs and AgCsF4N derivatives were isolated for the first time as [PNP][Ag(C.Fs).] (1) and
[PNP][AQ(CsF4N)2] (2) and their structures elucidated by X-ray structure determinations.
AgC,F; was prepared for the first time and characterized by NMR spectroscopic and mass
spectrometric means. The reaction of AgCgFs and [PNP]CI led to the fluorine-free argentate,
[PNP][AQ.Cls] (X-ray structure) and not to the expected salt, [PNP][Ag(CsFs).]. As in all
structures of perfluoroorgano silver compounds described so far, silver atoms in the anions
[Ag(C2Fs)2] and [Ag(CsF4N)2] are nearly linear co-ordinated with characteristic Ag-C bond
lengths.

Reactions of AgR: (Rf = C,Fs, n-CsF7, n-C4Fg) with elemental tin yielded instead of the
expected homoleptic tin(IV) compounds, novel derivatives of the postulated composition
LAgSN"(Rp)s“ or ,Ag[Ag(Sn"(Rr)3)-]“. With Rs = CsF4N this intermediate was converted into
Sn(CsF4N)4 (4) via pyrolysis.

Consecutive reactions of ,AgSn"(Rs)s* (Rf = C,Fs, n-C4Fg) with Hg gave Hg[Sn(Ry)s], which
was characterized definitely by *°F, ***Hg and ***Sn NMR spectroscopic means.

Further reactions of AgCsF4sN with elements of groups 12-16 yielded the following
4-tetrafluoropyridyl element compounds which were extensively chracterized:

Hg(CsF4N), (5), Ga(CsF4N)3-EtCN-H,0 (6), In(CsF4N)3:2 EtCN (7), E(CsFsN)3 (E = As (8),
Sb, Bi), Se(CsF4N)2 (9), Te(CsF4N), (10), Se(CsFsN).:DMSO (11), Te(CsF4N),-DMSO (12)
and Te(CsF4N)» TMTU (13).

The molecular structures of (4-13) are described and compared with those of the homologue
CeFs derivatives known from the literature. The influence of the more electronegative CsFsN
ligand as well as its “free” coordination site at the N-atom on the bonding situation and the

stability of these compounds is discussed.
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