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Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde die Chemie von Salzen mit nitrilreichen Anionen des
Typs [E(O-CsHs—CN)4]™ (E = B, Al) grundlegend untersucht. Ausgehend von der Synthese
dieser Salze M[E(O-CsHs—CN)s] (M = Li, Na, Cu, Ag; E =B, Al) und deren vollstandiger
Charakterisierung wurde die Mdoglichkeit zur Synthese von Koordinationspolymeren
untersucht. In aufbauenden Untersuchungen wurden weitere Phenolderivate (5-Hydroxy-
isophthaldinitril,  5,5-Dicyan-2,2'-dihydroxy-biphenyl) in analogen  Anionsynthesen
verwendet. Die Zuganglichkeit von Koordinationspolymeren durch die Verwendung der
erhaltenen Anionen wurde ebenfalls abgeschétzt. Zusétzlich wurden durch die Reaktion der
Borderivate M[B(O-Ce¢Hs—CN)s] (M =Ag, Cu) mit organischen Lewis-Basen
Netzwerkstrukturen synthetisiert und vollstdndig charakterisiert. Im zweiten Teil der Arbeit

wurde das [Al(O-CsHs—CN)4] -Anion zur Synthese von lonischen Flussigkeiten verwendet.

Abstract

This work deals with the chemistry of salts bearing nitrile-rich anions, that can be described
by the general formula [E(O-CsHs—CN)4]™ (E = B, Al). The usability of these anions in the
design and synthesis of coordination polymers was investigated in detail and compounds of
the type M[E(O-CgHs—CN)4] (M = Li, Na, Cu, Ag; E =B, Al) were fully characterized. In
addition different nitrile-rich phenols were synthezised (5-Hydroxy-isophthaldinitrile, 5,5'-
dicyan-2,2'-dihydroxy-biphenyl). These nitrile-rich phenols were also tested in the syntheses
of aluminate-anions. In another series of experiments the reaction of M[B(O-CsHs—CN)4]
(M = Ag, Cu) with organic Lewis bases is discussed. In the second part of this work the

syntheses of [Al(O—CsHs—CN)4] -based ionic liquids is reported.
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Zielsetzung der Arbeit

1. Zielsetzung der Arbeit

Anionen, die durch die allgemeine Formel [E(O-CsXs—CN)s~ (E=B, Al; X=H, F)
beschrieben werden kdnnen, wurden bereits in der Vergangenheit im Arbeitskreis Schulz
synthetisiert und sollten in dieser Arbeit weiterfiinrend untersucht werden.[*! Wie in Schema 1
gezeigt, erschlieBen sich durch die Grundstruktur dieser Anionen zwei verschiedene
Forschungsbereiche: Zum einen konnen die Anionen durch die Anwesenheit von
Nitrilgruppen als mehrzéhnige Liganden dienen und bieten somit die Mdoglichkeit
Koordinationspolymere aufzubauen. Im Rahmen dieser Untersuchungen sollte das
[Al(O—CsHs—CN)4] -Anion als Modellsubstanz verwendet und die Erkenntnisse auf Anionen
des allgemeinen Typs [E(O-CeXs-CN)4]™ Ubertragen werden. Zum anderen war von Interesse,
wie die Eigenschaften des Anions durch Verédnderung des Phenoxysubstituenten in Hinblick

auf Koordinationseigenschaften beeinflusst werden kénnen.

+ Metallionen

» Koordinationspolymere

X X
X X 4 + organische Kationen

- = > |onische Flissigkeiten

Schema 1. Verwendung von Anionen des Typs [E(O-CeX4—CN)s]~ (E = B, Al; X = H, F).

Eine Alternative zur Synthese von Koordinationspolymeren besteht in der Umsetzung des
Anions mit verschiedenen organischen Kationen, z.B. quartdren Ammonium- oder
Phosphoniumionen. Es sollte geprift werden, ob im Fall des [AI(O—CsHs—CN)4]-Anions
durch den Einsatz dieser schwach koordinierenden Kationen ionische Flissigkeiten

zuganglich sind.

Sowohl die synthetisierten Koordinationspolymere als auch ionischen Flissigkeiten, sollten
durch die gangigen analytischen Methoden (Einkristall- und Pulverdiffraktometrie, NMR-/
IR-/Raman- und UV-VIS-Spektroskopie, thermische Analysemethoden wie DSC oder TGA,

Stickstoffsorption und Elementaranalyse) charakterisiert werden.

Um den verschiedenen chemischen Ansatzpunkten entsprechend Schema 1 gerecht zu
werden, ist die vorliegende Arbeit in zwei Themengebiete unterteilt. Im Teil A wird die
Synthese von Koordinationspolymeren diskutiert und im folgenden Teil B werden die

Versuche zur Synthese von ionischen Flussigkeiten beschrieben.
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2. Einleitung — Teil A
2.1. Supramolekulare Chemie

Neben der Herstellung neuer Materialien besteht eine der aktuellen Fragestellungen der
Naturwissenschaften darin, die Eigenschaften dieser vorherzusagen, ohne die Materialien
bereits durch analytische Verfahren charakterisiert zu haben.[? Schon in den 1960er Jahren
lieferte J. M. Lehn mit der Synthese von makrocyclischen Liganden wie Kronenethern und
Cryptanden die Grundlage fiir dieses Forschungsgebiet. Die Fokussierung beim Aufbau von
supramolekularen Strukturen liegt aber im Gegensatz zur Synthese neuer Molekile auf den
Wechselwirkungen der Molekiile untereinander (,,chemistry beyond the molecule*).34 Es
sollten sich aus den intermolekularen Wechselbeziehungen, welche die Grundlage fir das
Ausbilden bestimmter Strukturen auf hohermolekularer Ebene darstellen, die Eigenschaften
der Bulkphase ableiten lassen.!®! Entsprechend werden in der supramolekularen Chemie vor
allem intermolekulare Interaktionen, wie Dispersionswechselwirkungen, die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken- oder Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen betrachtet und diese gezielt
fir den Aufbau gewiinschter Strukturen verwendet.! Die an einer Bindungsbildung
beteiligten Molekile werden allgemein als Tektone, die ausgebildeten intermolekularen

Wechselwirkungen als supramolekulare Synthone bezeichnet.[67l

Auf Basis der intermolekularen Wechselwirkung kann die supramolekulare Chemie in zwei
Gruppen eingeteilt werden: (i) Zum einen die Chemie der organisch molekularen Netzwerke,
in der supramolekulare Strukturen meist tber nicht kovalente Bindungen aufgebaut werden.
Einige der Synthone in organischen, molekularen Netzwerken sind in Abbildung 1
schematisch abgebildet, wobei Wasserstoffbriickenbindungen in dieser Gruppe die
wichtigsten Interaktionen darstellen.’®! Vorlage fiir die Forschungen auf dem Gebiet
organischer, molekularer Netzwerke liefern alle in lebenden Organismen vorkommenden

Strukturen wie z. B. Proteine oder Polysaccharide.[®]
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Abbildung 1. Synthone in organisch-molekularen Netzwerken.
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Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken stellt bei Carbonsaurederivaten eine haufig genutzte
Moglichkeit zum Aufbau supramolekularer Strukturen dar. Dieses verdeutlicht die in
Abbildung 2 gezeigte Festkorperstruktur der Trimesinséure. Die Wechselwirkungen Uber
Wasserstoffbriicken zwischen den einzelnen Molekilen fuhren zu einer zweidimensionalen
Schichtstruktur. Die Mdglichkeit zum Aufbau von Netzwerken Uber Wasserstoffbriicken ist
leicht auf andere Carbonsdurederivate (ibertragbar, wobei eine grol3e Vielfalt an Netzwerken
zugénglich ist.[1011]
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der Anordnung von Trimesinsduremolekilen im Festkorper.

(i) Zum anderen existiert die Mdoglichkeit supramolekulare Verbindungen durch die
Verwendung von Metallionen und geeigneten Liganden aufzubauen. Im Gegensatz zu den
organischen, molekularen Netzwerken werden diese supramolekularen Strukturen durch die
Ausbildung von Donor-Akzeptor-Wechselwirkugen zwischen Metallion und Ligand
generiert. Die Struktur des entstehenden Netzwerkes ist von der Koordinationszahl und der
bevorzugten Koordinationsgeometrie des Metallions (Koordinationspolyeder), der Anzahl
und Art der Donoratome (Zahnigkeit) sowie der molekularen Struktur des Liganden (engl.

linker) abhangig.
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Die Bandbreite der Verbindungen reicht von makrocyclischen Komplexen der Kronenether,
Cryptanden oder Calixarenen Uber metallorganische Helikate bis zu den Koordinations-
polymeren, welche vor allem in den letzten Jahren ein grofles Interesse in der
Forschungsgemeinschaft geweckt haben.l'>3141 Der Aufbau, die Strukturen und die

Eigenschaften von Koordinationspolymeren sollen im Folgenden beschrieben werden.

2.2. Beschreibung von Netzwerkstrukturen

Eine Methode zur Beschreibung von n-dimensionalen Strukturen, wie sie in den
Kristallstrukturen von Koordinationspolymeren gefunden werden, ist die Reduzierung auf
einfache und Ubersichtliche Netzwerke.["*] In dieser Systematik wird jedem Metallion und
jedem Linker ein Knoten entsprechend der Anzahl seiner VerknlUpfungen
(Koordinationsgeometrie bzw. Anzahl und Ausrichtung von Donorgruppen) zugeordnet.
Diese werden jeweils linear miteinander verkniipft. Diese Netzwerkdarstellungen kdnnen
durch den Ausdruck (n,p) beschrieben werden. Die GroRe n gibt an, wie viele Glieder das
kleinste Ringmotiv im Netzwerk enth&lt. Der Ausdruck p beschreibt die Anzahl der
Verknupfungen eines einzelnen Knotens. So lasst sich z. B. der Trimesinsaure ein trigonaler
Knoten zuordnen. Werden diese Knoten miteinander verknipft entsteht eine vereinfachte
Darstellung der Festkorperstruktur (Abbildung 3).1:%

O OH
- )\
HO (@]
O OH

Abbildung 3. Vereinfachte Darstellung des Trimesinsaure-Netzwerkes.

Im Fall der Trimesinsdure kann das Netzwerk mit dem Ausdruck (6,3) beschrieben werden.
Die kleinste cyclische Einheit enthalt sechs Glieder (blau) und jeder Knoten verknipft jeweils
dreimal (rot, Abbildung 3). In einigen Féllen flhrt die Vereinfachung der Netzwerkstruktur zu
gleicher (n,p)-Notation. Ein Beispiel dafir ist der Vergleich des vereinfachten Netzwerkes in
Abbildung 4-A und dem der Trimesinséure (Abbildung 3). In beiden Féllen liegen dreifach
verknlipfende Knoten vor, aber die Ausrichtung der Verknlpfung ist jedoch unterschiedlich.
Es resultiert in beiden Féallen die Beschreibung Uber den Ausdruck (6,3). Es muss an dieser
Stelle zwischen der Beschreibung der Verknipfung und der tatsachlich vorliegenden Struktur

unterschieden werden.
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Abbildung 4. Netzwerkmotive in kristallinen Festkorpern. A: (6,3)-Netz, B: (4,8%)-Netz, C: (4,4)-Netz,
D: (6,6)-Netz (nach Referenz 7).

Werden in einer Netzwerkstruktur mehrere Strukturelemente bzw. kirzeste Ringmotive
gefunden, ist die Beschreibung tber die (n,p)-Notation nicht ausreichend genau. In diesen
Fallen wird die (n,p)-Beschreibung auf die vollstandigen, sogenannten Schlafli-Symbole
ausgeweitet, wobei die unterschiedlichen Ringmotive in Kurzschreibweise zusammengefasst
werden. Das Netz in Abbildung 4-B kann in diesem Fall mit (4,8%) beschrieben. Es liegen
zwei Ringmotive mit jeweils vier bzw. acht Gliedern vor. Durch den Exponenten kann die
jeweilige Anzahl der Ringmotive, die von einem Knoten ausgehen, beschrieben werden (ein
Vierring und zwei Achtringe, Exponent 1 wird nicht angegeben). Aus der Summe der
Exponenten ergibt sich die Anzahl der kleinsten moglichen Ringmotive g (im Beispiel ist
g =3). Analog ergibt sich fiir das Netz in Abbildung 4-C die Bezeichnung (4%,62). In der
Literatur wird aber meist die (n,p)-Beschreibung (4,4) verwendet, da diese das Netzwerk

ebenfalls vollstandig beschreibt.[**]

Eine weitere Mdglichkeit zur Beschreibung supramolekularer Strukturen ist die Verwendung
von allgemein bekannten oder wiederkehrenden Festkdrperstrukturen.[*6171 Abbildung 4-A
entspricht z. B. einer Ziegelsteinmauer analogen Darstellung. Das Carbonséurenetzwerk in

Abbildung 2 bzw. 3 kann als Honigwabenmuster beschrieben werden.

Es konnen auch mehrdimensionale Netzwerke auf einfachere Kristallstrukturen reduziert
werden, wenn sie eine &hnliche Verknipfung besitzen. So lasst sich die in Abbildung 4-D
gezeigte Adamantanstruktur auch durch das Netz der kristallinen, kubischen Kohlenstoff-
modifikation (Diamant, DIA, Abbildung 5) beschreiben. Einige zusétzliche Netze und deren
Bezeichnungen sind ebenfalls in Abbildung 5 dargestellt, wobei ein Knoten unabhangig von

der chemischen Spezies ist.
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DIA PCU PTO PTS

Abbildung 5. Beispiele fir mogliche Netzwerkstrukturen: kubischer Diamant (DIA), a-Polonium oder
NaCl (PCU), PtsO4 (PTO) und PtS (PTS) (nach Referenz 17).

Die (n,p)- bzw. Schl&fli-Beschreibung ist in vielen Fallen kompliziert. Die Beschreibung des
PTS-Netzes, welches aus tetraedrischen und quadratisch planaren Knoten besteht, durch den
Ausdruck (42,8%)(42,8%) verdeutlicht diese Aussage.[] Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit

die Beschreibung uber bekannte Festkorperstrukturen bevorzugt.

2.3. Koordinationspolymere

Das erste Koordinationspolymer wurde bereits vor 300 Jahren durch Diesbach
synthetisiert.[*®] Diese Verbindung ist in die Literatur als Berliner Blau eingegangen und
wurde in der Folgezeit vor allem als Pigmentfarbstoff eingesetzt. Die von Buser und Ludi
erstmalig vollstandig beschriebene Einkristallstruktur kann als Ausgangspunkt fur die
systematische Beschreibung von Koordinationspolymeren angesehen werden.[*®! Wie aus der
Darstellung der idealisierten Elementarzelle des Berliner Blaus, Fes[Fe(CN)e]s, in Abbildung

6 hervorgeht, ist jedes Eisenion oktaedrisch von Cyanidionen umgegeben.

Abbildung 6. Idealisierte Darstellung der Elementarzelle von Berliner Blau, Fes[Fe(CN)e]s.
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Die oktaedrischen Knotenpunkte werden durch das Cyanidion miteinander verbrickt,
wodurch eine dreidimensionale Netzwerkstruktur mit kubischen Hohlraumen entsteht, in

welchen Gastmolekile, wie z. B. Wasser, eingelagert sein konnen.

Diese Art der Verknipfung von Metallionen ist fir die meisten Cyanide der
Ubergangsmetalle charakteristisch und konnte bereits mit Beginn der Strukturaufklirung
mittels Réntgenbeugung fir verschiedene Vertreter nachgewiesen werden.["2%21 Auf das
Berliner Blau koénnen die Bezeichnungen der organisch-molekularen Netzwerke Ubertragen
werden. Die Eisen- und Cyanidionen konnen als Tectone, die gebildete Koordinationsbindung
als Synthon bezeichnet werden. In der aktuellen Literatur setzt sich aber die Bezeichnung

Konnektor fiir das Metallion und Linker fiir den Liganden durch.[*4]

Aus der Struktur der Ubergangsmetallcyanide kann weiterhin die Funktion der einzelnen
Komponenten abgeleitetet werden. Die Metallionen als Konnektoren besitzen in
Abhangigkeit von ihrer Oxidationsstufe eine bevorzugte Koordinationsgeometrie, wodurch
eine vordefinierte Ausrichtung der Liganden erfolgt. Der Linker als Verbindungseinheit muss
demzufolge einen Liganden mit mindestens zwei Donoratomen darstellen, um mehrere
Metallionen miteinander verbinden zu koénnen. Durch seine molekulare Struktur und die
Anzahl der Donorgruppen hat der Ligand somit ebenfalls Einfluss auf die Struktur des

gebildeten Netzwerkes.

Aus der Vielféltigkeit der Koordinationschemie der Metallionen und der gezielten Linker-
synthese ergibt sich ein System, dass einem Baukasten aus anorganischen und organischen
Bestandteilen gleicht. Es sollte somit mdoglich sein durch die Verwendung geeigneter
Bausteine die resultierende Gesamtstruktur, wie nachfolgend beschrieben, vorherzusagen.
Abbildung 7 fasst beispielhaft diesen chemischen Baukasten und die entstehende
Raumstruktur der Polymere graphisch zusammen. Wird z.B. Kupfer(l)-cyanid als
Ausgangspunkt fur die Entwicklung von Netzwerkstrukturen verwendet, so kann dieses als
unendliches, eindimensionales Koordinationspolymer betrachtet werden.[??l Die Entwicklung
weiterer Koordinationspolymere ist folglich durch Austausch des Cyanidliganden maglich.
Bei der Verwendung von Dicyanamid ([N(CN)z]-, DCA) als gewinkelten Liganden konnen
Honigwaben und Zickzack-Ketten in Abhéangigkeit der Synthesebedingungen hergestellt
werden.[?®l Durch die Kombination von tetraedrischen Kupfer(l)- und Tetracyanidoborationen
([B(CN)4]~, TCB) ergibt sich ein Netzwerk mit Diamentstruktur.[??l Weiterhin kann Kupfer
auch in der Oxidationsstufe +1I vorliegen, was bevorzugt zu einer quadratisch-planaren oder

verzerrt okaedrischen Koordinationsumgebung fihrt.
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Abbildung 7. Design von Koordinationspolymeren in Abhangigkeit von der Koordinationsumgebung
und der Oxidationstufe des Metallions sowie der Ligandenwahl.

In diesen Féllen resultieren Raumnetze mit unterschiedlichen Knotenpunkten wie z. B. in
Cu[C(CN)s]2 oder Cu[B(CN)4]2, in denen oktaedrische und trigonale bzw. oktaedrische und
tetraedrische Knotenpunkte miteinander verkniipft sind.[?>2¢1 Wird Kupfer(1) mit dem
komplexen Anion [Fe(CN)s]* kombiniert, resultiert die Grundstruktur des Berliner Blaus.[?"]
Wie gezeigt, konnen anorganische Liganden sehr vielfaltig zum Aufbau von
Koordinationspolymeren verwendet werden und sind vor allem im Hinblick auf die Berliner

Blau-analogen Strukturen im Fokus aktueller Forschung.[?8:2°]

Soll der Abstand zwischen zwei Metallzentren beeinflusst werden, sind den rein
anorganischen Liganden in Form von Grél3e und Funktionalitdten Grenzen gesetzt. VVor allem
fur die Generierung von Hohlraumstrukturen wird auf organische Molekdle zuriickgegriffen.
In der Literatur werden meist stickstoff- und sauerstoffhaltige Liganden, die in der Regel
starre, aromatische Systeme enthalten, verwendet. Eine Auswahl verschiedener Linker ist in
Abbildung 8 gezeigt. Die GroRe der Hohlrdume kann tber die Anzahl der verkniipften oder
kondensierten Aromaten gesteuert werden. Ein groRBer Vorteil organischer Liganden ist die
Madglichkeit unterschiedliche funktionelle Gruppen gleichzeitig einzufiihren, wie z. B. durch
Verwendung von 4-Pyridincarbonséure oder 4-Cyanopyridin. In diesen Féllen sind
verschiedene Koordinationen der Metallionen in einem Netzwerk moglich.*% Weiterhin
konnen metallorganische Systeme als Linker genutzt werden, um Eigenschaften der
Koordinationspolymere gezielt zu verandern (Abbildung 8).%Y Eine zusétzliche Variante,
Einfluss auf die Eigenschaften von Koordinationspolymeren zu nehmen, besteht im Einsatz

von neutralen oder elektrisch geladenen Liganden.



Einleitung — Teil A

ole m:z @ :;[ i ﬁ
12

NNy
)¢ NI/N
/| NN
\N NVN

HO™ ~O

Abbildung 8. Auswahl von Liganden zur Synthese von Koordinationspolymeren. M = zweifach positiv
geladenes Metallion.

Bei Verwendung von Neutralliganden muss die positive Ladung durch ein Gegenion in den
Hohlraumen entsprechend ausgeglichen werden.[** Alternativ kénnen anionische Liganden
eingesetzt werden, womit der Hohlraum nur noch mit Gastmolekulen gefillt sein sollte, die
im ginstigsten Fall reversibel austauschbar sind. AufRerdem kdnnen auch weitere positive
Ladungen durch den Liganden in das Geriist eingetragen werden (Abbildung 8).%21 In diesem

Fall werden meist zusatzliche Anionen in die Hohlrdume eingebaut.

Die Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkung stellt die Grundlage fur den Aufbau von
Koordinationspolymeren dar. In den meisten Fillen werden Ubergangsmetallionen in
Koordinationspolymeren verwendet, da diese im Gegensatz zu den Metallen der Alkali- und
Erdalkaligruppen und des p-Blocks zum Teil unbesetzte d-Orbitale aufweisen. Bei diesen
kann neben der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Metallion und Donorgruppe auch
die Ubertragung von Elektronendichte diskutiert werden. Das Vorliegen der koordinativen
bzw. dativen Bindungsart grenzen diese Art von Polymeren von anderen anorganischen,
polymer  vorliegenden  Strukturen  wie  Silicaten,  speziell  Zeolithen®334]
Aluminophosphaten(®!,  Sulfiden[®! oder Kohlenstoff-basierenden Materialien  wie

Aktivkohlen® oder Nanorohren®® ab, in denen kovalente Wechselwirkungen dominieren.

2.4. Hohlraumstrukturen und pordse Koordinationspolymere

Bei der Synthese von Koordinationspolymeren treten vor allem bei dreidimensionalen
Strukturen Hohlrdume in verschiedenen Formen auf, die wiederum mit Gastmolekdlen gefullt
sein konnen. Durch die Vielféltigkeit der Polymerbausteine kdnnen diese Hohlraumstrukturen
in Abhangigkeit der resultierenden Raumstruktur variiert werden, um z. B. Zeolith-ahnliche

Gerlste zu synthetisieren.
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GemaR ihrer Ausdehnung koénnen Hohlrdume in ein-, zwei- und dreidimensionale Raume
eingeteilt werden. Ein Spezialfall stellt ein abgeschlossener Hohlraum dar, der in der Literatur
auch als null-dimensionaler Hohlraum bezeichnet wird.[**l In Abbildung 9 sind diese

verschiedenen Hohlrdume dargestellt.
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Abbildung 9. Hohlraumstrukturen in Festkérpern (nach Referenz 14).

Im Spezialfall der abgeschlossenen Hohlrdume oder Einschlisse sind die Gastmolekdle nicht
zuganglich. Die Porendffnung ist kleiner als die sich im Hohlraum befindlichen Gaste.
Beispiele aus der anorganischen Chemie sind die Gesteine Ultramarin (Lapislazuli)
Nas[AlsSi3012]S3 oder Melanophlogit (Siss0s2)-8(N2, CO2, CHy).13

In den anderen drei Kategorien kdnnen die in den Hohlrdumen befindlichen Gastmolekdle in
der Regel thermisch oder durch reduzierten Druck entfernt werden. In vielen Fallen stehen
diese aber mit dem Wirtsgitter in Wechselwirkung und haben infolgedessen Einfluss auf die
Stabilitdt der Netzwerkstruktur. Zerfallt das Gitter beim Entfernen der Gastmolekdle
irreversibel, wird das Koordinationspolymer der ersten Generation zugeordnet. Konnen die
Gastmolekiile reversibel entfernt werden und das Wirtsgitter bleibt intakt, wird ein
Koordinationspolymer der zweiten Generation diskutiert. Reagiert das Gitter reversibel auf
das Entfernen der Gaste mit Strukturdnderungen bei bleibender Gitterstabilitat, z. B. durch
Veranderung der Hohlraumgrofie, handelt es sich um ein Koordinationspolymer der dritten

Generation.[*

Ein Koordinationspolymer der zweiten oder dritten Generation ist folglich durch
Sorptionsmethoden (N2, Kr, Hz, H20) charakterisierbar, wodurch Aussagen (ber die
Eigenschaften (spezifische Oberflache, PorengroRenverteilung, etc.) der zugénglichen
Hohlraume moglich sind.

10
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Die jeweiligen pordsen Gitterstrukturen lassen sich nach ihrer PorengroRe klassifizieren. Die
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definiert drei verschiedene
Porengrofien: Mikroporen mit einem Innendurchmesser kleiner 2 nm, Mesoporen mit einem

Innendurchmesser von 2 — 50 nm, Makroporen, deren Durchmesser gréRer als 50 nm ist.[4!]

Koordinationspolymere mit permanenter Porgsitat bilden eine eigene Untergruppe und
werden in der Literatur als metal-organic frameworks (MOFs, Metall-Organische Geruste)
oder porous coordination polymers (PCPs, pordse Koordinationspolymere) bezeichnet.[*?] Die
meisten Vertreter dieser porésen Koordinationspolymere gehéren der zweiten bzw. dritten
Generation an. Durch die modulare Zusammenstellung ihrer Netzwerke ergeben sich
Materialien mit enger PorengroRenverteilung und hohen spezifischen Oberflachen, welche die
von Zeolithen weit Gbertreffen.[*3] Ausgehend von Strukturen basischer Ubergangsmetall-
acetate, wie z.B. [M3O(H20)3(0O0C-CHa)s]* (M =V*, Fe*, Cr¥), [MsO(OOC-CHs)g]
(M =2Zn?*) oder [M2(OOC-CHas)s] (M =Cu?", Cr®*, Ni?*, Co?") wurden eine Vielzahl an
porésen Koordinationspolymeren synthetisiert. Hierbei werden die Acetatanionen durch
aromatische Polycarbonsaurederivate als Verkniipfungseinheit ersetzt.[“445461 Bekannteste
Vetreter der PCPs sind MOF-5, MIL-101 und Derivate (Materiaux de I’Institut Lavoisier,
Material aus dem Institut Lavoisier) sowie HKUST-1 (Cusbtc,, Hong-Kong

University-1).[47:48.4]

11
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3. Ergebnisse und Diskussion — Teil A
3.1. Aluminium in Koordinationspolymeren

In der Literatur werden verschiedene Mdglichkeiten zum Aufbau aluminiumhaltiger
Koordinationspolymere diskutiert. Durch die Arbeitsgruppe um Férey wurden erstmalig
verschiedene carboxylatbasierte Koordinationspolymere durch die Substitution von Cr3*
durch AI¥* synthetisiert.’ In diesen Verbindungen werden eckenverkniipfte AlO4(OH),-
Polyeder als Konnektoren beschrieben. Durch den Einsatz verschiedener Polycarbonsauren

konnten diese Konnektoren zu pordsen Netzwerkverbindungen verkniipft werden.[54

Ein weiterer Zugang zu pordsen Hybridverbindungen wurde durch Volkringer et al. durch die
Verwendung eines sogenannten Metall-Oxo-Cluster des Typs [M3O(OOC-R)s]" (M = APF")
vorgestellt.[® Die Verkniipfung dieser Oxo-Cluster erfolgt ebenfalls iiber Polycarbonsauren.

Ebenfalls liefern substituierte Derivate des Aluminium(lll)acetylacetonats eine zuséatzliche
Route zur Synthese von Neutralliganden (Schema 2). Durch die Funktionalisierung der
Acetylacetonatliganden am zentralen Kohlenstoffatom koénnen aluminiumhaltige Liganden-
systeme synthetisiert werden. Die Synthese von Koordinationspolymeren unter Verwendung

dieser Liganden wurden von Merkens und Vreshch beschrieben.[5!

R
o’ '\

AI(NO,), / O\i /O Ag ) )
D ~] /AL‘O — > Koordinationsploymere

R Base —0° l N
O~
R
R = CN oder / \N

o O

Schema 2. Synthese von Al(acac)s-basierten Koordinationspolymeren.

Davidson et al. zeigten 2008, dass Koordinationspolymere durch die Verknipfung von

Aluminium(lI1)porphyrin durch Pyridin-4-carbonséure (Isonicotinséure) zugénglich sind.[5%

Weiterhin konnen auch metallorganische Aluminiumverbindungen wie AIl(CsHg)z zum
Aufbau von Netzwerkstrukturen verwendet werden. Die Lewis-Sauren werden hierbei durch
Lewis-Basen wie Pyrazin oder 1,4-Benzochinon zu polymer vorliegenden Verbindungen

verkniipft.[5°!
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Eine Alternative zu der Verwendung von Aluminium als Konnektor oder neutralen
Ligandensystemen stellt die Synthese von Aluminatanionen dar. Hierbei ist der Aufbau von
Netzwerkstrukturen durch Anionen des Typs [AI(OR)4]™ (R = Alkyl) bekannt, wobei die

Koordination der Kationen durch die Sauerstoffatome des Anions erfolgt.[°]

N=
\ | QCI
HO,, N 7NN

AI(CH,),Cl o

X ~CH,
=
N

Schema 3. Herstellung von Aluminatanionen aus Cinchonidin.

Weitere Anionen wurden durch die Reaktion von Alkaloidderivaten (Cinchonidin) mit
Aluminiumorganylen synthetisiert (Schema 3). Der Aufbau der helicalen Netzwerkstruktur
erfolgt duch die zusatzliche Koordination von ZnCl, an den Pyridinstickstoffatomen des

Anions.[*"]
3.2. [AI(O-CsHs—CN)4]~ als Baustein fiur Koordinationspolymere

3.2.1. Synthese und Charakterisierung von Li[Al(O-Ce¢Hs—CN)4] (1)

Die Synthese von Li[Al(O—CsHs—CN)4] (1) ist von VoBR zum ersten Mal durchgefiihrt
worden.[!! Das Lithiumsalz 1 kann durch die Umsetzung von aktiviertem LiAlH4 mit vier

Aquivalenten 4-Hydroxy-benzonitril in THF bei 0 °C erhalten werden (Schema 4).

THF
LiAIH, + 4HO@CN —> Li AI{O@CN) +4H,

4

Schema 4. Synthese von Li[Al(O—-CsHa—CN)a4] (1).

Die Synthese von 1 wurde im ersten Schritt optimiert und und anschliessend in einen 10 g
Malstab Ubertragen. Eine Veranderung der Reaktionsfihrung erfolgte durch Zugabe eines
leichten Uberschusses an Phenol (4.1 Aquivalente). Ebenfalls wirkten sich zusitzliches
Rihren unter Eiskiihlung und Umgebungstemperatur, gefolgt von Erhitzen unter Ruckfluss

positiv auf die Ausbeute der Reaktion aus.

13
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Alle Nebenprodukte sowie der Uberschuss Phenol konnten durch Kochen in CH2Cl, geldst
und im Uberstand durch Filtration abgetrennt werden. Nach dem Trocknen im Hochvakuum

wurde ein farbloser Feststoff in 85 %iger Ausbeute erhalten.

Die Struktur von 1 wurde bereits von VoR diskutiert und ist in Abbildung 10 dargestellt.™58]

Es sollen aber an dieser Stelle wesentliche Details ergénzt werden.

Abbildung 10. ORTEP-Darstellung der Struktur von Li[Al(O—CsH4—CN)4] (1) im Kristall. Thermische
Ellipsoide mit 50 % Wabhrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besseren Darstellung nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen (A): Al1-O1 1.733(9), O1-C1 1.338(1), C7-N1 1.149(2), N1-Lil
2.054(1). Ausgewahlte Winkel (°): O1-Al1-O1' 107.43(3), O1'-Al1-O1" 113.63(7), N1-Li1-N1'
106.78(3), N1'-Li1-N1" 115.00(6), C1-O1-Al1 134.20(8), C7-N1-Li1 160.0(1).

Das Lithiumsalz kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 1-4 mit zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Das Aluminiumatom ist verzerrt tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen
der 4-Cyano-phenoxy-Substituenten umgeben, wobei jeweils zwei O-Al-O-Winkel von
113.62(4)° und vier von 107.43(4)° auftreten. Die beiden groReren Winkel liegen sich hierbei
gegeniiber. Die Linge der Al-O-Bindungen befinden sich mit 1.733(1) A in der
GroRenordnung, wie sie auch in der Literatur fur Alkoxyaluminate diskutiert werden, sind
aber um 02 A kirzer als die Summe der tabellierten Kovalenzradien
(O riov.(Al-0) = 1.89 A).[59801 Fiir die C-N-Bindung wurde eine Lénge von 1.149(2) A

ermittelt, die einer typischen C-N-Dreifachbindung entspricht (> rkov.(C-N) = 1.14 A).[6%

Das Lithiumion ist verzerrt tetraedrisch von vier Stickstoffatomen der jeweiligen
Nitrilgruppen umgeben, wodurch vier Aluminatanionen miteinander verbriickt werden. In
dieser fur Nichtlibergangsmetalle elektrostatisch gunstigsten Umgebung liegen zwei N—Li—N-
Winkel von 115.00(5)° und vier von 106.78(4)° vor.[64

14
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Der Li-N-Abstand ist mit 2.054(1) A gut vergleichbar mit anderen Lithiumsalzen CN-reicher
Anionen, wie z. B. Li[N(CN)2] (Li-N-Abstand: 2.051(7) A) oder Li[B(CN)a4] (Li—N-Abstand:
2.0232(1) A).[2467]

Die Verknlpfung des tetraedrisch aufgebauten Anions durch das ebenfalls tetraedrisch
koordinierte Lithium flhrt im Festkdrper zu einem diamantartigen Gitter (DIA), wie in
Abbildung 11 (links) gezeigt ist. In dieser Adamantanstruktur betrégt der Abstand zwischen
Lithium und Aluminium 10.046(1) A. Der kiirzeste Abstand sich gegeniiberliegender,
gleichartiger Atome (z. B. Li--Li' oder Al--Al', siche Abbildung 11) betragt 15.546(2) A.
Diese Abmessungen des Hohlraumes sind im Vergleich zu der analogen Diamantstruktur in
Li[B(CN)4], mit einem Li--Li'-Abstand von 7.752(1) A, doppelt so groR. Hohlraumstrukturen
mit vergleichbaren Ausdehnungen werden in der Literatur nur fur Lithiumcarboxylate, wie
z.B. Li(CeHsNO2) beschrieben, die durch Solvothermalsynthesen hergestellt wurden
(CsH4NO2 = Isonicotinat, bzw. Pyridin-4-carboxylat).[®%] Vergleichbar grol3e
Adamantanstrukturen werden ebenfalls in Lithium-Imidazolat-Gerlsten wie Li(Im)(4,4'-bipy)
(Im = Imidazolat, 4,4-bipy = 4,4'-Bipyridin) gefunden, deren Hohlrdume durch Li---Li'-
Abstande von 11.189(4) bis 14.476(4) A charakterisiert sind.[64

Abbildung 11. Darstellung der Netzwerkstruktur in Li[Al(O-CesHs—CN)4] (1). Links: Darstellung des
Adamantankéafigs. Rechts: Durchdringung unabhéngiger Netzwerke. Ausgewahlte Abstande (A):
Li--Al 10.046(1), Li--Li' 15.546(2), Al---Al' 15.546(2).

Neben dieser bereits beschriebenen diamantartig verknupften Anordnung werden in der
Kristallstruktur von 1 zusatzlich vier weitere, unabhangige Netze gefunden. Dies fiihrt zu

einer finffachen Durchdringung der einzelnen Netzwerke (Abbildung 11, rechts).
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Diese Art der Durchdringung wird bei vielen Koordinationspolymeren beschrieben und reicht
von zweifacher Interpenetration, wie in Li[B(CN)4] oder Cd(CN)2, zu Strukturen mit bis zu
neun unabhéngigen Netzen.[?1246]

Das Lithiumsalz 1 16st sich nicht in Aromaten und Alkanen, chlorierten Lésungsmitteln und
Diethylether, kann aber in THF und Acetonitril gelést werden. Das gute Ldsungsverhalten in

starken Donorldsungsmitteln unterstreicht das beschriebene polymere Vorliegen von 1.

Der Reaktionsablauf nach Schema 4 kann durch spektroskopische Methoden verfolgt werden.
So wurde im IR-Spektrum bei Vorliegen des reinen Produktes keine OH-Schwingung bei
3267 cm™ und im Vergleich zum freien Phenol eine leichte Verschiebung der CN-
Streckschwingung beobachtet (4-Hydroxy-benzonitril: 2231 cm™, Li[Al(O-CsHs—CN)4]:
2236 cm™). Die Abwesenheit einer Resonanz im H-NMR-Spektrum, welches einer freien

Hydroxygruppe zugeordnet werden kann, bestétigte die vollstandige Umsetzung zusatzlich.

Die thermische Stabiltat von 1 wurde thermogravimetrisch untersucht und ist in Abbildung 12
zusammengefasst. Die Verbindung ist bis 352 °C thermisch stabil und zersetzt sich unter
Bildung von LiAIO2, welches durch Pulverbeugung nachgewiesen werden konnte (Abbildung
12, rechts). Im Vergleich dazu sind Lithiumsalze von kleinen CN-reichen Anionen mit
Zersetzungstemperaturen iiber 500 °C fiir z. B. Li[B(CN)4] thermisch deutlich stabiler.[?*! Die
thermische Stabilitat steht aber in guter Ubereinstimmung mit denen der erwahnten
carboxylat-basierten Koordinationspolymeren (vgl. 370 °C fiir Li(CeHsNO,)).[6364]
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Abbildung 12. Thermische Eigenschaften von Li[Al(O-CeHs—CN)4] (1). Links: TG-Kurve. Rechts:
Nachweis des Zersetzungsproduktes Uber Pulverbeugung. Farbcode: schwarz - berechnetes
Beugungsbild von LiAIO2 (ICSD-Nr. 23815), rot-gemessenes Beugungsbild. Transmission,
A = 1.54056 A, 1° Schritte, 60 s/Schritt.
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3.2.2. Synthese und Charakterisierung von Ag/Al(O—CeHs—CN)4] (2)

Der Aufbau von weiteren Koordinationspolymeren durch die Reaktion von 1 mit Ubergangs-
metallen gelang nicht. Hierbei ergaben sich durch die geringe Ldslichkeit von 1 Probleme in
der Reaktionsfuhrung. In diesem Zusammenhang wurde ausgehend von 1 die Synthese eines
Silbersalzes des [Al(O-CsHs—CN)4] -Anions untersucht. Das Silbersalz stellt eine geeignete
Alternative zur Einfilhrung von Ubergangsmetallen durch einfache Salzmetathese dar.

Acetonitril

4 4
Schema 5. Synthese von Ag[AI(O-CsHs—CN)4] (2) (X = BF4~, NO3~, FsC-COO-, F3C-S02-0").

Die Synthese von Ag[Al(O—CsHs—CN)4] (2) durch die Reaktion von 1 mit AgF in THF oder
Acetonitril durch Salzmetathese konnte im ersten Schritt nicht realisiert werden. Die
Umsetzung von 1 mit Ag[BF4] in Acetonitril lieferte nach Reduktion des Ldsungsmittel-
volumens und langsamen Abkihlen auf —40°C farblose Kristalle der gewinschten
Verbindung 2 aus einer tiefroten Losung. Die Zielverbindung war auf gleichem Wege
ebenfalls bei Verwendung anderer Silbersalze AgX (X = NOz~, F3C-COO", F3C-SO-0") in
Ausbeuten von 40 bis 50 % zuganglich (Schema 5).

Das Silbersalz 2 kristallisiert isotyp zu 1 in der Raumgruppe 1-4 mit zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Es wird ebenfalls eine verzerrt tetraedrische Umgebung fir das
Aluminiumatom und das Silberkation gefunden. Die Al-O-Bindungen bzw. O—AI-O-Winkel
sind im Vergleich zu 1 nahezu unverandert (AI-O: 1: 1.733(1) A, 2: 1.736(1) A; O-Al-O: 1:
107.43(4) und 113.63(4)°, 2: 107.88(6) und 112.71(7)°). Die C—N-Bindungsléange ist mit
1.144(3) A im Vergleich zum Lithiumsalz geringfiigig verkiirzt. Der Ag—N-Abstand liegt mit
2.286(2) A in der gleichen GroRenordnung wie er fiir silberbasierte Koordinationspolymere
mit CN-haltigen Verknipfungseinheiten diskutiert wird (vgl. Ag—N-Abstdnde in
[Ag{C(CeH4CN)4}JOTF: 2.279 und 2.193 A).I561 Im verzerrten AgNa-Tetraeder treten mit
105.50(6) und 117.75(7)° zwei unterschiedlich groRe N-Ag-N-Winkel auf. Wie auch bei 1
liegen sich die beiden groReren Winkel im Tetraeder gegenuber. Der beschriebene Ausschnitt
der Geruststruktur von Ag[Al(O—CeHs—CN)4] ist in Abbildung 13 dargestellt. In der fast
identischen Netzwerkstruktur wird ebenfalls ein diamantartiges Raumnetz gefunden, wobei

ebenso eine funffache Durchdringung identischer, unabhangiger Netze auftritt.
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>

Abbildung 13. ORTEP-Darstellung der Struktur von Ag[AI(O—CsH4—CN)4] (2) im Kristall. Thermische
Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besseren Darstellung nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen (A): Al1-O1 1.736(1), C7-N1 1.144(3), Ag1-N1 2.286(2). Ausgewahlte
Winkel (°):  O1-Al1-O1'  107.88(5), O1-Al1-01"  112.71(1), AI-O1-Cl1  131.4(1),
C7-N1-Agl 154.0(2), N1-Ag1-N1" 105.50(3), N1'-Ag1-N1" 117.75(7).

Die geringe Loslichkeit von 2 in THF lieferte einen einfachen Weg zur Optimierung der
Synthese. Diese wurde dahingehend verandert, dass Ag[Al(O—CsH4—CN)4] durch Zugabe von
Silbertrifluoracetat zu Li[Al(O—CeéHs—CN)4] in THF als schwerl6slicher, farbloser
Niederschlag in 80 %iger Ausbeute ausgefallt werden konnte. Mikrokristallines Bulkmaterial
konnte durch Umkristallisieren der gesammelten Niederschldge in Acetonitril erhalten

werden. Das Bulkmaterial von 2 wurde durch Rdntgenbeugung auf Phasenreinheit untersucht.

Da 2 als Ausgangsmaterial fir die Synthese von weiteren Koordinationspolymeren und
ionischen Flussigkeiten (siene Teil B) verwendet wurde, sollen die Ergebnisse der

Pulverbeugungsexperimente hier erldutert werden.

Nach der Zellindizierung wurde die bereits diskutierte Einkristallstruktur von 2 anhand der
Pulverdaten durch Rietveldmethoden verfeinert. Neben den Gitterparametern wurden
zusétzlich 32 Profilparameter angepasst (siehe Kapitel 7.1.2.). Die grafische Gegen-
uberstellung des beobachteten und berechneten Pulverdiffraktogramms sowie der
entsprechenden Differenzkurve als optisches Gitekriterium ist in Abbildung 14 grafisch
zusammengefasst. Die entsprechenden Gutekriterien der Verfeinerung sind in Tabelle A10
dargestellt (siehe Kapitel 7.4.).
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Abbildung 14. Beobachtetes (schwarz) und berechnetes (rot) Pulverdiffraktogramm von
Ag[AI(O-CsHs—CN)4] (2). Senkrechte rote Striche entsprechen den verfeinerten Positionen der Bragg-
Reflexe. Differenzplot zwischen beobachtetem und berechnetem Profil in blau. Kasten entspricht einer
VergroRerung ab einem Bereich von 30° in 2Theta. Transmission, A = 1.54056 A, 0.25° Schritte,
100 s/Schritt.

Eine Gegenuberstellung der durch Rietveldmethoden verfeinerten Zelldaten sowie
ausgewdhlter Bindungsabstande und Winkel im Vergleich mit den Daten der
Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 1 angegeben. Die Daten zeigen eine gute
Ubereinstimmung, was ebenfalls die Giite der Verfeinerung bestitigt.

Tabelle 1. Gegeniberstellung ausgewahlter Ergebnisse der Strukturanalyse aus Einkristallbeugungs-
(XRD) und Pulverbeugungsexperiment (PXRD) von Ag[AI(O—CsH4—CN)4] (2).

XRD PXRD XRD PXRD? XRD PXRD?

a[A] 6.954(1) 7.023(1) d(Al-O) [A] 1.736(1) 1.744  <i(O-Al-0)
b[A] 6.954(1) 7.023(1) d(C-N) [A] 1.144(3) 1.146  <x(O-Al-0)
c[A] 26.200(2) 25.999(1) d(Ag-N)[A] 2.286(2) 2.298  <i(N-Ag-N)

<2(N-Ag-N)

°] 107.88(5) 107.43
°] 112.71(7) 113.63
°] 105.50(6) 105.10
°] 117.75(7) 118.64

a) Die Software brass? liefert keine Standardabweichungen fiir Atomabstéande und Winkel.
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Die Loslichkeit von Ag[Al(O-CsHs—CN)4] ist, wie bereits erwahnt, noch geringer als die von
Li[AI(O—CsH4—CN)4]. Es wurde nur eine gute Loslichkeit in Acetonitril beobachtet.

In Ag[Al(O—CsHs—CN)4] verschiebt sich die Nitrilschwingung im IR- als auch im Raman-
Spektrum im Vergleich zu Li[Al(O—CsHs—CN)4] charakteristisch zu kleineren Wellenzahlen.
Die Schwingung wurde im IR-Spektrum bei 2224 cm™ und im Raman-Spektrum bei
2226 cm ! beobachtet. Dies steht im Einklang mit den Verschiebungen dieser Schwingung in
anderen CN-reichen Anionen, wie z.B. Li[B(CN)s] (IR-ven: 2262 cm™l, Raman-vew:
2263 cm™) im Vergleich zu Ag[B(CN)4] (IR-ven: 2257 cm™, Raman-ven: 2256 cm™).[24

Durch eine N»-Sorptionsmessung an einer mikrokristallinen Probe von 2 konnte keine
spezifische Oberflache nachgewiesen werden. Die Verbindung besitzt folglich keine portsen
Eigenschaften, welches auf die bereits erwéhnte flinffache Durchdringung zuriickgeftihrt
werden kann. Diese Schlussfolgerung kann auf Grund der fast identischen Netzwerkstruktur

von 2 auch auf 1 Ubertragen werden.
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Abbildung 15. Thermische Eigenschaften von Ag[AI(O-CeHs—CN)4] (2). Links: TG-Kurve von
Ag[AI(O-CsHs—CN)4]. Rechts: Nachweis des Zersetzungsproduktes tber Pulverbeugung. Farbcode
rechts: schwarz — berechnetes Beugungshild von Ag (ICSD-Nr. 604634), rot— gemessenes
Beugungsbild. Transmission, A = 1.54056 A, 1° Schritte, 60 s/Schritt.

Im Vergleich zu Li[ Al(O—CsH4—CN)4] ist Ag[ Al(O—CeHs—CN)4] thermisch weniger stabil und
zersetzt sich bereits bei 272 °C. Dieser erfolgt in einem Schritt, der mit einem Massenverlust
von 35 % verbunden ist und sich bei hoherer Temperatur weiter fortsetzt. Die geringere
Stabilitdt im Vergleich zum Lithiumsalz kann auch beim Vergleich von Li[B(CN)4] und
Ag[B(CN)4] beobachtet werden.[?? Als Zersetzungsprodukt konnte elementares Silber (iber

Rdntgenbeugungsmethoden nachgewiesen werden (Abbildung 15, rechts).
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3.2.3. Synthese und Charakterisierung von Cu[Al(O—CsHs—CN)4] (3)

Das  Kupfer()-aluminat (3) wurde durch eine  Salzmetathesereaktion  von
Ag[Al(O-CgHs—CN)4] und Kupfer(l)iodid in Acetonitril synthetisiert. Nach Abtrennen des
Silberhalogenides wurde ein gelblicher Feststoff in 50 %iger Ausbeute erhalten
(Schema 6).581  Farblose Einkristalle fiir eine R&ntgenstrukturanalyse konnten durch
Dampfdiffusion von CH.Cl, in eine gesattigte Acetonitrillosung von 3 erhalten werden. Im
Gegensatz zu den Aluminaten 1 und 2 wurden in den erhaltenen Kristallen zwei Molekile

CH:ClI; pro Formeleinheit des Aluminates gefunden.

Acetonitril
Ag AI<O@CN> + Cul — = Cu AI<O@CN> + Agl

4 4

Schema 6. Synthese von Cu[Al(O—-CesHa—CN)4] (3).

Cu[Al(O—CsHs—CN)4]-2CH2Cl> (3-2CH2Cl2) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2:/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur von der 3-:2CH2Cl; ist in
Abbildung 16 gezeigt. Die AIl-O-Abstdnde in 3-2CH2Cl, variieren von 1.722(2) bis
1.740(2) A. Dies steht im Gegensatz zu den Werten in 1 und 2, in denen eine einheitliche
Al-O-Bindungslédnge vorgefunden wurde. Die Werte liegen aber weiterhin in der
GroRenordnung der Literaturdaten fur Bindungslangen von Al-O-Einfachbindungen.5®8% Die
tetraedrische Umgebung des Aluminiumatoms bleibt, wie in 1 und 2, erhalten und die
O-Al-O-Winkel konnen ebenfalls in zwei groflere und vier kleinere Winkel eingeteilt
werden, wobei ihre Werte aber von denen in 1 und 2 abweichen. Gefunden wurden
WinkelgréRen zwischen 105.2(7) und 115.59(7)°. In der Nitrilgruppe liegt der Atomabstand
zwischen 1.135(4) und 1.145(4) A und somit im Bereich einer typischen Dreifachbindung.[®"!
Die Nitrilgruppen sind anndhernd linear auf das Kupfer(l)ion gerichtet, wobei der C-N—Cu-
Winkel Werte zwischen 170.1(2) und 177.4(2)° aufweist. Wie auch in 1 und 2 wird fur das
Metallion eine tetraedrische Umgebung durch die Nitrilgruppen gebildet. Der Cu—N-Abstand
ist mit 1.976(2) —2.018(2) A typisch fiir Metall-Donor-Atomabstande in Koordinations-
polymeren mit CN-haltigen Linkern, wie er z. B. mit 2.02 A in [Cu{C(CsH4CN)s}|BF4
auftritt.[®] Im Gegensatz zu 1, 2 und [Cu{C(CsH4CN)s}]BFs liegen in 3-2CH,Cl, aber
unterschiedliche N-M-N-Winkel zwischen 101.57(7) — 118.11(7)° vor. Diese Veranderungen

gegeniiber 1 und 2 kénnte durch die Anwesenheit der Gastmolekiile begriindet werden.
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Abbildung 16. ORTEP-Darstellung der Struktur von Cu[Al(O—CeHs—CN)4]-2CH2Cl> (3:2CH2Cl2) im
Kristall. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wabhrscheinlichkeit. CH2Cl>-Molekile und Wasser-stoffatome
zur besseren Darstellung nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen (A): Al1-O1 1.740(2), All—
02 1.734(2), Al1-03 1.722(2), Al1-04 1.735(2), 01-C1 1.329(3), C7-N1 1.143(4), C11-N2 1.145(3),
C21-N3 1.135(4), C28-N4 1.140(4), Cul-N1 1.976(2), Cul-N2 2.018(2), Cul-N3 1.992(2), Cul-N4
1.997(2). Ausgewdhite Winkel (°): O1-Al1-02 108.42(9), O1-Al1-03 105.20(7), O1-Al1-O4
111.88(7), 02-Al1-03  115.59(7), 02-Al1-O4  108.39(6), 0O3-All-04  107.40(7),
Al1-01-C1 135.52(17), N1-Cul-N2 105.10(7), N1-Cul-N3 110.03(7), N1-Cul-N4 118.11(7),
N2—-Cul-N3 111.7(1), N2-Cul-N4 110.57(7), N3—-Cul-N4 101.53(7).

Die tetraedrischen Knotenpunkte (Cu, Al) bilden wie in 1 und 2 eine diamantdhnliche
Netzwerkstruktur mit Adamantanhohlrdumen. Diese sind im Vergleich zu 1 und 2 leicht
vergroRert. In der Gegenuberstellung mit 1 und 2 ist der kleinste Cu--Al-Abstand mit
10.049(1) A fast unverandert, aber deutlich groRer als der analoge Cu--C-Abstand in
[Cu{C(CsH4CN)s}]BF4 (8.856(2) A). Die kleinsten (analog zu Abbildung 11) gefundenen
Absténde sich gegeniiberliegender Atome betragen fir Cu--Cu' 16.236(1) A und fur Al--Al'

16.295(1) A. Im Vergleich zu 1 sind diese um rund 0.7 A vergréRert.

Interessanterweise  wurde fur Cu[Al(O-CeHs—CN)4]-2CH2Cl2  nur eine vierfache
Durchdringung  unabhédngiger ~ Netzwerke  beobachtet.  Die  Aufweitung  des
Adamantanhohlraumes und der geringere Durchdringungsgrad der Geruststruktur kann auf
die Anwesenheit von zwei Gastmolekilen CH2Clz pro Formeleinheit zurtickgefiihrt werden
(Abbildung 17).

Durch Einlagerungen von Gastmolekulen werden weiterhin, wie in Abbildung 17 (rechts)
gezeigt, eindimensionale und kubisch geformte Kanéle entlang der a-Achse erzeugt, in denen
die CH2Cl>-Gastmolekiile alternierend angeordnet sind (Abbildung 18).
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Das Kanalfenster kann durch einen Al---Al'-Abstand (siehe Abbildung 18, links) von
7.566(1) A und einer Al--Al"-Flachendiagonale von 10.865(1) A beschrieben werden. Die
intermolekularen Wechselwirkungen der Gastmolekiile mit den Kanalwanden sind fur ein
CH:ClI>-Molekul in Abbildung 18 (rechts) dargestellt.

Abbildung 17. Darstellung der Netzwerkstrukturen in Cu[Al(O—CeH4—CN)4]-2CH2Cl2 (3-2CH2Cl2)
Links: Vierfache Durchdringung unabhangiger Netzwerke von Cu[Al(O-CesHs—CN)s]. Rechts:
Darstellung der eindimensionalen Kandle im Cu[Al(O—CsHs+—CN)4]-Netzwerk in Richtung der a-Zell-
achse. CHzClz>-Molekiile zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.

Abbildung 18. Darstellung der intermolekularen Wechselwirkungen in den Hohlraumen von
Cu[Al(O—CsH4—CN)4]-2CH2Cl2  (3:2CH2Cl2). Links: Eindimensionaler Hohlraum mit CH2Cl-
Gastmolekilen in 3-2CH:2Cl>. Rechts: Wechselwirkungen (gestrichelte Linien) zwischen Gastmolekdll
und Netzwerkstruktur. Unterschiedliche Farben indizieren verschiedene der sich durchdringenden
Netzwerke von Cu[Al(O-CsHs—CN)s] im Kristall. Ausgewdhlte Abstande (A): C29--01" 3.421(4),
C29---04' 3.428(4), CI1---C26™" 3.462(3), CI2---C9 3.417(3), CI2-:-C10 3.417(3), Cl2-:-C12"™ 3.453(3).
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Es werden verschiedene C—H---Cl-Kontakte zwischen den Gastmolekulen und der Kanalwand
gefunden, die in der GroRenordnung der Summe der van-der-Waals-Radien liegen (vgl.
Atomabstinde: CI1--C26™: 3.462(3) A, CI2---C9: 3.417(3) A, ClI2---C10: 3.418(3) A,
Cl2:--C12™:  3.453(3) A, Yrvaw(CI-C)=3.45A).I%8  Zusitzlich kdénnen C-H--O-
Wechselwirkungen der CH2Cl>-Molekille mit den umgebenden Sauerstoffatomen der
Netzwerkstruktur diskutiert werden. Im Vergleich zu der Summe der van-der-Waals-Radien
kdnnen aber nur sehr schwache Wechselwirkungen diskutiert werden (vgl. Atomabsténde:
C29:---01" 3.421(4) A, C29---04" 3.428(4) A, Yrvaw (C—0): 3,32 A).I° Bei Betrachtung
ahnlicher Wechselwirkungen, wie z. B. der Interaktion eines Diethylsauerstoffs mit CH2Cl»-
Molekilen, wird aber ein durchschnittlicher C-H--O-Abstand von 3.43 A beobachtet.[*"
Somit sind diese C—H:-O-Wechselwirkungen starker als es durch den Vergleich mit den
entsprechenden van-der-Waals-Radien erscheint.

Die geringe Loslichkeit der Verbindung in polaren Ldsungsmitteln wie THF, Diethylether

oder CHCl> deutet ebenso, wie bei 1 und 2, auf ein Koordinationspolymer hin.

Bei Betrachtung der charakteristischen CN-Streckschwingung im IR- bzw. Raman-Sepktrum
konnte eine Verschiebung auf 2231 cm™ bzw. 2224 cm™ beobachtet werden (vgl. bei 2:
2226 cm™ bzw. 2235 cm™). Die Bindungssituation zwischen der Nitrilgruppe und dem
einwertigen Kation koénnen auf Basis dieser Beobachtung als vergleichbar mit der in
Li[Al(O—-CsHs—CN)4] interpretiert werden.
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Abbildung 19. Thermische Eigenschaften von Cu[Al(O—CeH4—CN)4]-2CH2Cl2 (3-2CH2Cl2). Links: TG-
Kurve. Rechts: Nachweis der Zersetzungsprodukte Uber Pulverbeugung. Farbcode der Zuordnung
von Reflexen zu Phasen: blaues Quadrat — Cu20 (ICSD-Nr. 50243), griines Dreieck — CuO (ICSD-Nr.
87122), roter Kreis — Cu (ICSD-Nr. 53247). Transmission, A = 1,54056 A, 1° Schritte, 60 s/Schritt.
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Die thermische Entfernung der CH.Cl,-Gastmolekiile kann (iber eine TG-Analyse verfolgt
werden und erfolgt in zwei Stufen (Abbildung 19). Die beiden Massenverluste bei 36.5 °C (1)
und 76.3 °C (I1) entsprechen mit 19.6 % Gewichtsabnahme etwa den theoretischen 23.2 % fir
zwei Gastmolekile. Nach der Desolvatisierung ist die Verbindung bis 342 °C stabil und

zersetzt sich zu einer Mischung aus Cu, Cu20 und CuO.

Des Weiteren war von Interesse, ob die beschriebenen Kanéle in 3-:2CH2Cl> nach
vollstandiger Entfernung der Gastmolekile noch zugénglich sind und die Netzstruktur
unverdndert bzw. stabil bleibt. Durch Pulverbeugung nach Trocknung der Substanz bei
100 °C ist jedoch die Veranderung der Kristallstruktur zu beobachten, wie am Vergleich des

berechneten und beobachteten Beugungsbildes zu erkennen ist (Abbildung 20).
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Abbildung 20. Untersuchung der Netzwerkstabilitdét von Cu[Al(O—CsHs—CN)4]-2CH2Cl2 (3-2CH2Cl>).
Links: Vergleich des berechneten Beugungsbildes von Cu[Al(O—CeHs—CN)4]-2CH2Cl2 (schwarz) und
Cu[Al(O-CeéHs—CN)4] nach Entfernen der Gastmolekile (rot). Debye-Scherrer, A =1.54056 A,
1° Schritte, 60 s/Schritt. Rechts: N2-Adsorptions- (schwarz) und Desorptionsisotherme (rot) von
CUu[Al(O—CsH4—CN)4] nach Entfernung des Losungsmittels.

Die Untersuchung der desolvatisierten Verbindung mittels N»-Sorption ergab die in
Abbildung 20 (rechts) gezeigte Isotherme. Bei theoretisch auftretender Netzwerkstabilitét
waére ein starker Anstieg der Isotherme im Bereich kleiner relativer Driicke p/po<0.1 zu
erwarten. Dieses wirde das Vorliegen von Kandlen mit mikroporésen Dimensionen auf
Grund der fir 3-2CH2Cl> diskutierten Hohlraumabmessungen bestatigen. Da diese
theoretischen Uberlegungen experimentell nicht bestatigt wurden, liegen keine mikroporosen

Kanéle nach Entfernen der Gastmolekiile in der Substanz vor.
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Der geringe Anstieg bei hohen relativen Driicken resultiert aus Adsorbens-Adsorbens-
Wechselwirkungen nahe p/po gleich eins. Der allgemein untypische Verlauf der Isotherme
kann durch den Einfluss der Messungenauigkeit bei geringer Adsorptionsbereitschaft der
Probe begriindet werden (negative Werte der adsorbierten Stoffmenge nags). Ein verbessertes
Ergebnis  konnte auch  durch  verénderte  Experimentalparameter  (verlangerte
Gleichgewichtszeiten) nicht erzielt werden. Zusammenfassend ergibt sich aus dem Verlauf
der Isotherme eine geringe Bereitschaft der Probe zur Adsorption von Stickstoff. Das Na-

Adsorptionsexperiment unterstitzt an dieser Stelle die Aussage der Rontgenpulverbeugung.

Durch das Entfernen der Gastmolekiile sind folglich die diskutierten Kanéle nicht mehr in der
erdrterten Form vorhanden. Somit kann Cu[Al(O—-CegHs—CN)4]-2CH2Cl> als Koordinations-
polymer der ersten Generation beschrieben werden. Durch die fehlenden Wechselwirkungen
zwischen Gastmolekil und Netzwerkstruktur verliert das Kupfersalz folglich seine definierte

Netzwerkstruktur.

3.2.4. Vergleich von  Koordinationspolymeren des Typs M/A/(O—CeHs—CN)4]
(M = Li, Cu, Ag)

Die synthetisierten Koordinationspolymere M[Al(O—CsH4—CN)4] (M = Li, Cu, Ag) weisen als
einheitliches Strukturmotiv ein dreidimensionales (6,6)-verknipftes Raumnetz bzw. eine
diamantanaloge Struktur auf. Es kann angenommen werden, dass dieses Strukturmotiv auch
fur die meisten Salze eines einfach geladenen Metallions M* auftritt, wie es z. B. flir Salze des
Typs M[B(CN).] (M = Li, Na, Cu, Ag) aus der Literatur hervorgeht.l*] Die Charakterisierung
von Salzen anderer einwertiger Metallionen, wie die der schwereren Alkalimetalle Uber

Rontgenstrukturanalyse, gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht.

In allen drei diskutierten Verbindungen (1 —3) tritt Interpenetration als charakteristisches
Merkmal auf, wobei diese durch eine andere Kristallisationsmethode im Fall von 3 leicht
zurlickgedrangt werden konnte. Die Kristallisation von 1 und 2 durch Diffusionsmethoden
war nicht maoglich. In den durchgefihrten Diffusionsversuchen wurden keine fir die
Einkristallstrukturanalyse verwertbaren Kristallisationsprodukte erhalten. Im Fall von 3
konnten zusatzlich Kristalle durch Diffusion von CHCIz und Diethylether in gesattigte
Acetonitrillésungen erhalten werden. Diese Verbindungen waren jedoch selbst bei tiefen
Temperaturen durch einen sofortigen Gastmolekilverlust gekennzeichnet, wodurch eine
Charakterisierung durch Rontgenbeugung oder TG-DSC nicht mdglich war. Eine
Kristallisation von Verbindungen des Typs M[Al(O—C¢H4—CN)4] durch die Diffusion von

Alkanen oder Aromaten in geséattigte THF- bzw. Acetonitrilldsungen war nicht zielfihrend.
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Die Atomabstande in den Nitrilgruppen verandern sich beim Ubergang von Alkali- (Li*) zu
Ubergangsmetallen (Cu*, Ag") nur geringfiigig. Es wird eine maximale Verdnderung der
Bindungslénge von 0.008 A (Li* vs. Cu*) beobachtet. Im Vergleich zum freien Phenol sind
diese ebenfalls nur wenig verandert (vgl. 1.143(5) A).[BY Diese Beobachtungen lassen sich
auch durch die geringen Verschiebungen der CN-Streckschwingungen in den IR- und Raman-
Spektren bestatigen. Diese verschiebt sich beim Ubergang von Alkali- zu Ubergangs-
metallionen, im IR-Spektrum um 13 cm™ und im Raman-Spektrum um 9 cm™ zu kleineren
Wellenzahlen. Die Veranderungen sind im Vergleich zum freien Phenol, wie auch bei der
Bindungslange der funktionellen Gruppe relativ gering (Av < 10 cm™). Die Wechselwirkung
zwischen der Nitrilgruppe und den Kationen kann folglich in den Verbindungen 1 -3 als
untereinander vergleichbar beschrieben werden. In allen drei Verbindungen dominiert die
elektrostatische Interaktion der Kationen mit dem freien Elektronenpaar der Nitrilgruppe
gegeniiber den kovalenten Anteilen. Starkere Wechselwirkungen, z. B. durch die Ausbildung
einer dativen Bindung und der damit verbundenen Ubertragung von Elektronendichte auf die
Lewis-Sdure, wurden mit einer deutlich starkeren Verschiebung der Nitrilschwingung zu
hoheren Wellenzahlen in Zusammenhang stehen. Dies zeigt sich besonders am Vergleich von
1-3 mit dem Lewis-Sdure-Base-Addukt (thf)2A1{(O—CeHs—CN-B(CsFs)3}3, das eine
charakteristische Nitrilschwingung bei 2037 cm im IR- und 2312 cm~! im Raman-Spektrum
aufweist.[®® Wie in Tabelle 2 gezeigt, kann diese Annahme durch den Vergleich mit den in
der Literatur diskutierten Verbindungen M[B(CN)s] (M =Li, Cu, Ag) und dem
entsprechenden Addukt K[B{CN-B(CeFs}3] bestétigt werden.

Tabelle 2. Gegeniberstellung der Eigenschaften von [B(CN)4]~- und [Al(O-CsHs—CN)4]-haltigen
Salzen und 4-Hydroxy-benzonitril.

IR-ven Raman-ven

[cm] [cm-] d(CN) [A] Zersetzung [°C]

Li[B(CN)d] 2262 2263 1.142(1) 500

CU[B(CN)4] 2252 gggg 1.140(3) 470

Ag[B(CN)] 2257 2256 1.131(3) 440
K[B{CN-B(CsHs)3}] ; 2323 1.133(2) - 1.138(2)

HO—-CsHa—CN 2231 2239 1.143(5) i
Li[A(O—CsHa—CN)] (1) 2236 2235 1.149(2) 352
CU[A(O—CsHa—CN)d] (3) 2231 2235 1.135(4) — 1.145(4) 342
AG[AI(O—CsHa—CN)4] (2) 2223 2226 1.144(3) 272
(thf)2AHO—CeHas—CN-B(CoHs)s}a 2307 2312 1.137(3) - 1.142(3)
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Es werden in beiden Reihen vergleichbare Veranderungen in den spektroskopischen Eigen-
schaften als auch der Bindungslangen beobachtet.?#7 Die Veranderungen sind aber in der

Reihe der beschriebenen Aluminate 1 — 3 weniger deutlich ausgeprégt.

Die Loslichkeit der Aluminate 1 — 3 in polaren Lésungsmitteln sinkt, wie auch bei den Salzen

des Typs M[B(CN)4] mit steigender Kationengrolie.

Die thermische Stabilitdt der Verbindungen kann in Abhangigkeit von der GroRe bzw.
Ordnungszahl der verwendeten Kationen beschrieben werden und besitzt folgende Abstufung:
Li > Cu > Ag (352 °C > 342 °C > 272 °C). Die erniedrigte thermische Stabilitat im Vergleich
zu den mehrfach erwahnten Salzen M[B(CN)4] kann auf die verédnderte GroRe des Anions
zuriickgefuhrt werden. Im Vergleich zu den beschriebenen aluminiumhaltigen, pordsen
Koordinationspolymeren, wie Al(OH)[O02.C-CeH4—CO2] (MIL-53(Al)), erfolgt die thermische
Zersetzung bereits 50 bis 130 °C tiefer.®! Die Werte stehen aber in guter Ubereinstimmung
mit denen der Al(acac)s-basierten Verbindungen, die ebenfalls eine Stabilitat bis ungeféhr
300 °C aufweisen.®!

Die Synthese der analogen Gold(l)-Verbindung, Au[Al(O-CsHs-CN).], Uber Gold(l)-iodid
war nicht erfolgreich. Alternativ wurde die Einflihrung des Gold(l)-lons uber (HsCs)3sP-AuCl
untersucht. Entgegen vergleichbarer Reaktionen in der Literatur wurde wahrend der Reaktion
von (HsCs)sP-AuCl mit Ag[AI(O-CsHs~CN)4] kein AgCl Niederschlag beobachtet.[’! Zum
einen fihrte die Erh6hung der Reaktionstemperatur zur Bildung des AgClI-Niederschlages.
Zum anderen wurde nach dem Entfernen des Ldsungsmittels elementares Gold durch
Pulverbeugung in der Reaktionsmischung nachgewiesen. Dies deutet auf die Zersetzung der
gewdinschten Verbindung [(HsCe)sP-Au][Al(O-CsHs-CN)a4] hin.

3.3. Synthese von Koordinationspolymeren des Typs M[Al(O—-CsH4—CN)4]2

Das Reaktionsverhalten von Anionen des Typs [AI(OR")4]~ gegeniiber Elektrophilen wurde
bereits in der Literatur beschrieben. Diese Anionen zersetzen sich in Gegenwart von starken
Lewis-Sauren unter Abstraktion eines Substituenten (ORF).[’? Die Stabilitit von
[Al(O-CsHs—CN)a]™-Anionen in Anwesenheit starker Lewis-Sduren, wie B(CeFs)z wurde
ebenfalls in der Arbeitsgruppe untersucht, wobei sterisch anspruchsvolle Addukt-Anionen
synthetisiert werden sollten.! Aus diesen Versuchen konnten jedoch nur Zersetzungs-
produkte, wie z.B. das Losungsmitteladdukt (thf)2Al{O-CeHs—CN-B(CsFs)3}s isoliert

werden.
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In diesem Zusammenhang stellen zweiwertige Ubergangsmetallionen durch ihre vielfaltigen
Koordinationspolyeder interessante Bausteine fir die Synthese von Koordinationspolymeren
dar. Aufbauend auf der bereits beschriebenen Instabilitdt gegen starke Elektrophile wurden
weitere Versuche durchgefuhrt, um die Zuganglichkeit von Aluminatsalzen zweiwertiger
Metallionen abzuschatzen. Hierbei stehen die Umsetzungen mit neutralen Metall-
verbindungen wie Kupfer(ll)acetylacetonat (Cu(acac).) oder organischen Elektrophilen wie
z. B. dem Triphenylmethylkation, (HsCg)sC* (Trityl), im Mittelpunkt. Diese Ergebnisse
wurden auf die Syntheseansatze von Quecksilber(Il)-aluminaten Ubertragen und werden im

Folgenden erldutert.

3.3.1. Reaktion von Li[AlI(O-CsHs—CN)4] mit Cu(acac),

Der Aufbau von Koordinationspolymeren durch den Einsatz neutraler Metallprékursoren, wie
Cu(acac)2, kann dUber die verbliebenen apikalen Koordinationstellen der Verbindung
erfolgen.l”®! Es sind verschiedene Synthesen von Netzwerkstrukturen durch die Reaktion mit
stickstoffhaltigen Heterocylen beschrieben.[’¥l Des Weiteren bieten die Acetylacetonate eine

Madglichkeit Metallkationen in unpolaren Losungsmitteln zu I6sen.

Bei der Zugabe von aquimolarer Mengen Li[Al(O—-CsHs—CN)4] in THF zu einer bl&ulichen
Suspension von Cu(acac): in Toulol wurde ein Farbumschlag nach tiefgriin beoabachtet. Nach
Filtration wurde eine klare hellgriine Lésung erhalten, aus der nach zwei Tagen bei —40 °C
farblose Kristalle in 26 %iger Ausbeute isoliert wurden. Durch Einkristallstrukturanalyse
konnte [Li(thf)2][Al(acac)2(u-O—CeHs—CN).] (4a) als Produkt der beschriebenen Reaktion
identifiziert werden (Schema 7). Das, nach der Stochiometrie der Reaktion, eventuell
gebildete Kupfer(ll)phenolat 4b konnte nicht nachgewiesen werden.

THF/Toluol  [Li(thf),][Al(acac),(u-O-C¢H,-CN),] 4a
Li[ Al O@CN + Cu(acac), —— >
4 +"Cu(0-C,H,~CN)," 4b

Schema 7. Reaktion von Li[Al(O—CsH4—CN)4] mit Cu(acac).

[Li(thf)2][Al(acac)2(u-O—CsHs—CN)2] (4a) kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit vier
verbriickten lonenpaaren in einer monoklinen Elementarzelle (Abbildung 21). In der Molekul-
struktur wird fur das Aluminiumatom eine oktaedrische Umgebung gefunden, die jeweils
durch vier Sauerstoffatome der acac-Liganden und zwei Phenolatsauerstoffatome gebildet

wird.
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Die Al-O-Abstande befinden sich mit einem Durchschnittswert von 1.888 A in der gleichen
Grolkenordnung, wie sie ebenfalls in Al(acac)s oder gemischt Acetylacetonat-Phenolat-
substituierten Aluminiumverbindungen vorliegen.l’>®! Die Abweichungen von der idealen
Oktaederstruktur sind im AlOe-Polyeder unterschiedlich stark ausgepragt. Die Grofle der
O-Al-O-Winkel variiert zwischen 88.32(5) und 93.00(4)°. Eine Ausnahme bildet der
03-Al-03'-Winkel mit 82.05(4)°, als Teil des durch Lithium, Aluminium und die
Phenolatsauerstoffatome O3 und O3' gebildeten Vierringes. Eine Detaildarstellung dieser
Ringstruktur ist in Abbildung 21 (rechts) veranschaulicht. Der Vierring ist vollstandig planar
(Diederwinkel A11-O3-03'-Lil: 0°), wobei die Li—Al-Achse einer Co-Drehachse im Kristall
entspricht. Das verbrickende Sauerstoffatom bildet mit dem Lithiumion und Aluminiumatom
einen Winkel von 99.24(4)° und wird in dieser GrofRenordnung auch in anderen alkoholat-
verbriickten Lithiumaluminaten mit Vierringstrukturen diskutiert (vgl. AI1-O-Li-Winkel in
[{(diglyme)Li}{AI(O'Bu)s}]: 95.6(3) bzw. 94.6(3)°).%8) Das Lithiumion weist in 4a eine
verzerrt tetraedrische Umgebung auf, die neben den Phenolatsauerstoffatomen aus zwei
Sauerstoffatomen des koordinierenden Losungsmittels besteht. Der zum Vierring gehtrende
03-Li—0O3'-Winkel ist mit 79.47(4)° vergleichsweise klein zu den anderen O-Li—O-Winkeln
(111.42(5) bis 117.31(4)°). Der Li—O-Abstand ist fir die Phenolatsauerstoffatome (03, 03"
und Ldsungsmitteldonoratome (04, O4') gleich gro3 und entspricht typischen Abstanden der
Elemente in &hnlichen Lithiumphenolaten (Li1—03: 1.933(3), Li1-04" 1.930(2) A).*®l Der
CN-Abstand betragt 1.148(2) A, der einer typischen Dreifachbindung entspricht.[6%.77]

Abbildung 21. Darstellung der Struktur von [Li(thf)2][Al(acac)2(O—CsHs—CN)2] (4a) im Kristall. Links:
ORTEP-Darstellung der Struktur von [Li(thf)2][Al(acac)2(O—CsHs+—CN)2] (4a) im Kristall. Thermische
Ellipsoide mit 50 % Wabhrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besseren Darstellung nicht abgebildet.
Rechts: Detaildarstellung der Metallumgebung. Ausgewahlte Bindungslangen (A): Al1-O1 1.8958(1),
Al1-02 1.886(1), Al1-0O3 1.882(1), Li1-O3 1.933(3), Li1-0O4 1.930(2), O3-C1 1.328(2), C7-N1
1.148(2). Ausgewahlte Winkel (°): O1-Al1-01' 177.19(6), O1-Al1-02 89.72(5), O1-Al1-03 91.26(5),
02-Al1-02' 91.97(4), O2-Al1-03 93.00(4), 82.05(4), O3-Al1-03' 82.05(4), Li—O3-Al1 99.24(4),
03-Li—04 111.42(5), O3—Li-03' 79.47(4), O4—Li—-04' 115.22(6).

30



Ergebnisse und Diskussion — Teil A

In der Elementarzelle werden nur schwache intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen verbriickten lonenpaaren gefunden. Die beobachteten Abstéande sind geringfiigig
groRer als die Summe der van-der-Waals-Radien (vgl. N1'--C3" bzw. N3"--C3": 3.425(2) A,
02"--C13' bzw. 02"-C13: 3.325(3) A; Yrvaw.(C-N): 3.25 A, Yrvaw,(C-0): 3.22 A).[%8
Diese schwachen intermolekularen Interaktionen fithren zum einen iiber C13-H:-O2-
Kontakte zur Stapelung entlang der b-Achse und zum anderen iiber C-H--O-
Wechselwirkungen zu einer schichtartigen Aufreihung entlang der anderen Zellachsen
(Abbildung 22).

Abbildung 22. Darstellung der Elementarzelle und der intermolekularen Wechselwirkungen in
[Li(thf)2][Al(acac)2(O-CsH4a—CN)2] (4a). Links: Anordnung von [Li(thf)2][Al(acac)2(O—CsHs—CN)z] in der
Elementarzelle. Blick in Richtung b-Achse. Rechts: Darstellung der intermolekularen
Wechselwirkungen von 4a im Kristall. Ausgewéhite Abstande (A): N1'---C3" und N3"--C3" 3.425(2),
C13--02" und C13"--02"" 3.325(3).

Die Nitrilgruppe zeigt eine charakteristische Streckschwingung bei 2212 cm™ im IR-
Spektrum. Im Vergleich zum freien Phenol (2231 cm™) als auch zum Li[Al-(O—CsHs—CN)4]
(2236 cm™) verschiebt sich diese zu niedrigeren Wellenzahlen. Diese Verscheibung kann auf
die geringere Beteiligung der CN-Gruppe an intermolekularen Wechselwirkungen

zuriickgefuhrt werden.

Die thermischen Eigenschaften von 4a wurden durch TG-Messungen untersucht. Die beiden
THF-Liganden kdnnen oberhalb von 110 °C entfernt werden. Die desolvatisierte Verbindung
zeigt bis ungefahr 250 °C keinen weiteren Massenverlust. Bei hoherer Temperatur wird eine
Zersetzung zu LiAIO2 beobachtet. Verbindung 4a ist im Vergleich zu Al(acac)s unwesentlich
thermisch labiler (Abbildung 23). Im Gegensatz zum Al(acac)s konnte kein Schmelzpunkt von
4a in einem TG-DSC Experiment beobachtet werden.
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Abbildung 23. Thermische Eigenschaften von [Li(thf)z][Al(acac)z(O—CeHs—CN)z] (4a). Links: TG-
Kurve von [Li(thf)z][Al(acac)2(O-CeHa—CN)2] (schwarze Kurve) im Vergleich zu Al(acac)s (rote Kurve).
Rechts: Nachweis des Zersetzungsproduktes Uber Pulverbeugung. Farbcode rechts:
schwarz — berechnetes Beugungsbild von LiAIO2 (ICSD-Nr. 23815), rot — gemessenes Beugungsbild.
Transmission, A = 1.54056 A, 1° Schritte, 60 s/Schritt.

3.3.2. Reaktion von Ag[AI(O—CsHs—CN)4] mit Triphenylmethanbromid

Die Umsetzung von Li[Al(O-Cs¢Hs—CN)4] mit Cu(acac), lasst eine Instabilitat des
Aluminatanions gegeniiber Lewissduren erkennen. Die vollstdndige Interpretation der
Zersetzungsreaktion gelang jedoch nicht, da neben der Konkurrenz um die 4-Cyano-
phenolatliganden, die Konkurrenz um den acac-Chelatliganden diskutiert werden kann. Als
Alternative zur Beurteilung der chemischen Stabilitdt wurde die Wechselwirkung

zwischenden [Al(O—CesHs—CN)4] -Anion und Triphenylmethyl-Kation betrachtet.

Nach Zugabe von Ag[AI(O-Ce¢Hs-CN)s] zu einer Losung von Triphenylmethanbromid in
Acetonitril wurde nach Abtrennen von Silberbromid und Extraktion mit CH.Cl, eine tief-
gelbe Losung erhalten. Durch langsames Entfernen des Ldsungsmittels konnte ein gelblicher
Feststoff, aber keine Einkristalle, der eigentlichen Zielverbindung 5a erhalten werden
(Schema 8). Interessanterweise konnte nach erneutem Aufnehmen des gelblichen Feststoffes
in CH2Cl> ein wenig l6slicher, weilRer Feststoff isoliert werden. Die Rekristallisation aus
Acetonitril ergab farblose Einkristalle, die fur eine Strukturbestimmung durch
Rdntgenbeugung verwendet wurden. Durch die Auswertung des Beugungsexperimentes
konnte die isolierte Verbindung als Triphenylmethyl-(4-cyano)-phenyl-ether (5b) identifiziert
werden. Der Reaktionsverlauf kann gemé&R Schema 8 beschrieben werden: Im ersten
Reaktionsschritt bildet sich das erwartete Tritylsalz [(HsCs)3C][AI(O-CsHz-CN)4] (5a).
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Schema 8. Synthese und Zersetzung von [(HsCe)sC][AI(O—-CeH4—CN)4] (5a) zu Triphenylmethyl-
(4-cyano)-phenyl-ether (5b) und Al(O—CeH4—CN)3 (5¢).

In einer S&ure-Base-Reaktion nach Lewis wird einer der vier 4-Cyano-phenolat-Substituenten
vom Aluminium auf das Carbokation tbertragen, wobei der isolierte Diethylether 5b und die
freie Lewis-S&ure Al(O-CgHs-CN)3 (5¢), welche nicht isoliert werden konnte, enstehen.

Die Thermodynamik, der in Schema 8 dargestellten Reaktion, l&sst sich durch Betrachtung
der Reaktionen in der Gasphase abschatzen. Dazu wurden die lonen von 5a sowie die
Molekule 5b und 5c durch Zuhilfenahme des Programmpaketes Gaussian03 unter
Verwendung der B3LYP-Methode und eines 6-31G(d) Basissatzes vollstandig optimiert.[’8]
Mittels einer Frequenzanalyse konnten uber die berechneten Nullpunktsschwingungsenergien
Aussagen iiber die Reaktionsenthalpie A2ggH bzw. die freie Reaktionsenthalpie A298G erhalten
werden. Die Werte kénnen in diesem Fall nur als Richtwert dienen, da alle Berechnungen
unter der Annahme einer Reaktion in der Gasphase betrachtet werden. Losungsmitteleffekte,
wie sie bei der Lewis-S&ure 5¢ durch Koordination von Lésungsmittel auftreten kdnnten,
werden nicht beachtet. Weiterhin werden die Wechselwirkungen der lonen in 5a und deren
Einfluss auf die Gleichgewichtslage nicht berlcksichtigt. Aus der Frequenzanalyse fiir die
Reaktion ergibt sich fiir AxgH ein Wert von —5.61 kcal'mol® und fiir A20sG von
—5.06 kcal'‘mol™®. Es wiirde somit in der Gasphase eine leicht exotherme und exergone
Reaktion vorliegen. Auf Basis der theoretischen Werte sollte das in Schema 8 beschriebene

Gleichgewicht theoretisch geringfligig auf der Seite der Produkte liegen.
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Die Verbindungen 5a, 5b und 5c¢ konnten im Gegensatz zu den theoretischen Berechnungen,
experimentell nicht nebeneinander nachgewiesen werden (durch UV-Vis- oder *C-NMR-
Spektroskopie). Den einzigen experimentellen Nachweis, fur das Auftreten des in Schema 8

postulierten Gleichgewichtes, liefert stattdessen der isolierte Ether 5b.

3.3.3. Charakterisierung von Triphenylmethyl-(4-cyano)-phenyl-ether (5b)

Die Substanz ist in der Literatur vielfach beschrieben, die Einkristallstruktur wurde im
Gegensatz dazu aber noch nicht diskutiert.’”® Der isolierte Ether kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2i/c. In der Zelle werden acht Molekiile gefunden, wobei die
asymmetrische Einheit aus zwei unabhéangigen Molekilen besteht. Fur beide Ether werden
molekulare Charakteristika (Atomabstdnde, Winkel und Diederwinkel) mit fast identischen
GroRen gefunden. Eines der Molekile ist in Abbildung 24 dargestellt. Der C8—-O1-C1-Winkel
entspricht mit 121.54(8)° den erwarteten GroRen fiir Alkylarylether.[’% Der C7-N1-Abstand
unterscheidet sich mit 1.146(2) A nur wenig von den Werten, die in 4-Hydroxy-benzonitril
beobachtet werden.!8! Die intermolekularen Abstinde unterschreiten die Summe der van-der-
Waals-Radien in der Kristallstruktur nicht, so dass nur von sehr schwachen intermolekularen

Wechselwirkungen ausgegangen werden kann.

Abbildung 24. Darstellung der Molekulstruktur von Triphenylmethyl-(4-cyano)-phenyl-ether (5b) im
Kristall. Links: ORTEP-Darstellung der Struktur von 5b. Thermische Ellipsoide mit 50 %
Wabhrscheinlichkeit. Wasserstoffatome zur besseren Darstellung nicht abgebildet. Ausgewahite
Bindungsléangen (A): N1-C7 1.146(2), O1-C1 1.364 (1), O1-C8 1.462(1). Ausgewahlte Winkel (°):
C1-01-C8 121.54(8). Rechts: Darstellung der Ausrichtung der Molekile in der Elementarzelle von
5b. Blick in Richtung der b-Achse.
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3.3.4. Syntheseversuch von Verbindungen des Typs M/A4/(O-CsHs—CN)s]> (M = Hg, Cu)

Es wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, um Verbindungen des Typs
M[A1(O—CesHs—CN)4]2 (M = zweiwertiges Kation) zu synthetisieren. Die Versuche wurden im
Rahmen der Untersuchungen auf die Verbindungen M[Al(O—CegHs—CN)s]2 (M = Cu?*, Hg?")
beschrankt. An dieser Stelle sollen die Versuche zur Synthese von Hg[Al(O-CsHs—CN)s]2
zusammengefasst werden. Weiterhin sollen diese Versuche im Zusammenhang mit den
experimentellen Ergebnissen der Stabilitatsuntersuchungen des [Al(O—CsHs—CN)s] -Anions

gegeniiber starken Elektrophilen diskutiert werden.

Die Zielverbindung, Hg[Al(O—CsHs—CN)4]2, konnte nicht in gleicher Weise wie 2
synthetisiert werden. Nach der Zugabe einer THF-L6sung von Hg(TFA)2 zu 1 in THF konnte
kein ausfallen der Zielverbindung Hg[ Al(O—CeHs—CN)4]> beobachtet werden.

Eine weitere Syntheseroute, wie sie fiir das [B(CN)4]™-Anion bekannt ist, bestand in der
Reaktion von Ag[Al(O-CsHs—CN)s] mit Quecksilberhalogeniden HgX. (X =1, Br, CI) um
mittels Salzmethatesereaktionen Quecksilberverbindung herzustellen.[®?

Bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten Ag[AI(OCsH4CN)4] mit Hgl, konnte auch durch
Veranderung der Reaktionsbedingungen (Zeit, Temperatur, Losungsmittel) kein Produkt
beobachtet werden. Nach Versuchsabbruch konnten Uber Pulverbeugung ausschliellich die
Edukte nebeneinander nachgewiesen werden. Die geringe Loslichkeit von Hgl, kann als

Ursache fiir die geringe Reaktivitat angenommen werden.[#%!

Durch Einsatz der besser in Acetonitril 16slichen Salze HgX> (X =Br, Cl) konnte die
erwartete Fallung der Silbersalze bei Raumtemperatur beobachtet und auch nachgewiesen
werden (PXRD). Aus den filtrierten Reaktionslésungen konnte im weiteren Verlauf der
Untersuchungen das erneute Ausfallen eines Niederschlages beobachtet werden. Diese
Beobachtung trat auch nach wiederholtem Abtrennen des Niederschlags durch Filtration,
Dekantieren oder Zentrifugieren auf. Durch Veranderung der Reaktionsparameter (Zeit,
Temperatur, Losungsmittel) konnte dieses praktische Problem nicht umgangen werden.

Es wurde ebenfalls versucht die Zielverbindung Hg[ AI(O—CsH4—CN)4]2> durch Reaktion von
zwei Aquivalenten Ag[Al(O—CsHs—CN)4] mit einem Uberschuss elementaren Quecksilbers zu

synthetisieren. In diesem Fall konnte nur Ag[Al(O—CgHs—CN)4] isoliert werden.

Zusammenfassend konnen durch Auswertung der H-, $3C-NMR- und IR-Spektren und den
Pulverbeugungsdaten folgende Aussagen getroffen werden: Die Salzmetathesereaktion durch

Ausféllen von Silberhalogeniden scheint nicht oder nur unvollstandig abzulaufen.
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Weiterhin ergab die Auswertung der NMR-Spektren, dass verschiedene Zersetzungsprodukte
nach Abbruch der Reaktion vorliegen, die nicht identifiziert werden konnten. Im
Zusammenhang mit den experimentellen Ergebnissen zur chemischen Stabilitdt des
[A1(O—CsHs—CN)4] -Anions konnte auch hier in einer Lewis-Sdure-Base-Reaktion einer der
(4-Cyano)-phenoxy-Substituenten des Anions auf das Hg?* (ibertragen werden (vgl.
Schema 8). Diese Uberlegungen werden auch durch Untersuchungen zu der Synthese von
Cu[Al(O-CsH4—CN)s]2 unterstiitzt. In der Reaktionsfiihrung als auch in der Auswertung der
analytischen Daten dieser Versuche wurden vergleichbare Beobachtungen gemacht. Die
Schlussfolgerungen sind in diesem Fall identisch mit denen aus den Untersuchungen zur
Zuganglichkeit von HQ[AI(O—CsHs—CN)s]. Der Zugang zu Salzen des Typs
M[AI(O-CsHs—CN)s]2 scheint durch die beschriebenen Wege nicht méglich.

3.4. Veranderung der Anionstruktur durch Variation der Phenoxysubstituenten

Aus den besprochenen Eigenschaften der [Al(O-CsHs-CN)4] -haltigen Salze ergaben sich
zwei Fragestellungen: Zum einen wie das Auftreten der Mehrfachdurchdringung verhindert,
zum anderen wie die Instabilitat des Anions gegentiber Lewis-Sauren erhoht werden kann. Es
sollten zwei unterschiedliche Mdglichkeiten untersucht werden diese Fragen zu beantworten.
Durch die Verwendung von 5-Hydroxy-isophthalnitril (8) in der Anionsynthese sollte der
Einfluss der Anzahl vorhandener Donorgruppen im Anion auf die Durchdringung abgeschétzt
werden. Weiterhin sollte die Synthese von Aluminium-basierten Anionen auf der Basis von
CN-substituierten Biphenolen (16) untersucht werden, da &hnliche Verbindungen bereits in
der Literatur beschrieben werden.!®l Hierbei wurde erwartet, dass die Biphenoleinheit einen
hoheren sterischen Anspruch gewéhrleistet und dadurch einen hohen Durchdringungsgrad
verhindert. Des Weiteren sollte der Einfluss auf die Stabilitdt gegenuber Elektrophilen

abgeschatzt werden.

3.4.1. Synthese und Charakterisierung von 5-Hydroxy-isophthalnitril (8)

Verschiedene Synthesen von 5-Hydroxy-isophthalnitril konnten aus der Literatur entnommen
werden. Diese gehen z. B. von 5-Hydroxy-isophthalsauredimethylester oder 1,3-Dibrom-5-
fluorbenzol aus.[®8¢1 Alternativ wurde 5-Hydroxy-isophthalsaure (6) als Startpunkt gewahlt
(Schema 9). Durch die Reaktion der Sdure mit Thionylchlorid wurde nach Kochen in THF das
korrespondierende Saurechlorid (6a) als grinliches Ol erhalten und dieses ohne weitere

Analysen direkt eingesetzt.[87]
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0 0 o) o) o) 0
HO OH SOC¢L cl konz.NHy N NH,
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THF —40°C
OH OH OH
6 6a 7
NC CN POCI,
N DMF, 45 °C
OH
8

Schema 9. Synthese von 5-Hydroxy-isophthalnitril (8) aus 5-Hydroxy-isophthalsdure (6).

Die Synthese des Saureamids 7 gelang durch das Zutropfen einer THF-L&sung von 6a in eine
waéssrige, konzentrierte Ammoniaklésung bei —40 °C und langsamen Erwédrmen unter Rihren.
Nach Entfernen des LoOsungsmittelgemisches und Aufnahme in Wasser konnte nach
mehrfachen Waschen mit dest. Wasser, THF und CHCl ein weiller Feststoff in 56 %iger
Ausbeute isoliert werden. Die Durchfiihrung der Amidsynthese bei hdéherer Temperatur
fuhrte, bedingt durch das Auftreten verschiedener Nebenprodukte, zu deutlich niedrigeren

Ausbeuten.

Die Einfuhrung der Amidgruppe konnte durch das Auftreten der entsprechenden Amid-
protonenresonanzen (& = 7.89 bzw. 7.35 ppm) im *H-NMR-Spektrum iiberpriift werden. Das
Amid, welches sich bei 306 °C zersetzt, war nur schlecht in THF, Diethylether und
Acetonitril, aber gut in DMSO und DMF l6slich. Einkristalle fur eine Rdntgenstrukturanalyse

konnten nicht erhalten werden.

In der Literatur wird die Dehydratisierung von 7 durch Phosphorylchlorid in Acetonitril
beschrieben.® Diese wurde aber auf Grund der geringen Loslichkeit von 7 in Acetonitril
nicht durchgefihrt. Eine Alternative bietet die Reaktionsfiihrung in DMF, wie sie fur Derviate

des Isophthalsiurediamids beschrieben wurde. 88l

Das Amid 7 wurde in DMF gel6st unter Eiskihlung zu einer gelben DMF-Phosphorylchlorid-
Losung getropft. Nach vier Stunden Rihren bei 45 °C wurde die Reaktionslosung auf Eis
gegeben. Das ausfallende 5-Hydroxy-isophthalnitril (8) wurde mit Wasser gewaschen und

nach zweimaligem Sublimieren als weil3er Feststoff in einer Ausbeute 60 % erhalten.
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Farblose Einkristalle in Form Kleiner farbloser Nadeln konnten durch umkristallisieren in
Acetonitril erhalten werden. Das Phenol 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c
mit vier Molekdlen in der Elementarzelle. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 25 gezeigt.

B O1

Abbildung 25. Molekulstruktur von 5-Hydroxy-isophthalnitril (8). Links: ORTEP-Darstellung der
Molekulstruktur von 5-Hydroxy-isophthalnitril (8). Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome zur besseren Darstellung nicht abgebildet. Rechts: Darstellung der
Wechselwirkung von 8 im Festkérper. Ausgewéhlte Abstande (A): O1--N2' 2.815(2), C2--N1™

3.363(2), C6'--N1™ 3.407(2).

Die CN-Gruppen in 8 weisen eine typische Lange fiir C-N-Dreifachbindungen von
1.141(2) A auf. (vgl. 1,3-Dicyanobenzol: 1.148(2) bzw. 1.139(2) A).[%%%1 Die zwei
Nitrilgruppen sind anndhernd linear (<C3—C7-N1: 178.2(2) bzw. <C5-C8-N2: 178.9(2)°)
und nahezu planar an den Aromaten gebunden (<C1-C2-C3-C7: 178.6(1) bzw.
(<C1-C26—C5-C8: 187.1(1)°). Der C1-O1-Abstand kann mit 1.360(2) A einer klassischen
C—O-Einfachbindung zugeordnet werden, wie sie auch im 4-Hydroxy-benzonitril gefunden
wird.[81 Dje Hydroxygruppe bildet im Kristall eine intermolekulare Wasserstoffbriicke mit
einer der CN-Funktionen eines benachbarten Molekil aus, wobei eindimensional verkniipfte
Ketten gebildet werden (Abbildung 25, rechts). An der Wasserstoffbriicke ist jeweils nur das
N2-Atom beteiligt. Entsprechend sind die Molekile innerhalb einer Kette jeweils um 120°

gegeneinander verdreht.

Der O1-N2'-Abstand ist mit 2.815(2) A deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-
Radien (vgl. Yrvaw(O-N)=3.07A) und liegt im GroRenbereich einer moderaten,
vorwiegend durch elektrostatische Wechselwirkungen begiinstigten, Wasserstoffbriicke.[81!
Der C8'-N2'-O1-Winkel liegt mit einem Wert von 117.22(8)° im gleichen Bereich, wie er im
einfach nitrilsubstituierten 4-Hydroxy-benzonitril mit 114.9 bis 116.5° auftritt.[%]
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Die nicht an der Wasserstoffbriicke beteiligte Nitrilgruppe ist auf die nebenstehende Phenol-
kette gerichtet. Die kirzesten Abstdnde zwischen den Ketten betragen 3.363(2) (C2-N1")
bzw. 3.407(2) A (C6'-N1™) und stellen im Vergleich zu der Summe der van-der-Waals-
Radien nur schwache Wechselwirkungen dar, wie in Abbildung 25 gezeigt ist (vgl.
Srvaw.(C-N): 3.25 A).168l

Das Isophthalnitril 8 l6st sich sehr gut in Donorlésungsmitteln wie DMSO, THF und
Acetonitril, gut in CH2Cl, und Diethylether, aber schlecht in aromatischen Lésungsmitteln. In
Ubereinstimmung mit der Literaturangabe schmilzt die Verbindung bei 251 °C und damit
140 °C hoéher als 4-Hydroxy-benzonitril.®l  Im IR-Spektrum lassen sich zwei
charakteristische CN-Schwingungen bei 2249 und 2235 cm™ beobachten, die auf die
diskutierte unterschiedliche Umgebung der Nitrilgruppen im Festkorper hindeutet. Die an der
Wasserstoffbriicke beteiligte Nitrilgruppe kann durch Vergleich der spektroskopischen Daten
von 1, 5b und 8 der Schwingung bei héherer Wellenzahl zugeordnet werden (CN-Gruppen

mit (in 1) und ohne (in 5b) Wechselwirkungen im Kristall).

3.4.2. Reaktion von 5-Hydroxy-isophthalnitril (8) mit LiAIHa

Im ersten Schritt wurde die Reaktion von 8 mit LiAlHs analog zur Synthese von
Li[Al-CeHs—CN)4] (1) durchgefiihrt. Die tropfenweise Zugabe von 8 in THF zu einer LiAlHs-
THF-Losung bei 0°C fiihrte zur Bildung mehrerer Produkte, wie durch H-NMR-
Spektroskopie gezeigt werden konnte. Folglich wurde die Reaktionstemperatur auf —40 °C
reduziert und LiAlH4 zu 8 getropft, um die Konzentration des Hydrids gering zu halten und

eine eventuelle Reduktion der Nitrilgruppe zu verhindern.

CN CN
THF
LiAIH4 + 4HO > Li|AlIHO + 4H2
—40 auf 66 °C
CN CN 4

Schema 10. Reaktion von LiAlH4 mit 5-Hydroxy-isophthalnitril zum Phenoxyaluminat 9.

Nach vollstandiger LiAlHs-Zugabe wurde die Reaktionslsung langsam erwarmt und analog
zu der Synthese von 1 so lange unter Riickfluss erhitzt bis keine H2-Gasentwicklung mehr zu
beobachten war. Im Anschluss wurde das Lésungsmittel entfernt und der isolierte, gelbliche
Feststoff mehrmals in Diethylether und CH.Cl. gekocht, um nicht abreagiertes Phenol und

Nebenprodukte im Uberstand zu entfernen.
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Hierbei konnte aber auch nach mehrmaliger Wiederholung des Verfahrens weiterhin Phenol
iiber 'H-NMR- und IR-Spektroskopie (OH-Resonanz bei & = 8.23 ppm bzw. charakteristische
OH-Schwingungsbande im Bereich von 3780 cm™) beobachtet werden. Eine Kristallisation
und die damit verbundene Reinigung von 9 gelangen nicht (z. B. durch Abkiihlen geséttigter
Loésungen, Diffusionsmethoden, Losungsmittelmischungen etc.) Weiterhin wurde versucht die
Verunreinigung durch Sublimation abzutrennen (120 °C, 1-10~2 mbar). Der so abgetrennte,
farblose Feststoff wurde durch Auswertung der *H- und *C-NMR-Spektren als 5-Hydroxy-
isophthalnitril identifiziert. Nach mehrtédgiger Sublimation konnte durch Integration der
Signale im *H-NMR-Spektrum von 9 ein Produkt-Phenol-Verhiltnis von 60 zu 1 festgestellt
werden. Die Diskussion der Ergebnisse weiterer analytischer Untersuchungen wird auf Grund
der Verunreinigung an dieser Stelle zurlickgestellt.

Eine zusétzliche Variante die Verunreinigung abzutrennen, stellte die Fallung einer
schwerloslichen Verbindung des Anions in 9 dar. Wie auch bei der Synthese von 2 wurde
eine THF-Losung von 9 mit einem Uberschuss von AgTFA versetzt und das Ausfallen eines
farblosen Niederschlages (10) beobachtet. Durch die Untersuchung des Niederschlags mittels
'H-NMR-Spektroskopie wurde ebenfalls Phenol als Verunreinigung nachgewiesen (breite
OH-Resonanz bei 6 = 10.57 ppm).

Der isolierte Niederschlag 10 16st sich nur gering in THF, Diethylether, CH>Cl, und schlecht
in Aromaten. Die Loslichkeit in Acetonitril ist im Vergleich zu Ag[Al(O—CeHs—CN)4]
deutlich geringer. Die Kristallisation von 10 aus Acetonitril gelang auch bei Zugabe von
Chelatliganden wie 2,2'-Bipyridin nicht. Die Zugénglichkeit von 10 ermdglichte aber weitere
Salzmetathereaktionen, wie z. B. die Reaktion mit Tetraalkyl-ammoniumhalogeniden. Es

konnte somit das Loslichkeitsverhalten weiter beeinflusst werden.

Der isolierte silberhaltige Feststoff 10 wurde in Acetonitril geldést und mit Tetraethyl-
ammoniumbromid, [N(C2Hs)4]Br, versetzt. Nach der Fallung von AgBr und der Entfernung
des Losungsmittels wurde das Produkt mit CH2Cl> extrahiert. Im Anschluss an die erneute
Entfernung des Losungsmittels konnte ein farbloser Feststoff (11) isoliert werden. Dieser
wurde durch die Diffusion von Diethylether in eine Acetonitrillésung von 11 kristallisiert. Mit
Hilfe der Einkristallstrukturanalyse konnte das Tetraethylammoniumsalz eines dreifach
negativ geladenen, phenolatverbriickten Anions identifiziert werden (Abbildung 26-a). Das
Ammoniumsalz Kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit vier Molekilen in der
Elementarzelle. Es werden nur schwache intermolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen

gefunden.
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Abbildung 26. Darstellung der Struktur von [N(CzHs)4]s[Al2(CsH3sN20)3(CsHsN20)e] (11) im Kristall. a)
Darstellung der Struktur von [Al2(OCsHsN2)3(CsHsN20)s]*~. Wasserstoffatome, Kationen und
Fehlordnung zur besseren Darstellung nicht abgebildet. b) Darstellung der beiden flachen-verknipften
Al-O—Oktaeder. c) Detaildarstellung des Al.Os-Geriistes im Anion. Ausgewahlte Bindungslangen (A):
Al1-0O1 1.812(2), Al1-02 1.806(2), Al1-0O3 1.829(2), Al1-04 1.953(2). Al1l-0O5 1.995(2), Al1-0O6
1.974(2), Al2-04 1.978(2), Al2-05 1.987(2), Al2-06 1.941(2), Al2-07 1.817(2), Al2-08 1.819(3).
Al2—09 1.816(2). Ausgewahite Winkel (°): O1-Al1-0O5 166.6(1), O2-Al1-04 169.0(1), O3-Al1-0O6
161.9(1), Al1-0O4-Al2 94.44(8), Al1-O5-Al2 89.94(9), Al1-O6-AI2 91.92(9), O6-Al1-09 168.4(1),
0O5-Al1-08 160.6(1), O6-AI1-09 168.4(1).

Der kiirzeste Anion-Anion-Abstand betragt 3.250(5) A (vgl. Yrv.aw (C-N): 3.25 A).[%8 Die
Anion-Kation-Abstande werden ebenfalls in diesem Bereich gefunden. Das Anion weist zwei
Aluminiumzentren mit oktaedrischer Sauerstoffumgebung auf. Die oktaedrische Umgebung
der Aluminiumzentren wird jeweils durch drei terminale und drei verbriickende
Phenolatsauerstoffatome gebildet, wodurch das Anion seine dreifach negative Ladung erhélt.
Die verbriickenden Phenolatsauerstoffatome sind Teil beider Al-O-Polyeder und somit sind
beide Oktaeder Uber die von O4, O5 und O6 aufgespannte Flédche miteinander verkniipft
(Abbildung 26-b). Im Gegensatz zu 11 sind fir Aluminiumalkoholate mit oktaedrischer
Umgebung der Aluminiumatome nur Kantenverknipfungen Uber zwei Sauerstoffatome der
Alkoholatreste beschrieben.[®? In diesen Beispielen liegen jedoch kantenverkniipfte Oktateder
und Tetraeder vor. Die Grundstruktur, aus zwei flachenverkniipften Oktaedern, wird nur im
Ammoniumsalz der Citronensaure, (NH4)a[Al2(CsH407)(CsHs07)2], wiedergefunden.[®*! Die
oktaedrische Umgebung der Aluminiumionen wird in diesem Fall von drei Citratanionen

gebildet (vollstandig deprotonierte Form: C¢H4O7*", dreifach deprotonierte Form: CeHsO7%").
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Im Anion 11 werden unterschiedliche Al-O-Bindungsléangen gefunden. Die terminalen Al-O-
Abstande liegen zwischen 1.805(2) und 1.829(2) A (vgl. Y rkov.(Al-O) = 1.89 A). Diese sind
im Vergleich zum [Al(O—CeHs—CN)4] -Anion verlangert (vgl. 1.733(9) A), was auf die
hohere Koordinationszahl der Aluminiumatome in 11 zurtickgefiihrt werden kann. Die
Bindungen zwischen Aluminium und den verbriickenden O-Atomen weisen L&ngen zwischen
1.941(2) und 1.995(2) A auf. Die Erhdhung der Koordinationszahl von zwei auf drei im
Vergleich zu den terminalen Sauerstoffatomen fuhrt bei den verbriickenden Sauerstoffatomen
zu groBeren Al-O-Bindungslangen. Dieses ist in Ubereinstimmung mit der Literaturwerten
kondensierte Aluminiumalkoholate, wo ebenso groflere Al-u-O- als terminale Al-O-
Bindungslangen diskutiert werden.[®2%1  Diese Unterschiede zwischen Al-u-O- und
terminalen AI-O-Bindungslédngen werden ebenfalls in der Diskussion der Molekulstruktur des
[Al2(CeH407)(CsHs07)2]*-Anions beschrieben (durchschnittliche Al-O-Bindungsldnge mit

terminalen bzw. verbriickenden Sauerstoff: 1.852 bzw. 1.920 A).[*?]

Die Verbindung weist eine gute Loslichkeit in THF, Acetonitril und CHCl,, schlechte
dagegen in Diethylether auf. Das Tetraethylammoniumsalz zeigt eine CN-Streckschwingung
bei 2229 cm™ im IR- und 2234 cm~* im Raman-Spektrum (vgl. 9: IR-ven 2233 cm™, 10: IR-
ven 2230 cm™?). Ob die Verschiebung der Streckschwingung im Vergleich zu 9 und 10 durch
nicht mehr vorhandene Wechselwirkungen der Nitrilgruppen hervorgerufen wird, kann an
dieser Stelle nicht eindeutig beantwortet werden, da fur die Edukte 9 und 10 keine
Einkristalldaten zur Verfiigung stehen. Im *H-NMR-Spektrum wurde im Gegensatz zu 9 und
10 kein phenolisches Proton beobachtet. Die Verbindung schmilzt bei 128 °Cund zersetzt sich
ab 160 °C. Die TG-Kurve ist in Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27. Darstellung der TG-Kurve von [N(CzHs)a]s[Al2(CeHsN20)3(CeHsN20)s] (11).
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3.4.3. Synthese eines nitril-substituier