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Zusammenfassung:

Koordinationspolymere sind auf Grund verschiedener Eigenschaften wie Magnetismus,
Porositat, Lumineszenz und Redoxaktivitat interessant fir viele Anwendungsbereiche. In
dieser Arbeit wurden Silber-und Kupfer(ll)-Polymere mit Phenylnitrilsilanen als Liganden
synthetisiert und untersucht. Zunéchst wurde eine allgemeine und vereinfachte Synthese fir
die Liganden R4.,Si(p-CsH4CN), auf Basis einer literaturbekannten Synthese entwickelt, mit
der es moglich war, neben den drei bekannten Verbindungen (Me4.,Si(p-CsHsCN)y; flirn = 1,
2, 4) auch vier neue Silane und die analoge Germaniumverbindung Ge(p-CsH4CN), zu
synthetisieren.  Mit diesen Liganden wurden anschlieRend 13 neue Silber-
Koordinationsverbindungen und  finf neue  Kupfer(ll)-Koordinationsverbindungen
synthetisiert und die Auswirkungen von Anion, Ligand und L&sungsmittel auf die
Netzwerktopologie diskutiert. Neben der Diskussion der Kristallstrukturdaten der
Verbindungen wird an ausgewd&hlten Beispielen die Stabilitdt mittels Thermogravimetrie
untersucht. Aulerdem wurden Oberflichenmessungen zur Ermittlung der Porositét
vorgenommen.

Abstract:

Coordination polymers are used for a lot of applications because of their versatile properties
like magnetism, porosity, luminescence and redox activity. In this thesis different
coordination polymers with silver and copper(ll) salts and phenylnitrilesilanes as ligands were
prepared and investigated. First a general and simplified synthesis for the ligands Ra4.,Si(p-
CsH4CN), was developed based on a known synthesis from literature. In addition to the three
known compounds (Me4.,Si(p-C¢HaCN),; for n = 1, 2, 4) four novel silanes and the analogue
germane Ge(p-C¢H4CN), could be prepared. Utilizing these ligands 13 novel silver
coordination compounds and five novel copper(ll) coordination compounds were synthesized
and the effects of the anions, the ligands and solvent molecules on the resulting network
topology are discussed. Next to the discussion of structural data the stability of the
compounds is investigated by thermogravimetric analysis for selected examples. Furthermore,
the specific surface was determined to estimate the porosity.
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1 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten verschiedene Koordinationspolymere  mit
Cyanophenylsilanen als Liganden synthetisiert werden. Dazu sollte zunachst eine modifizierte
und generalisierte Ligandensynthese erarbeitet werden, die eine groRe Ligandenvielfalt
maoglich macht.

Anschlielend sollten die Silanliganden mit verschiedenen Silber- und Kupfersalzen umgesetzt
werden und deren Topologien beschrieben, verglichen und erkennbare Trends
herausgearbeitet werden. Des Weiteren sollte das Potential der Liganden, Hohlraumstrukturen

mit groRen Oberflachen aufzubauen, untersucht werden.



2 Einleitung

2. 1 Was sind Koordinationspolymere?

Koordinationspolymere sind metallorganische Verbindungen, die aus Metallzentren und
organischen Liganden bestehen. Der Ligand weist mindestens zwei Donoratome auf und
verbruckt die Metallzentren (ber koordinative Bindungen unendlich, sodass eindimensionale,

zweidimensionale oder dreidimensionale Netzwerke entstehen.™

eindimensional zweidimensional dreidimensional
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Entscheidend fir die Topologie des Netzes ist die Koordinationsumgebung der Metallzentren
und die Struktur der Liganden. Aber auch andere Einflusse, wie Wechselwirkungen mit dem
Anion, mit Gastmolekillen, Wasserstoffbriicken und =n-n-Wechselwirkungen sind
strukturgebend./) Eine genaue Vorhersage der Topologie ist daher fir die meisten
Koordinationspolymere nicht méglich.

Das Interesse an Koordinationspolymeren ist in den letzten Jahren immer mehr angestiegen,
da sie auf Grund ihrer groRen strukturellen Vielfalt viele Anwendungsmaglichkeiten haben.
Neben mdglichen Eigenschaften wie Magnetismus,®! Lumineszenz oder Redoxaktivitat™®!
ist vor allem die Porositét eine Eigenschaft mit vielseitigem Anwendungspotential. Zum einen

konnen sie, dhnlich den Zeolithen, als lonenaustauscher!”® dienen, aber auch die Anwendung

zur Gasspeicherung®? ist vielversprechend.

Sind Netzwerke stabil und Hohlrdume auch nach Entfernen von
Losungsmittelmolekiilen oder anderen Einlagerungen vorhanden,
koénnen grole spezifische Oberflachen im Koordinationspolymer
beobachtet werden.[**12134] Bejspielhaft sei dafiir der IRMOF-1
(Abb. 1) erwéhnt. Dieser besteht aus Zink-Sauerstoff-Clustern,

die durch Terephthalsiureliganden verbriickt sind. Die abbildung 1. IRMOF-1.

spezifische Oberflache betragt 3362 m*/g.l**!



2.2 Ligandendesign

Die Liganden dienen zur Verbrickung der Metallzentren und sollten daher mindestens zwei
Donoratome besitzen, die nicht chelatisierend wirken. Als Donoratome kénnen z.B. Phosphor,
Sauerstoff, Stickstoff oder auch Schwefel dienen. Besonders hdufig sind Verkniipfungen tber
Pyridyl-, Carboxylat- oder Nitrilgruppen. Der organische Teil zwischen den Donoratomen ist
in GroRe und Form sehr variabel gestaltbar. In der Regel bilden dabei aromatische Ringe in
variabler Anzahl das Grundgeriist.”) Je nach Anordnung der Donoratome kénnen Liganden
gewinkelt, linear, trigonal planar oder auch tetraedrisch verknupfen. Aromatische Systeme
dienen aber nicht nur als Spacer zur Gestaltung der Ligandengrofi3e, sondern sind oft auch
malgeblich an der Topologie des resultierenden Netzwerkes beteiligt. Durch n-mt-
Wechselwirkungen der Aromaten treten Stapeleffekte auf, da diese sich aneinander
ausrichten.l® Oft treten im Netzwerk auch Wasserstoffbriickenbindungen auf, die sich z. B.
zwischen den Liganden bilden konnen,™"! aber auch zwischen Liganden und Anionen lassen
sich oft Wechselwirkungen erkennen.!*® Neben den koordinativen Ligand-Metall-Bindungen
tragen somit auch sekundére Wechselwirkungen zur Gestaltung des Netzes bei.

Besonders vorteilhaft fur das Ligandendesign erscheinen siliciumorganische Verbindungen.
Ihre groRere Flexibilitdt gegentiber Kohlenstoffverbindungen auf Grund des gréReren C—Si—
C-Winkels und des groReren Si—C-Abstandes im Vergleich zu reinen C—C-Verbindungen
macht sie sehr interessant fiir das Design von Koordinationspolymeren. AufRerdem sind die
meisten siliciumorganischen Verbindungen, genauso wie die Kohlenstoffanaloga, sehr
unempfindlich und kdnnen auch frei von Inertgas gelagert werden. Eine weitere Besonderheit,
die die Vielfalt und Variation im Ligandendesign begtinstigt, ist die groRe Vielfalt an
Ausgangsmaterialien bei niedrigen Kosten.l*®! Es lassen sich daher viele Beispiele in der
Literatur fur siliciumbasierte Liganden finden.!?>?*??l Einige Beispiele sind in Schema 1

dargestellt.
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Tetrakis(4-carboxyphenyl)silan
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Schema 1. Liganden mit Siliciumbasierten Zentren

Als Ausgangsstoffe fur die Liganden werden hdaufig die entsprechenden Chlorsilane
verwendet. Je nachdem, wie viel z&hnig der Ligand sein soll, kann dabei auf eine groRe
Vielfalt an verschieden substituierten Chlorsilanen zuriickgegriffen werden (R4 ,SiCl,). Der
unterschiedliche Substitutionsgrad n ermoglicht dabei eine Variationsmoglichkeit von
einzdhnigen bis vierzdhnigen Liganden. Oft werden als organische Reste R in den
Chlorsilanen Methylgruppen verwendet, aber auch langerkettige aliphatische Reste,
Phenylgruppen oder nichtaromatische Ringsysteme sind im Ligandendesign mit Chlorsilanen
moglich. Um nun das Chloratom durch einen organischen Rest mit Donoratom (R’
auszutauschen, wird zunéchst eine lithiumorganische Verbindung LiR' hergestellt. Das erfolgt
entweder durch einen Lithium-Halogen-Austausch am organischen Substituenten oder durch
Deprotonierung. Da diese lithiumorganischen Verbindungen sehr reaktiv sind, werden diese
in der Regel nicht isoliert, sondern in situ weiter mit dem Chlorsilan umgesetzt, woraus die

Silane (R4_nSIR"y) resultieren.



Auf Grund der Erfahrung im Arbeitskreis Schulz mit CN-reichen Verbindungen wurde auch
beim Ligandendesign fir diese Arbeit auf Liganden mit Nitrilgruppen zurtickgegriffen.
Liganden, die Uber das freie Elektronenpaar am Stickstoff der Nitrilgruppe binden, zahlen zu
den weichen Liganden und koordinieren nach dem HSAB-Konzept (hard and soft acids and
bases) an weiche Metallzentren. Besonders geeignet dafur sind Metallzentren wie
Cu(1)-?33U oder Ag(1)-1onent**3 und so gibt es auch zahlreiche Beispiele in der Literatur,
auf die im Folgenden noch eingegangen wird.

Tilley et al. publizierten 1997 zwei Silberkoordinationspolymere mit dem Liganden
Si(CeH4CN).1?®! Cyanophenylsilane des Typs Ra.Si(CeHsCN), als Liganden erscheinen
auBerst vielversprechend in der Koordinationschemie. Drei Modifikationsmdglichkeiten
sollen im Folgenden vorgestellt werden. Zun&chst sollten auch niederzahnige Liganden mit
zwei und drei Phenylnitrilgruppen untersucht werden. Auferdem sollten die nicht
funktionalisierten Reste R am Liganden variiert werden und die Nitrilgruppe unterschiedliche
Positionen am Phenylring einnehmen. Der Einfluss der einzelnen Variationen auf das

entstehende Netzwerk wird anschliefend untersucht.

2.3 Die Rolle der Anionen

Bei Koordinationspolymeren mit neutralen Liganden, die also im Gegensatz zu anionischen
Liganden nicht selbst den Ladungsausgleich zum positiven Metallzentrum liefern, spielen
Anionen eine wichtige Rolle. Neben den einatomigen Halogeniden sind h&ufig verwendete
Anionen CN", ClOs, SO4%, NOs, NO,, CFsSO5 (OTf), PFs, SiFs> und BF, ! Die
Funktionen, die das Anion im Netzwerk tbernimmt, sind dabei sehr unterschiedlich. Ist das
Anion stark koordinierend, tritt es meist als Co-Ligand im Netzwerk auf und besetzt
Koordinationsstellen am Metallzentrum. In manchen Féllen verbriickt das Anion sogar
mehrere Metallzentren zusétzlich. Ist das Anion schwach koordinierend und besetzt keine
Koordinationsstelle am Metallzentrum, befindet es sich zum Ladungsausgleich in den
Hohlrdumen des Netzes. Hierbei dient es als Templat und bestimmt durch seine eigene GroRe
die Hohlraumstruktur. In der Vergangenheit gab es zum Anioneneinfluss viele
Untersuchungen.?**2¢37] Besonders interessant sind dabei die systematischen Ergebnisse der
Gruppe Jung et al.B® Jung hat Bis(4-pyridyl)dimethylsilan (L) mit vier verschiedenen
Silbersalzen umgesetzt und festgestellt, dass das Salz-Ligand-Verhéltnis im resultierenden

Netzwerk von den koordinativen Eigenschaften des Anions abhangt. Je stérker das Anion

5



koordiniert, desto geringer ist der Anteil an Ligand im Netzwerk. Fur seine Untersuchungen
verwendete er NO,, NO3z ', PFs und CF3SO3; . Wéhrend die Koordinationsstarke von Nitrit
uber Nitrat zum Triflat und Hexafluoridophosphat immer geringer wird, wird die
Koordination vom Liganden am entsprechenden Silbersalz immer starker, sodass folgende
Zusammensetzungen der Koordinationspolymere resultieren: [Ag(L)](NO2), [Ags(L)s](NO3)s,
[Ag2(L)3](OsSCF3)2, [Ag(L)2](PFe).P8 2011 erweiterte er diese Ergebnisse und zeigte den
interessanten Zusammenhang zwischen Koordinationseigenschaften des Anions und dem
Verhltnis an koordinierendem Lasungsmittel.!*®! Er zeigte an einem Koordinationspolymer
mit der Zusammensetzung [Ag2(L")(CH3CN)n)][X]. (L": 1,4-bis(2-isonicotinoyloxyethyl)-
piperazin), dass die Anzahl an koordinierenden Acetonitrilmolekilen abnimmt, je stérker
koordinierend das Anion ist. Verglichen wurden dabei Koordinationspolymere mit den
Anionen NO3 -, ClO4, BF4, CF3SO3 und PFg . Die Koordinationsstarke nimmt dabei wieder
von Nitrat Uber Trifluormethansulfonat (Triflat), Perchlorat, Tetrafluoridoborat bis hin zum
Hexafluoridophosphat ab. Wahrend beim Koordinationspolymer mit Nitrat als Anion gar kein
Molekil Acetonitril am Silberzentrum koordiniert, koordinieren beim Trifluormethansulfonat,
Perchlorat als auch Tetrafluoridoborat jeweils ein Molekil. Das Hexafluoridophosphat ist so
schwach koordinierend, dass sogar zwei Molekiile Acetonitril koordinieren kdnnen.

Es zeigt sich also deutlich, dass Ligandenmolekiile starker am Metallzentrum koordinieren,
wenn das Anion schwach koordinierend ist. Ab wann ein Anion als ,,schwach koordinierend*
bezeichnet werden kann, ist allerdings umstritten. Vor einigen Jahrzehnten galten viele
komplexe Anionen (z.B. ClO,, BF,, CF3SOg3) als ,,nicht koordinierend*, allerdings zeigte
sich mit zunehmender Bestimmung von Kristallstrukturen, dass viele dieser Anionen deutlich
koordinierenden Charakter zeigen.**! Auch sehr groRe Anionen, wie Carborate, bei denen die
negative Ladung Uber einen groRen Bereich delokalisiert ist, konnen trotzdem noch
Ausrichtungen zum Metall und damit Wechselwirkungen zeigen.!”!

Um die Bindung zwischen Anion und Metallzentrum zu schwdchen, ist der Austausch von
CHs-Gruppen gegen CF3-Gruppen gut geeignet. Der elektronenziehende Effekt der CFs-
Gruppe schwécht die Anion-Metall-Bindung und ermdoglicht somit eine bessere Koordination
des Liganden. Gut zu erkennen ist die Starke der Koordination durch die VergroRerung oder
Verkleinerung des Silber-Anion-Abstandes in Silberkomplexen. Als Beispiel sei der
Unterschied zwischen Silberacetat!*?! und Silbertrifluoracetat gezeigt. Im Kristall verbriicken
die Anionen je zwei Silberzentren zu einem Dimer und zuséatzlich wechselwirken die Dimere
untereinander (Abb. 2). Unterschiedlich sind jedoch die Bindungsldngen zwischen den
Donoratomen des Anions und dem Silberzentrum. Die Bindungsldngen zwischen Sauerstoff
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und Silber liegen im Dimer des Silberacetats zwischen 2.16(2) A und 2.231(14) A und beim
Silbertrifluoracetat zwischen 2.234(1) A und 2.252(1) A. Auch die Silber-Sauerstoff-
Abstande zwischen den einzelnen Dimeren sind beim Silbertrifluoracetat vergrofert. Im
Silberacetat lassen sich Abstande von 2.38(1) A bis 2.43(1) A finden, wahrend im
Trifluoracetat die Abstande mit 2.557(1) A bis 2.658(1) A wesentlich gréRer sind.

“E" ‘w"‘

Abbildung 2. Dimer-Einheiten von AgO,CCFs. Farbcode: C grau, O rot, Ag hellgrin, F grun.

Wenn auch die Koordination des Liganden dann etwas schwécher ist, so bieten Anionen, die
selbst als Co-Liganden wirken, doch eine interessante Komponente im Netzwerkdesign und
machen eine noch groRere Strukturvielfalt bei Koordinationspolymeren maoglich.

In dieser Arbeit sollten Silberkoordinationspolymere mit den maRig koordinierenden Anionen
CF3CO,; und CF3SOs; und den schwach koordinierenden Anionen BF, und SbFg
synthetisiert werden.

2.4 Die Rolle des Lésungsmittels

Das Losungsmittel in einem Koordinationspolymer kann zwei wesentliche Funktionen
ubernehmen. Zum einen kann es an das Metallzentrum koordinieren, oder es kann zum
anderen in den Hohlrdumen des Netzwerkes eingelagert sein.

Da Losungsmittel oft selbst tiber Donoratome verfligen, kénnen diese wieder als Co-Liganden
neben dem eigentlichen Liganden auftreten. Je nach Beschaffenheit des Liganden und der
Koordinationseigenschaften des Losungsmittels kann ein zu stark koordinierendes
Lésungsmittel allerdings auch das Entstehen von Koordinationspolymeren ganzlich
verhindern. Fir erste Abschatzungen lasst sich hier auch wieder das HSAB-Konzept

anwenden. Weiche Metallzentren wie Ag*- und Cu*-lonen werden von weichen Liganden wie
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Acetonitril und Benzonitril bevorzugt koordiniert und harte Metallzentren wie Zn**- oder
Ni?*-lonen von harten Liganden wie Wasser oder THF.

Welche Struktureinflisse koordinierende Losungsmittel auf das Netzwerk nehmen konnen,
soll hier an einer Arbeit der Gruppe Luo et al. von 2012 naher gezeigt werden.[*) Es wurde
der Einfluss der Losungsmittel N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid und
Diethylformamid bei einem Koordinationspolymer mit Cd(ll)-Zentren und Tricarboxylat-
Liganden untersucht. Dabei konnten ganz unterschiedliche Ergebnisse festgestellt werden.
Wahrend Dimethylformamid durch sein Sauerstoffatom an zwei Cd(ll)-Zentren koordiniert
und diese damit zusatzlich verbriuckt, koordiniert Dimethylacetamid nur terminal an ein
Cd(Il)-Zentrum. Das Diethylformamid hingegen zersetzt sich bei der Synthese und tritt somit
im spateren Netzwerk nicht mehr auf. Es resultieren also drei ganz unterschiedliche
Topologien. Wahrend in zwei Koordinationspolymeren dreidimensionale Netzwerke
entstehen, die aus unterschiedlich verknlpften Metall-Carboxylat-Strangen bestehen,
resultiert im Koordinationspolymer, das in Diethylformamid synthetisiert wurde, eine
zweidimensionale Schicht mit Wabenstruktur. Eine weitere wichtige Funktion des
Losungsmittels in einem Netzwerk ist die des Templats. Gerade fur das Design von
Hohlraumstrukturen ist die Funktion als Templat essenziell. Die Hohlrdume konstruieren sich
um die Template herum, wodurch ihre Porengrolie definiert und Durchdringung der einzelnen
Netze verhindert wird. Ein Netz aus 9,10-bis(4-pyridyl)anthracen und Nickelnitrat bildet
beispielsweise ein zweidimensionales, quadratisches Gitter. In Anwesenheit von Benzol
durchdringen sich die Schichten, wahrend sich die Schichten in Anwesenheit von Molekilen
mit elektronenziehenden Gruppen, wie Nitrobenzol oder Benzonitril, auf Grund der Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen mit dem Anthracen-Liganden nicht durchdringen.!*®! Neben der
GroRe des Templats sind also auch die moglichen Wechselwirkungen mit dem Netzwerk von
Bedeutung.

In dieser Arbeit werden Koordinationspolymere sowohl mit stark koordinierenden als auch

mit schwach koordinierenden Lésungsmitteln vorgestellt.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthesewege zur Darstellung von p-Cyanophenylsilanen

Liganden haben einen entscheidenden Einfluss auf die Topologie von Koordinations-
polymeren. Wie in der Zielsetzung erldutert, sollten in dieser Arbeit Silane mit
Cyanophenylsubstituenten als Liganden zum Aufbau von Koordinationspolymeren verwendet
werden. Deshalb sollen im Folgenden die in der Literatur bekannten Synthesewege zur
Darstellung solcher Silane betrachtet und der in der Arbeit entwickelten vereinfachten
Synthesevariante gegenubergestellt werden. AnschlieBend werden die einzelnen Silane mit
ihren Eigenschaften und den Besonderheiten bei der Synthese vorgestellt. Neben dem in
Abschnitt 2.2 erwahnten Tetra-p-cyanophenylsilan von Tilley et al.l*™ sind in der Literatur
bereits zwei weitere p-Cyanophenylsilane bekannt. Die Synthese der Verbindungen
MesSiCeHsCN  und  MesSi(CeHsCN), publizierten Walree et al. 1995.1%1 In  der
Koordinationschemie haben diese Verbindungen aber nie Anwendung gefunden. Fur die
Synthese von p-Cyanophenylsilanen gibt es grundsatzlich zwei verschiedene Synthesewege.
Walree beginnt mit der Lithiierung von 1,4-Dibrombenzol (BrCsH4Br) und setzt die lithiierte
Verbindung dann mit dem entsprechenden Chlorsilan um. Anschliefend wird aus dem
Bromphenylsilan durch Umsetzung mit CuCN die gewinschte Nitrilverbindung synthetisiert.
Tilley dagegen lithiiert direkt 4-Brombenzonitril (BrCgH4sCN) und gibt anschlielend
Chlorsilan dazu. Das Lithiieren von Nitrilverbindungen ist nicht ganz unproblematisch, da
neben dem Lithium-Halogen-Austausch am Phenylring auch immer eine Addition an die CN-
Dreifachbindung durch das reaktive Lithiumorganyl als unerwiinschte Nebenreaktion erfolgen
kann. Die Optimierung von Lithiierungen funktionalisierter Arylsysteme mit n-BuLi hat
Parham in den 1970er Jahren ausfiihrlich untersucht.[**! Dabei hat er festgestellt, dass die
Reaktionstemperatur von grofRer Bedeutung ist. Bei —100°C in THF lassen sich die
unerwiinschten Nebenreaktionen gut zurtickdrdngen, wéhrend der Metall-Halogen-Austausch
innerhalb kiirzester Zeit vollstdndig erfolgt. Die Synthese von Walree hat den Vorteil, dass bei
der Lithiierung noch keine funktionelle Gruppe am Aromaten vorhanden ist und somit auch
keine Nebenreaktionen ablaufen. Der Nachteil dieser Synthese liegt vielmehr im
nachtraglichen Einbringen der Nitrilgruppe. Zum einen konnen bei mehreren Br-CN-
Austausch-Reaktionen auch immer unvollstdndig substituierte Derivate entstehen, die spater
vom gewiinschten Produkt meist durch S&ulenchromatografie getrennt werden miissen und
zum anderen ist bisher auch nicht erwiesen, ob eine vollstandige Substitution bei mehr als
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zwei Bromphenyl-Gruppen an Silanen (berhaupt noch mdglich ist. Der Syntheseweg von
Tilley erschien da vielversprechender. Aufféallig waren hier jedoch die langen Reaktionszeiten
und aufwendigen lIsolierungsschritte des Produkts. Die Lithiierung des 4-Brombenzonitrils
wird bei —100°C in einem Gemisch aus Diethylether und THF durchgefiihrt. Es wird eine
Stunde bei der Temperatur geriihrt und dann das Chlorsilan zugegeben. AnschlieBend wird
nochmal zehn Stunden gertihrt und die Reaktionslosung letztendlich noch eine halbe Stunde
lang unter Rickfluss gekocht. VVerglichen mit den Erkenntnissen von Parham erscheint diese
Durchfiihrung nicht optimal. Da Parhams Untersuchungen ergaben, dass die Lithiierung in
THF bei —100°C schon nach wenigen Minuten vollstdndig ablduft, sollte die Stunde
Reaktionszeit nach der Lithiierung nicht nétig sein. Auch die zehn Stunden nach der
Chlorsilan-Zugabe scheinen unnétig, wenn nicht sogar kontraproduktiv. Immerhin begunstigt
eine Erwdrmung der Reaktionslésung die Addition reaktiver Lithiumspezies an die
Nitrilgruppe. Zur Aufarbeitung wird dann das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt und
anschlieBend der dunkelbraune Feststoff mit Dichlormethan extrahiert. Nun wird n-Hexan
zugegeben, der ausfallende Feststoff filtriert, erneut n-Hexan zugegeben und dieser Feststoff
dann in Essigsaureethylacetat/n-Hexan umkristallisiert. Diese Aufarbeitung erfordert zum
einen einen hohen Verbrauch an Ldsungsmitteln und zum anderen ist bei dem schrittweisen
Abtrennen einzelner Feststofffraktionen auch nicht klar, wann genau das gewinschte Produkt
frei von Verunreinigungen vorliegt.

In Kenntnis der Ergebnisse von Parham™® sollte die Synthesevariante von Tilley optimiert
werden. Die Reaktionszeit wurde deutlich verkirzt und die Reaktionsldsung sollte bis zum
Reaktionsabbruch —80°C nicht Uberschreiten, da das laut Parhams Untersuchungen die
kritische Temperaturgrenze fiir die Zunahme unerwiinschter Nebenreaktionen ist. Da das
Produkt hydrolysebestandig ist, sollte die Reaktion durch Zugabe von Wasser gestoppt
werden, da damit zum einen nicht umgesetzte Lithiumorganyle zu leicht entfernbaren
Nebenprodukten, wie Butan bzw. Benzonitril umgewandelt werden und zum anderen auch

das bei der Reaktion mit den Chlorsilanen entstehende LiCl leicht abgetrennt werden kann.
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3.2 Verallgemeinerung und Modifikation der Ligandensynthese

Um eine moglichst grolRe Vielfalt verschiedener p-Cyanophenylsilane zu synthetisieren, sollte
also ein einfacher Syntheseweg gefunden werden, der auf alle Spezies R4 nSi(C¢H4CN),
anwendbar ist. Grundsatzlich wurde der gleiche Syntheseweg wie bei Tilley angewendet,
allerdings wurde die Durchfuhrung und Aufarbeitung modifiziert (Schema 2).

O

+ R(4 n)SICI

i — — > R -Si
nt —N il )

Schema 2. Allgemeine Ligandensynthese.

Im ersten Schritt wird in THF bei —100°C mit n-BulLi lithiiert. AnschlieBend wird nach etwa
10 min bei —90°C das Chlorsilan dazu gegeben. Bei —80°C wird die Reaktionslésung eine
weitere halbe Stunde gerthrt und anschlielend wird die Reaktionslésung mit Wasser
gequencht. Zur Aufarbeitung wird nun die organische Phase von der wassrigen Phase
getrennt, Uber Na,SO, getrocknet und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das so erhaltene Rohprodukt kann meist gut aus einem geeigneten Ldsungsmittel
umkristallisiert werden.

Der Vorteil dieser Synthese liegt neben der Zeitersparnis klar in der Aufarbeitung. Durch das
Quenchen bei niedrigen Temperaturen wird im Vorfeld schon das Entstehen von
Nebenprodukten vermieden und da auch die Substitution der Chloratome am Silicium gegen
die Phenylnitrilgruppen bei niedrigen Temperaturen erfolgt, besteht keine Notwendigkeit, die
Reaktionslésung erwarmen zu lassen oder gar zu kochen.

Alles in allem konnte die Synthese also wesentlich verkirzt und vereinfacht werden. Die
Anwendung auf die Umsetzung verschieden substituierter Chlorsilane und die

substanzspezifische Reinigung wird folgend néher beschrieben.

3.2.1 M638|C6H4CN (1)
Die modifizierte Synthese sollte zundchst zur Darstellung von p-Cyanophenyltrimethylsilan

(1) verwendet werden. Das Rohprodukt, welches nach Entfernen des organischen

11



Losungsmittels erhalten wurde, konnte durch Destillation bei 1-10° bar und 40°C von
Verunreinigungen getrennt werden. Zwar ist diese Verbindung mit einer funktionellen Gruppe
nur ein einzéhniger Ligand und damit flr die Konstruktion von Koordinationspolymeren nicht
geeignet, allerdings konnte so eine ,,Modellverbindung* synthetisiert werden, mit Hilfe derer
die koordinativen Eigenschaften von p-Cyanophenylsilanen an diskreten Komplexen

untersucht werden konnten.

Auch das schon bekannte Di(p-cyanophenyl)dimethylsilan®*! (2) sollte auf dem neuen

Syntheseweg hergestellt werden. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte hier durch

Umkristallisieren aus heilem Methanol.

3.2.3 MePhSi(CgH4CN); (3)
Neben der Synthese der bereits bekannten Verbindungen ist es auf dem Syntheseweg auch

maoglich, neue p-Cyanophenylsilane zu synthetisieren. Wenn anstelle des Dimethyl-
dichlorsilans das Methylphenyldichlorsilan eingesetzt wird, kann ein zweizéhniger Ligand mit
unterschiedlichen, nicht koordinierenden Gruppen hergestellt werden. Die Aufarbeitung bei

diesem Silan erfolgt durch Kristallisieren aus einem Methanol/ Dichlormethan-Gemisch.
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Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 3. Abbildung 4. Darstellung der Elementarzelle von 3
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173  entlang der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N
K (H-Atome nicht dargestellt). dunkelblau.

Die Verbindung 3 Kkristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi. Es befinden sich zwei
Molekdle der Verbindung in der asymmetrischen Einheit (Abb. 3). Das Siliciumzentrum ist

tetraedrisch von den beiden Kohlenstoffatomen der zwei Phenylnitrilgruppen, sowie jeweils
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von einem Kohlenstoffatom der Methylgruppe und Phenylgruppe koordiniert. Auf Grund der
verschiedenen Substituenten ist die tetraedrische Umgebung leicht verzerrt. Die C-Si—C-
Winkel um das Sil-Zentrum liegen zwischen 106.71(6) und 111.59(8)° und sind damit nahe
dem idealen Tetraederwinkel von 109.5°. Die Kohlenstoff-Silicium-Abstdnde sind nahezu
gleich lang, wobei der C-Si-Abstand zum Methylkohlenstoffatom mit 1.858(2) A am
kiirzesten ist und die Abstande zu den Phenylnitrilgruppen (C8-Sil1 1.877(1) A, C15-Si1
1.886(1) A) langer sind. Die Abstande liegen damit alle im Bereich der Summe ihrer
Kovalenzradien!®® (1.87 A).

Die Umgebung des Si2-Zentrums ist dem sehr ahnlich. Die Abstdnde zwischen Si2 und den
Kohlenstoffatomen liegen im Bereich von 1.863(2) bis 1.886(2) A und die Winkel liegen
zwischen 107.55(7) und 111.10(8)°.

Die Bindungsléangen zwischen den Kohlenstoffatomen und der Stickstoffatome in der
Nitrilgruppe liegen zwischen 1.143(2) und 1.147(2) A. Damit liegen sie im typischen Bereich
fiir eine CN-Dreifachbindung (Summe der C=N-Kovalenzradien 1.11 A).1 Die Anordnung
der einzelnen Molekdile zueinander erfolgt wellenférmig (Abb. 4).

3.2.4 [Phy(CsH4CN)SI]O (4)
Um den sterischen Anspruch des zweizahnigen Liganden noch weiter zu erhéhen, sollte nun

das Diphenyldichlorsilan als Ausgangsverbindung eingesetzt werden. Die Synthese erfolgte
analog zu den vorigen Verbindungen, wobei das Produkt aus einem Methanol/Dichlormethan-
Gemisch kristallisierte.

Es wurde zunéchst ein NMR-Spektrum vom Feststoff aufgenommen. Das *H-NMR-Spektrum
zeigte aber nicht das erwartete Verhdltnis 8:10 der Protonen der Phenylnitrilgruppe zu den
Protonen der Phenylgruppe, was einem 1:1 Verhéltnis der Substituenten entsprochen hétte,
sondern es wurden zwei Multipletts im Aromatenbereich im Verhéltnis 4:10 erhalten, was
einem Verhéltnis von Phenylnitrilgruppe zu Phenylgruppen von 1:2 entspricht. Bei dieser
Reaktion wird also nicht das erwartete mit zwei Phenylnitrilgruppen substituierte Silan

erhalten, sondern ein Disiloxan, welches durch Kondensation aus zwei Silanolen entsteht.
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Schema 3. Syntheseweg der Verbindung 4.

Die Substitution am Silicium erfolgte bei dieser Reaktion nicht vollstandig. Im ersten
Reaktionsschritt erfolgt also nur ein Austausch eines Chloratoms gegen eine
Phenylnitrilgruppe, sodass beim Quenchen das zweite Chloratom gegen eine Hydroxylgruppe
ausgetauscht werden kann (Schema 3). Unter sauren Bedingungen kondensieren dann zweli
Silanole zu einem Disiloxan. Diese Verbindung wurde bereits 1975 von Breed und Wiley!®!
publiziert, wobei diese nur mittels Schmelzpunkt und Elementaranalyse charakterisiert wurde.
In der publizierten Synthese wird ein Aquivalent 1,4-Dibrombenzol mit Magnesium und dem
Diphenyldichlorsilan umgesetzt. Anschliefend wird Wasser hinzugefugt. Das so erhaltene
Silanol wird unter basischen Bedingungen kondensiert und anschlieRend mit CuCN
umgesetzt, um das Halogen gegen die Nitrilgruppe am Aromaten zu substituieren. Damit ist
die Synthese wesentlich aufwendiger als die hier in dieser Arbeit vorgestellte.

Die Verbindung 4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Da das Molekil
symmetrisch ist, befindet sich nur ein halbes Molekil in der asymmtrischen Einheit. Das
Sauerstoffatom ist Inversionszentrum des Molekils (Abb. 5). Die Kohlenstoff-Silicium-
Abstande liegen zwischen 1.860(2) und 1.873(2) A und somit wieder im Bereich einer
typischen Einfachbindung. Die Sauerstoff-Silicium-Bindung ist mit 1.6155(5) A etwas kiirzer,
als die Summe ihrer Kovalenzradien (1.77 A). Der Stickstoff-Kohlenstoff-Abstand liegt bei
1.136(3) A und liegt im Bereich der CN-Dreifachbindung.

Das Siliciumzentrum ist leicht verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die Winkel zwischen
108.22(8) und 111.77(8)° liegen.
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Abbildung 5. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 4. Abbildung 6. Darstellung der Elementarzelle von 4 entlang
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahr-scheinlichkeit —der a-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau, O
bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt). rot.

Der Si1l-O-Sil’-Winkel betragt genau 180°. Wie eine Studie von Wiberg"*®! 1963 zeigte, sind
in Disiloxanen sowohl die Si—-O-Bindungslangen, als auch die Winkel um den Sauerstoff von
den Substituenten am Silicium abhangig. Je sperriger die Reste, desto grofier wird der Winkel
zwischen den Siliciumatomen. So betragt der Winkel bei drei Methylgruppen am Silicium nur
148.8°. Sowohl die Si—O-Bindungslénge als auch der Si—-O-Si-Winkel in Verbindung 4 sind
nahezu identisch mit den Werten eines Hexaphenyldisiloxans.

Im Kristall sind die Molekiile linear zu einander ausgerichtet. Entlang der a-Achse lassen sich
dabei Silicium-Sauerstoff-Geraden erkennen (Abb. 6). Die Nitrilgruppen sind zueinander

gerichtet.

3.2.5 MeSi(CsH4CN);3 (5)
Um nun auch dreizdhnige Liganden zu synthetisieren, wurde als Ausgangsverbindung das

Methyltrichlorsilan verwendet. Silane mit drei Phenylnitrilgruppen sind bis jetzt noch nicht in
der Literatur bekannt.

Die Isolierung des reinen Produktes aus dem Rohprodukt erwies sich bei dieser Verbindung
als besonders schwierig. Es war nicht mdoglich, durch Variation verschiedener
Losungsmittelgemische das 6lige Rohprodukt zu reinigen und auch Versuche, das Ol durch
Saulenchromatografie zu reinigen, blieben erfolglos. Einzig die Destillation mit einer
Kugelrohrdestille brachte Erfolg. Dazu wurde das gelbe Ol bei 400°C und 1-10° bar
destilliert. Durch die Kugelrohrdestille war es mdglich, fraktioniert erst leichter siedende

Verunreinigungen abzutrennen und dann das Produkt vom Sumpf zu trennen. Es wurde dabei
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ein farbloses Ol erhalten. Natiirlich ist diese Aufarbeitung unter den sehr extremen
Bedingungen sehr verlustreich, da sich ein Teil der Verbindung bei den hohen Temperaturen
zersetzt, allerdings konnte keine Alternative dazu gefunden werden. Das Kristallisieren der
Verbindung benétigte viel Zeit. Uber viele Wochen wurde das Lésungsmittel aus einer
Dichlormethanlésung ganz langsam in einem halbverschlossenen Kolben verdampft, wobei
sich langsam Kristalle an der Kolbenwand bildeten. Bei spéteren Synthesen konnte die

Kristallisation des Ols durch Animpfen mit einem Kristall ausgel6st werden.
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Thermische Elipsoide. enieprechen 0 % dor Wahrsehain:  dor a.ache, Farpcode: & giat, o1 pink. N curkelpe,
lichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).

Die Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n. Es befinden sich vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Siliciumzentrum ist verzerrt tetraedrisch
umgeben, wobei die C-Si—C-Winkel zwischen 105.19(5) und 111.42(6)° liegen. Die
Kohlenstoff-Silicium-Abstande liegen zwischen 1.859(1) und 1.886(1) A, wobei der Abstand
zur Methylgruppe der kiirzeste ist. Die C—N-Abstande liegen zwischen 1.142(2) und
1.1485(18) A und damit wieder im Rahmen einer CN-Dreifachbindung (Abb. 7). Die
einzelnen Molekule sind im Kristall in Zick-Zack-Ketten angeordnet, wobei die

Methylgruppe alternierend nach oben oder nach unten zeigt (Abb. 8).

3.2.6 PhSi(CsH4CN)3 (6)
Auch am dreizahnigen Liganden sollte der nicht funktionalisierte Substituent variiert werden,

um Liganden mit unterschiedlich sterischen Anspriichen zu erhalten. Dazu wurde als erstes
die Methylgruppe gegen eine Phenylgruppe ausgetauscht. Uberraschenderweise gelang bei
dieser Verbindung die Aufarbeitung wesentlich leichter als bei Verbindung 5. Das Produkt
konnte aus einem Methanol/Dichlormethan-Gemisch kristallisiert werden.

Die Verbindung 6 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2;. Pro

Elementarzelle sind vier Formeleinheiten enthalten.
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Abbildung 9. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 6. Abbildung 10. Darstellung der Elementarzelle von 6 entlang
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahr- der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau.
scheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).

Das Silicium ist wieder verzerrt teraedrisch umgeben und die C-Si—C-Winkel liegen
zwischen 106.16(7) und 112.74(7)°. Die Silicium-Kohlenstoff-Abstdnde liegen zwischen
1.869(2) und 1.884(2) A und damit wieder im Bereich fiir eine Einfachbindung. Auch die C—
N-Abstande sind mit 1.142(2) - 1.147(3) A, genau wie bei den Verbindungen zuvor, im
Bereich einer Dreifachbindung (Abb. 9). Die Anordnung der Molekile im Kiristall ist sehr

dicht, da sich die einzelnen Aryleinheiten ineinander verschachteln kénnen (Abb. 10).

3.2.7 CgH11Si(CsH4CN)3 (7)
Als zweite Variation des dreizahnigen Liganden sollte ein Silan mit einer Cyclohexylgruppe

als nicht funktionalisiertem Substituenten synthetisiert werden. Bei Liganden mit
tetraedrischer Grundstruktur bilden oft Methylgruppen die nicht funktionalisierten
Substituenten®™! oder auch Phenylgruppen,’® andere Gruppen sind dagegen weitaus weniger
haufig. Da Untersuchungen aber immer wieder gezeigt haben, dass selbst Kkleinste
Veranderungen in Ausgangstoffen oder Synthesebedingungen das Netzwerk beeinflussen
konnen, soll hier auch eine Ligandenmodifikation mit untblicher Cyclohexylgruppe
vorgestellt werden.

Die Synthese erfolgte wie bei allen anderen Silanen. Das reine Produkt konnte durch
Waschen des Rohprodukts mit Methanol erhalten werden. Geeignete Kristalle fir eine
Rontgenstrukturanalyse konnten zum einen aus Benzol als CgH11Si(C¢H4CN)3.CsHg (7a) und
zum anderen aus THF als CgH11Si(CsH4sCN)3.C4HgO (7b) erhalten werden, wobei in beiden

Fallen das Losungsmittel mit einkristallisiert.
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Die Verbindung 7a kristallisiert mit einem Molekil Benzol in der asymmetrischen Einheit in
der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Verbindung 7b kristallisiert mit einem Molekil THF pro asymmetrischer Einheit. Auch hier
kristallisiert die Verbindung in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle.
Da das einkristallisierte Losungsmittel keine Wechselwirkungen mit dem Silan zeigt, sollen
Bindungslangen und Winkel nur fir die Struktur 7a diskutiert werden (Abb. 11).
Das Siliciumzentrum ist wieder verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die C-Si—C-Winkel
zwischen 104.72(6) und 112.59(6)° liegen. Die Silicium-Kohlenstoff-Abstande liegen
zwischen 1.877(1) und 1.880(1) A und damit im Bereich einer Einfachbindung. Der kiirzeste
Abstand ist zwischen dem Silicium und dem Kohlenstoffatom der Cyclohexylgruppe zu
finden. Auch die C-N-Abstdnde liegen mit 1.143(2) - 1.144(2) A im Bereich einer
Dreifachbindung.
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Abbildung 12. Darstellung der Elementarzelle von 7a entlang  Abbildung 13. Darstellung der Elementarzelle von 7b
der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau. entlang der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N

dunkelblau, O rot.

Wenn die Anordnung der Molekule im Kristall betrachtet wird, ist gut zu erkennen, dass in 7a
(Abb. 12) und 7b (Abb. 13) die Silane alternierend tbereinander liegen und zwischen den
Strangen, die die Silane bilden, die Losungsmittelmolekile angeordnet sind. Die Art des

Losungsmittels nimmt also keinen Einfluss auf die Anordnung der Molekiile im Kristall.

3.2.8 Si(CgH4CN)4 (8)
Der modifizierte Syntheseweg sollte nun zur Herstellung des vierzdhnigen Liganden
angewendet werden, der bisher nur auf dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Syntheseweg von

Tilley!!

hergestellt wurde. Versuche, die Zielverbindung mit dem Ublichen
stochiometrischen Verhéltnis Chlorsilan:Cyanophenyllithium = 1:4 herzustellen, blieben
jedoch erfolglos. Es entstand immer ein Gemisch aus vielen Verbindungen, aus dem die
Zielverbindung nicht isoliert werden konnte. Es stellte sich heraus, dass ein leichter
Uberschuss an Tetrachlorsilan notwendig ist und so ein Verhaltnis von Chlorsilan:Cyano-
phenyllithium = 1:3.5 eingesetzt werden muss. Eine Erklarung dafir kann nicht gegeben
werden.

Die Aufarbeitung erfolgt durch Umkristallisieren des Rohprodukts aus THF, wobei aber keine
gelben Kristalle wie bei Tilley publiziert, sondern farblose Kristalle entstehen. Die Synthese

von Tilley konnte also bei gleicher Ausbeute stark vereinfacht werden.
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Geeignete Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse lassen sich aus Benzol erhalten oder auch
aus THF. Verbindung 8b kristallisiert dabei analog zu 7b mit einem Molekil THF pro
Formeleinheit aus. Aus Benzol kristallisiert Verbindung 8a allerdings ohne Losungsmittel.

fgc
® .

A entsprachen 50 % der Wahrscheiichker be 173 K (H-Atome icht dargesl).

Die Struktur 8a ohne Lésungsmittel kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi und enthalt
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Verbindung 8b mit 1.5 Molekilen THF pro
Ligand kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle.

Wie auch schon bei Verbindung 7 sollen an dieser Stelle Bindungslangen und Winkel nur fur
die l16sungsmittelfreie Struktur 8a diskutiert werden (Abb. 14). Obwohl das Siliciumzentrum
von vier gleichen Substituenten umgeben ist, weichen die C-Si-C-Winkel vom idealen
Tetraederwinkel ab und liegen zwischen 106.36(8) und 111.83(8)°. Die Silicium-Kohlenstoff-
Bindungslangen weichen kaum voneinander ab und liegen zwischen 1.871(2) und 1.878(2) A
und damit im Bereich einer Einfachbindung. Auch die C-N-Abstdnde liegen wieder im
Rahmen einer Dreifachbindung mit Werten zwischen 1.140(2) und 1.147(3) A. Im Kiristall
sind die Molekile ineinander verschachtelt (Abb. 15). Bei Verbindung 8b lasst sich eine
ahnliche Anordnung wie auch in Verbindung 7 finden. Die Silane bilden Strénge, die durch

eine Losungsmittelschicht voneinander getrennt sind (Abb. 16).
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Abbildung 15. Darstellung der Elementarzelle von 8a Abbildung 16. Darstellung der Elementarzelle von 8b entlang
entlang der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau, O rot.
dunkelblau.

3.2.9 Ge(CgH4CN)4 (9)
2008 publizierten Lambert et al. eine Reihe von Koordinationspolymeren, bei denen sich die

Liganden durch das zentrale Atom im Liganden unterschieden E(C¢HsCOOH), (E= C, Si,
Ge). Sie stellten dabei fest, dass durch diese kleine Veranderung im Liganden Anderungen in
der Struktur im Netzwerk moglich waren.?

Neben den Koordinationspolymeren mit Tetracyanophenylsilan gibt es bereits auch einige
Strukturen mit dem Kohlenstoffanalogon®*?% als Liganden. Da die analoge Germanium-
verbindung noch nicht bekannt ist und demzufolge auch noch keine Anwendung in der
Koordinationschemie gefunden hat, sollte diese hier exemplarisch synthetisiert werden.

Dazu wurde Germaniumtetrachlorid in analoger Weise zur Synthese der Silanliganden mit
Cyanophenyllithium umgesetzt. Allerdings ist im Gegensatz zur Reaktion des SiCl, kein
Uberschuss an GeCls notwendig. Verbindung 9 konnte durch stéchiometrische Umsetzung
der Ausgangsstoffe hergestellt werden. Die Aufarbeitung erfolgte durch Umkristallisieren aus
einem Gemisch aus Dichlormethan und Methanol.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Das Germaniumzentrum ist verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die
C-Ge-C-Winkel zwischen 105.92(6) und 111.99(6)° liegen. Die Abstdnde zwischen dem
Germaniumatom und den Kohlenstoffatomen betragen zwischen 1.948(1) und 1.952(1) A.
Die Abstdnde sind damit groRer als die zwischen dem Siliciumatom und den

Kohlenstoffatomen, was sich damit erklaren l&sst, dass das Germaniumatom groRer ist als das

21


file://big.uni-rostock.de/bb033/Profile/Desktop/Promotion/is_bb90_hg%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/Profile/Desktop/Promotion/is_bb90_hg _symmetry_space_group_name_H-M

Siliciumatom. Die Summe der Kovenlenzradien ist somit auch gréRer und liegt bei 1.96 A,
sodass die Kohlenstoff-Germanium-Abstdnde der Verbindung im Bereich einer Einfach-
bindung liegen. Die C—N-Abstinde liegen zwischen 1.142(3) und 1.145(2) A und somit im
Bereich der C-N-Dreifachbindung (Abb 17).
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Abbildung 17. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 9.  Abbildung 18. Darstellung der Elementarzelle von 9 entlang
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahrschein- der b-Achse; Farbcode: C grau, Ge violett, N dunkelblau.
lichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).

Die Anordnung der Molekule im Kristall kann auch mit der Anordnung der
I6sungsmittelfreien Silanmolekile in 8a verglichen werden. Entlang der b-Achse zeigt sich

ein ahnliches Packungsbild (Abb. 18).

3.3 Liganden mit ortho-Phenylnitril-Gruppen

Nachdem die hier vorgestellte modifizierte Synthese flr eine Vielzahl an Liganden
erfolgreich war, wurden weitere mdgliche Veranderungen an den Liganden in Betracht
gezogen. Nachdem verschiedene Chlorsilane als Ausgangsstoffe eingesetzt wurden, wodurch
die Anzahl der Phenylnitrilgruppen und die Anzahl und Art der nicht funktionalisierten
Gruppen am Liganden variiert werden konnte und auch das zentrale Siliciumatom durch
Germanium ausgetauscht wurde, sollte das eingesetzte Brombenzonitril variiert werden. In

der Literatur sind ausschliel3lich p-Cyanophenylsilane bekannt. Mdgliche Variationen sind in
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Schema 4 dargestellt: das Einbringen zusétzlicher Aryl-Einheiten (a), das Erganzen einer

zweiten Nitrilgruppe (b) oder die Anderung der Position der Nitrilgruppe (c) und (d).

I
N% éN ¢N
\Q/ i; N&/
Br Br Br
Br
a b c d

Schema 4. Variation des Phenylnitril-Substituenten.

Eine ganze Reihe verschiedener Liganden sollte so synthetisierbar sein. Als erstes sollte
Bromisophthalnitril zum Einsatz kommen, welches im Gegensatz zur literaturbekannten
Dreistufensynthesel®!! ausgehend von 5-Brom-Isophthalsaure, in einer optimierten Zwei-
stufensynthese, ausgehend vom Isophthalsduredinitril, hergestellt wurde. Dabei wurde
Isophthalsduredinitril zuerst mit N-Bromsuccinimid in Schwefelsaure bromiert.”® Das
resultierende Isophthalsaurediamid wurde dann analog zu einer Vorschrift von Mayer et al.l*®!
mit POCI; zum Dinitril dehydratisiert. Leider liefen sich auch bei Einhaltung der
Reaktionsbedingungen aus Abschnitt 3.2 zahlreiche Nebenreaktionen bei der Lithiierung
nicht vermeiden, sodass es nicht moglich war, das entsprechende substituierte Silan zu

isolieren.

3.3.1 HOSi(0-CsH4CN); (10)
Da zwei Nitrilgruppen am Phenylring bei der Synthese problematisch scheinen, wurde als

néchstes die Position der Nitrilgruppe von para auf ortho gewechselt. Ausgegangen wird bei
der Synthese vom 2-Brombenzonitril, das dann analog zu den allgemeinen Reaktions-
bedingungen in Kapitel 3.2 zunéchst lithiiert und dann mit dem Tetrachlorsilan umgesetzt
wird. Die Aufarbeitung erfolgt durch Waschen des Rohprodukts mit THF.

Uberraschenderweise zeigte sich im *H-NMR-Spektrum der Verbindung ein typisches Signal
fur eine Si-OH-Gruppe, welches im Verhéltnis 1:12 zu den Aromatenprotonen stand. Die
Substitution von Chlor gegen die ortho-Phenylnitrilgruppen erfolgte also nicht vollsténdig.

Beim waéssrigen Aufarbeiten wurde dann der verbliebene Chlorsubstituent gegen eine OH-
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Gruppe ausgetauscht (Schema 5). Erstaunlicherweise entstand nun allerdings nicht das
kondensierte Produkt, das Disiloxan wie bei Verbindung 4, sondern das Silanol konnte isoliert

werden.

! A\

2"
Ve
3 A ——T
- 3Licl
L BE
+ H,0
- HCl
Cl—Si- HO—Si
L s L 3

Schema 5. Syntheseweg der Verbindung 10.
Ein moglicher Grund fiir die unvollstandige Substitution kénnte in der sterischen Hinderung
durch die CN-Gruppen in ortho-Position liegen. Die sterisch nun sehr anspruchsvollen
Substituenten konnten auch ein Grund sein, warum das Silanol stabil ist und nicht
kondensiert.
Auffallig ist, dass die Reaktion nur mit einem deutlichen Uberschuss an lithiierter
Phenylnitrilverbindung erfolgreich ist. In diesem Fall werden 3.5 Aquivalente des Nitrils
eingesetzt, obwohl stéchiometrisch nur drei Aquivalente erforderlich sind. Vermuten l4sst
sich daher auch, dass ein basisches Milieu bei der Aufarbeitung Folgereaktionen des Silanols

zuriickdrangt.
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Abbildung 19. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von  Abbildung 20. Darstellung der Elementarzelle von 10 entlang
10. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahr- der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau, O rot,
scheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt). S gelb.
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Zur Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch langsames Verdampfen
des Ldsungsmittels aus einer DMSO-L3dsung erhalten werden.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit in der
Elementarzelle. Das Silicium ist tetraedrisch umgeben, wobei die Winkel zwischen 106.83(7)
und 111.63(7)° liegen. Die Kohlenstoff-Silicium-Abstande liegen zwischen 1.875(2) und
1.881(2) A und somit im Bereich fur eine Einfachbindung. Der Silicium-Sauerstoff-Abstand
betragt 1.621(1) A. Damit ist der Abstand zwar etwas kiirzer als die Summe der
Kovalenzradien, aber er liegt im gleichen Bereich wie der Sauerstoff-Silicium-Abstand im
Disiloxan 4. Die C-N-Abstinde liegen zwischen 1.138(2) und 1.146(2) A und damit im
Bereich einer Dreifachbindung (Abb. 19).

Abbildung 21. ORTEP-Darstellung der Wechselwirkungen mit dem Lésungsmittel in 10. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K; g;[)b.code: C grau, H weiB, Si pink, N dunkelblau, O rot, S
Die Molekule im Kristall zeigen kaum Wechselwirkungen miteinander und liegen weit
voneinander entfernt (Abb. 20). Die OH-Gruppe des Silanols wechselwirkt allerdings tber
eine Wasserstoffbriickenbindung mit dem Losungsmittel DMSO (Abb. 21). Der Abstand der
beiden Sauerstoffatome liegt bei 2.6175(7) A. Damit ist der Abstand gréRer als die Summe
der Kovalenzradien (1.32 A), aber geringer als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.04

A), weshalb von van-der-Waals-Kontakt gesprochen werden kann.

3.3.2 (HO),Si(0-CgH4CN), (11)
Neben dem Silanol 10 war es auch moglich, ein zweites Produkt aus der Umsetzung von

SiCl; mit dem lithiierten ortho-Benzonitril zu isolieren. Das Ldsungsmittel der THF-
Waschlosung aus der Silanolsynthese wurde dazu im Vakuum entfernt und durch Zugabe von
Dichlormethan eine zweite Spezies ausgeféllt. Dieses zweite Produkt ist das zweifach
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substituierte Silandiol 11. Dieses entsteht immer als zweites Produkt bei der Silanolsynthese.
Das Verhéltnis der beiden Produkte variiert dabei. Mdgliche Einflisse auf das Verhaltnis
kdnnten Reaktionszeit, Temperatur und Verdinnungsgrad der Reaktionslosung sein. Es
konnte beobachtet werden, dass in gréRerer Verdinnung das Silandiol bevorzugt entsteht.
Auch wenn nach der Chlorsilanzugabe nur kurze Zeit nachgerthrt wird und das Quenchen bei
niedrigeren Temperaturen als —80°C erfolgt, ist das zweifach substituierte Produkt bevorzugt.
Durch die Isolierung dieser unvollstandig substituierten Produkte liegt die Vermutung nahe,
dass der Austausch der Chlorsubstituenten gegen eine ortho-Phenylnitrilgruppe mit
zunehmender Zahl der ortho-Phenylnitrilsubstituenten am Silicium immer langsamer erfolgt.
Bei der Reaktion mit dem 4-Brombenzonitril scheint das dagegen anders abzulaufen. Auch
bei grokten Uberschiissen an 4-Brombenzonitril in der Synthese mit SiCl, konnte nie ein
unvollstandig substituiertes Produkt isoliert werden, weder als Silanol noch als Siloxan,
sondern immer nur das vollstandig substituierte Silan, wenn auch in geringeren Ausbeuten.
Das legt die Vermutung nahe, dass die Substitution des Chlors am Silicium umso schneller
erfolgt, je mehr para-Phenylnitrilsubstituenten sich am Silicium befinden.

Abbildung 22. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von  Abbildung 23. Darstellung der Elementarzelle von 11 entlang
11. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Wahr- der b-Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau, O rot.
scheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).

Die Verbindung 11 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle (Abb. 23). Das Siliciumzentrum ist verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei
die Winkel zwischen 103.36(6) und 113.60(6)° liegen. Der groRte Winkel liegt dabei
zwischen den Sauerstoffatomen, die sich auf Grund ihrer freien Elektronenpaare mehr
abstoRen, als die Phenylnitrilgruppen. Die Kohlenstoff-Silicium-Abstéande betragen 1.864(1)

und 1.877(2) A und liegen damit wieder im Bereich einer Einfachbindung. Die Sauerstoff-
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Silicium-Abstande betragen 1.616(1) und 1.635(1) A und sind somit vergleichbar mit dem O—
Si-Abstand in Verbindung 10. Im Kiristall sind die Molekdle alternierend angeordnet. Dabei
lassen sich ganz deutlich die Ausrichtungen der Sauerstoffatome von zwei Molekilen
zueinander erkennen. Die C—N-Abstande liegen zwischen 1.146(2) und 1.148(2) A und damit
im Bereich einer Dreifachbindung (Abb. 22).

Abbildung 24. Darstellung der intermolekularen Wechselwirkruortngen in 11. Farbcode: C grau, H weif3, Si pink, N dunkelblau, O

Zwei Silandiole bilden tber Wasserstoffbriicken jeweils ein Dimer (Abb. 24). Der Abstand
zwischen O1 und 02’ liegt bei 2.766(1) A und ist damit kleiner als die Summe der van-der-
Waals-Radien, weshalb eine Wechselwirkung diskutiert werden kann. Daneben kdnnen auch
noch Wechselwirkungen zwischen der OH-Gruppe und der Nitrilgruppe eines
Nachbarmolekiils diskutiert werden. Der Abstand von O1’ zu N1” liegt bei 2.802(2) A. Die
Summe der van-der-Waals-Radien fir Sauerstoff und Stickstoff liegt bei 3.07 A und damit
deutlich daruber. Diese Wechselwirkungen sind fiir die resultierende alternierende Anordnung
im Kristall verantwortlich. Zur zweiten Nitrilgruppe gibt es keine Wechselwirkungen.

Die Wechselwirkung zwischen der OH-Gruppe und dem Stickstoff 1&sst sich allerdings nicht
nur in der Kristallstruktur erkennen, sondern auch im IR-Spektrum der Verbindung. Dort
lassen sich zwei Banden im Bereich der CN-Streckschwingung erkennen. Eine liegt bei 2224
cm™. Diese kann der Nitrilgruppe ohne Wechselwirkungen zugeschrieben werden und ist
vergleichbar mit der Verschiebung der CN-Bande in Verbindung 10, welche bei 2223 cm™
liegt. Die zweite Bande liegt deutlich verschoben bei 2235 cm™ und kann der Nitrilgruppe,

die mit der OH-Gruppe wechselwirkt, zugeschrieben werden.
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3.3.3 (HO),SiC¢H11(0-CsH4CN) (12)
Das 2-Brombenzonitril sollte auch mit anderen Chlorsilanen umgesetzt werden. Hierzu wurde

nach der tblichen Synthesevorschrift das Cyclohexyltrichlorsilan umgesetzt. Das Rohprodukt
wird aus Dichlormethan umkristallisiert. Bei der Synthese erfolgt nur ein Austausch eines
Chloratoms, sodass das Silandiol (Abb.25) erhalten wird. Wichtig ist wieder ein Uberschuss
an Cyanophenyllithium. Fir die Synthese wurden 1.5 Aquivalente eingesetzt.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Auf Grund der schlechten
Qualitat der Kristalle war eine vollstandige Verfeinerung der Struktur nicht méglich, weshalb

Bindungslangen und Winkel der Verbindung nicht diskutiert werden.
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Abbildung 25. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur ~ Abbildung 26. Darstellung der Elementarzelle von 12 entlang der c-
von 12. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % der Achse; Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau, O rot.
Wahrscheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dar-

gestellt).

Die Anordnung der Molekile im Kristall zeigt wieder eine Ausrichtung zu den OH-Gruppen
(Abb. 26). Durch Wechselwirkungen mit der Nitrilgruppe eines Nachbarmolekdils bilden sich
eindimensionale Ketten. Wie in Abbildung 27 zu sehen ist, bilden sich tber die OH-Gruppen
Dimere aus zwei gegenuberliegenden Molekilen. AufRerdem zeigen sich Wechselwirkungen
zwischen den OH-Gruppen und der Nitrilgruppe eines benachbarten Molekdls. Gut erkennen
lasst sich diese Wechselwirkung auch wieder im IR-Spektrum. Die CN-Bande liegt fiir diese
Verbindung bei 2235 cm™ und damit zu héheren Wellenzahlen verschoben, wie auch die

wechselwirkende CN-Gruppe in Verbindung 11.
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Abbildung 27. Darstellung der intermolekularen Wechselwirkungen in 12. Farbcode: C grau, H weif3, Si pink, N
dunkelblau, O rot.

3.3.4 [Me;SiOSi(0-CgH4CN),0]. (13)
Silanole bieten durch ihre Hydroxylfunktionen groRes Anwendungspotential im

Ligandendesign. So kdnnen groRere CN-reiche Liganden einmal durch Kondensation mit
anderen Silanolen, aber auch durch Kondensation mit Chlorsilanen synthetisiert werden.
Besonders vielseitig sind dabei die Silandiole, die eine Reihe von ringférmigen Verbindungen

maoglich machen kdnnten (Schema 6).

2 HO—Si—R; > R;——Si——O0——Si——R; + H,0
R (6]
| RZSi/ \SiR2
3 HO—Si—R > | | +3H,0
o) 0
OH 3
o)
R Ry'Si \SiR2
| + 2R',SICl, / \
2 HO—Si—R - Q 0
- 4HCI \ /
OH stl SiRlz

Schema 6. Mdgliche Silanolkondensationen.
Da die Kondensation von Silanolen untereinander bei den hier vorgestellten Verbindungen
sehr schwierig ist auf Grund der sterisch anspruchsvollen o-Phenylnitrilsubstituenten, soll nun
eine Synthese vorgestellt werden, in der das Silandiol 11 mit Dimethyldichlorsilan umgesetzt
wird. Dazu wird das Silandiol in THF gelost und die Base Triethylamin als Saurefanger

zugegeben. Anschliefend wird das Chlorsilan zu getropft. Es entsteht sofort ein volumindser
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Niederschlag des Ammoniumsalzes. Der Niederschlag wird abfiltriert und die Lésung wird
eingeengt, bis das weil3e Produkt ausfallt.
Es bildet sich ein achtgliedriger Ring, in dem alternierend ein Siliciumzentrum mit zwei
Methylgruppen und ein Siliciumzentrum mit zwei o-Phenylnitrilsubstituenten jeweils tiber ein
Sauerstoffatom verbunden sind (Abb. 28).

&

Abbildung 28. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von  Abbildung 29. Darstellung der Elementarzelle von 13 entlang
Seheilchket bel 173 K (HAtoma mient dargestel), e oeeaer ara, Stpink, Hduntelbian, oot

Die Verbindung 11 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die zwei unterschiedlichen Siliciumzentren Sil und Si2 im Molekil sind
beide verzerrt tetraedrisch umgeben. Am Sil-Atom liegen die Winkel zwischen 107.68(7) und
114.3(1)°. Der deutlich vergroBerte Winkel von 114.3(1)° liegt zwischen den Kohlenstoff-
atomen C16 und C17 der Methylsubstituenten. Die Winkel um Si2 liegen zwischen 105.56(8)
und 114.49(8)°. Wieder ist der grofite Winkel zwischen den Kohlenstoffatomen C1 und C8
der Substituenten zu finden. Eine Erklarung fur diese Aufweitung konnte in der Bildung des
Ringes liegen. Im Ring betragt der O1-Si-O2-Winkel 107.68(7)° und der O2'-Si2—O1-
Winkel 110.80(7)°. Die Winkel um die Sauerstoffatome sind deutlich groRer. Der Si2—O1-
Sil-Winkel liegt bei 142.86(9)° und der Si2—02-Sil-Winkel bei 149.96(9)°. Die Kohlenstoff-
Silicium-Abstande liegen fiir Sil bei 1.838 (2) und 1.841(2) A und fiir Si2 bei 1.863(2) und
1.868(2) A und somit im Bereich einer Einfachbindung. Die Silicium-Sauerstoff-Abstinde
liegen fiir Si1 bei 1.632(1) und 1.634(1) A und fiir Si2 bei 1.618(1) und 1.621(1) A und damit
im selben Bereich wie die Si—O-Abstdnde im Silandiol. Winkel wie auch Bindungsléangen
sind vergleichbar mit denen in anderen Cyclotetrasiloxanen.””? Auch die C—N-Abstande

liegen mit 1.142(3) und 1.144(3) A im Rahmen einer typischen Dreifachbindung.
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Die Anordnung der Molekule im Kristall zeigt kaum Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen (Abb. 29). Das zeigt auch die CN-Schwingung von 2223 cm ™ im IR-Spektrum.
Wie erwartet zeigt das Spektrum auch nur eine CN-Schwingung.

3.4 Das Potential der Liganden im Netzwerkdesign

Eine ganze Reihe verschiedener Liganden konnte (ber den hier vorgestellten Syntheseweg
hergestellt werden. Durch den unterschiedlichen Grad an Substitution kdnnen Liganden fir
unterschiedliche Strukturmotive synthetisiert werden. Die zweizéhnigen Liganden 2-4 wirken
dabei als linear verbriickende Liganden. Die dreizahnigen Liganden 5-7 verbriicken trigonal

planar und die vierzahnigen Liganden 8 und 9 tetraedrisch (Abb. 30).
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Abbildung 30. Verschiedene Geometrien der Liganden: linear, trigonal planar, tetraedrisch.

Aullerdem konnen resultierende Netzwerke durch unterschiedliche nicht funktionalisierte
Substituenten am Liganden variiert werden. Dabei ist nicht nur die variierende GrélRe von
Bedeutung. Es spielt auch die Fahigkeit, Wechselwirkungen mit anderen Komponenten des
Netzwerkes eingehen zu kdnnen, eine grof3e Rolle. Eine weitere Variation ist der Austausch
des Siliciums gegen Germanium. Das groRere Zentrum des Liganden konnte durch langere
Ge-C-Bindungen und einen grélieren C—Ge—C-Winkel andere Netzwerktopologien mdglich
machen.

Wiéhrend die o-Phenylnitrilsubstituenten ein groRes Potential in der Synthese neuer Liganden
haben, sind sie fir die Anwendung in der Koordinationschemie leider nicht geeignet. Ein
maoglicher Grund konnte die Position der CN-Gruppe sein, die sterisch gehindert ist und damit

schlechter koordiniert.
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3.5 Komplexe mit einzahnigen Liganden

Um das Koordinationsverhalten von p-Cyanophenylsilanen genauer zu untersuchen, sollten
zunachst mit p-Cyanophenyltrimethylsilan (1) diskrete Komplexe, analog zu Lésungsmittel-
komplexen synthetisiert werden. Dabei sollten Kenntnisse gewonnen werden, welche
Metallzentren besonders geeignet sind und welche Ldsungsmittel einen Konkurrenzliganden
darstellen. Versuche mit Zn(OTf), zeigten, dass THF der bevorzugte Ligand fir das harte
Zn(11)-Zentrum ist und nicht durch Zugabe von Verbindung 1 verdrangt werden kann. Bei
Versuchen mit CUNOs in Acetonitril zeigte sich, dass im Gegensatz zu Benzonitril®® unser
Ligand nicht in der Lage ist, den Acetonitril-Liganden im Komplex [Cu(CH3CN)4]NO;
auszutauschen. Fir weitere Untersuchungen sollte daher in nicht koordinierenden
Losungsmitteln gearbeitet werden und Salze verwendet werden, die zumindest eine geringe

Loslichkeit in diesen zeigen.

3.5.1 [Ag(M63SIC5H4CN)2]z[CU(02CCF3)4] (14)
Zunachst wurde Silbertrifluoracetat in Dichlormethan mit Verbindung 1 umgesetzt. Da sich

kein Feststoff isolieren lieR, sondern lediglich ein Ol, sollte eine zusitzliche Triebkraft in der
Synthese eingesetzt werden. Das Silbersalz wurde in Kombination mit CuCl; eingesetzt, um
als Triebkraft die Ausfallung von AgCl zu nutzen. Das Kupfer(IDtrifluoracetat, welches sich
auf diesem Wege bildet, sollte analog zum Acetonitril-Komplex®*! mit zwei Aquivalenten des
Liganden 1 reagieren. Deutlich erkennbar ist in der Reaktionslésung die Bildung von AgCI.
Zur filtrierten und eingeengten Reaktionsldsung wird dann n-Hexan gegeben, bis der
Komplex kristallisiert. Anders als vermutet, entsteht allerdings kein reiner Kupfer(Il)-

Komplex, sondern ein mehrkerniger Mischkomplex mit Ag(l)- und Cu(ll)-Zentren (14).
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Abbildung 31. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 14. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).
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Die Verbindung 14 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Kupfer(ll)-Zentrum wird dabei von vier
Trifluoaracetat-Anionen koordiniert. Zwei davon verbriicken zu je einem Silberzentrum,
welches aullerdem von je zwei Liganden koordiniert wird. Im Komplex lésst sich die Affinitat
des Liganden zu weichen Metallzentren gut erkennen, da er ausschlieflich an das weichere
Ag(l)-Zentrum koordiniert (Abb. 31).

Die Koordinationsumgebung von Kupfer ist quadratisch planar. Der 02'-Cul-O3-Winkel
betragt 87.85(13)° und der O2-Cul-03-Winkel betragt 92.2(1)°. Der Kupfer-Sauerstoff-
Abstand liegt bei 1.933(3) A fiir Cul-02 und bei 1.945(3) A fiir Cul-O3 (Abb. 32). Damit
sind die Abstande etwas kirzer, als im Acetonitril-Komplex des reinen Cu(O,CCFs3),, bei dem
die Absténde zwischen 1.964(3) und 1.972(2) A liegen.
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Abbildung 32. Darstellung der Koordinationsumgebung der Metallzentren in 14.

Das Silberzentrum ist verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Winkel liegen zwischen 78.4(1)
und 134.0(2)°. Damit weichen die Winkel stark vom idealen Tetraeder ab. Der grofite Winkel
ist zwischen den beiden Stickstoffatomen zu finden und der kleinste zwischen den Sauerstoff-
atomen. Die Bindungslinge zwischen Sauerstoff und Silber liegt bei 2.387(4) A fur Ag1-O1
und 2.497(3) A fir Agl-03 (Abb. 32). Damit sind die Abstande langer als die im
unkoordierten Silbertrifluoracetat (2.234(1) - 2.252(1) A). Die Abstinde zum Stickstoff liegen
fir Agl-N2 bei 2.147(4) A und fiir Agl-N1 bei 2.177(4) A. Damit sind die Abstande etwas
langer als in dem Benzonitril-Komplex von Ag[B(CeFs)s],®® bei dem der Abstand bei
2.098(2) A liegt. Sie sind allerdings deutlich kiirzer als in Acetonitril-Komplexen von
Silbertetrafluoridoborat oder Silbertriflat, bei denen die Absténde von 2.229(3) bis 2.316(3) A
reichen.l®® Auffallend ist, dass bei den Acetonitril-Komplexen das Silberzentrum tetraedrisch

von vier Liganden koordiniert ist, wahrend im Benzonitril-Komplex das Silberzentrum linear
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koordiniert ist. Vermuten lasst sich daher, dass Ligand 1 das Silberzentrum auch linear wie
Benzonitril koordinieren wirde, allerdings die recht starke Koordination zum Anion einen
180°-Winkel verhindert. Das wurde den aufgeweiteten Winkel zwischen den Stickstoff-

atomen am Silberzentrum in 14 erklaren.

3.5.2 [CU(MEgSiC5H4CN)2]2[CU(OzCCF3)4] (15)
Im zweiten Versuch wurde anstelle des CuCl, mit harten Cu(Il)-Zentrum Cul mit weichem

Cu(l)-Zentrum mit einem Silbersalz umgesetzt. Vermuten liel3e sich, dass sich nun ein reiner
Kupfer(l)trifluoracetat-Komplex bilden kann, da der Ligand nun das weichere Cu(l) anstelle
Cu(ll) zur Verfligung hat. Neben dem Austausch des lodids gegen das Trifluoracetat im
Cu(I)-Salz erfolgt allerdings aulRerdem eine teilweise Oxidation des Cu(l) zu Cu(ll) durch das
Silber (Gleichung 1).

Ist kein Ligand in Loésung oder erfolgt die Komplexierung verzégert, wird das gesamte
Kupfer(l) zu Kupfer(ll) oxidiert. Der Ligand erhoht also das Potential, sodass bereits
komplexiertes Cu(l) nicht mehr oxidiert werden kann. Gut sichtbar wird diese Redoxreaktion
auch durch die dunkle Farbung des Niederschlages, die durch das elementare Silber bedingt

ist.

3Cul+4 AgOZCCF:g +4 M63S|(C6H4CN) — [CU(MegsiC6H4CN)2]2[CU(02CCF3)4] + 3Ag| + Ag

1 15

Gleichung 1. Redoxreaktion zur Bildung von Komplex 15.

Abbildung 33. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von 15. Thermische Ellipsoide entsprechen
50 % der Wahrscheinlichkeit bei 173 K (H-Atome nicht dargestellt).
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Es bildet sich also wieder analog zu 14 ein Komplex mit zwei unterschiedlichen
Metallzentren. Die Verbindung 15 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das weichere Cu(l)-Zentrum ist dabei von je
zwei Liganden koordiniert, wahrend das hértere Cu(ll)-Zentrum von vier Trifluoracetat-
Anionen umgeben ist. Beide Metallzentren sind dariiber hinaus ber zwei Anionen verbrickt
(Abb. 33). Im Unterschied zu Verbindung 14 koordinieren allerdings alle Sauerstoffatome der
Anionen an die Metallzentren, sodass zwei verknlpfte Dimere resultieren. Das Cu(ll)-

Zentrum ist wieder quadratisch planar umgeben.

Abbildung 34. Darstellung der Koordinationsumgebung der Metallzentren in 15.

Das Cu(ll)-Zentrum ist quadratisch planar koordiniert, wobei der O2-Cul-03-Winkel
88.03(7)° betragt und der 02—-Cul-03°-Winkel 91.97(7)°. Die Bindungslangen zwischen dem
Sauerstoff und dem Kupfer liegen bei 1.918(2) A fiir Cu1-02 und bei 1.955(2) A fiir Cu1-03
und sind damit &hnlich lang wie in Komplex 14. Das Kupfer(l)-Zentrum ist verzerrt
tetraedrisch umgeben, wobei die Winkel zwischen 99.19(9) und 134.3(1)° liegen. Wieder
befindet sich der deutlich groRere Winkel zwischen den Stickstoffatomen des Liganden (Abb.
34). Die Sauerstoff-Kupfer(l)-Abstande liegen bei 2.129(2) A (Cu2-04) bzw. 2.151(2) A
(Cu2-01). Verglichen mit den Bindungslangen im nicht komplexierten Cu(O,CCF3),®"
welche zwischen 1.858(5) und 1.897(5) A liegen, sind die in Verbindung 15 deutlich gréRer.
Das lasst eine Schwéchung der Bindung zum Anion durch die Komplexierung des Liganden
vermuten. Die Abstdnde zum Liganden liegen bei 1.895(2) A (Cu2-N1) und 1.916(2) A
(Cu2-N2). Damit liegen sie etwas ber den Stickstoff-Kupfer(l)-Abstanden,®® die im
Acetonitril-Komplex von Cu[B(CsFs)s] gefunden wurden (1.844(2) A). Da in diesem

Komplex gar keine Wechselwirkungen zwischen dem Anion und dem Metallzentrum zu
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erkennen sind, lassen sich auch die kurzen N-Cu-Abstande gut erklaren. Cu(l)/Cu(ll)-
Komplexe findet man auch in der Literatur,[®*%*®° wobei dort haufig weichere Donoratome
wie Phosphor® oder Stickstoffl®”! an das Cu(l) koordinieren und hartere Donoratome wie
Sauerstoff an das Cu(ll)-Zentrum.

Weitere Versuche, die einzelnen Komponenten des Komplexes auszutauschen, blieben
erfolglos. Das harte Cu(ll)-Zentrum sollte gegen Ni(ll) oder Co(ll) getauscht werden, das
weiche Metallzentrum gegen Cs oder das Anion gegen Nitrat, Acetat oder Triflat. Mogliche
Grinde kénnen in der schlechteren Loslichkeit der Ausgangssalze oder in den schlechteren
verbriickenden Eigenschaften der Anionen liegen.

Die beiden Komplexe 14 und 15 zeigen also, dass p-Cyanophenylsilane eher an weichere
Metallzentren koordinieren, weshalb die mehrzdhnigen Liganden zundchst mit verschiedenen

Silbersalzen umgesetzt werden sollten.

3.6 Koordinationspolymere mit Ag(l)
In der Literatur lassen sich viele Beispiele fir Koordinationspolymere mit Silberzentren und

zweizahnigen Liganden finden. Besonders zahlreich sind dabei Koordinationspolymere mit
Nitril- oder Pyridylliganden vertreten. 1996 haben Venkataraman et al. zwei Silber-
Koordinationspolymere®® mit 1,4-Dicyanbenzol veroffentlicht und festgestellt, dass sich
eindimensionale Strénge bilden, die entweder tber ein Wassermolekul verbriickt sind, wenn
zusétzlich OTf an das Silber koordiniert oder iber zwei Wassermolekdle, wenn SbFs das
Gegenion ist. Auch mit 1,4-Bipyridyl®®® oder 3,6-Di(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin¥ lassen sich
kettenformige Verknupfungen der Silberzentren feststellen. Deutlich werden dabei aber
immer wieder die Einflisse von Gegenionen oder Ldsungsmittelmolekilen, die als Co-

Liganden auftreten kénnen und zuséatzliche Verkntpfungen moglich machen.

3.6.1 [Ag{MeZSi(C6H4CN)2}] 0,CCF3 (16)
Zunachst sollte Di(p-cyanophenyl)dimethylsilan (2) mit Silbertrifluoracetat umgesetzt

werden. Um zusétzliche Koordination mit dem L&sungsmittel zu vermeiden, wurde die
Synthese, wie auch schon bei den Komplexen 14 und 15, in Dichlormethan durchgefiihrt. Aus
der Reaktionsldsung konnte durch Zugabe von n-Hexan eine Verbindung kristallisiert werden,
die als Silberkomplex 16 identifiziert wurde. Die Verbindung kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle und mit
einem halben Molekil Dichlormethan pro Ligand. Im resultierenden Netzwerk wird das
Silberzentrum von zwei Liganden zu einer eindimensionalen Kette verknupft. Zusatzlich
erfolgt an den Silberzentren eine Verbriickung je zweier Ketten iber zwei Anionen zu einem

Doppelstrang (Abb. 35).
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Abbildung 35. Darstellung des eindimensionalen Doppelstrangs in 16.

Die Umgebung des Silberzentrums ist verzerrt tetraedrisch mit Winkeln zwischen 84.4(2)
und 154.2(2)°, wobei der groRte Winkel hier zwischen den beiden Sauerstoffatomen der
Trifluoaracetat-Anionen liegt. Dieser ist vergleichbar mit dem O-Ag-O-Winkel im
unkoordinierten Silbertrifluoracetat (158.88(5)°).
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Abbildung 36. Darstellung der Koordinationsumgebung des Silberzentrums in 16.

Die Bindungslangen zwischen Sauerstoff und Silber liegen bei 2.277(2) A fiir Ag1-02 und
2.300(8) A fiur Agl-Ol1. Die Sauerstoff-Silber-Abstdnde verandern sich durch die
Koordination des Liganden also kaum (2.234(1) und 2.252(1) A im unkoordinierten
Silbertrifluoracetat). Die Silber-Stickstoff-Abstande liegen bei 2.361(3) und 2.397(3) A (Abb.
36). Diese Absténde sind deutlich langer als die Liganden-Silber-Abstande, die in Komplex

14 gefunden werden konnten. Sowohl die kaum verdnderte Bindungslange zum Anion, im
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Vergleich zum unkoordinierten Salz, als auch die sehr langen Abstande zwischen Ligand und
Silbersalz zeigen einen sehr stark koordinierenden Einfluss des Anions und nur schwache

Koordination durch den Liganden.

Um die Koordination des Liganden an das Silberzentrum zu verstarken, sollte nun ein Anion

eingesetzt werden, welches schwachere Koordination zum Silberzentrum zeigt. Analog zur
Synthese von Verbindung 16 wird deshalb Silbertrifluormethansulfonat (Silbertriflat) mit dem
zweizahnigen Liganden umgesetzt. Die entstehende Verbindung 17 zeigt eine schlechtere
Loslichkeit in Dichlormethan als Verbindung 16. Kristalle kbnnen aber gut aus einer heil3

geséttigten Losung gewonnen werden.
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Abbildung 37. Darstellung des eindimensionalen Doppelstrangs in 17.

Die Verbindung 17 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit acht
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Pro Ligand kristallisiert das Koordinationspolymer
mit einem Molekul Dichlormethan. Topologisch zeigt sich bei der Verbindung ein dhnlicher
Aufbau des Koordinationspolymers wie auch bei Koordinationspolymer 16 (Abb. 37). Das
Silberzentrum ist von zwei Liganden koordiniert und zusatzlich von zwei Triflat-Anionen
(Abb. 38). Die Verkniipfung durch den Liganden ist dadurch eindimensional. Zwei Stréange

sind dabei wieder zueinander orientiert.
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Abbildung 38. Koordinatiogzﬁrllﬁegfsgﬁr‘]gsdge;bs‘irgeﬁ;:gignm’sFirg]Jrluzl.. Farbcode: C grau, O rot, N
Das Silberzentrum ist tetraedrisch umgeben, wobei die Winkel zwischen 89.1(2) und
134.0(3)° liegen. Die Silber-Sauerstoff-Abstinde liegen bei 2.472(2) A (Ag1-04) und 2.51(1)
A (Ag1-01). Damit sind sie deutlich groBer als in Verbindung 16. Diese schwachere
Koordination des Anions bewirkt eine starkere Koordination der Liganden, sodass die Ag—N-
Abstande bei 2.207(3) bzw. 2.242(3) A liegen. Diese Abstande sind deutlich kiirzer als im
Koordinationspolymer 16 und vergleichbar mit denen, die sich in Acetonitril-Silbertriflat-
Komplexen®! finden lassen. Auch mit dem Koordinationspolymer von Venkataraman et al.,
bestehend aus dem 1,4-Dicyanbenzol und Silbertriflat, lasst sich Verbindung 17 gut
vergleichen. Er beobachtet eine ganz &hnliche Topologie, in der der Ligand die Silberzentren
eindimensional verknipft und eine zusatzliche Verbriickung zweier Silberzentren zu einem
Doppelstrang erfolgt. Da er als Co-Liganden allerdings noch ein Wassermolekul im Netzwerk
hat, verbruckt nur das Wasser, wahrend das Triflat nur tber ein Sauerstoffatom koordiniert.
Die Bindungslangen zu den Liganden (2.211(3) bzw. 2.286(3) A) und zum Anion (2.595(3)

A) liegen dabei im gleichen Bereich, wie in 17 beobachtet.

3.6.3 [Ag{MeSi(CeHsCN)3}]2[Ags(O2CCFs)e] (18)
Neben dem zweiz&hnigen Liganden sollten nun auch die koordinativen Eigenschaften der

dreizahnigen Liganden untersucht werden. Wahrend bei zweizahnig linear verbriickenden
Liganden die Topologie in Silber-Koordinationspolymeren meist auf eindimensionale Stréange
beschrankt ist, sind bei dreizdhnigen Liganden unterschiedliche Topologien mdglich. Oft
verbricken dreizdhnige Liganden Silberzentren in zweidimensionalen Sechseck-Schichten.
Diese ,,Bienenwaben-Topologie* wird hiufig in der Literatur beschrieben.’®%¥ Dass mit
einem dreizahnigen Liganden aber auch andere Topologien mdoglich sind, zeigen Ni et al.
2010 mit einer Vielzahl an Silberkoordinationspolymeren mit Tri(4-cyanophenyl)amin als
Liganden.[™M Die Topologien hangen dabei vom Anion und vom L6sungsmittel ab. Im

Folgenden sollen nun also die drei dreizahnigen Liganden 5-7 mit Silbersalzen umgesetzt
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werden. Begonnen wird mit Ligand 5, der als nicht funktionalisierte Gruppe eine
Methylgruppe am Silicium hat.

Die Umsetzung von Ligand 5 mit Silbertrifluoracetat wird in Benzol durchgefiihrt. Da das
entstehende Koordinationspolymer anders als 16 und 17 nicht mehr in Dichlormethan 16slich
ist, war dieser Losungsmittelwechsel nétig. Das Koordinationspolymer 18 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe Pi mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Im entstehenden

Koordinationspolymer zeigen sich die typischen Schichten mit Wabenstruktur (Abb. 39).
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Abbildung 39. Darstellung einer Ring-Einheit in 18. Abbildung 40. Verkniipfte Doppelschicht in 18; Farbcode: Ag
Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink, Ag hellgrin. hellgrin, Si pink, N dunkelblau; C- und H-Atome als
wires/sticks-Modell.
Diese Struktur entsteht, da das Silberzentrum in der Schicht von drei Phenylnitrilgruppen von
drei verschiedenen Liganden koordiniert wird und sich an jeder Phenylnitrilgruppe des
Liganden auch ein Silberzentrum befindet. Dabei sind je zwei Schichten versetzt Gibereinander
zu einer Doppelschicht angeordnet (Abb. 40). Die Verkniupfung erfolgt Giber die Silberzentren
der beiden Schichten.
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Abbildung 41. Darstellung der Koordinationsumgebung des ~ Abbildung 42. Darstellung des Clusteranions

Agl-Zentrums in 18. [Ag4(O.CCF3)e]* in 18.

Das Silberzentrum wird also von drei Phenylnitrilgruppen in der Schicht koordiniert und
durch eine Phenylnitrilgruppe der Schicht darunter (Abb. 41). Daraus ergibt sich eine verzerrt
trigonal pyramidale Koordinationsumgebung. Die Winkel in der Ebene liegen dabei zwischen
113.69(8) und 123.44(8)° (ideal bei 120°) und die Winkel zum N1 liegen zwischen 87.00(8)
und 102.14(6)° (ideal bei 90°). Die Ag—N-Abstande liegen zwischen 2.194(2) und 2.292(2) A
fir die Liganden in der Ebene. Etwas groRer ist der Abstand Agl-N1" mit 2.637(2) A.
Auffallend ist, dass im Gegensatz zu Koordinationspolymer 16 keinerlei Bindung zum Anion
auftritt. Ursache dafir ist die Bildung eines Clusteranions (Abb. 42), bestehend aus vier
Silberatomen, die durch sechs Anionen verbriickt sind. Das bedeutet also, dass das
Silberzentrum Agl in der Ebene ,,nackt” vorliegt und die Liganden sehr stark koordinieren
kénnen, was sich auch in den sehr kurzen Abstanden zwischen dem Silber und den
Stickstoffatomen N1, N2” und N3’ zeigt. Im Clusteranion [Ags(O,CCF3)s]* bilden die
Silberzentren einen verbriickten Vierring. Die Koordinationsumgebung, bestehend aus drei
Sauerstoffatomen und zwei Silberatomen ist verzerrt tetragonal pyramidal. In der Ebene
liegen die Winkel zwischen 72.82(5) und 106.008(8)° fur Ag2 und zwischen 59.81(5) und
151.9(1)° zum Sauerstoff O5 Uber der Ebene. Fir das Ag3 Zentrum werden dhnliche Winkel
gemessen. In der Ebene liegen die Winkel zwischen 73.992(8) und 112.6(1)° und zwischen
der Ebene und dem O6-Atom liegen die Winkel zwischen 67.47(6) und 129.9(1)°. Die Ag2—
O-Abstande liegen zwischen 2.185(5) und 2.317(2) A und die Ag3-O-Abstande zwischen
2.232(4) und 2.324(2) A. Damit zeigt sich in dem Clusteranion eine starke Koordination der
Silberzentren durch die Trifluoracetat-lonen &hnlich wie im Koordinationspolymer 16.
Wechselwirkungen zwischen den Liganden und den Silberzentren Ag2 und Ag3 des
Clusteranions bestehen nicht. Es bildet sich also ein kationisches Netzwerk aus den Liganden

und Agl-Zentren mit dem Clusteranion als Gastmolekiil in den Hohlraumen. Ni et al.l’
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haben Ahnliches mit Tri(4-cyanophenyl)amin als Liganden beobachten kénnen. Auch da hat
sich ein [Ags(O,CCF3)s]*-Clusterion gebildet. Anders als in 18 sind die einzelnen Schichten
allerdings nicht miteinander verknipft und auch das Clusterion zeigt nicht die verzerrte

Struktur wie in Verbindung 18.
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Abbildung 43. Darstellung des Clusteranions zwischen zwei Doppelschichten in 18; Farbcode: C grau, N
dunkelblau, Si pink, Ag hellgriin, F griin, O rot.
Die verzerrte Struktur des Anions lasst sich durch die Wechselwirkungen der Fluoratome mit
den Aromatenprotonen des Liganden erkldren. Das Anion liegt dabei zwischen den
wellenférmigen Doppelschichten und ist damit auch gleichzeitig bestimmend fur den Abstand
zwischen den Doppelschichten (Abb. 43). Das Anion richtet sich durch schwache Silber-
Silber-Wechselwirkungen (Agl---Ag2 3.0826(3) A) an den Silberzentren der Schichten aus.
Zusétzlich zu den Anionen befinden sich 3.5 Molekile Benzol pro Ligand in den

Hohlraumen.

3.6.4 [Ag{MeSi(CsH4CN)3}]OTf (19)
Wie auch zuvor beim zweizdhnigen Liganden sollte das Anion variiert werden. Die

Umsetzung von Ligand 5 mit Silbertriflat erfolgt dabei analog zu Verbindung 18 in Benzol.
Die Verbindung 19 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Anders als bei Verbindung 18 entstehen allerdings
keine Schichten aus sechseckigen Ringen, sondern ein dreidimensionales Netz aus
zehneckigen Ringen (Abb. 44) (wenn sowohl das Siliciumatom als auch das Silberatom als
Eckpunkte betrachtet werden). Die Verknupfung der Silberzentren durch die Liganden erfolgt
dabei anders als in 18 nicht nur in der Ebene, sondern auch zwischen den Ringebenen

(Abb.45), sodass ein dreidimensionales Netz entsteht.
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Abbildung 44. Darstellung der zehngliedrigen Ring-Einheit in 19. Abbildung 45. Verkniipfung zweier Ringe in 19;
Farbcode: Ag hellgriin, Si pink; C- und N-Atome als
wires/sticks-Modell.

Das Silberzentrum ist verzerrt trigonal pyramidal umgeben (Abb. 46). Die N-Ag—N-Winkel

liegen zwischen 98.3(2) und 130.6(2)° und bilden damit die dreieckige Grundfl&che, wéhrend

die N-Agl-O1-Winkel zum Sauerstoffatom des Triflats zwischen 80.8(2) und 113.5(2)°

liegen.
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Abbildung 46. Darstellung der Koordinationsumgebung des Silberzentrums in 19.
Farbcode: C grau, O rot, N dunkelblau, S gelb, Ag hellgriin, F griin.

Die Ag-N-Abstinde zu den Liganden liegen zwischen 2.226(4) und 2.288(4) A. Damit sind
sie etwas langer als die Abstdnde im Koordinationspolymer 17. Der Abstand zum Sauerstoff
betragt 2.595(8) A und ist damit groBer als in 17. Da nur ein Triflat-Anion an das Silber
koordiniert und das auch noch schwécher als in Koordinationspolymer 17, sollten eigentlich
kirrzere Stickstoff-Silber-Abstdnde zu erwarten sein. Mdoglich ist, dass die verénderte

Topologie sterisch etwas ungunstiger ist als in 17 und deshalb die Abstande etwas grofer
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sind. Die einzelnen Ringnetzwerke durchdringen sich, sodass die entstehenden Hohlrdume im

Netzwerk kleiner sind als die einzelnen Ring-Einheiten ohne Durchdringung.
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Abbildung 47. Darstellung der Hohlraume mit Lésungsmittelmolekilen im Netzwerk 19;
Farbcode: Ag hellgriin, Si pink, N dunkelblal,f/,lo(?jerlclv.t, S gelb, F griin; C- Atome als wires/sticks -

Entlang der b-Achse lassen sich dennoch gut kleine Kanale im Kristall erkennen (Abb. 47).
Die Verbindung kristallisiert mit zwei Molekilen Benzol je Ligand. Diese Ldsungsmittel-
molekile fullen die Kanéle im Netz.
Auch Ni et al.' haben ihren dreizahnigen Aminliganden mit Silbertriflat umgesetzt und
beschreiben dabei die gleiche Topologie wie in 19. Interessanterweise wird allerdings nur in
Gegenwart von Wasser als Co-Ligand diese Topologie erhalten, wobei Wasser zuséatzlich an
das Silberzentrum koordiniert und zwei durchdringende Netzwerke verbrickt. Wird das
Koordinationspolymer aus wasserfreiem Benzol kristallisiert, entsteht ein zweidimensionales
Netz mit Wabenstruktur.
Ligand 5 zeigt also ein ahnliches Verhalten wie andere dreizéhnige Cyanophenylliganden
auch. Die Methylgruppe am Silicium nimmt dabei kaum Einfluss auf das Netzwerkdesign.
Interessant scheint nun zu sehen, ob Liganden mit anderen nicht funktionalisierten Gruppen
auch &hnliche Netzwerke konstruieren, oder ob es moglich ist, durch Variation der nicht
funktionalisierten Gruppe auch das entstehende Netzwerk zu variieren. Dazu sollte zundchst

Silan 6 mit einer Phenylgruppe als Ligand eingesetzt werden.

3.6.5 [Ag{PhSi(CsH4CN)3}]O,CCF3 (20)
Die Umsetzung von 6 mit Silbertrifluoracetat erfolgte wieder in Benzol. Kristalle wurden

nach Zugabe von n-Hexan erhalten. Verbindung 20 kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe P432;2 mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Uberraschenderweise

zeigt sich in diesem Netzwerk keine ringférmige Verkniipfung der Silberzentren, sondern eine
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lineare Verknipfung. Die Silberzentren sind durch zwei Phenylnitrilgruppen zweier
verschiedener Liganden koordiniert, sodass eindimensionale Ketten entstehen (Abb. 48). Da
das Silbertrifluoracetat wieder in seinen typischen, verbriickten Dimeren vorliegt, erfolgt
aullerdem eine Verknupfung der Strange ber die Anionen. Dabei werden anders als in 16
nicht immer nur zwei Strange verknipft, sondern wechselseitig erfolgt auch eine
Verbriickung zu den Nachbarstrangen, sodass ein dreidimensionales Netzwerk entsteht (Abb.
49). Die Ketten im Netz sind schraubenformig ineinander verdreht. Eine eindimensionale
Verknipfung bei dreizahnigen Liganden ist ungewohnlich und l&sst sich damit erklaren, dass

an jedem Liganden nur zwei Phenylnitrilgruppen koordinieren und die dritte frei bleibt.
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Verknipfing der Siberzentren durh den Liganden n 20. | 52%1%32%;2;..;i";ﬁ“;'!“p’?ﬁk; - und N-Atome s wiesisticks
odell.
Das Silberzentrum ist verzerrt tetraedrisch umgeben (Abb. 50), wobei die Winkel zwischen
92.5(2) und 128.9(3)° liegen. Die Abstdnde vom Silber zum Sauerstoff liegen bei 2.293(6)
und 2.354(8) A. Die Koordination des Anions ist also in diesem Koordinationspolymer
wesentlich schwécher als in 16. Das zeigt sich auch in den Abstanden vom Silber zu den
Liganden. Die Ag-N-Absténde liegen bei 2.279(6) bzw. 2.291(5) A und sind damit kiirzer als
in 16. Allerdings sind sie langer als in den Koordinationspolymeren mit dem Triflat-Anion. Es
zeigt sich auch hier der deutlich starker koordinierende Charakter des Trifluoracetats im
Vergleich zum Triflat. Aber auch die Phenylgruppe am Liganden ist strukturbeeinflussend.

Anders als mit dem Liganden 5 bilden sich keine zweidimensionalen Schichten aus. Die
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Strange in Verbindung 20 werden zusétzlich durch Wechselwirkungen der Fluoratome des

Anions mit der Phenylgruppe bzw. den Phenylnitrilgruppen fixiert (Abb. 51).

Abbildung 50. Darstellung der Koordinationsumgebung des  Abbildung 51. Darstellung der Wechselwirkungen zwischen

Silberzentrums in 20. den Fluoratomen und den Aromatenprotonen in 20; C-, O- und
H-Atome als wires/sticks-Modell.

Die F---C-Abstdande zu den Ringkohlenstoffatomen der Phenylnitrilgruppen liegen bei

3.073(1) und 3.140(1) A und damit noch im Bereich der van-der-Waals-Radien (3.17 A),

wéhrend der Abstand zu dem Kohlenstoffatom des Phenylrings grofer ist und mit 3.6204(9)

A kaum Wechselwirkungen erkennen lasst. Die einzelnen Strange sind dabei im Netzwerk so

eng gepackt, dass kein Losungsmittel mit einkristallisiert.

3.6.6 [Ag{PhSi(CcH4CN)3}]OTf (21)
Neben dem Silbertrifluoracetat sollte nun auch das Silbertriflat mit Ligand 6 umgesetzt

werden. Die Synthese wurde wieder in Benzol durchgefuhrt. Das Kristallisieren der
Koordinationspolymere mit dreizahnigen Liganden und Triflat oder Trifluouracetat als Anion
erwies sich als besonders schwierig. Anders als bei den zweizdhnigen oder auch vierzahnigen
Liganden konnten diese nicht auf tblichem Wege, also aus heil} gesattigten Losungen oder
durch langsames Herausdiffundieren des Losungsmittels gewonnen werden. Die
Koordinationspolymere fielen als farblose Ole an. Diese wurden mehrmals mit frischem
Benzol gewaschen und eine geringe Menge Benzol tiber dem Ol stehen gelassen. Vorsichtiges
Erwarmen und langsames Abkiihlen des Ols lieR es dann nach einiger Zeit kristallisieren. Die
Zeit, die das Ol zum Kiristallisieren brauchte, war recht unterschiedlich und lag zwischen
einigen Stunden bis hin zu einigen Tagen. Dabei musste der Kolben erschutterungsfrei

gelagert werden und vor allem vor Licht geschiitzt sein, da das Ol sonst braun wurde und die
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Verbindung sich zersetzte. Bei Verbindung 21 war das Kristallisieren besonders schwierig.
Leider konnten keine Kristalle in ausreichend guter Qualitat erhalten werden, sodass eine
vollstandige Strukturlosung nicht moglich war. An der Stelle wird deshalb nur die Topologie

der Verbindung diskutiert und keine Absténde oder Winkel.
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Abbildung 52. Darstellung einer Ring-Einheit der zweidimensionalen Schicht in 21.

Im zweidimensionalen Netzwerk zeigt sich die fir dreizédhnige Liganden typische
Wabenstruktur (Abb. 52). Drei Nitrilgruppen von je drei verschiedenen Liganden
koordinieren an ein Silberzentrum. Jeder Ligand koordiniert an drei Silberzentren, sodass eine
zweidimensionale Schicht entsteht. Zusétzlich koordiniert noch ein Triflat an jedem
Silberzentrum. Das Triflat und auch die Phenylgruppe des Liganden zeigen dabei senkrecht
aus der Schicht hinaus. Die Schichten zueinander ordnen sich alternierend in Doppelschichten
an, d.h. die Phenylgruppen und die Triflat-Anionen richten sich zueinander aus (Abb. 53).
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Abbildung 53. Darstellung der Anordnung der Schichten zueinander in 21; Farbcode: C grau,
N dunkelblau, Si pink, Ag hellgriin, O rot, S gelb, F grun.

Es lassen sich Wechselwirkungen zwischen den Fluoratomen des Anions und den
Phenylgruppen vermuten, die diese Ausrichtung zueinander bewirken. Die L&sungs-
mittelmolekule befinden sich auch innerhalb der Doppelschicht. Durch diese Anordnung wird
eine Durchdringung der verschiedenen Schichten vermieden. Die Phenylgruppen am

Liganden wirken wie eine Art ,,Abstandhalter* zwischen den Schichten.

3.6.7 [Ag{PhSi(CsH4CN)s}{thf}]BF4 (22)
Der Ligand 6 sollte auBerdem mit Silbertetrafluoridoborat umgesetzt werden. Im Gegensatz

zum Trifluoracetat und Triflat besitzt das Tetrafluoridoborat keine Donoratome und sollte
daher noch weniger mit dem Silberzentrum wechselwirken als das Triflat. Da das entstehende
Koordinationspolymer in Benzol schwerer 16slich ist als die Verbindungen 18-21, wurde als
Losungsmittel THF verwendet. THF kann im entstehenden Netzwerk als Co-Ligand auftreten
und am Silberzentrum koordinieren.

Die Verbindung 22 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Im resultierenden Netzwerk zeigt sich dann auch, dass
ein Molekil THF am Silberzentrum koordiniert. Da das weiche Silberzentrum eher den
weichen Nitrilliganden bevorzugt, koordinieren neben dem einen THF-Molekil auch drei

Phenylnitrilgruppen von je drei verschiedenen Liganden.
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Abbildung 54. Darstellung der zweidimensionalen Doppelschicht in 22.

Es resultiert eine zweidimensionale Doppelschicht (Abb. 54). Die THF-Molekile richten sich
dabei senkrecht zur Schicht aus und ragen somit aus der Schicht hinaus. Das Silber ist
tetraedrisch umgeben (Abb. 55), wobei die Winkel zwischen 93.9(1) und 132.6(1)° liegen.

Abbildung 55. Darstellung der Koordinationsumgebung des Silberzentrums in 22.

Farbcode: C grau, O rot, N dunkelblau, B orange, Ag hellgriin, F griin.
Die Abstande vom Silber zu den Stickstoffatomen der Liganden liegen zwischen 2.244(4) und
2.291(3) A und sind damit vergleichbar mit den Ag-N-Abstanden in Koordinationspolymer
19. Der Abstand zum Sauerstoffatom des Losungsmittelmolekiils betragt 2.390(3) A. Es zeigt
sich also eine recht starke Koordination durch das Losungsmittel. Das Anion zeigt ganz
schwache Wechselwirkungen zu dem Metallzentrum, die an einer Ausrichtung des Anions

zum Metall im Netz zu erkennen sind (Abb. 56).
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Abbildung 56. Darstellung der Doppelschichten zueinander in 22; Farbcode: Ag hellgriin, Si pink, B orange, F
griin; C- und N-Atome als wires/sticks-Modell.

Anders als erwartet wird das Silberzentrum nicht analog zu 21 in einer Wabenstrukturschicht
verknlpft, bei der die Phenylgruppen aus der Ebene hinaus zeigen. Bei Verbindung 22 drehen
sich die Phenylgruppen in die Ebene, sodass Doppelschichten entstehen. Die einzelnen
Doppelschichten durchdringen sich im Netzwerk. Es koénnen daher keine Hohlrdume
beobachtet werden, da sich aufler den koordinierten THF-Molekiilen keine weiteren
Losungsmittelmolekile im Netz befinden.

Die Koordinationspolymere 20-22 zeigen, dass der Austausch der Methylgruppe gegen eine
Phenylgruppe am Silicium die Topologie der entstehenden Koordinationspolymere
grundlegend andern kann. Neben den sterischen Ansprichen &ndern sich auch die

Wechselwirkungen des Liganden mit den Anionen im Netz.

3.6.8 [Ag{CsH11Si(CcH4CN)3}] OTf (23)
Als letzte Variation bei dreizdhnigen Liganden wurde Silan 7 mit einer Cyclohexylgruppe als

nicht funktionalisierte Gruppe im Netzwerkdesign eingesetzt. Sterisch sollte diese Gruppe
ahnlich anspruchsvoll wie die Phenylgruppe sein, allerdings sollten die Wechselwirkungen
eines nicht aromatischen Rings im Vergleich zu einem aromatischen Ring andere sein.

Der Ligand 7 wurde in Benzol mit Silbertriflat umgesetzt. Die Verbindung 23 kristallisiert in
der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Es entsteht dabei ein zweidimensionales Netzwerk mit Wabenstruktur (Abb. 57). In den
Schichten ist das Silberzentrum koordiniert von drei Phenylnitrilgruppen dreier verschiedener
Liganden und jeder Ligand koordiniert an drei Silberzentren. Die nicht funktionalisierten

Gruppen stehen wieder senkrecht zur Ebene, aber anders als in 21 richten sich diese nicht alle
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zu einer Seite aus, sondern alternierend nach oben und nach unten. Die Triflat-Anionen zeigen

ebenfalls alternierend nach oben und nach unten aus der Ebene.
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Abbildung 57. Darstellung einer Ring-Einheit in der zweidimensionalen Schicht in 23.

Das Silberzentrum ist verzerrt tetraedrisch von drei Stickstoffatomen der Liganden und einem
Sauerstoffatom des Anions koordiniert (Abb. 58). Die Winkel um das Silberzentrum liegen

zwischen 87.0(3) und 126.2(1)°.

Abbildung 58. Darstellung der Koordinationsumgebung des Silberzentrums in 23.

Farbcode: C grau, O rot, N dunkelblau, S gelb, Ag hellgriin, E griin.
Die Bindungsabstande zu den Liganden variieren recht stark. Wahrend zwischen Agl und N1’
bzw. Agl und N3” sehr kurze Abstidnde von 2.210(2) bzw. 2.237(2) A gefunden werden
konnen, ist der Abstand zu N2 mit 2.311(2) A wesentlich gréBer. Das Triflat-Anion
koordiniert recht stark am Silber, was sich am kurzen Ag-O-Abstand zeigt (2.388(9) A).
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Verglichen mit den Triflat-Koordinationspolymeren 17 und 19 ist das der kirzeste Ag—O-
Abstand.
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Abbildung 59. Darstellung der Durchdringung in 23; Farbcode: Ag hellgrin, Si pink; C- und N-Atome
als wires/sticks-Modell.
Werden die Schichten zueinander betrachtet, féallt eine relativ starke Durchdringung der
einzelnen Schichten auf (Abb. 59). Diese Verschachtelung ineinander erschwert die
Koordination der einzelnen Liganden moglicherweise, sodass das Triflat leichter koordinieren
kann.

Abbildung 60. Darstellung der Benzolmolekiile (violett) im Netzwerk in 23; Farbcode: Ag

hellgriin, Si pink, O rot, S gelb, F griin; C-, N- und H-Atome als wires/sticks-Modell.
Die Verbindung 23 kristallisiert mit einem Molekiil Benzol pro Ligand. Auffallend dabei ist
die Ausrichtung des Benzolmolekiils zum Triflat-Anion (Abb. 60). Das Benzol liegt dabei in
den Hohlrdumen, die sich durch die wellenférmige Schichtstruktur ergeben. Die Ausrichtung
des Benzols zum Anion ist bedingt durch sehr schwache H---F-Wechselwirkungen zwischen

Anion und Benzol.

Zusammenfassend l&sst sich also sagen, dass Tri(p-cyanophenyl)silane ein ganz ahnliches
Koordinationsverhalten zeigen, wie andere Tri(p-cyanophenyl)-Verbindungen, deren
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Netzwerke in der Literatur beschrieben sind. Die hier vorgestellten Silane haben aber den
Vorteil, dass ein Substituent pro Silicium, neben den drei Cyanophenylgruppen variabel
bleibt. So konnen leicht, ohne synthetischen Mehraufwand, eine Reihe verschiedener
Liganden synthetisiert werden. Dass die Veranderung des nicht koordinierenden Teils auch zu
einer Veranderung im Netzwerk fiihrt, zeigen die hier vorgestellten Verbindungen 18-23. Der
Ligand 5 mit einer Methylgruppe konstruiert dabei noch am ehesten Netzwerke, die mit denen
in der Literatur vorgestellten vergleichbar sind. Wird die Methylgruppe ausgetauscht, zeigen
sich andere Topologien. Mit PhSi(CsH4sCN)3 kommt es in Abhé&ngigkeit von den Anionen zur
Ausbildung von zweidimensionalen Doppelschichten oder zu eindimensionalen Stréangen, die
durch die Anionen zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknupft werden. Mit
CsH11Si(CeH4CN)3  entstehen ebenfalls zweidimensionale Schichten, bei denen es aber auf
Grund ausbleibender Wechselwirkungen der Cyclohexylgruppe mit den Anionen zu starken

Durchdringungen kommt.

Abschlielend sollten nun auch vierzdhnige Liganden untersucht werden. Da Silberzentren oft
eine tetraedrische Koordinationsumgebung im Netzwerk zeigen Ag7\Ag
und auch der Ligand tetraedrisch koordiniert, kann man in Ag
diesem Fall Netzwerke mit einer diamantartigen Struktur mit
Adamantan-Einheiten erwarten (Abb. 61). Das 1990 publizierte

Netzwerk von Robson et al.,” bestehend aus C(CgH4CN)4 als
[25]

Ag
Ag Ag

. . . . Abbildung 61. Adamantan-Ké&fig.
Ligand und CuBF,, zeigt genau diese Struktur. Tilley et al.

untersuchten 1997 das analoge Silan Si(C¢H4sCN), und publizierten zwei Silber-
Koordinationspolymere mit AgOTf bzw. mit AgPFs. Allerdings wurde in beiden Fallen keine
diamantartige Topologie, sondern ein Netzwerk aus zweidimensionalen Schichten gefunden.
Auf Grund der bisherigen hier beschriebenen Ergebnisse zum Einfluss der koordinierenden
Eigenschaften der Anionen sollte diese Untersuchung nun auf den vierzédhnigen Liganden
ausgeweitet und noch andere als die von Tilley untersuchten Silbersalze eingesetzt werden.
Diese Ergebnisse sollten auch auf andere Anionen ausgeweitet werden. Der analoge Ligand

mit Germaniumzentrum sollte ebenfalls untersucht werden.

3.6.9 [Aga{Si(CeH4CN)4}](O-CCFs3)s (24)
Als erstes wurde Silbertrifluoracetat mit Ligand 8 umgesetzt. Die Synthese wurde, wie auch

schon zuvor die Umsetzungen mit den dreizdhnigen Liganden, in Benzol durchgefiihrt. Nach
etwa einer Minute entsteht ein weiller Niederschlag, der als Verbindung 24 identifiziert
wurde. Das entstehende Koordinationspolymer ist also wesentlich schlechter in Benzol 16slich
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als die Koordinationspolymere mit dreizdahnigem Liganden. Wird die Reaktionsldsung
allerdings auf Siedehitze erwérmt, 16st sich der Niederschlag bei genugend groler
Verdinnung vollstdndig wieder auf. Diese Eigenschaft kann auch gut beim Zichten
geeigneter Kristalle fir die Rontgenstrukturanalyse ausgenutzt werden. Dazu wird der Kolben
mit der heiBen Reaktionslosung in ein heiRes Olbad gestellt und langsam auf Raumtemperatur
abgekdihlt.

Die Verbindung 24 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Es entsteht ein diamantartiges, dreidimensionales
Netzwerk, wobei zwei der Phenylnitrilgruppen im Netzwerk an ein Silberzentrum
koordinieren und die anderen Phenylnitrilgruppen gleichzeitig zwei Silberzentren koor-
dinieren (Abb. 63). Es treten drei unterschiedlich koordinierte Silberzentren auf, die
unterschiedlich stark von Liganden und Anionen koordiniert sind. Bei Betrachtung eines
Adamantan-Kafigs im Netzwerk fallt auf, dass nur einige Ecken aus einem Silberzentrum
bestehen, wéhrend andere Ecken aus zwei sauerstoffverbriickten Silberzentren bestehen (Abb.
62). Daher kann ein diamantartiges Netzwerk beobachtet werden, obwohl die Silberzentren

nicht tetraedrisch von vier Liganden umgeben sind.
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Abbildung 62. Darstellung einer Adamantan-Einheit in 24. Abbildung 63. Darstellung des koordinierenden Liganden in

24.

Im entstehenden Netzwerk betrdgt das Verhéltnis von Silber zu Ligand 4:1. In den meisten
hier beschriebenen Koordinationspolymeren liegen Ligand und Salz im Verhaltnis 1:1 vor.
Der hohe Anteil in Koordinationspolymer 24 ist bedingt durch die starken Wechselwirkungen
zum Trifluoracetat-Anion und den daraus resultierenden Silber-Cluster-Strangen (Abb. 64),

die durch das Netzwerk verlaufen.
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Abbildung 64. Darstellung der Koordinationsumgebung der Silberzentren in 24.

Das Silberzentrum Agl ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei die Winkel zwischen
84.0(2) und 122.4(2)° liegen. Der Agl-Ol1-Abstand liegt bei 2.284(3) und der Agl-N1-
Abstand bei 2.272(5) A. Das Ag2-Zentrum ist auch verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die
Winkel zwischen 89.9(1) und 156.4(2)° liegen. Der groRte Winkel liegt dabei wieder
zwischen den Sauerstoffatomen O4 und O3, die zum typischen Silbertrifluoracetat-Dimer
gehdren. Der Ag2—O4-Abstand betragt 2.207(4) A und der Ag2—03-Abstand 2.219(4) A. Der
Abstand zu O2 ist langer und betragt 2.392(3) A. Der Ag2-N1'-Abstand liegt bei 2.6643(9)
A. Das Ag3-Zentrum ist ebenfalls verzerrt tetraedrisch umgeben mit Winkeln zwischen
80.5(1) und 137.6(2)°. Der Ag3-O1-Abstand betragt bei 2.366(3) A und der Ag3-N2-
Abstand betragt 2.233(4) A.

Die starkste Koordination des Liganden lasst sich damit am Ag3-Zentrum feststellen. Wenn
die Koordinationsumgebung von Ag3 im Koordinationspolymer dazu betrachtet wird, dann ist
deutlich zu erkennen, dass das Silberzentrum Ag3 am wenigsten mit dem Anion
wechselwirkt. Das l&sst sich gut an dem langeren Abstand zum Sauerstoff erkennen und
daran, dass das O1-Atom, mit dem es wechselwirkt, zusatzlich noch an das Silberzentrum
Agl koordiniert. Im Gegensatz dazu l&sst sich die schwéchste Koordination des Liganden zu
Ag2 feststellen. Die Silber-Sauerstoff-Abstdnde im Silbertrifluoracetat-Dimer sind sogar noch
etwas kirzer als im unkoordinierten Silbersalz und auch der O-Ag-O-Winkel ist nahezu
gleich wie im unkoordinierten Dimer. Der Abstand zum Liganden ist dementsprechend sehr

grof3, sodass die Koordination sehr schwach ist.
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Abbildung 65. Darstellung zweier sich durchdringender Kéfige in 24; C-, N-, O-,
und Si-Atome als wires/sticks-Modell; Ag hellgriin.
Die einzelnen Adamantan-Kafige sind Uber die Anionen-Strange verkniipft, wobei sie sich
auch durchdringen (Abb. 65). Durchdringung wird in diamantartigen Netzwerken oft
beobachtet. Robsons publizierte Struktur aus C(CsH4CN),4 als Ligand und CuBF, stellt dabei
eine bemerkenswerte Ausnahme dar, bei der sich die Adamantan-Kafige nicht

durchdringen.[’?
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Abbildung 66. Darstellung der Hohlraume in 24; Farbcode: Ag hellgriin, Si pink, O rot, F griin; C-
und N-Atome als wires/sticks-Modell; Losungsmittelmolekdle nicht dargestellt.
Im resultierenden Netzwerk entstehen rautenférmige Hohlrdume, die mit Losungs-
mittelmolekulen gefillt sind (Abb. 66). Pro Ligand befinden sich vier Molekiile Benzol im
Netzwerk. Sollte diese Menge an Losungsmittelmolekilen aus dem Netzwerk entfernt werden

konnen, ohne dass die Topologie dabei zerstort wird, konnte mit diesem
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Koordinationspolymer ein Material mit groRer Oberflaiche erhalten werden. Die

Untersuchungen dazu werden in Abschnitt 3.10 beschrieben.

3.6.10 [Aga{Ge(CsH4CN)4}] (0.CCF3)4 (25)
Um zu sehen, welchen Einfluss die Anderung des zentralen Atoms im Liganden auf das

Netzwerk hat, wurde der Germanium-Ligand Ge(Ce¢H4sCN)s (9) mit Silbertrifluoracetat
umgesetzt. Die Synthese erfolgte analog zu der von 24. Es wurde ebenfalls ein Niederschlag

erhalten, der als Verbindung 25 identifiziert wurde.

Abbildung 67. Darstellung einer Adamantan-Einheit in 25.

Verbindung 25 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Das entstehende Koordinationspolymer ist isostrukturell zu Verbindung
24. Das dreidimenstionale Netzwerk besteht genau wie 24 aus Adamantan-Kafigen (Abb. 67),

die durch die Trifluoracetat-Anionen verbrickt sind.
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Abbildung 68. Darstellung der Koordinationsumgebung der Silberzentren in 25.

Wieder lassen sich drei Silberzentren mit verschiedener Koordinationsumgebung finden
(Abb. 68). Das Ag3-Zentrum ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei die Winkel zwischen
89.4(1) und 156.3(1)° betragen. Die Silber-Saustoff-Abstande liegen dabei bei 2.192(3) bzw.
2.223(3) A zu 03 bzw. 04"" und bei 2.382(2) A zu 02'. Der Silber-Stickstoff-Abstand
betragt 2.6559(7) A. Das Agl-Zentrum ist auch verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die
Winkel zwischen 84.7(1) und 122.0(1)° liegen. Der Sauerstoff-Silber-Abstand betrégt
2.279(2) A und der Stickstoff-Silber-Abstand 2.265(4) A. Das Ag2-Zentrum ist auch verzerrt
tetraedrisch koordiniert und die Winkel liegen zwischen 80.9(1) und 136.9(1)°. Der Abstand
zwischen dem Sauerstoff und dem Silber betragt 2.367(2) A und der Abstand zwischen
Stickstoff und Silber betragt 2.218(4) A.

Es lassen sich ahnliche Winkel und Abstande erkennen wie in 24. Auffallend ist jedoch, dass
die Sauerstoff-Silber-Abstdnde im Dimer (Ag3—03, Ag3-04"") deutlich langer sind als in
Verbindung 24 und der Silber-Stickstoff-Abstand zwischen Ag2 (dem Silberzentrum mit der
schwéchsten Bindung zum Anion) und N2” wesentlich kirzer ist als in 24. Grundsétzlich lasst
sich also eine stirkere Koordination von Ligand 9 im Vergleich zu 8 feststellen. Wie auch 24

kristallisiert die Verbindung mit vier Benzolmolekilen pro Ligand.

3.6.11 [Ags{Si(CeH4CN)4}{thf}] (BF 4)s (26)
Die Umsetzung des Liganden 8 mit Silbertriflat hat Tilley bereits 1997 durchgefihrt. Das

Triflat zeigte in dem Koordinationspolymer auch verbriickende Eigenschaften, sodass &hnlich
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dem Trifluoracetat Dimer-Einheiten zu beobachten sind, die allerdings nicht zu einem
diamantartigen Netzwerk fiihren, sondern zu verkniipften Doppelschichten.

Als néachstes sollte deshalb ein Anion ohne Donoratom verwendet werden. Dazu wurde
analog zu 22 Silbertetrafluoridoborat mit dem Liganden 8 in THF umgesetzt. Kristalle kénnen
einmal durch Abkihlen einer heil3 gesattigten THF-LOsung erhalten werden oder indem die
THF-LOsung in eine Diffusionsapparatur gegeben wird, wobei THF langsam in das &uRere
Losungsmittel mit niedrigeren Dampfdruck diffundieren kann. Die ausfallenden Kiristalle
konnten als Verbindung 26 identifiziert werden. Da die Qualitat der Kristalle nicht ausreichte,
um die Struktur vollstandig zu verfeinern, wird auf die Diskussion von Bindungslangen und

Winkeln verzichtet.
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Abbildung 69. Darstellung der Ring-Einheit in der zweidimensionalen Schicht in 26.

Im resultierenden Netzwerk entstehen zweidimensionale Schichten mit Ring-Einheiten mit
Wabenstruktur (Abb. 69). Das Silberzentrum ist dabei von drei Phenylnitrilgruppen drei
verschiedener Liganden koordiniert und zusatzlich noch von einem THF-Molekiil (Abb.71).
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Abbildung 70. Darstellung der Verknilipfung zweier Schichten zu einer Doppelschicht in 26.

Jeder Ligand verbrickt in der Ebene drei Agl-Zentren. Eine Phenylnitrilgruppe steht
senkrecht zur Ebene und koordiniert an ein Ag2-Zentrum. Dieses Ag2-Zentrum ist nur
zweifach koordiniert von zwei Liganden aus unterschiedlichen Schichten (Abb. 72). So
entsteht eine Verknlpfung zweier Schichten tber das Silberzentrum zu einer Doppelschicht
(Abb. 70).
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Abbildung 71. Darstellung der Koordinationsumgebung von Abbildung 72. Darstellung der Koordinationsumgebung von
Ag1l in 26; Farbcode: C grau, Ag hellgriin, O rot, N dunkelblau. Ag2 in 26; Farbcode: C grau, Ag hellgriin, N dunkelblau.

Im Netzwerk sind die Doppelschichten so angeordnet, dass die untere in die obere ragt und
sich beide durchdringen. Zwischen den Schichten befinden sich die Anionen. Schén zu
erkennen ist, dass sie frei in den Hohlrdumen liegen und sich nicht zum Silberzentrum
orientieren (Abb. 73).
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Abbildung 73. Darstellung des Netzwerkes in 26 entlang der c-Achse;
Farbcode: C grau, Si pink, Ag hellgriin, O rot, N dunkelblau, B orange, F griin.

Die resultierende Topologie gleicht der, die Tilley 1997 fiir das Koordinationspolymer aus
AgPFs und dem Silan 8 beobachtet hat. Auch er beschreibt Schichten mit Wabenstruktur,
wobei zwei der Schichten durch ein weiteres Silberzentrum verknipft sind. Da die Synthese
dieses Koordinationspolymers auch in THF erfolgt, wird auch bei dieser Struktur eine
Koordinationsstelle am Silber durch THF belegt. Im AgPFs-Netzwerk von Tilley befinden
sich neben THF auch noch CH,Cl, und Benzol. Diese zusatzlichen Lésungsmittelmolekiile
resultieren aus der von Tilley et al. angewendeten Kristallisationsmethode. Eine
Benzolschicht wird dabei (ber eine Schicht aus Dichlormethan mit geldstem Liganden
geschichtet. Zum Schluss wird eine Losung aus THF und dem Silbersalz auf die zwel
anderen Schichten gegeben. Durch langsames Diffundieren der Schichten ineinander
entstehen so die Kristalle, wobei dann alle Losungsmittel mit einkristallisieren. Es lasst sich
also vermuten, dass ein Wechsel eines sehr schwach koordinierenden Anions keinerlei
Einfluss auf das resultierende Netzwerk hat, wenn alle anderen Bedingungen wie z.B. das
Losungsmittel gleich bleiben. Da keine Wechselwirkungen mit dem Metallzentrum zu
beobachten sind, sollte ein Austausch des BF; gegen ein PFg oder andere kugelférmige
Anionen ohne Donoratome lediglich die HohlraumgroRie, aber nicht die generelle Anordnung
von Ligand und Salz im Netz verandern.

Zunachst sollte allerdings untersucht werden, wie sich die Topologie andert, wenn ein

Losungsmittel verwendet wird, dass keine Wechselwirkungen mit dem Silberzentrum eingeht.
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Auf Grund der schlechten Loslichkeit der Koordinationspolymere konnten Benzol oder

Dichlormethan nicht verwendet werden. Die Synthese wurde deshalb in Aceton durchgefihrt.

3.6.12 [Ag{Si(CeH4CN)4}I1BF 4 (27)
Analog zur Synthese von 26 wurde Silbertetrafluoridoborat mit dem Liganden 8 in Aceton

umgesetzt. Kristalle konnten durch langsames Abdampfen des LOsungsmittels erhalten
werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Im resultierenden Netzwerk zeigt sich wieder eine
zweidimensionale Netzstruktur bestehend aus Ring-Einheiten (Abb. 74). Das Silber ist von
drei Phenylnitrilgruppen drei verschiedener Liganden koordiniert. Der Ligand verbriickt je

drei Silberzentren. Eine Phenylnitrilgruppe pro Ligand koordiniert nicht.
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Abbildung 74. Darstellung der Ring-Einheit in einer zweidimensionalen Schicht von 27;
Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau, Ag hellgriin.

Die Phenylnitrilgruppe, die nicht koordiniert, zeigt aus der wellenférmigen Schicht hinaus.
Dabei sind die Liganden alternierend angeordnet, sodass die Phenylnitrilgruppe einmal zur

einen und einmal zur anderen Seite der Schicht zeigt (Abb. 75).
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Abbildung 75. Darstellung einer wellenformigen Schicht entlang der c-Achse von 27;

Farbcode: C grau, Si pink, Ag hellgriin, N dunkelblau.
Das Silberzentrum ist verzerrt trigonal planar von drei Phenylnitrilgruppen koordiniert. Die
Winkel liegen zwischen 110.6(1) und 128.3(1)°. Die Stickstoff-Silber-Abstande liegen bei
2.199(3), 2.211(3) und 2.263(3) A. Auch an diesen sehr kurzen Abstinden lasst sich gut
erkennen, dass kaum Wechselwirkungen mit dem Anion bestehen. Eine schwache n'-
Koordination lasst sich auch zwischen dem Silberzentrum und einer Phenylnitrilgruppe einer
anderen Schicht erkennen (Abb. 76). Der Abstand zwischen C12 und Ag1l liegt bei 2.8777(3)

A und damit noch weit unter der Summe der van-der-Waals-Radien (3.42 A).
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Abbildung 76. Darstellung der Koordinationsumgebung des
Silberzentrums in 27.

Diese Wechselwirkungen bewirken eine Durchdringung zweier Schichten und die Ausbildung
einer dreidimensionalen Struktur mit quadratischen Hohlrdumen. Diese Hohlrdume sind mit
den Anionen geflllt (Abb. 77). Dabei lasst sich gut erkennen, dass sich die Anionen frei im

Hohlraum befinden und kaum Wechselwirkungen mit dem Silberzentrum eingehen.
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Abbildung 77. Darstellung der Hohlrdume im Netzwerk von  Abbildung 78. Darstellung der Hohlrdume im Netzwerk von
27 mit Anionen entlang der c-Achse; Farbcode: Ag hellgrin, 27.

Si pink, B orange, F griin; C- und N-Atome als wires/sticks-

Modell.

Wenn die Anionen nicht abgebildet werden und das Netzwerk in raumfullender Ansicht
dargestellt wird, lassen sich die kleinen Kanile, die durch das Netzwerk gehen, erkennen
(Abb. 78). Um diese Hohlraume nutzen zu kdnnen, ware ein Austausch des BF; gegen ein
kleineres Anion theoretisch denkbar. Allerdings besteht beim Austausch gegen CI™ die Gefahr,
dass das Netzwerk nicht stabil genug ist und AgCI gebildet wird. Neben den Anionen
befinden sich auch noch 0.75 Molekiile Aceton pro Ligand in den Hohlraumen.

Als néchstes sollte nun ein groleres, kugelformiges Anion verwendet werden. Da das
Koordinationspolymer mit Hexafluoridophosphat bereits von Tilley hergestellt wurde, sollte

jetzt das etwas grofRere Hexafluoridoantimonat eingesetzt werden.

3.6.13 [Ag{Si(CsH4CN),H{thf}]SbF ¢ (28)
Wie bei der Synthese von 26 wurden der Ligand 8 und das Silberhexafluoridoantimonat in

THF gel6st. Kristalle konnten wieder beim Abkuhlen aus einer heil3 geséttigten Losung oder
durch langsames Hinausdiffundieren des Ldsungsmittels erhalten werden. Es sollte erwartet
werden, dass bei Verbindung 26 wund dem wvon Tilley publizierten AgPFe-
Koordinationspolymer eine verkniipfte Doppelschicht entsteht. Durch die sehr schwach
koordinierenden Eigenschaften sollten die Anionen die resultierende Topologie kaum
beeinflussen und héchstens Variationen in der HohlraumgroRe zulassen. Ni et al.l’! haben
zum Beispiel festgestellt, dass in Gegenwart von Wasser als Co-Ligand die Anionen SO3;CF3’,
BF, und CIO, mit dem Tri(4-cyanophenyl)amin-Liganden jeweils die gleiche Topologie im

Netzwerk bilden.

64



Verbindung 28 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Uberraschenderweise zeigt sich mit dem Hexafluoridoantimonat aber nicht
die gleiche Topologie wie mit Tetrafluoridoborat und Hexafluoridophosphat. Das
resultierende Netzwerk besteht aus eindimensionalen Ketten mit Strickleiter-Struktur (Abb.
79). Das Silberzentrum ist dabei durch je drei Phenylnitrilgruppen von drei verschiedenen
Liganden und ein THF-Molekil koordiniert. Der Ligand verknupft drei Silberzentren

miteinander, wobei die vierte Phenylnitrilgruppe nicht koordiniert.
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Abbildung 79. Darstellung des eindimensionalen Doppelstrangs in 28.

Interessanterweise bilden sich aber keine Schichten mit Wabenstruktur, sondern nur
eindimensionale Ketten. Die Phenylnitrilgruppe, die nicht koordiniert, steht dabei auf einer
Kettenseite nach oben und auf der anderen Kettenseite nach unten.
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Abbildung 80. Darstelluné; ?Oetvr Eodourgli(r;el\lt)i;ras';uggﬁ]kl)(l‘]rfgdﬁglgirlgre‘ﬁegtﬁh in 28. Farbcode: C grau,

In der Elementarzelle befinden sich zwei verschiedene Silberzentren. Agl ist verzerrt
tetraedrisch koordiniert (Abb. 80) mit Winkeln zwischen 97.0(2) und 146.7(2)°. Der Silber-
Sauerstoff-Abstand zum Lésungsmittelmolekill liegt bei 2.488(4) A. Die Stickstoff-Silber-
Abstande liegen bei 2.214(5) bzw. 2.234(5) A fiir Ag1-N6 bzw. Agl-N8° und bei 2.319(5) A
furAgl-N1. Das zweite Silberzentrum ist auch verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei die
Winkel zwischen 97.3(2) und 137.9(2)° liegen. Der Abstand zum Sauerstoffatom des
Lésungsmittelmolekiils betragt 2.389(5) A und die Abstande zu den Stickstoffatomen der
Liganden liegen bei 2.152(5) A fir Ag2-N4” und bei 2.208(5) A fir Ag2-N2. Zum
Stickstoffatom N5 betragt der Abstand 2.392(6) A.

Auffallig ist, dass fir beide Zentren die groten Winkel zwischen N8'-Agl-N6 bzw. N2—
Ag2-N4" gefunden werden. Diese Aufweitung des Winkels l&sst eine schwéchere
Koordination des dritten Liganden vermuten. Fur eine schwachere Koordination zu den

Stickstoffatomen N1 bzw. N5 spricht auch der deutlich langere Bindungsabstand.
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Abbildung 81. Darstellung der Anionen in einer Ring-Einheit in 28; Farbcode: Ag hellgrin,
Si pink, O rot, Sb braun, F griin; C- und N-Atome als wires/sticks-Modell; Sb- und F-Atome
als space-filling-Modell.

Wenn die Anionen raumfullend dargestellt werden (Abb. 81), lasst sich gut erkennen, wie die
einzelnen Ring-Einheiten der ,,Strickleiter” auseinander gedriickt werden. Die Koordination
senkrecht zum Strang ist durch die groflen Anionen also deutlich schwerer, als die
Verknlpfung der Silberzentren parallel zum Strang.

Anders als in den Koordinationspolymeren mit BF, lassen sich hier Wechselwirkungen des
Anions mit dem Silberzentrum erkennen (Abb. 82). Das Anion mit Sb1-Zentrum koordiniert
schwach Uber ein Fluoratom an das Silberzentrum Agl. Der Abstand zwischen dem
koordinierenden Fluoratom des Anions und dem Silber betragt 2.8332(7) A und ist damit
kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.19 A). Eine Koordination des Anions an
Ag?2 lasst sich dagegen nicht erkennen. Allerdings wechselwirkt das zweite Anion mit Sb2-
Zentrum (ber Wasserstoffbriicken mit den Protonen am Aromaten der Liganden. Die
Kohlenstoff-Fluor-Abstande liegen bei 3.280(1) A und 3.333(1) A und damit etwas (iber der
Summe der van-der-Waals-Radien.
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Abbildung 82. Darstellung der Wechselwirkungen der Anionen in 28; Farbcode: C grau, N
dunkelblau, H weil3, Ag hellgriin, Si pink, O rot, Sb braun, F griin.
Im Netzwerk sind die eindimensionalen Strange parallel und mit groRem Abstand zueinander
angeordnet. Grund dafir sind wahrscheinlich wieder die grofRen Anionen, die als
,,Abstandhalter zwischen den Strdngen dienen (Abb. 83). Durch die grofen Abstdnde im
Netzwerk, kénnen neben dem koordinierenden THF-Molekdil auch noch drei weitere THF-

Molekdle pro Ligand einkristallisieren.

Abbildung 83. Darstellung der Anordnung der eindimensionalen Strange im Netzwerk in 28; Farbcode: C grau, N
dunkelblau, H weil3, Ag hellgriin, Si pink, O rot, Sb braun, F griin; Sb- und F-Atome als space-filling-Modell.

3.6.14 Umsetzung von Si(C¢H4CN)4 mit Tetraphenylboraten
Als néchstes sollten Anionen verwendet werden, die noch gréRer sind und schwacher

koordinieren. Zu der Synthese und Anwendung groRBer einwertiger Anionen gibt es viele
Untersuchungen.*” Als erstes wurde das BPh, -Anion verwendet. Das Silbersalz kann durch
die Reaktion von NaBPh, mit Silbernitrat hergestellt werden.[”® Das entstehende Silbersalz ist
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allerdings so schwer l6slich, dass keine Reaktion zwischen Ligand und Silbersalz beobachtet
werden konnte. Auf Grund der Erfahrungen in unserem Arbeitskreis mit schwach
koordinierenden Anionen, erschien dann das fluorierte Analogon eine bessere Variante, da es
wesentlich leichter 16slich ist. Die Synthese erfolgt dabei Uber die Bromverbindung CgFsBr,
die zunéchst lithiiert wird und dann mit BCl3 zum Boran umgesetzt werden kann. Im zweiten
Syntheseschritt wird ein viertes Aquivalent der lithiierten Verbindung mit dem Boran
B(CsFs); umgesetzt. Das so entstandene Lithiumsalz Li[B(CsFs)s] kann dann mit Silbernitrat
zum Silbersalz umgesetzt werden.["¥ Ein zweiter moglicher Syntheseweg ist der Weg ber

das Oxoniumsalz. 2011 publizierten Kuhn et al.!™

eine ,,Eintopf-Synthese* fiir die Jutzi-
Saure [H(Et,0),][B(CsFs)s]. Dabei wurde das Lithiumsalz ohne vorheriges Isolieren des
Borans durch Umsetzung von vier Aquivalenten der lithiierten Verbindung CgFsLi mit BCl3
hergestellt und dieses dann direkt mit HCI zu [H(Et,0).][B(CsFs)4] umgesetzt. Die Synthese
iiber das Oxoniumsalz bietet den Vorteil, dass leicht auch andere Ubergangsmetallsalze mit
[B(CeFs)s] -Anion hergestellt werden konnen. In seiner Publikation beschrieb Kuhn die
Synthese des Cu(ll)-Salzes durch Umsetzung der S&ure mit Cu(OAc),. Analog dazu wurde

nun die Saure mit Silberacetat in Dichlormethan umgesetzt.

[H(Et,0),][B(CgFs)4] + AgOAC » [Ag(Et;0)2][B(CsFs)4] + HOAC

Gleichung 2. Synthese von Silbertetrakispentafluorphenylborat.

Das entstehende Silbersalz ist sehr gut in Dichlormethan 16slich und kann so leicht von
uberschussigem unléslichen Silberacetat abgetrennt werden. Fir Reaktionen, bei denen die
synthesebedingt entstehende Essigsdure nicht stort, eignet sich diese in situ-Methode sehr gut.
Das Silbersalz wird nicht isoliert, sondern der Ligand 8, geldst in Dichlormethan, direkt zur
Reaktionslosung getropft. Das entstehende Koordinationspolymer fallt sofort aus. Das
Koordinationspolymer kann so sauber von den l6slichen Ausgangsstoffen abgetrennt werden.
Um das Koordinationspolymer nun zu kristallisieren, wird es in THF gelost und entweder
Dichlormethan in die Losung diffundiert oder THF aus der Losung diffundiert.

Die sich bildenden Kristalle waren aber nicht stabil genug, um sie vermessen zu lassen. Schon
nach wenigen Sekunden auf3erhalb der Reaktionsldsung verloren sie auch optisch beobachtbar
ihre Kristallinitat. Ahnliche optische Veranderungen waren auch bei den Kristallen der
Verbindung 28 zu beobachten, wenn auch nicht in dem Ausmal. Es ist zu vermuten, dass das
grolere Anion [B(CeFs)s] das Netzwerk noch starker auseinander driickt, als es das

Hexafluoridoantimonat tut und dass dadurch eventuell Losungsmittel zu schnell entweichen
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kann und das Netzwerk in sich zusammenféllt. Laut Elementaranalyse hat die Verbindung die
folgende Zusammensetzung: [Ag{Si(C¢HsCN)4}][B(CsFs)4]. IR- und NMR-Spektren
bestatigen, dass ein Koordinationspolymer aus Ligand 8 und Ag[B(CsFs)4] entstanden ist.

Eine Alternative, um Koordinationspolymere mit groen Anionen zu synthetisieren, ist ein
Zentralteilchen einzusetzen, welches eine andere Koordinationsumgebung bevorzugt. Wenn
mehr als vier Liganden koordinieren kénnen, wird das Netzwerk eventuell besser stabilisiert.
Deshalb wurde zunéchst das Lithiumsalz Li[B(CeFs)4] eingesetzt. Analog zur Synthese mit
dem Silbersalz, wird das Lithiumsalz in Dichlormethan geltst und der Ligand, welcher auch
in Dichlormethan geldst ist, zu getropft. Wieder fallt ein weiRer Niederschlag aus, welcher
anschlieBend in THF wieder geldst werden kann. Leider ist THF fur das Lithiumzentrum der
bessere Ligand, sodass lediglich freier Ligand 8 aus der THF Ldsung kristallisiert. Ein letzter
Versuch wurde dann mit dem unfluorierten Anion unternommen. Das Natriumsalz NaBPh, ist

im Gegensatz zum Silbersalz in THF gut I6slich.

3.6.15 [Na{Si(C¢H4CN),}{H,O}]BPh, (29)
Der Ligand 8 und das NaBPh,4 wurden in THF gel6st. Durch Zugabe von Toluol kristallisierte

eine Verbindung aus. Die Kristalle waren allerdings nicht zur Rontgenstrukturanalyse
geeignet und auch durch ganz langsames Abkihlen einer heil3 geséttigten Losung konnten
keine genligend groBen Kristalle erhalten werden. Erst das Offnen des Kolbens und ganz
langsames Verdampfen des Lésungsmittels tber mehrere Tage brachte Erfolg.

Wabhrscheinlich ist, dass durch die lange Zeit im offenen Kolben Wasser aus der
Umgebungsluft in den Kolben diffundieren konnte und somit Co-Ligand im entstehenden

Netzwerk ist.

Abbildung 84. Darstellung der Koordination des Liganden in 29.
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Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Jede Phenylnitrilgruppe des Liganden Kkoordiniert an ein
Natriumzentrum, wobei N2 an zwei Natriumzentren koordiniert und diese dadurch verbrickt
(Abb. 84). Zwei Metallzentren sind also immer Uber zwei Phenylnitrilgruppen miteinander
verknipft. Die Koordinationsumgebung der Metallzentren entspricht zwei kantenverknupften
Oktaedern (Abb. 85), wobei insgesamt acht Phenylnitrilgruppen der Liganden und zwei

Molekile Wasser koordinieren.

Abbildung 85. Darstellung der Koordinationspolyeder in 29.

Das Natriumzentrum ist verzerrt oktaedrisch koordiniert (Abb. 86). Die Winkel liegen dabei
zwischen 79.32(4) und 104.58(4)°. Der N1-Nal-N3'-Winkel betragt 161.52(4)°. Die
Liganden stehen also nicht senkrecht nach oben und unten, sondern sind zueinander geneigt,

wie auch in Abbildung 85 gut zu erkennen.
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Abbildung 86. Darstellung der Koordinationsumgebung des Natriumzentrums in 29.

Der Sauerstoff-Natrium-Abstand betragt 2.276(1) A, die Abstédnde zu den Stickstoffatomen
der Liganden liegen zwischen 2.437(1) und 2.594(1) A. Fur N3’ und N1 sind sie am kiirzesten
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mit 2.437(1) A bzw. 2.460(1) A. Ein etwas langerer Stickstoff-Natrium-Abstand lasst sich zu
N2"" finden mit 2.724(1) A. Die gefundenen Abstinde lassen sich gut vergleichen mit
Abstanden in &hnlichen Koordinationspolymeren. Im Netzwerk Na[B(OC6H4CN)4],[76]
welches auch in unserem Arbeitskreis synthetisiert wurde, liegen die Stickstoff-Natrium-
Abstande zwischen 2.443(2) und 2.572(2) A. Am Natrium koordiniert in der Verbindung
noch THF, wobei die Sauerstoff-Natrium-Abstinde bei 2.375(1) A bzw. 2.419(5) A liegen.
Die gefundenen Abstidnde lassen sich also gut mit Abstdnden in ahnlichen Verbindungen
vergleichen. Deutlich kirzer ist nur der Abstand zum Sauerstoff, was dafiir spricht, dass in
Verbindung 29 das Wasser wesentlich starker koordiniert, als das THF bei dem Borat-
Netzwerk aus der Literatur. Der Abstand zwischen den Natriumzentren betragt 3.849(1) A.
Da die Summe der Kovalenzradien deutlich kleiner ist (3.32 A), kann nicht von einer Bindung
gesprochen werden. Allerdings liegt der Abstand deutlich unter der Summe der van-der-
Waals-Radien (4.54 A). Wechselwirkungen mit dem Anion lassen sich im Koordinations-
polymer nicht feststellen (Abb. 87).

Abbildung 87. Darstellung des Anions in 29. Farbcode: C grau, Si pink, N dunkelblau,
Na hellrosa, B orange, O rot.
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Abbildung 88. Darstellung der Netzwerkstruktur mit Anionen in den Hohlrdumen in 29; Farbcode:
Si pink, N dunkelblau, Na hellrosa, B orange, O rot; C- Atome als wires/sticks-Modell.
Das Anion liegt in den Hohlrdumen des Netzes und zeigt dabei weder eine Ausrichtung zum
Natrium noch zu den Liganden. Im dreidimensionalen Netz zeigt sich, dass alle Hohlrdume

von Anionen geftllt sind (Abb. 88). Losungsmittel kristallisiert nicht mit ein.

3.6.16 Zusammenfassende Betrachtungen
Die Koordinationspolymere 16-29 zeigen die guten koordinativen Eigenschaften von p-

Cyanophenylsilanen. Allgemein lassen sich folgende Trends aus diesen Ergebnissen ableiten:
a) Erhdhung der Zahnigkeit fiihrt zu einer Erhéhung der Dimensionalitat im Netzwerk

Dieser Trend ist bei mehrzahnigen Liganden generell zu erwarten. Bei den untersuchten
Silanen gibt es aber auch eine Reihe von Ausnahmen beziglich dieses Trends. Am
deutlichsten erkennbar ist er beim Ubergang von Koordinationspolymeren mit zweizahnigem
Liganden zu Koordinationspolymeren mit dreizdhnigen Liganden. Aus eindimensionalen
Ketten werden in der Regel zweidimensionale Schichten. Allerdings zeigt sich bei
Koordinationspolymeren 19 und 20, dass auch dreidimensionale Netzwerke maglich sind. Der
Trend beim Austausch von dreizéhnigen zu vierzdhnigen Liganden lasst sich nicht mehr ganz
so eindeutig erkennen. Mit Silbertrifluoracetat (Koordinationspolymer 24 bzw. 25) und
NaBPh, (Koordinationspolymer 29) werden die erwarteten dreidimensionalen Netzwerke
erhalten. Aber, wenn wie beim AgBF,, einige Phenylnitrilgruppen nicht koordinieren,
resultieren keine dreidimensionalen, sondern zweidimensionale Netze. Wenn die Anionen,
wie beim AgSbFs, mehr Platz bendtigen, kdnnen sogar eindimensionale Netzwerke entstehen

(Koordinationspolymer 28).
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b) Je starker koordinierend das Anion, desto schwécher koordiniert der Ligand

Gut lasst sich dieser Trend bei Vergleichen zwischen den Silbertriflat- und
Silbertrifluoracetat-Koordinationspolymeren erkennen. Je weiter das koordinierende
Sauerstoffatom des Anions vom Silberzentrum entfernt ist, desto dichter befindet sich das
Stickstoffatom des Liganden am Silberzentrum. Silbertriflat bewirkt also eine stérkere
Koordination des Liganden als Silbertrifluoracetat. Eine Ausnahme dabei ist
Koordinationspolymer 18. Das Trifluoracetat bildet hier Clusteranionen, die kaum noch mit
den Silberzentren in den zweidimensionalen Schichten wechselwirken. So kommt es hier zu
einer Verkurzung der Ag-N-Abstande im Netz. Bei noch schwécher koordinierenden
Anionen wie BF; und SbFs wird auch der Abstand vom Silber zum Liganden tendenziell
kirzer, allerdings lassen sich in diesen Koordinationspolymeren zusatzliche Koordination von
Losungsmitteln  auf Grund ihrer schlechten Loslichkeit in nicht koordinierenden
Losungsmitteln nicht vermeiden. Durch die GrélRe des Anions bedingte sterische Effekte
fuhren in Koordinationspolymer 28 teilweise wieder zu grofieren Ag—N-Abstanden.

¢) Nicht koordinierende Gruppen am Liganden beeinflussen die Topologie zusétzlich

Die Variation der nicht funktionalisierten Gruppen am dreizahnigen Liganden hat gezeigt,
dass auch Teile, die scheinbar nicht an der Konstruktion der Koordinationspolymere beteiligt
sind, groRe Verdnderungen verursachen konnen. Besonders hervorzuheben ist dabei das
Koordinationspolymer 20 aus PhSi(C¢H4CN); und AgOOCF;3. Es unterscheidet sich deutlich
von den anderen Koordinationspolymeren aus dreizéhnigen Liganden, da keine Ublichen
Ring-Einheiten zu beobachten sind, sondern ineinander verdrehte und durch das Anion
verbriickte Ketten. Diese Struktur ist auch die einzige der Koordinationspolymere mit
dreizdhnigem Liganden, in der nicht alle drei Phenylnitrilgruppen verbriicken, sondern eine
Phenylnitrilgruppe frei bleibt. Das Ligandendesign ist also entscheidend fir das entstehende
Koordinationspolymer.

d) Die Loslichkeit des entstehenden Koordinationspolymers verringert sich, wenn Anionen
schwacher koordinierend sind oder die Zahnigkeit des Liganden zunimmt

Zum einen kann beobachtet werden, dass die Léslichkeit der Koordinationspolymere stark
abhangig ist von der Zahnigkeit der Liganden und damit von der Dimensionalitat der
Koordinationspolymere. Wahrend die Koordinationspolymere 16 und 17 aus zweizéhnigen
Liganden in Dichlormethan und Benzol 16slich sind, kénnen die Koordinationspolymere mit
dreizahnigem Liganden nicht mehr in Dichlormethan geldst werden, sondern nur noch in
Benzol. Die Koordinationspolymere 24 und 25 aus vierzéhnigen Liganden lassen sich dann
nur noch in der Siedehitze vollstdndig in Benzol l6sen. Auflerdem kann gut beobachtet
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werden, dass die koordinativen Eigenschaften des Anions eine Rolle spielen. Beim Vergleich
von Koordinationspolymer 16 und 17 zeigt sich deutlich eine schlechtere Loslichkeit des
Koordinationspolymers 17 durch die schwachere Koordination des Triflats und die damit
verbundene starkere Koordination des Liganden. Koordinationspolymere mit ganz schwach
koordinierenden Anionen wie BF, oder SbFg lassen sich selbst in Benzol nicht mehr 16sen
und bendtigen Aceton als Losungsmittel (Koordinationspolymer 27) oder ein koordinierendes
Losungsmittel wie THF (Koordinationspolymere 26 und 28).

3.7 Diskussion der Silber-Silber-Abstande in Trifluoracetat-
Koordinationspolymeren

Auf Grund der verbriickenden Eigenschaften des Trifluoracetats ergeben sich bei Einsatz
dieses Anions viele strukturelle Varianten der entstehenden Koordinationspolymere.
Unkoordiniert liegen Silbercarboxylate und -perfluorcarboxylate in Oligomeren mit
unterschiedlicher Struktur vor. Besonders h&ufig kommen Dimere und Tetramere vor.
Koordinieren nun Liganden am Silberzentrum, wird die Koordinationszahl am Silber erhoht
und je nach Stérke des Liganden weiten sich die Silber-Silber-Abstédnde in den Oligomeren
bzw. gehen die Wechselwirkungen der Silberzentren miteinander ganz verloren.[’”]

In der Literatur lassen sich viele Beispiele fir Silberkomplexe oder -koordinationspolymere
mit fluorierten Carboxylat-Anionen finden. Die typischen Oligomer-Strukturen der Anionen
behalten die Salze meist auch in komplexierter Form, sodass oft eine Verbriickung der
Silberzentren beobachtet werden kann und Wechselwirkungen zwischen den Silberzentren
diskutiert werden.[’®"! Brisse et al.*”! untersuchen bei ihren Koordinationspolymeren nicht
nur den verbrickenden Einfluss vom Trifluoracetat, sondern auch den vom
Pentafluorpropionat und Heptafluorbutyrat. Im resultierenden Silberkoordinationsppolymer
mit dem Liganden PhS(CH,)4SPh lassen sich fir alle Anionen Einheiten aus vier kettenférmig
verbundenen Silberzentren beobachten. Die Verbriickung der einzelnen Anionen ist dabei
allerdings unterschiedlich, sodass auch die Koordination des Liganden unterschiedlich erfolgt.
Die Silber-Silber-Abstande in den Koordinationspolymeren liegen zwischen 2.8669(9) A und
3.3212(6) A. Die kirzesten Abstande werden bei einer Heptafluorbutyrat-Verbriickung
gefunden und die langsten Abstande, wenn Trifluoracetat die Silberzentren verbrickt.

In den Koordinationspolymeren 16, 18, 20, 24 und 25 lasst sich, genau wie im
unkoordinierten Silbertrifluoracetat, ein Dimer aus zwei Silberzentren, die von zwei Anionen
verbruckt sind, erkennen (Abb. 89). Die gefundenen Ag---Ag-Abstinde sind alle kirzer als

die Summe der van-der-Waals-Radien (3.41 A). Daher konnen fir die Silberzentren
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Wechselwirkungen in Form von d*°-d'°-Dispersionswechselwirkungen diskutiert werden.
Diese Metall---Metall-Wechselwirkungen lassen sich haufig bei Ubergangsmetallen mit
vollbesetzten d-Orbitalen beobachten (Metallophilie).®!

Y Y X
8 {L.
R
o A
w/‘} { . '{j B
'E\‘ 0 %
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Abbildung 89. Trifluoracetat-Dimere; Farbcode: Ag hellgriin, O rot, C grau, F grin, N dunkelblau.

Tabelle 1. Ag---Ag-Abstédnde und O-Ag—O-Winkel der Verbindungen 16, 18, 20, 24, 25.

AgO,CCF; 16 18 20 24 25

Ag-—-Agin A 2.9570(3) 3.0658(5) 2.9708(3)  3.173(1) 2.9512(7)  2.9516(5)

O-Ag-Oin° 158.88(5) 1542(2)  151.9(1) 128.9(3) 156.4(2) 156.3(1)
129.9(1)
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Wie zu erwarten zeigt sich auch an diesen Verbindungen deutlich, dass die Silber-Silber-
Absténde groRer werden, wenn mehr Liganden am Silber koordinieren. Auch der O—Ag-O-
Winkel weicht starker von dem im unkoordinierten Dimer ab, je starker der Einfluss der
Liganden ist (Tab. 1). Gut zu erkennen ist das bei den Dimeren in 16 und 20. Je zwei Phenyl-
nitrilgruppen koordinieren an ein Silberzentrum und schwéachen damit die Wechselwirkungen
der Silberzentren miteinander. Fast unveréndert lassen sich Dimer-Einheiten in den
Koordinationspolymeren 18, 24 und 25 finden. Bei Koordinationspolymer 18 liegt das an der
Bildung des Clusteranions. Dieses besteht aus zwei sich gegenuberliegenden Dimer-
Einheiten, die Uber zwei Trifluoracetat-Anionen verbriickt sind. Dadurch kommt es zu
keinerlei Kontakt zwischen den Silberzentren aus dem Clusteranion und den
Phenylnitrilliganden. Lediglich ein zusétzliches Sauerstoffatom eines Trifluoracetats
koordiniert am Silberzentrum. Der Silber-Silber-Abstand zwischen den beiden Dimeren im
Clusteranion ist mit 3.1033(3) A etwas langer als der Abstand im Dimer, es kénnen aber auch
hier Ag---Ag-Wechselwirkungen diskutiert werden (Abb. 90).

®
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Abbildung 90. Darstellung der Verknipfung zum Silber Abbildung 91. Darstellung der Verknipfung zum Silber
auBBerhalb des Dimers in 18; Farbcode: Ag hellgrin, O rot, C  auerhalb des Dimers in 24; Farbcode: Ag hellgriin, O rot, C
grau, F grin. grau, F grun, N dunkelblau.

Auch in 24 und 25 gibt es kaum Wechselwirkungen zwischen den Silberzentren in der Dimer-
Einheit und dem Liganden. Ein weiteres koordinierendes Anion verbrickt jeweils zu einem
zweiten Silberzentrum (Abb. 91), welches von den Phenylnitrilliganden koordiniert wird. Der
Silber-Silber-Abstand zwischen diesem Silberzentrum und dem Silberzentrum im Dimer ist
auch wieder kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien, allerdings etwas langer als der
Silber-Silber-Abstand im Dimer. Im Koordinationspolymer 24 liegt der Silber-Silber-Abstand
bei 3.3039(4) A und im isostrukturellen Koordinationspolymer 25 bei 3.3215(3) A. Ahnlich
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kurze Silber-Silber-Abstdnde konnen in den hier vorgestellten Koordinationspolymeren mit
OTf ", BF4 und SbFs nicht beobachtet werden.

3.8 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Eine sehr hilfreiche Methode bei der Analyse von Nitril-Koordinationspolymeren ist die
Infrarot-Spektroskopie. Die C=N-Streckschwingung weist im IR-Spektrum charakteristisch
scharfe Banden auf. Die IR-Bande gesattigter Alkylnitrile erscheint etwa bei 2250 cm™ und
die von aromatischen Nitrilen bei etwa 2230 cm .

Die Lage der Bande verédndert sich durch verschiedene Substituenten. Grundsatzlich lasst sich
sagen, dass eine Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen durch eine Starkung der CN-
Bindung und eine Verschiebung zu tieferen Wellenzahlen durch eine Schwéchung der CN-
Bindung hervorgerufen wird. Ist zum Beispiel zusétzlich eine Nitrogruppe am Aromaten
subtituiert, verschiebt sich die CN-Bande zu hoheren Wellenzahlen, da die elektronen-
ziehende Gruppe die Elektronendichte in den antibindenden Orbitalen der CN-Bindung
verringert. Der gegenlaufige Trend lasst sich erkennen, wenn eine elektronenschiebende
Gruppe, wie z. B. NH; als zusatzlicher Substituent vorhanden ist.!

Werden nun die p-Cyanophenylsilane mit Benzonitril verglichen, dann lasst sich feststellen,
dass sich die Lage der CN-Bande kaum veréandert. Fiir Benzonitril zeigt sich die CN-Bande
bei 2230 cm™ und fiir die Liganden 1-9 (Tab. 2) liegt sie zwischen 2224 cm™ und
2229 cm*. Die Substitution des Benzonitrils mit einer R,-Si-Gruppe fiihrt lediglich zu einer

minimalen Schwéchung der CN-Bindung.

Tabelle 2. Wellenzahlen der CN-Bande der Liganden 1-9.

Verbindung 1 2 3 4 5 6 7 8 9

vincm™ 2227 2224 2229 2229 2228 2229 2227 2228 2229

Bei den 0-Cyanophenylliganden weichen die Wellenzahlen schon etwas stérker ab (Tab. 3).
Die zu tieferen Wellenzahlen verschobenen Banden lassen sich durch eine leichte
Schwaéchung der CN-Bindung duch die Silanol- bzw. Siloxangruppe erklaren. Die zu héheren
Wellenzahlen verschobenen Banden resultieren aus einer Starkung der CN-Bindung durch
intermolekulare Wechselwirkungen mit den OH-Gruppen benachbarter Molekiile.
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Tabelle 3. Wellenzahlen der CN-Bande der Liganden 10-13.

Verbindung 10 11 12 13

vinem™ 2223 2224, 2235 2235 2223

Koordiniert die Nitrilgruppe nun an ein Metallzentrum, stérkt das die CN-Bindung durch die
Wechselwirkung mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoff, wenn keine zusétzliche
Ruckbindung stattfindet. Das freie Elektronenpaar besitzt zum Teil antibindenden Charakter
und so bewirkt die Koordination eine Starkung der CN-Bindung und damit eine Verschiebung
der CN-Streckschwingung im IR-Spektrum zu hoheren Wellenzahlen.®®*! Ob ein Ligand also
an ein Metallzentrum koordiniert und somit ein Koordinationspolymer ausbildet oder ob die
Ausgangsstoffe lediglich in einem Gemisch nebeneinander vorliegen, l&sst sich durch die IR-

Spektroskopie schnell ermitteln, auch ohne das Vorliegen geeigneter Kristalle.

Tabelle 4. Wellenzahlen der CN-Bande der Koordinationspolymere 16-28.

Verbindung 16 17 18 19 20 21 22
vincm™ 2236 2254 2250 2249 2231, 2250 2246
2248
Verbindung 23 24 25 26 27 28
vincm™ 2254 2236, 2235, 2252 2229, 2244,
2253 2254 2250 2252

Die Verschiebung der Wellenzahlen (Tab. 4) l&sst dabei ahnliche Trends erkennen, die auch
schon bei den Bindungslangen diskutiert wurden. Bei Koordinationspolymeren, in denen eine
Phenylnitrilgruppe am Liganden nicht koordiniert, I&sst sich oft auch im IR eine CN-Bande
erkennen, die gar nicht oder nur wenig verschoben ist im Vergleich zum freien Liganden. In
Koordinationspolymer 24 koordinieren zwei Phenylnitrilgruppen des Liganden an je ein
Silberzentrum und die anderen beiden an je zwei Silberzentren, was im IR-Spektrum durch
zwei CN-Banden bestétigt wird. AuRerdem I&sst sich auch erkennen, dass die CN-Bande zu
hoheren Wellenzahlen verschoben ist, wenn sie dichter an das Metallzentrum koordiniert.
Koordinationspolymere mit sehr kurzen Metall-Stickstoff-Abstédnden, wie z. B. in 23 oder 28,

zeigen auch eine starkere Verschiebung der CN-Bande zu hoheren Wellenzahlen.
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Abbildung 92. IR-Spektren einer THF-LOsung von Ligand 8 = blau und Koordinationspolymer 28 = rot.

Um festzustellen, ob das Koordinationspolymer nur im Festkorper vorliegt oder ob sich
Wechselwirkungen zwischen Ligand und Metall auch in Ldsung nachweisen lassen, wurde
ein IR-Spektrum aus einer THF-L6sung aufgenommen. Das Ergebnis ist in Abbildung 92
dargestellt. Zundchst wurde der Ligand 8 vermessen (blaues Spektrum) und anschliel3end
Koordinationspolymer 28 (rotes Spektrum). Die signifikante VVerschiebung, die im Festkorper
zu erkennen ist, zeigt sich in Losung nicht mehr. Die CN-Bande des geldsten Liganden und
die des geldsten Koordinationspolymers liegen bei genau gleicher Wellenzahl. Man kann also
davon ausgehen, dass in Ldsung kein Koordinationspolymer vorliegt, sondern Salz und
Ligand frei vorliegen. Erst beim Kristallisieren erfolgt die raumliche Anordnung von Salz und
Ligand.

3.9 Thermogravimetrische Untersuchungen der Verbindungen 24, 26, 27 und 28

Um Aussagen Uber die Stabilitdt der Koordinationspolymere zu gewinnen, wurden
beispielhaft die Silber-Koordinationspolymere mit dem vierzahnigen Liganden 8
thermogravimetrisch untersucht. Dazu wurde eine Probe der Substanz von 25 auf 800°C mit
einer Heizrate von 5°C/min erhitzt und der Masseverlust ermittelt. So ist es moglich, das
Koordinationspolymer in einzelne Komponenten zu zersetzen und vor allem besonders gut die
genaue Menge an LoOsungsmittel zu ermitteln, welche noch im Koordinationspolymer

enthalten ist.
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Die Verbindung 24, bestehend aus Silbertrifluoracetat und Ligand 8, kristallisiert mit vier
Molekiilen Benzol aus. Werden die Kristalle dann unter vermindertem Druck (1-102 bar) bei
Raumtemperatur getrocknet, verbleiben noch zwei Molekiile Benzol im Netzwerk. Belegen
lasst sich das einmal durch die Elementaranalyse und durch das Signalverhaltnis im *H-NMR-
Spektrum. Das Signal der sechs Aromatenprotonen des Benzols liegt dabei im Verhéltnis 6:8
zu den Aromatenprotonen des Liganden vor, was einem Verhdltnis von zwei
Benzolmolekulen zu einem Liganden entspricht.

Wird das Koordinationspolymer 24 nun thermogravimetrisch untersucht, l&sst sich bei einer
Temperatur von 107°C ein Masseverlust von etwa 9.3 % erkennen. Das entspricht etwa dem
Masseverlust dieser zwei verbleibenden Benzolmolekiile (10.6 %). Die Zersetzung des
Koordinationspolymers setzt bei 220°C ein und erfolgt dann Uber vier weitere Stufen. Etwa
36 % der Ausgangsmasse betragt die Masse des Zersetzungsproduktes.

Bei Koordinationspolymer 26, synthetisiert aus Ligand 8 mit AgBF,4, zeigt sich der erste
Masseverlust bei 133°C. Die 10.4 % Masseverlust lassen sich wieder gut mit dem Verlust der
zwei Losungsmittelmolekiile THF (9.1 %) erklaren. Auch bei diesem Koordinationspolymer
bestatigen Elementaranalyse und *H-NMR-Spektroskopie das Vorhandensein zweier THF-
Molekdle in den getrockneten Kristallen. Ab 190°C zersetzt sich das Koordinationspolymer
dann uber weitere fiinf Stufen. Das verbliebene Zersetzungsprodukt hat einen Massenanteil
von 20.9 % .

Koordinationspolymer 27 besteht analog zu Koordinationspolymer 26 aus Ligand 8 und
AgBF,, wurde allerdings aus Aceton kristallisiert und nicht aus THF. Der erste Masseverlust
zeigt sich bei 103°C. Der Anteil von 7.2 % entspricht dabei wieder den 0.75 Molekilen an
einkristallisiertem Aceton (6.4 %). Auf Grund der hohen Fliichtigkeit des Losungsmittels
kann diesmal im NMR-Experiment und auch bei der Elementaranalyse das Losungsmittel
nicht nachgewiesen werden. Das Polymer beginnt sich dann bei 256°C Uber drei Stufen zu
zersetzen. Die Masse des verbleibenden Zersetzungsprodukts betrégt 34.2 %.

Bei Koordinationspolymer 28 zeigt sich erstaunlicherweise kein Masseverlust zwischen
100°C und 140°C, wie es bei den vorher untersuchten Koordinationspolymeren der Fall war
und der den entweichenden Ldsungsmittelmolekiilen zugeordnet werden kann. Obwohl die
Verbindung mit vier Molekulen THF auskristallisiert, wobei ein Molekil sogar am Silber
koordiniert, lasst sich bei der thermogravimetrischen Untersuchung kein entweichendes THF-
Molekiil finden. Auch im *H-NMR-Spektrum ist der Anteil an THF sehr gering und mittels
Elementaranalyse lassen sich die THF-Molekiile gar nicht nachweisen. Es lasst sich vermuten,
dass auf Grund des sehr niederdimensionalen Netzes mit groRen Abstdnden zwischen den
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eindimensionalen Ketten die THF-Molekile schon bei Raumtemperatur und nur kurzer Zeit
im Hochvakuum aus dem Netzwerk entfernt werden. Die Zersetzung des Koordinations-
polymers setzt dann bei einer Temperatur von 278°C ein und erfolgt tber drei Stufen. Etwa
26.6 % bleiben als Zersetzungsprodukt zuriick.

Zusammenfassend l&sst sich also erkennen, dass die Koordinationspolymere zunéchst bei
Temperaturen zwischen 100°C und 140°C ihren einkristallisierten Losungsmittelanteil
verlieren. Die eigentliche Zersetzung des Koordinationspolymers beginnt dann je nach
Verbindung zwischen 190°C und 278°C und zuriick bleibt in der Regel wahrscheinlich
entweder Silber oder Silberoxid, was dem prozentualen Masseanteil des verbleibenden

Ruckstandes entspréche.

3.10 Oberflachenmessung der Verbindung 24

Es gibt eine ganze Reihe an Untersuchungen, die sich mit Oberflachenbestimmungen
unterschiedlicher porgser Materialien und ihren Anwendungen in der Gasaufnahme oder
-speicherung befassen.®™ Einige Beispiele sind in Tabelle 5 aufgelistet. Es zeigt sich dabei
deutlich, dass besonders Aktivkohle durch ihre hohe Porositdt eine grofle spezifische
Oberflache hat. In metallorganischen Netzwerken lassen sich oft noch wesentlich héhere
spezifische Oberflachen messen, wie das Beispiel des IRMOF-1 aus der Einleitung zeigt
(3362 m?/g).

Tabelle 5. Ausgewahlte Materialien und deren spezifische Oberflachen.

Adsorbens Spezifische Oberflache in m?/g
Synthetischer Graphit 7
Aktivkohle (Bsp. AC Norit 990721) Al,O3 233
Zeolith L 344
Aktivkohle (Bsp. AC Norit 990721) 988
IRMOF-1 3362

Auch einige der Koordinationspolymere in dieser Arbeit zeigen im Netzwerk Hohlrdume, die
entweder durch Losungsmittel oder Anionen besetzt sind. Da die Anionen bei den
vorgestellten Koordinationspolymeren die Topologie stark beeinflussen, ist eine Anderung
der Topologie durch die Anderung des Anions, wie auch schon oft in der Literatur
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beschrieben,®? sehr wahrscheinlich. Die Entfernung des Losungsmittels erschien daher
vielversprechender. Koordinationspolymer 24 kristallisiert mit vier Molekiilen Benzol pro
Formeleinheit und sollte nach Entfernung dieser tber freie Hohlraume verfugen. Zwei
Molekile Benzol lassen sich leicht im Vakuum bei Raumtemperatur entfernen. Wie die TG-
Messungen gezeigt haben, kénnen die beiden verbleibenden Benzolmolekiile bei etwa 100°C
entfernt werden. Allerdings verdnderte sich durch die Warme die mikrokristalline Probe
optisch, sodass eine andere Methode zur Entfernung des Benzols gewahlt wurde.

Das Koordinationspolymer wurde eine Stunde in Dichlormethan bei Raumtemperatur geruhrt.
In diesem Losungsmittel ist das Koordinationspolymer unléslich, sodass lediglich das
Losungsmittel aus den Poren gespult wird. Nach Filtration und Trocknung im Hochvakuum
zeigt sich im 'H-NMR-Spektrum, dass der Gehalt an Benzol im Koordinationspolymer
wesentlich geringer geworden ist. Pro Ligand lassen sich so nicht mehr zwei Benzolmolekiile,
sondern nur noch 0.05 Molekule finden. Dass die Entfernung des Losungsmittels allerdings
auch zu strukturellen Veranderungen fiihrt, zeigt das IR-Spektrum. Die CN-Banden sind beide
zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben und liegen nun bei 2247 cm™ und 2230 cm™ (bei 24
mit Benzol 2253 cm ™ und 2236 cm™). Dennoch wurde eine Oberflachenmessung mittels N.-
Sorption durchgefiihrt.

Zunachst wurde die Probe dazu ,,aktiviert®, das heift vier Stunden bei 80°C bei 1-10 cm™ bar
ausgeheizt, um alle Gase und Losungsmittelreste vollstandig zu entfernen. Dann wurde die
Probe auf 77 K gekihlt und eine definierte Menge an N, als Adsorptiv zugefiigt. Nach jeder
Zugabe des Gases wurde der Druck gemessen. Durch Adsorption des Gases in der Probe
reduziert sich der Druck. So l&sst sich eine Aussage uber das aufgenommene Gasvolumen
machen. In Abbildung 93 ist eine Adsorptionsisotherme anhand der Beziehung zwischen

adsorbiertem Gasvolumen und relativem Druck grafisch dargestellt.
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Abbildung 93. Darstellung der Adsorptionsisotherme der Verbindung 24.
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Die spezifische Oberflache, welche sich auf Grund der Messung (BET, 3-Parameter-Fit)
berechnen lasst, betragt 5.5 m?/g. Wie schon die Veranderung im IR-Spektrum vermuten lieR,
verandert sich die Struktur im Koordinationspolymer nach Entfernung des Losungsmittels,
sodass keine Porositat festgestellt werden kann. Der geringe Wert von 5.5 m?/g wird bei

vielen nicht pordsen Proben allein durch ihre Mikrokristallinitét erzielt.

3.11 Koordinationspolymere mit Cu(ll)

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass sich p-Cyanophenylsilane sehr gut fir die
Konstruktion von Silber-Koordinationspolymeren eignen. Als nédchstes sollten die
koordinativen Eigenschaften der Liganden in Bezug auf das hartere Cu(ll)-Zentrum
untersucht werden. In den Verbindungen 14 und 15 ist klar zu erkennen, dass der
Phenylnitrilligand immer die weicheren Metallzentren bevorzugt und nicht am Cu(ll)

881 oder

koordiniert. Allerdings zeigen L&sungsmittelkomplexe, in denen Acetonitril
Benzonitril®! an das Cu(ll) koordinieren, dass eine Koordination der CN-Gruppe
grundsatzlich mdoglich ist. Da die Koordination durch die CN-Gruppe allerdings am
Kuper(11)-Zentrum nicht bevorzugt ist, muss mehr als bei den Silbersalzen auf Vermeidung
von Konkurrenzliganden wie Lésungsmittelmolekiile oder koordinierende Anionen geachtet
werden.

Erste Untersuchungen wurden daher mit Cu(BF,), durchgefuhrt. Die Koordination durch das
Anion sollte durch die fehlenden Donoratome sehr gering sein. Der Nachteil dieses
Kupfersalzes ist allerdings seine geringe Loslichkeit in den meisten organischen Ldsungs-
mitteln. Es war daher nicht mdglich, sowohl Ligand als auch Metallsalz gemeinsam in einem
Losungsmittel zu I6sen. Auch das Uberschichten zweier verschiedener Losungsmittel brachte
keinen Erfolg. So wurde zum Beispiel eine Methanolldsung des Kupfersalzes auf eine
Dichlormethanlésung des Liganden geschichtet. Durch das langsame ineinander Diffundieren
der einzelnen Schichten sollten beide Komponenten an der Grenzschicht der Losungsmittel-
phasen eine Reaktion eingehen. Der sich bildende weille Feststoff konnte durch IR-
Messungen als reines Cu(BF,), identifiziert werden, was auf eine zu geringe Loslichkeit des
Salzes in Dichlormethan schliellen lasst. Wird die Reaktion dann alternativ in einem sehr
stark koordinierenden Losungsmittel wie DMSO gemacht, bildet sich lediglich der
Lésungsmittelkomplex des Kupfersalzes und der Ligand verbleibt unkoordinierend in dem

Reaktionsgemisch. Diese Versuche haben gezeigt, dass ein Kupfersalz gefunden werden
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muss, dass bereits in nicht koordinierenden Lésungsmitteln I6slich ist. Vielversprechend war
dafiir die Synthese von Kupfersalzen mit groRen, schwachkoordinierenden Anionen. Kiihn et
al. haben z.B. Cu(ll)-Nitril-Komplexe mit den sehr schwach koordinierenden Anionen
[AI(OC(CF3)3)a] " und [B(CeFs)a] 1™ synthetisiert. Die Synthese erfolgte dabei allerdings in
situ, ohne vorherige Isolation der I6sungsmittelfreien Cu(ll)-Salze. Im ersten Fall erfolgte die
Umsetzung des Silbersalzes mit CuCl, direkt in Acetonitril und im zweiten Fall wurde
[H(Et,0),][B(CsF5)a] mit Kupferacetat in Dichlormethan umgesetzt und anschlieRfend
Benzonitril dazugegeben. Gerade die zweite Synthesemethode erschien sehr gut auf die
Silanliganden (bertragbar und so wurde auch zunachst das Kupfersalz in situ in
Dichlormethan synthetisiert und anschlieBend der Ligand, in Dichlormethan gel6st, dazu
getropft. Sofort bildete sich ein hellgriner Niederschlag, was auf die Bildung eines
Koordinationspolymers schlielen lielR. IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen eine
signifikante Verschiebung der CN-Bande hin zu héheren Wellenzahlen. Das Problem beim
Kristallisieren des Koordinationspolymers ist allerdings seine schlechte Loslichkeit. Auch in
Benzol zeigte sich keine Loslichkeit. Die Untersuchungen zu den Silberkoordinations-
polymeren hatten bereits gezeigt, dass die Koordinationspolymere schwerer 16slich werden,
wenn das Anion schwécher koordiniert. Selbst der Einsatz des zweizéhnigen Liganden 2
erzeugte keine Verbesserung der Loslichkeit. Auch hier wurde die Methode des
Uberschichtens angewendet. Uber eine Dichlormethanlosung des in situ erzeugten
Kupfersalzes wurde eine Benzollésung des Liganden geschichtet. Der sich tiber Tage langsam
bildende Feststoff zeigte leider keine Kristallinitat, sodass keine Rdéntgenstrukturanalyse zur
Ermittlung der Struktur moglich war.

In der Literatur lassen sich auch nur sehr wenige Cu(ll)-Nitril-Koordinationspolymere finden,
verglichen mit den zahlreichen Nitril-Koordinationspolymeren mit Silber(l) oder Kupfer(l)-
Zentren. CN-verbrickte Cu(ll)-Zentren lassen sich oft nur in Koordinationspolymeren
beobachten, in denen der CN-Ligand selbst anionisch ist, z.B. Dicyanamid®! oder
Tricyanmethanid,® sodass Konkurrenz durch zusatzliche Anionen ausgeschlossen werden
kann. Ganz interessante Untersuchungen haben Ruschewitz et al.®® mit dem Liganden p-
Aminobenzonitril gemacht. Wird dieser in wassriger Ethanollésung zusammen mit
Kupfernitrat umgesetzt, zeigt sich eine zweifache Koordination durch zwei Wassermolekiile
und vierfache Koordination durch den Liganden, wobei zweimal die Amino-Gruppe
koordiniert und zweimal die Nitrilgruppe. Aufféllig ist, dass die Cu—N-Abstdnde zu der
Amino-Gruppe (2.039(4) - 2.084(4) A) wesentlich kirzer sind, als zu der Nitrilgruppe
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(2.468(3) - 2.487(6) A). Die Koordination der Nitrilgruppe zeigt sich also auch in diesem
Koordinationspolymer nicht besonders stark.

Auf Grund vorliegender Ergebnisse in der Literatur schien dann das Hexafluoracetylacetonat
(hfacac) als Kupfersalz geeignet zu sein. Mit diesem Anion wurden zwei Kupfer(ll)-
Koordinationspolymere publiziert, einmal mit Tetracyanoethylen® als Liganden und einmal
mit PdCl,-verkniipften Cyanoisocyanophenyl-Einheiten.’ Das Anion bietet den anderen
gegentiber zwei entscheidende Vorteile. Zum einen ist es sehr leicht in vielen organischen
Losungsmitteln 16slich und zum anderen koordinieren durch die starken Wechselwirkungen
des Anions in der Regel nur zwei Liganden, sodass das entstehende Koordinationspolymer
l6slich in Benzol oder Dichlormethan sein sollte. Damit kénnen die bisher verwendeten
Kristallisationsmethoden auch fur die Cu(ll)- Koordinationspolymere angewendet werden.
Das Hexafluoracetylacetonat bildet mit dem Cu(ll)-Zentrum eine quadratisch planare
Koordinationsumgebung. Damit verbleiben zwei freie axiale Koordinationsstellen fiir die

Phenylnitrilliganden (Schema 6).

FsC CF3
L
—O0O. : .0
el S
o o=
L
F3C CF;

Schema 7. Darstellung der Koordinationsmoglichkeiten in Cu(hfacac),.

Die CF3-Gruppen schwdchen die O—Cu-Bindung durch ihren elektronenziehenden Effekt und

sollten damit zusatzlich die Koordination des CN-Liganden erleichtern.

3.11.1 [Cu{Me,Si(CsH4CN),}] (hfacac), (30)
Zundchst sollte das Kupfer(ll)-Salz mit dem zweizdhnigen Liganden 2 umgesetzt werden. Da

sowohl Ligand als auch das Kupfersalz in Dichlormethan 16slich sind, wurde eine Lésung des
Liganden zu einer Salzlésung getropft. Die griine LOsung des Salzes dnderte auch nach
Zugabe des Liganden ihre Farbe nicht. Nachdem die Reaktionslésung auf etwa einen halben
Milliliter konzentriert und die gleiche Menge n-Hexan zugegeben wurde, kristallisierte ein
griner Feststoff, der als Koordinationspolymer 30 identifiziert wurde. Nach vollstandiger
Losung in der Warme, bildeten sich bei langsamem Abkuhlen auf Raumtemperatur geeignete

Kristalle fir die ROntgenstrukturanalyse.
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Abbildung 94. Darstellung der eindimensionalen Kette in 30; Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink, F grin,
Cu blau, O rot.

Verbindung 30 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Im Festkdrper koordinieren erwartungsgemaf die Phenylnitrilgruppen an den
beiden freien Koordinationsstellen des Cu(ll)-Salzes. Damit erfolgt eine eindimensionale
Verknipfung der Cu-Zentren durch den Liganden. Die eindimensionale Kette ist
wellenférmig, da bei den Liganden die Methylgruppen alternierend nach oben oder nach
unten zeigen (Abb. 94).

Abbildung 95. Darstellung der Koordinationsumgebung des Kupferzentrums von 30.

Dadurch ergeben sich zwei Kupferzentren mit einer nahezu identischen Koordinations-
umgebung. Beide Kupferzentren sind verzerrt oktaedrisch von vier Sauerstoffatomen des
Anions und zwei Stickstoffatomen des Liganden umgeben (Abb 95). Fir Cul liegen die O—
Cu-O- und O—Cu—N-Winkel zwischen 83.99(7) und 96.97(7)°. Der N2—-Cul-N2'-Winkel
zwischen den beiden Liganden betragt genau 180°. Fir Cu2 liegen die O—Cu-O- und O—Cu-
N-Winkel zwischen 85.98(7) und 94.02(7)°. Auch hier liegt der N1-Cu2-N1"-Winkel
zwischen den beiden Stickstoffatomen der Liganden bei 180°. Die Abstdnde zwischen dem
Kupferzentrum und den Sauerstoffatomen der Anionen liegen zwischen 1.940(2) und
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1.949(2) A fiir das Cul-Zentrum und zwischen 1.945(1) und 1.947(2) A fiir das Cu2-Zentrum.
Die Abstande liegen damit im gleichen Bereich wie in Komplex 14 oder auch in dhnlichen
Koordinationspolymeren, wie z. B. dem Koordinationspolymer aus Cu(hfacac), und dem
Tetracyanoethylen (1.940(2) - 1.950(2) A).°Y Die Kupfer-Stickstoff-Abstande im Koordina-
tionspolymer 30 liegen bei 2.430(2) A fur Cul und 2.432(2) A fir Cu2. Damit liegen sie

deutlich Uber den Abstanden, die im Benzonitrilkomplex vom Cu[B(CgFs)s]o™

gefunden
werden konnen (1.976(2) - 2.122(2) A). Es zeigt sich also sowohl an den kurzen Sauerstoff-
Kupfer-Abstanden als auch an den recht langen Stickstoff-Kupfer-Abstéanden eine recht starke
Koordination des Anions und eine schwache des Liganden. Im Koordinationspolymer mit

Tetracyanoethylen-Liganden sind diese Abstande sogar noch groRer und liegen bei 2.563(3)
A.[Ql]

Abbildung 96. Darstellung der Ketten im Netzwerk von 30; Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink, F grin,
Cu blau, O rot.

Die einzelnen Ketten sind im Netzwerk parallel zueinander ausgerichtet. Hohlraume lassen
sich im Netzwerk nicht erkennen (Abb. 96), sodass auch kein Losungsmittel mit

einkristallisiert.

3.11.2 [Cu,{Ph,Si(CsH4CN)}O] (hfacac), (31)
Neben dem Liganden 2 sollte auch der zweizahnige Ligand 4 mit Cu(hfacac), umgesetzt

werden. Das Siloxan ist deshalb besonders interessant, da es durch die Si—O-Si-Einheit
wesentlich groRer ist als die Silanliganden. Bei Umsetzungen von Ligand 4 mit Silbersalzen
kristallisierte das Koordinationspolymer leider nicht, sodass keine Aussagen (uber die
koordinativen Eigenschaften dieses Siloxanliganden gemacht werden konnten. Im Fall der
Umsetzung mit Cu(hfacac), kristallisiert eine Verbindung, in der Salz und Ligand im
Verhaltnis 2:1 vorliegen. Es entsteht allerdings kein Koordinationspolymer, sondern der
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Komplex 31. Da die Kristalle von 31 stark verzwillingt waren, ist eine vollstandige Lésung

nicht moglich, weshalb auf die Diskussion von Bindungsléangen und Winkel verzichtet wird.

Abbildung 97. Darstellung des Komplexes 31.

An jedem Stickstoffatom des Liganden koordiniert ein Kupferatom. Allerdings koordiniert
dann kein zweiter Ligand am Kupfer, sodass nicht wie in 30 eine kettenformige Verknipfung

zu einem Koordinationspolymer erhalten werden kann, sondern ein Komplex wie in
Abbildung 97 dargestellt.

Abbildung 98. Darstellung der intermolekularen Wechselwirkungen in 31;
Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink, Cu blau, O rot, F grun.
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Die sterisch anspruchsvollen Liganden erschweren madglicherweise die Koordination durch
eine zweite Phenylnitrilgruppe. An die freie Koordinationsstelle des Kupfers ist ein
Phenylring eines zweiten Liganden schwach n°-koordiniert (Abb. 98), sodass Wechsel-
wirkungen zwischen den Komplexen erkennbar sind. Die einzelnen Molekdile sind dabei so

dicht gepackt, dass kein Losungsmittel mit einkristallisiert.

3.11.3 [Cu{PhSi(CsH4CN)3}] (hfacac), (32)
Analog zu 30 sollte nun das Cu(hfacac), mit einem dreizahnigen Liganden umgesetzt werden.

Dazu wurde der Ligand 6 mit dem Kupfersalz in Dichlormethan zur Reaktion gebracht. Die
Kristallisation war in diesem Fall aber deutlich schwieriger. Selbst bei ganz langsamem
Abkihlen einer heill gesattigten Ldsung konnte kein kristallines Material erhalten werden.
Deshalb wurde das Losungsmittel gewechselt und erneut aus Benzol kristallisiert. Auch zur
Benzollosung wurde etwas n-Hexan hinzugefligt und aus einer heil} geséttigten Ldsung
kristallisiert. Zwar entstanden auf diese Weise Kristalle, die als Koordinationspolymer 32
identifiziert wurden, allerdings nicht in ausreichend guter Qualitat, sodass Winkel und

Bindungsléangen nicht diskutiert werden kénnen.

A/\\ Y A 1Y
““_ %/.X» A e %/.»
¢

Abbildung 99. Darstellung der eindimensionalen Kette in 32; Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink,
Cu blau, O rot; Anionen nur durch die koordinierenden Sauerstoffatome angedeutet.

Im Kristall von 32 entstehen eindimensionale Ketten. Anders als in Verbindung 30 ist die
Ausrichtung der Liganden aber nicht alternierend, sondern alle Phenylgruppen sind zu einer
Seite gerichtet (Abb. 99).
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Abbildung 100. Darstellung der Koordinationsumgebung des Kupferzentrums in 32. Farbcode: C grau,
O rot, N dunkelblau, Si pink, Cu blau, F griin.
Das Kupferzentrum ist wieder von vier Sauerstoffatomen der beiden Anionen und von zwei
Stickstoffatomen der Liganden koordiniert (Abb. 100). Da die dritte PhenylInitrilgruppe am
Liganden nicht koordiniert, ergibt sich nur eine eindimensionale Verkniipfung.
Die eindimensionale Kette kristallisiert allerdings anders als 30 nicht losungsmittelfrei,

sondern mit einem Molekiil Benzol aus.

3.114 [CU3{SI(C5H4CN)4}2] (hfacac)e (33)
Als néchstes sollte nun der vierzahnige Ligand 8 mit dem Kupfersalz umgesetzt werden.

Analog zur Synthese von 30 wurde die Umsetzung in Dichlormethan durchgefuhrt. Nach
Zugabe von n-Hexan kénnen auch hier aus einer heil} gesattigten Lésung geeignete Kristalle
erhalten werden, die als Koordinationspolymer 33 identifiziert wurden. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2 mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Das sich bildende Netzwerk besteht aus zweidimensionalen Schichten mit Wabenstruktrur
(Abb. 101).
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Abbildung 101. Darstellung der Ring-Einheiten in 33; Anionen nur durch die koordinierenden Sauerstoffatome
angedeutet; Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink, Cu blau, O rot.

Anders als bei den Ringen in den Silberkoordinationspolymeren werden die Ecken
ausschliellich durch Siliciumatome gebildet. Bei Silberkoordinationspolymeren bildeten
sowohl die Silicium- als auch die Silberzentren die trigonalen Verkniipfungspunkte in der
Ebene. Da das Kupfer nur durch zwei Liganden koordiniert werden kann, bildet es keine Ecke
des Sechsecks, sondern ist eine Verknupfung in den Geraden des Sechsecks. Der Ligand
verknupft nur drei Kupferzentren, da eine Phenylnitrilgruppe pro Ligand nicht koordiniert.

In der Verbindung gibt es drei verschieden koordinierte Kupferzentren und zweli
unterschiedlich koordinierende Liganden. Da diese Unterschiede sich allerdings nur in den
Winkeln und L&ngen zeigen und nicht in der Struktur, sollen hier nur der Ligand mit Sil-
Zentrum und die daran koordinierenden Cul- und Cu2-Zentren dargestellt werden (Abb.102).
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Abbildung 102. Darstellung der Koordinationsumgebungen in 33; nur fir Cul und Cu2 abgebildet.

Die Kupferzentren sind alle oktaedrisch umgeben. Es koordinieren die vier Sauerstoffatome
der beiden Anionen und je ein Stickstoffatom zweier Liganden. Die O—Cu—O- und O—Cu—N-
Winkel liegen fir das Cul-Zentrum zwischen 87.7(2) und 95.9(2)°. Die Liganden
koordinieren in diesem Fall ganz leicht gewinkelt. Der N1'-Cul-N4-Winkel betragt
171.87(2)°. Fir Cu2 liegen die O-Cu-O- und O-Cu-N-Winkel zwischen 87.2(2) und
92.2(2)°. Der N3—Cu—N5-Winkel zwischen den beiden Liganden liegt bei 179.4(2)° und zeigt
damit wieder eine nahezu lineare Koordination der Stickstoffatome am Kupferzentrum. Die
O-Cu-0O- und O—Cu-N-Winkel um das Cu3-Zentrum liegen zwischen 84.3(2) und 98.5(2)°.
Die Koordination der Liganden erfolgt wieder etwas gewinkelt, sodass der N6—Cu3-N8'-
Winkel 175.6(2)° betragt. Die Abstande zwischen Cul und den Sauerstoffatomen liegen
zwischen 1.909(4) und 1.955(4) A. Der Stickstoff-Kupfer-Abstand liegt fir Cul-N1' bei
2.390(6) A. Der Abstand zu N4 ist wesentlich langer und liegt bei 2.6753(5) A. Die Abstande
zwischen den Sauerstoffatomen und dem Cu2-Zentrum liegen zwischen 1.933(4) und
1.964(4) A. Die Abstinde zu den Stickstoffatomen liegen zwischen 2.382(5) und 2.462(6) A.
Am Cu3-Zentrum lassen sich Kupfer-Sauerstoff-Abstande zwischen 1.932(4) und 1.966(4) A
finden und die Stickstoff-Kupfer-Absténde betragen 2.347(6) bzw. 2.401(5) A. Wird der eine
recht lange Bindungsabstand zwischen Cul und N4 ausgeklammert, dann I&sst sich
tendenziell eine starkere Koordination des Liganden an das Kupferzentrum feststellen,

verglichen mit Verbindung 30.
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Abbildung 103. Darstellung der Hohlrdaume in Netzwerk 33; Farbcode: C grau, N dunkelblau, Si pink, Cu
blau, O rot; F-Atome und Lésungsmittelmolekiile sind nicht dargestellt.
Im Netzwerk von 33 lassen sich kleine quadratische Hohlrdume erkennen (Abb. 103), &hnlich

zu Verbindung 27. Diese sind mit zwei Molekilen Dichlormethan pro Ligand geflit.

3.11.5 [Cu{Ge404(CH4CN)s}] (hfacac), (34)
Der Austausch des Silanliganden 8 gegen das Germaniumanalogon 9 hatte im Falle der

Umsetzung mit AgO,CCF;3 zu einem isostrukturellen Netzwerk gefiihrt. Es lasst sich daher
vermuten, dass auch aus der Umsetzung mit Cu(hfacac), ein &hnliches Netzwerk wie in 34
beobachtet werden kann. Die Synthese wurde auch in Dichlormethan durchgefuhrt und aus
einer heil gesattigten Dichlormethan/n-Hexan-Mischung kristallisiert. Bei der Reaktion
koordiniert der Ligand allerdings nicht einfach analog zu 8, sondern es bildet sich unter
Verlust zweier Phenylnitrilgruppen pro Germaniumzentrum ein zyklisches Tetragermoxan,
welches dann an das Kupfersalz koordiniert. Mdglich wird das, da das eingesetzte Kupfer(ll)-
Salz als Monohydrat, also mit einem Molekul Kristallwasser pro Kupfer eingesetzt wurde.
Wahrend der Silanligand stabil genug ist und auch z. B. fir 26 und 27 mit AgBF;-H,O
umgesetzt werden konnte, ist das fur die Germaniumverbindung nicht der Fall. Die Si-C-
Bindung ist um einiges stabiler als die Ge-C-Bindung, was auch die molaren
Bindungsenergien bestatigen. Die Bindungsenergie einer Si—C-Bindung betragt 311 kdmol™,
wahrend die der Ge—C-Bindung nur 249 kJmol™ betragt.”®! Grundsatzlich lassen sich
Germoxane genau wie Siloxane durch die Reaktion der Chlor- oder Bromverbindung mit
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Wasser herstellen.®¥ Zunachst entstehen dann Germanole, die in einem weiteren Schritt zu
den Germoxanen kondensieren. In Verbindung 34 wurde allerdings zunéchst die Ge-C-
Bindung gespalten. Maglicherweise reichen fur diese Spaltung Spuren von Sédure aus, sodass
dann das Germandiol gebildet wird, welches dann zum Germoxan kondensiert. Grundsétzlich
ist die Spaltung einer Si-Aryl-Bindung auch bekannt, aber werden daflr in der Regel stérkere

Sauren wie z.B. Trifluormethansulfonsaure benétigt.

R R
R R—Ge——O—Ge—R
| + 8H,0
R—Ge—R > O o +8HR
| -4 H,0
R R Ge @] Ge R
R R

Schema 8. Formale Reaktionsgleichung zur Bildung des Cyclotetragermoxan in 34; (R: p-CsH4CN).

Verbindung 34 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Obwohl das Tetragermoxan insgesamt acht Phenylnitrilgruppen hat,
koordinieren nur zwei davon. Es bilden sich dadurch wieder eindimensionale Ketten (Abb.
104).
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Abbildung 104. Darstellung der eindimensionalen Kette in 34; Anionen nur durch die koordinierenden
Sauerstoffatome angedeutet; Farbcode: C grau, N dunkelblau, Ge violett, Cu blau, O rot.

Vergleichbar mit den Ketten in 30 ist auch hier der Ligand alternierend nach oben und nach

unten ausgerichtet, sodass eine stark gewinkelte Zick-Zack-Kette entsteht.
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Abbildung 105. Cyclotetragermoxan in 34.

Im Germoxan sind die drei verschiedenen Germaniumzentren verzerrt tetraedrisch umgeben
(Abb. 102). Fur Gel liegen die Winkel zwischen 104.6(2) und 118.9(2)°. Die Winkel um das
Ge2-Zentrum liegen zwischen 103.6(2) und 115.2(2)° und fir Ge3 liegen die Winkel
zwischen 104.2(2) und 114.9(2)°. Die Bindungslangen zwischen Kohlenstoff und Germanium
liegen zwischen 1.927(4) und 1.941(4) A. Damit sind die Abstande etwas kiirzer als in Ligand
9 und liegen etwas unter der Summe der Kovalenzradien (1.96 A), sind aber im Bereich von
Kohlenstoff-Germanium-Abstanden in anderen zyklischen Germoxanen. Die Abstande
zwischen Sauerstoff und Germanium liegen zwischen 1.758(3) und 1.765(3) A. Auch das
entspricht den Abstédnden, die auch schon in anderen zyklischen Germoxanen gefunden

werden konnten.[®®
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Abbildung 106. Darstellung der Koordinationsumgebung des Kupferzentrums in 34.

Das Kupferzentrum ist verzerrt oktaedrisch durch vier Sauerstoffatome der zwei Anionen und
durch zwei Stickstoffatome der Liganden koordiniert (Abb. 106). Die Winkel liegen zwischen
81.70(1) und 98.30(1)°. Der N4—Cul-N4'-Winkel zwischen den Liganden betrdgt genau
180°. Die Abstande zwischen den Sauerstoffatomen und dem Kupferzentrum liegen zwischen
1.922(3) und 1.940(4) A. Der Stickstoff-Kupfer-Abstand ist sehr lang, er betragt 2.670(5) A
und ist somit vergleichbar mit dem langsten Stickstoff-Kupfer-Abstand in 33.

Die koordinativen Eigenschaften des zyklischen Germoxan scheinen deutlich schlechter als
die der Silane oder auch der Germaniumverbindung 9. Griinde dafur kénnten zum einen in der
sterischen Situation am Liganden liegen, wodurch fiir die meisten Phenylnitrilgruppen eine
dichte Position zum Kupfer verhindert wird oder in einer veranderten elektronischen Situation
im Liganden durch die zusétzlichen Sauerstoffatome.

P
g z v
}

Abbildung 107. Darstellung der Hohlrdume in 34 entlang der b-Achse;
Farbcode: C grau, N dunkelblau, Ge violett, Cu blau, O rot, Cl cyan; F-Atome
sind nicht dargestellt.
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Im Netzwerk lassen sich quadratische Hohlrdume erkennen, die durch die L&sungs-
mittelmolekile besetzt sind (Abb. 107). Es kristallisieren dabei zwei Dichlormethanmolekile
pro Ligand mit aus.

Genau wie bei den Koordinationspolymeren mit Silberzentren lassen sich auch bei den
Kupferkoordinationsppolymeren Verschiebungen der CN-Bande im IR-Spektrum gegeniber

dem freien Liganden erkennen (Tab. 6).

Tabelle 6. Wellenzahlen der CN-Bande der Koordinationspolymere 30-34.

Verbindung 30 31 32 33 34

vinem™ 2239 2248 2235 2247, 2232 2233

Gut erkennen lasst sich wieder der Zusammenhang aus Bindungslange und Verschiebung. Je
kirzer der Abstand zwischen dem koordinierenden Stickstoffatom und dem Kupferzentrum
ist, desto groRer ist auch die Verschiebung zu héheren Wellenzahlen im IR-Spektrum. Kaum
eine Verschiebung lasst sich daher im Spektrum zur Verbindung 34 erkennen und die grofiten
Verschiebungen gibt es bei den Verbindungen 31 und 33. Generell ist die Koordination durch
die Phenylnitrilgruppe aber eher schlecht, was auf die starke Koordination des Anions
zurlickzufuhren ist. Verglichen mit Benzonitrilkomplexen sind die Verschiebungen der
Wellenzahlen langst nicht so stark. Im Benzonitrilkomplex des Cu(O,CCCls); lésst sich z. B.
ein wesentlich kiirzerer Cu-N-Abstand finden (2.138(6) A) und damit auch eine gréRere
Verschiebung im IR-Spektrum (ven = 2262 cm™).®! Noch kiirzer sind die Absténde in dem
Benzonitrilkomplex des Cu[B(C¢Fs)s]> (1.976(2) - 2.122(2) A), sodass in diesem Komplex
sogar eine Verschiebung der CN-Bande zu 2273 cm™* gefunden wird.[™

Es ist also wieder deutlich der Einfluss des Anions auf die Koordination der Phenyl-
nitrilgruppe zu erkennen. Durch das Hexafluoracetylacetonat-Anion wird Kupfer also auch im
Koordinationspolymer koordiniert, sodass der Ligand im Vergleich zu Kupferkomplexen mit
schwécher koordinierenden Anionen nur maRig koordinieren kann. Eine positive Eigenschaft,
die daraus resultiert, ist die gute Loslichkeit des Koordinationspolymers in organischen
Losungsmitteln, sodass dieses Anion das einzige war, womit sich gut kristallisierbare

Kupferkoordinationspolymere synthetisieren lief3en.
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4 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, zu untersuchen, inwieweit Cyanophenylsilane geeignet sind,
Koordinationspolymere mit Hohlraumstrukturen aufzubauen. Dazu war es zundchst
notwendig, geeignete Synthesewege zur Darstellung der Cyanophenylsilane zu finden. Der
erste Teil der Arbeit befasst sich deshalb mit dem Ligandendesign. Auf Basis eines in der
Literatur  bekannten  Syntheseweges wurde eine vereinfachte und effizientere
Synthesemethode entwickelt, die fur unterschiedlich substituierte Cyanophenylsilane
verwendet werden kann. Dadurch war es moglich, verschiedene Variationen an den Liganden
vorzunehmen, sodass neben den bereits bekannten und auf anderem Weg dargestellten
Verbindungen Me4,Si(CsH4sCN), fir n=1,2,4 noch vier weitere p-Cyanophenylsilane
synthetisiert und charakterisiert werden konnten. Eine Ausnahme stellt die Umsetzung mit
Ph,SIiCl, dar, da hierbei nicht das Di(p-cyanophenyl)diphenylsilan, sondern das Di(p-
cyanophenyl)tetraphenyldisiloxan entsteht. Die Synthese ist auBerdem auch fur die analoge
Germaniumverbindung Ge(C¢H4CN)4 anwendbar. Wird auf gleichem Syntheseweg nicht das
4-Brombenzonitril,  sondern das  2-Brombenzonitril  umgesetzt, werden nicht
o-Cyanophenylsilane erhalten, sondern o-Cyanophenylsilanole oder -silandiole. Drei neue
Verbindungen konnten so dargestellt und charakterisiert werden. Durch Kondensation von
Di(o-cyanophenyl)silandiol mit Dichlordimethylsilan wurde ein neues Cyclotetrasiloxan
erhalten.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden nun die verschiedenen p-Cyanophenylsilane mit
verschiedenen Silbersalzen umgesetzt und die erhaltenen Koordinationspolymere
charakterisiert. Es zeigt sich, dass das resultierende Netzwerk einmal durch die Variation der
Zahnigkeit aber auch durch die Variation der nicht funktionalisierten Gruppen beeinflusst
werden kann. Besonders deutlich erkennbar ist auBerdem die Abhéngigkeit der
Koordinationsstdrke des Liganden von der Koordinationsstarke des Anions. Dieser
Zusammenhang l&sst sich sowohl in den Strukturdaten an Hand der Bindungslangen
feststellen als auch an den Verschiebungen der CN-Banden im IR-Spektrum. Aufl3erdem
konnte gezeigt werden, dass die Loslichkeit der Koordinationspolymere von deren
Dimensionalitdt und der koordinativen Starke der Anionen im Netz abhangt. Je hoher
dimensional und je schwécher koordinierend das Anion, desto schlechter 16slich sind die
Koordinationspolymere in der Regel. Die Stabilitat der Silberkoordinationspolymere mit

Si(C¢H4CN)s-Liganden wurde thermogravimetrisch untersucht. AuRerdem wurde die
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spezifische Oberflache des Koordinationspolymers [Ags{Si(CsH4sCN)4}](O.CCF3), gemessen,
wobei sich herausstellte, dass kein pordses Material entstanden ist.

Im letzten Teil der Arbeit wurde dann das Metallzentrum variiert. Das weiche Ag(l) wurde
gegen ein hérteres Cu(ll)-Zentrum ausgetauscht. Da der weiche Nitrilligand eher weiche
Metallzentren bevorzugt und die meisten Kupfersalze nur in koordinierenden Losungsmitteln
gut 16slich sind, ist die Wahl eines geeigneten Kupfersalzes besonders schwierig. Mit dem
Kupferhexafluoracetylacetonat ist es dennoch gelungen, finf neue Koordinations-
verbindungen zu synthetisieren.

Die hier vorgestellten Cyanophenylsilane lassen sich durch die modifizierte Synthese leicht
herstellen und zeigen ein gutes Koordinationsverhalten bei Silbersalzen und in Gegenwart von
Hexafluoracetylacetonat auch an  Cu(ll)-Zentren. Zum Aufbau von porésen
Hohlraumstrukturen sind die hier gezeigten Beispiele jedoch nicht geeignet. Andererseits
finden Koordinationspolymere auch in anderen Bereichen vielfédltige Anwendungs-

maoglichkeiten (optische Anwendungen, heterogene Katalyse,...).
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5 Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Losungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphare mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Alle
Glasgerate wurden dafiir dreimal mit einem HeiRluftgeblase im Hochvakuum ausgeheizt und
unter Argon-Atmosphédre abgekilhlt. Das Ab- und Umfillen hydrolyseempfindlicher
Substanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt. Losungsmittel
wurden unter Argon-Atmosphére destilliert und fur die Versuche mit Einwegspritzen
umgefullt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gespult.

Die verwendeten Losungsmittel wurden iber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet.””! Dichlormethan CH,CI, wurde
analog zu einer Literaturvorschrift® gereinigt und erst tiber P4O1, dann Uber CaH,
getrocknet und frisch destilliert. Tetrahydrofuran (THF), Benzol (CgHg) und Toluol (C;Hs)
wurden Uber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert, n-Hexan wurde (ber
Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und frisch destilliert.  Ausgangsverbindungen
wurden entweder tber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus

der Literatur hergestellt.

Substanz Herkunft Reinigung
Me;SiCl Merck destilliert
Me,SiCl, Merck destilliert
Ph,SiCl, Merck destilliert
PhMeSiCl, Fluka destilliert
MeSiCl; Merck destilliert
PhSiCl; Aldrich destilliert
CgH14SiCl3 ABCR destilliert
SiCl, RdH destilliert
GeCl, Altbestand destilliert
4-Brombenzonitril fluorochem e
2-Brombenzonitril AlzChem e
n-Butyllithium Acros e
(2.5M in n-Hexan)

AgO,CCF; synthetisiert™ el
AgO,SCF, synthetisiert™™ el
AgBF, synthetisiert™
AgSbF, ABCR
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Trifluoressigséure Merck destilliert

Trifluormethansulfonsdure Merck destilliert
Tetrafluorborsaure (35%) Merck e

CuCly; wasserfrei Riedel de Haen ~ —eeeeeeee-

Cul Aldrich e
Cu[CH(COCF3)2)2 Aldrich

NaBPh, Acros e

dg-DMSO Aldrich destilliert; Gber CaH,
d,-CD,Cl, Aldrich destilliert; Gber P,O4g

5.2 Analysenmethoden

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden in Kel-F-Ol (Riedel deHaen) oder
Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden wéhrend
der Messung auf 173(2) K gekihlt. Die Daten wurden auf einem Bruker-Nonius Apex X8
CCD Diffraktometer oder einem Bruker Apex Kappa-l1l Diffraktometer mit
monochromatischer (Graphit) Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die
Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-97)1%% gelgst und durch full-matrix
least squares Prozeduren (SHELXL-97)2%%! verfeinert. Semi-empirische Absorptions-
korrekturen wurden angewendet (SADABS).'! Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden
anisotrop verfeinert, Wasserstoff-Atome wurden rechnerisch eingefugt.

In den Verbindungen 26, 27, 28 wund 32 wurden die nicht koordinierenden

Losungsmittelmolekile zur besseren Verfeinerung mit Platon/SQUEEZE entfernt.

NMR-Spektroskopie

NMR: 2C-, *H-, und ®*Si-INEPT-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250
Spektrometer, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker
AVANCE 500 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die
verwendeten deuterierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen Kkalibriert.
B3C-NMR: dg-DMSO: 39.5 ppm, CD,Cl,: 54.0 ppm; *H-NMR: CD,Cl,: 5.32 ppm, dg-DMSO:
2.5 ppm.

IR-Spektroskopie
Fur die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
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Orbit ATR-Einheit verwendet.

Raman-Spektroskopie

Fur die Aufnahme der Spektren wurde entweder ein a) Bruker VERTEX 70 FT-IR mit RAM
Il FT-Raman-Modul ausgeristet mit einem Nd:YAG-Laser (1064 nm) verwendet oder ein b)
LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestattet mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1
um) oder einer Olympus Mplan 50xNA 0.70 Linse. Zur Anregung wurde ein Infrarotlaser
(785 nm, 100 mW, luftgekihlter Diodenlaser), ein roter Laser (633 nm, 17 mW,
HeNe-Laser); oder ein blauer Laser (532 nm, 50 mW, luftgekihlter, frequenzverdoppelter

Nd: YAG-Festkorperlaser) verwendet.

Elementaranalyse
Verwendet wurde ein Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest oder
C/H/N/SMikroanalysator TruSpec-932 von Leco.

Schmelzpunkte/DSC
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems). Heizrate
20°C/min (Klarpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mettler-Toledo (Heizrate

5°C/min) wurde verwendet.

TGA-Messungen

TGA-Messungen wurden an einer Setaram LapSys 1600 TGA-DSC unter Argon mit einer
Heizrate von 5°C/min durchgefiihrt. Massenverluste wurden uber die Ableitung der TG-
Kurve ausgewertet (dTG-Kurve). Die Temperaturen der Massenverluste wurden Uber die
Integration der dTG-Kurve bestimmt. Die angegebenen Temperaturen entsprechen dem
interpolierten Schnittpunkt der Tangente an den Wendepunkt der dTG-Kurve mit der
interpolierten Basislinie der dTG-Kurve. Alle Daten wurden unter Verwendung der Setsoft
2000 Software erhalten.

N,-Adsorptionsmessung

Verwendet wurde ein Thermo Sorptomatic 1990, gemessen bei 77 K, Proben bei 80°C im
Hochvakuum aktiviert.

103



5.3 Darstellung der Verbindungen

5.3.1 Darstellung von Me3SiCgH4CN (1)

/ \ + Buli; + MesSiCl ‘
Br ——N - Si ——N

- C4HgBr; - LiCl g ‘ \ /

4-Brombenzonitril (6.378 g, 35.04 mmol) wird in THF (100 ml) geldst. Zu dieser Losung
wird bei —100°C n-BuLi, gel6st in n-Hexan (2.5 M, 14.02 ml, 35.04 mmol), getropft. Die
Losung farbt sich gelb. Dann wird bei —90°C MesSiCl (3.8 g, 35.04 mmol) zu getropft. Die

Reaktionslosung wird anschlieBend bei —80°C 30 min gerlhrt. Die orange Ldsung wird bei

-80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwédrmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO4
getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
das zuriickbleibende gelbe Ol bei 1-10 bar und 40°C destilliert, wobei eine farblose
Flussigkeit erhalten wird. Ausbeute: 4.8 g (78.3 %).

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 68.51 (68.39); H 7.47 (7.41); N 7.99 (8.54).
'H-NMR (300 K, CD,Cls, 250.13 MHz): 6 = 0.29 (s, 9H, Si(CHa3)3), 7.58-7.66 (m, 4H, 0-CH,
m-CH). *C-NMR (300 K, CD,Cl,, 62.9 MHz): § = —1.53 (s, Si(CHs)3), 112.7 (s, p-C),
119.38 (s, CN), 131.24 (s, 0-CH), 134.17 (s, m-CH), 147.73 (s, ipso-C). ZSi{"H}-NMR (300
K, CD,Cly, 49.69 MHz): 6 = —2.54 (m, Si(CH3)3). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm ): 3022 (w),
2956 (m), 2897 (w), 2227 (m), 1927 (w), 1685 (w), 1544 (w), 1384 (m), 1312 (w), 1249 (s),
1206 (w), 1181 (w), 1101 (m), 1022 (w), 988 (w), 957 (w), 838 (s), 818 (s), 756 (s), 713 (M),
632 (m), 550 (s). Raman (a: 70 mW, 25°C, 3 scans, cm): 3059 (1), 2959 (1), 2898 (1), 2228
(7), 1597 (6), 1494 (1), 1413 (1), 1354 (1), 1313 (1), 1255 (1), 1206 (1), 1181 (6), 1102 (4), 1022
(1), 1001 (1), 872 (1), 846 (1), 831 (1), 783 (4), 771 (2), 711 (1), 695 (1), 634 (10), 551 (2), 437
(1), 334 (3), 300 (1), 274 (1), 256 (1).

5.3.2 Darstellung von Me,Si(CsH4CN), (2)

/ \ + 2 BuLi; + Me,SiCl, ,
2 Br =N 2CHeBr - 200 . N=— T' -\

4-Brombenzonitril (6.083 g, 33.42 mmol) wird in THF (100 ml) geldst. Zu dieser Losung
wird bei —100°C n-BuLi, geldst in n-Hexan (2.5 M, 13.4 ml, 33.42 mmol), getropft. Die
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Losung farbt sich gelb. Dann wird bei —90°C Me,SIiCl;, (2.156 g, 16.71 mmol) zu getropft.
Die Reaktionslosung wird anschlielend bei —80°C 30 min lang geruhrt. Die orange L6sung
wird bei —80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwédrmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wéssrigen getrennt und tber Na,SO4
getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
der zurlickbleibende gelbe Feststoff in heiBem Methanol umkristallisiert, wobei farblose
Kristalle erhalten werden. Ausbeute: 2.3 g (52.53 %).

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 73.24 (73.14); H 5.38 (5.51); N 10.68 (11.44).
'H-NMR (300 K, CD,Cl,, 300.13 MHz): § = 0.61 (s, 6H, Si(CHs),), 7.63, 7.58 (AA'BB",
2x4H, CgH4CN). *C-NMR (300 K, CD,Cl,, 62.9 MHz): § = —3.15 (s, Si(CHs)2), 113.44 (s,
p-C), 118.89 (s, CN), 131.45 (s, 0-CH), 134.79 (s, m-CH), 143.86 (s, ipso-C). “Si{"H}-NMR
(300 K, CD,Cly, 49.69 MHz): 6 = -5.96 (m, Si(CHs),). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm): 3029
(w), 2958 (w), 2899 (w), 2224 (m), 1930 (w), 1689 (w), 1543 (m), 1382 (m), 1308 (w), 1284
(), 1204 (m), 1183 (m), 1096 (m), 1017 (w), 994 (w), 960 (w), 843 (s), 812 (s), 778 (s), 711
(m), 676 (M), 551 (s). Raman (a: 70 mW, 25°C, 3 scans, cm ): 3062 (1), 2900 (1), 2226
(10), 1596 (4), 1385 (1), 1205 (1), 1179 (3), 1097 (3), 785 (2), 679 (2), 643 (1), 557 (1), 440
(1), 343 ().

5.3.3 Darstellung von MePhSi(CsH4CN); (3)

/ \ + 2 BuLi; + MePhSiCl, ‘
2 Br ——N T 2CHeBr 2Ll V= 7 —N

4-Brombenzonitril (2 g, 11 mmol) wird in THF (50 ml) gel6st. Zu dieser Lésung wird bei
—100°C n-BulLi, gelost in n-Hexan (2.5 M, 14.02 ml, 11 mmol), getropft. Die Losung farbt
sich gelb. Dann wird bei —90°C MePhSiCl, (1.05 g, 5.5 mmol) zu getropft. Die
Reaktionsldsung wird anschlieBend bei —80°C 30 min gerlhrt. Die orange Ldsung wird bei
—80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwérmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und ber Na,SO,4
getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
der zuriickbleibende gelbe Feststoff mit Methanol gewaschen. Farblose Kristalle werden
durch langsames Verdampfen des Ldsungsmittels aus einer Dichlormethan/Methanol-Losung
erhalten. Ausbeute: 0.5 g (15.4 %).
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Schmelzpunkt: (onset) 116.64°C, (peak) 119.47°C (DSC). Elementaranalyse ber. %
(gef.): C 77.74 (77.70); H 4.97 (5.06); N 8.63 (8.70). 'H-NMR (300 K, CD,Cl,, 250.13
MHz): 6 = 0.89 (s, 3H, CH3), 7.66, 7.59 (AA'BB', 2x4H, C¢H4CN), 7.42 (m, 5H, CgHs). *C-
NMR (300 K, CD,Cly, 62.9 MHz): § = —3.74 (s, CH3), 114.09 (s, p-Ccgnacn), 119.22 (s, CN),
128.89 (s, m-CHcgs), 130.84 (S, p-Cesris), 131.87 (S, 0-CHegracn), 133.77 (5, ipso-Ceshs),
135.68 (s, 0-CHcghis), 136.22 (S, m-CHcehacn), 142.32 (s, ipso-Cegracn). 2Si{*H}-NMR (300
K, CD,Cl,, 49.69 MHz): & = -5.93 (m, Si(CH3)). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm *): 3435 (w),
3405 (w), 3065 (W), 3010 (W) 2964 (w), 2798 (w), 2696 (W), 2229 (m), 1939 (w), 1841 (w),
1681 (w), 1587 (w), 1545 (m), 1492 (w), 1429 (m), 1386 (m), 1350 (w), 1311 (m), 1255 (m),
1205 (w), 1178 (w), 1111 (s), 1099 (s), 1020 (w), 998 (w), 964 (w), 828 (s), 794 (s), 781 (S),
744 (m), 730 (s), 701 (s), 684 (m), 580 (m), 553 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans,
cm 1): 3059 (1), 2967 (1), 2902 (1), 2230 (10), 1595 (6), 1207 (1), 1180 (3), 1098 (2), 1027
(1), 999 (2), 782 (1), 686 (1), 643 (1).

5.3.4 Darstellung von [Ph2(CsH4CN)SIi]O (4)

+ 2 BuLi
+2 Ph,SiCl,
7\ *_Ho 7\
2Br ——N N=—/— Si—O—Si ——N
-2 C4HgBr _
— -2 LiCl
-2 HCI

4-Brombenzonitril (0.96 g, 5.2 mmol) wird in THF (50 ml) gel6st. Zu dieser Lésung wird bei
—100°C n-BuLi, gelost in n-Hexan (2.5 M, 4.4 ml, 5.2 mmol), getropft. Die Ldsung férbt sich
gelb. Dann wird bei —90°C Ph,SiCl; (1.329 g, 5.2 mmol) zu getropft. Die Reaktionsldsung
wird anschlielend bei —80°C 30 min gertihrt. Die orange LAsung wird bei —80°C mit Wasser
gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur wird die
organische Phase von der wassrigen getrennt und tiber Na,SO, getrocknet. AnschlieRend wird
das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und der zuriickbleibende gelbe
Feststoff mit Methanol gewaschen. Farblose Kristalle werden durch langsames Verdampfen
des Losungsmittels aus einer Diethylether-Ldsung erhalten. Ausbeute: 0.73 g (48 %).
Schmelzpunkt: (onset) 229.91°C, (peak) 233.01°C (DSC). Elementaranalyse ber. %
(gef.): C 78.04 (78.12); H 4.83 (5.06); N 4.79 (4.81). 'H NMR (300 K, CD,Cl,, 250.13
MHz): ¢ = 7.27-7.35 (m, 8H, CgHs), 7.40-7.47 (m, 12H, CgHs), 7.54-7.57 (m, 8H, C¢H4CN).
13C NMR (300 K, CD,Cly, 62.9 MHz): § = 113.92 (s, p-Ccehacn), 118.88 (s, CN), 128.32 (s,
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mM-CHcens), 130.83 (S, p-Ceens), 131.39 (S, 0-CHcghacn), 133.93 (S, ipso-Ceeus), 135.27 (s, o-
CHcshs), 135.70 (S, m-CHcgacn), 141.87 (S, ipso-Ceshacn). 2 Si{*H}-NMR (300 K, CD,Cl,,
49.69 MHz): 6 = —18.48 (m, SiOSi). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm): 3054 (w), 3022 (w)
3008 (w), 2229 (m), 1588 (w), 1544 (w), 1487 (w), 1427 (m), 1385 (m), 1308 (w), 1263 (w),
1202 (w), 1160 (w), 1105 (s), 1091 (s), 1020 (m), 996 (m), 959 (w), 824 (s), 788 (m), 741
(m), 723 (s), 699 (s), 619 (M), 581 (s), 554 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm 2):
3053 (3), 2230 (10), 1597 (5), 1568 (1), 1311 (1), 1204 (1), 1183 (2), 1160 (1), 1103 (2), 1029
(1), 999 (6), 791 (1), 712 (1), 639 (1), 619 (1), 553 (1).

5.3.5 Darstellung von MeSi(C¢H4CN)3 (5)

/ \ +3 BuLi; + MeSiCl, ’
3 Br =N 3CHeBr,-3LCT = o =N

N

4-Brombenzonitril (1.923 g, 10.56 mmol) wird in THF (50 ml) gel6st. Zu dieser Lésung wird
bei —100°C n-BuLi, geldst in n-Hexan (2.5 M, 4.2 ml, 10.56 mmol), getropft. Die Lésung
farbt sich gelb. Dann wird bei —90°C MeSiCl; (526.4 mg, 3.52 mmol) zu getropft. Die
Reaktionsldsung wird anschlieRend bei —80°C 30 min gerlhrt. Die orange Ldsung wird bei
-80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO4
getrocknet. AnschlieRend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
das zuriickbleibende gelbe Ol wird mittels Kugelrohrdestille bei 400°C und 1-10~ bar
destilliert. Das erhaltene farblose Ol kristallisiert aus einer Dichlormethan-Lésung, wenn das
Losungsmittel ganz langsam Gber Wochen verdampfen kann. Ausbeute: 0.120 g (10 %).
Schmelzpunkt: (onset) 122.6°C, (peak) 127.9°C. Elementaranalyse ber. % (gef.): C
75.61 (74.44); H 4.33 (4.67); N 12.05 (11.80). *H-NMR (298 K, CD,Cly, 300.13 MHz): 6 =
0.92 (s, 3H, CHa), 7.55, 7.67 (AA'BB', 2x6H, *J(*H'H) = 8.34Hz, C¢H4CN). C-NMR (298
K, CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 = —4.27 (s, CH3), 114.24 (s, p-C), 118.68 (s, CN), 131.77 (s, o-
CH), 135.84 (s, m-CH), 140.43 (s, ipso-C). ZSi{*H}-NMR (298 K, CD,Cl,, 59.63 MHz): =
—9.35 (m, SiCHa). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm ): 3046 (w), 3022 (w) 2960 (w), 2902 (w),
2228 (s), 1588 (w), 1931 (w), 1595 (w), 1544 (m), 1493 (m), 1427 (m), 1385 (s), 1314 (m),

1256 (m), 1205 (m), 1198 (s), 1020 (m), 960 (W), 895 (w), 823 (s), 797 (s), 741 (m), 730 (s),
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711 (s), 643 (m), 577 (s), 551 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm*): 3058 (1),
2980 (1), 2901 (1), 2230 (10), 1594 (5), 1208 (1), 1182 (2), 1094 (2), 785 (1), 730 (1), 643
(1), 556 (1).

5.3.6 Darstellung von PhSi(CsH4CN)3 (6)

/ \ + 3 BuLi; + PhSIiCl,
3 Br ——N " 3CHeBr; - 3Ll N o =N

4-Brombenzonitril (2.504 g, 13.7 mmol) wird in THF (50 ml) gel6st. Zu dieser Lésung wird
bei —100°C n-BuL.i, gelost in n-Hexan (2.5 M, 5.5 ml, 13.7 mmol), getropft. Die Losung farbt
sich gelb. Dann wird bei —90°C PhSiCl; (0.970 g, 4.6 mmol) zu getropft. Die Reaktionslésung
wird anschlieBend bei -80°C 30 min geriihrt. Die orange LoOsung wird bei
-80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO,4
getrocknet. AnschlieRend wird das Lésungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
das zuriickbleibende gelbe Ol in Dichlormethan geldst. Unlésliches wird abfiltriert und das
Losungsmittel vom Filtrat erneut entfernt. Das erhaltene farblose Ol kristallisiert nun bei
Zugabe von Methanol aus. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle werden
durch langsames Verdampfen des Ldsungsmittels aus einer Dichlormethan/Methanol-Ldsung
erhalten. Ausbeute: 0.5 g (26.4 %).

Schmelzpunkt: (onset) 191.80°C, (peak) 199.37°C (DSC). Elementaranalyse ber. %
(gef.): C 77.93 (78.80); H 4.56 (4.16); N 9.64 (10.21). *H-NMR (298 K, CD,Cl,, 300.13
MHz): 6 = 7.40-7.58 (m, 5H, CgHs), 7.61, 7.70 (AA'BB', 2x6H, *J(*H'H) = 8.27 Hz,
CsH4CN). *C-NMR (298 K, CD,Cls, 75.47 MHz): § = 114.51 (s, p-Ccgracn), 118.66 (s, CN),
128.88 (S, m-CHcens), 130.41 (S, p-Ccens), 131.23 (s, 0-CHceracn), 131.83 (s, ipso-Ceens),
136.48 (S, 0-CHcens), 136.92 (M-CHcghacn), 138.73 (ipso-Ceshacn). 2Si{*H}-NMR (298 K,
CD,Cl,, 59.63 MHz): 6 = —14.17 (m). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3075 (w), 3054 (w),
2229 (m), 1591 (w), 1540 (w), 1494 (w), 1431 (m), 1387 (m), 1313 (w), 1263 (w), 1205 (w),
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1180 (w), 1097 (m), 1019 (m), 998 (w), 961 (w), 826 (s), 786 (m), 739 (m), 723 (M), 699 (s),
644 (m), 620 (m), 591 (s), 558 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm*): 3058 (2),
2979 (1), 2230 (10), 1595 (6), 1208 (1), 1182 (2), 1090 (1), 1030 (1), 999 (1), 791 (1), 777
(1), 644 (1), 451 (1).

3.5.7 Darstellung von CgH11Si(CsH4CN)3 (7)

/ \ +3 BuLi; + (CHy1)SICls
3 Br =N "3 C,HeBr,-3LiCl . = Si =N

N

4-Brombenzonitril (2.362 g, 11.2 mmol) wird in THF (50 ml) geldst. Zu dieser Lésung wird
bei —100°C n-BuLi, gel6st in n-Hexan (2.5 M, 4.5 ml, 11.2 mmol), getropft. Die Losung farbt
sich gelb. Dann wird bei —90°C Cg¢H1;SiCl; (812.3 mg, 3.7 mmol) zu getropft. Die
Reaktionslosung wird anschlieBend bei —80°C 30 min gerlhrt. Die orange Ldsung wird bei
-80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und uber Na,SO,4
getrocknet. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt.
Nach Zugabe von Methanol kristallisiert das erhaltene Ol aus. Zur Réntgenstrukturanalyse
geeignete farblose Kristalle werden durch langsames Verdampfen des Ldsungsmittels aus
einer Dichlormethan/Methanol-Ldsung erhalten. Ausbeute: 0.8 g (51.8 %).

Schmelzpunkt: (onset) 182.92°C, (peak) 185.99°C (DSC). Elementaranalyse ber. %
(gef): C 77.66 (77.52); H 5.55 (5.53):; N 10.06 (8.5). *H-NMR (298 K, CD,Cl,, 300.13 MHz):
8 = 1.08-1.44 (m, 5H, CgH11), 1.63-1.94 (m, 6H, CgH11), 7.59, 7.68 (AA'BB', 2x6H, 2J(*H'H)
= 8.26 Hz, CsH4CN). *C-NMR (299 K, CD,Cl,, 75.47 MHz): 6 = 23.40 (s, Si-CH), 26.77 (s,
0-CHy), 28.02 (s, m-CHy), 28.11 (s, p-CHy), 114.09 (s, p-C), 118.73 (s, CN), 131.70 (s, o-
CH), 136.53 (s, m-CH), 139.10 (s, ipso-C). Si{*H}-NMR (298 K, CD,Cl,, 59.63 MHz): J =
~10.23 (m). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm%): 3076 (w), 3045 (w) 3023 (w), 2926 (m), 2850

(m), 2227 (M), 1933 (w), 1594 (w), 1544 (w), 1493 (w), 1448 (m), 1386 (m), 1312 (w), 1261
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(w), 1204 (w), 1182 (w), 1097 (s), 1035 (m), 1020 (m), 961 (w), 886 (w), 822 (s), 790 (m),
729 (m), 645 (m), 590 (s), 554 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm*): 3059 (1),
2938 (1), 2853 (1), 2229 (10), 1596 (7), 1442 (1), 1275 (1), 1206 (1), 1182 (2), 1093 (2), 1030
(1), 819 (1), 781 (1), 734 (1), 645 (1).

5.3.8 Darstellung von Si(CgH4CN)4 (8)

I

/ \ _ + 4 BulLi; + SiCly _ .
4 Br ——N T ACHeBr,-4Licl - N= 7 —N

N

4-Brombenzonitril (2.362 g, 12.9 mmol) wird in THF (50 ml) geldst. Zu dieser Losung wird
bei —100°C n-BuLi, geldst in n-Hexan (2.5 M, 5.2 ml, 12.9 mmol), zu getropft. Die L&sung
farbt sich gelb. Dann wird bei —90°C SiCly, gel6st in THF (1.57 M, 2.36 ml, 3.7 mmol), zu
getropft. Die Reaktionslésung wird anschlieend bei —80°C 30 min geruhrt. Die orange
Losung wird bei —80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwérmen
auf Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO4
getrocknet. Anschlielend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt. Der
verbleibende gelbe Feststoff wird aus wenig heiRem THF umkristallisiert, wodurch farblose
Kristalle erhalten werden. Ausbeute: 0.915 g (65 %).

Schmelzpunkt: (onset) 270,18°C, (peak) 275.99°C (DSC). Elementaranalyse ber. %
(gef): C 77.04 (76.07); H 3.69 (3.97); N 12.83 (12.48). *H-NMR (300 K, CD,Cly, 250.13
MHz): § = 7.59, 7.73 (AA'BB', 2x8H, 3J(*H'H) = 8.36 Hz, CsH4CN). *C-NMR (300 K,
CD,Cl,, 62.89 MHz): 6 = 115.04 (s, p-C), 118.54 (s, CN), 132.12 (s, 0-CH), 136.92 (s, m-
CH), 137.27 (s, ipso-C). #Si{"H}-NMR (298 K, CD,Cl,, 59.63 MHz): 6 = -14.09 (m). IR
(ATR, 25°C, 32 scans, cm™): 3079 (w), 3060 (w) 3046 (w), 3024 (w), 2972 (w), 2853 (w),
2228 (s), 1934 (w), 1823 (w), 1674 (w), 1596 (w), 1545 (m), 1495 (m), 1462 (w), 1387 (m),
1314 (w), 1261 (w), 1205 (w), 1180 (w), 1098 (s), 1060 (m), 1021 (m), 960 (w), 901 (w), 822
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(s), 723 (m), 646 (m), 592 (s), 551 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm *): 3061
(1), 2231 (10), 1597 (6), 1206 (1), 1182 (2), 1091 (2), 782 (1), 646(1), 554 (1).

5.3.9 Darstellung von Ge(CgH4CN)4 (9)

/ \ - + 4 BuLi; + GeCly, _ .
4 Br =N TaCHeBr 4ALICI - N=— Ge —N

N

4-Brombenzonitril (1.772 g, 9.7 mmol) wird in THF (50 ml) geldst. Zu dieser Lésung wird
bei —100°C n-BuLi, geldst in n-Hexan (2.5 M, 3.9 ml, 9.7 mmol), getropft. Die Lésung farbt
sich gelb. Dann wird bei —90°C GeCl,, gel6st in THF (3.2 M, 0.76 ml, 2.43 mmol), zu
getropft. Die Reaktionslésung wird anschlielend bei —80°C 30 min geruhrt. Die orange
Losung wird bei —80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwérmen
auf Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO4
getrocknet. Anschlielend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt. Das
erhaltene gelbe Ol kristallisiert nun bei Zugabe von Methanol aus. Zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle werden durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels aus einer Dichlormethan/Methanol-Lésung erhalten. Ausbeute: 0.362 ¢
(31 %).

Schmelzpunkt: 262.6°C. Elementaranalyse ber. % (gef.): C 69.91 (69.17); H 3.35
(3.51); N 11.65 (11.02). *H NMR (298 K, CD,Cly, 300.13 MHz): § = 7.56, 7.72 (AA'BB',
2x8H, *J(*H'H) = 8.31 Hz, CsH4CN). *C NMR (298 K, CD,Cl,, 75.47 MHz): 6 = 114.41 (s,
p-C), 118.49 (s, CN), 132.36 (s, 0-CH), 135.86 (s, m-CH), 139.58 (s, ipso-C). IR (ATR, 25°C,
32 scans, cmY): 3140 (w), 3047 (w), 3023 (w), 2970 (W), 2229 (s), 2178 (w), 1932 (w), 1592
(w), 1548 (w), 1492 (m), 1385 (s), 1316 (w), 1259 (w), 1203 (w), 1181 (w), 1084 (s), 1018
(m), 975 (w), 959 (w), 861 (w), 850 (w), 821 (s), 783 (m), 736 (w), 714 (w), 687 (W), 642 (w),
549 (s), 536 (s). Raman (b: 785 nm, 25°C, 5 acc., 30 sec., cm): 3066 (1), 2231 (10), 1595
(7), 1493 (1), 1201 (1), 1181 (5), 1090 (2), 782 (2), 642 (2), 551 (1), 496 (1), 243 (2).

111



5.3.10 Darstellung von HOSi(0-CsH4CN)3 (10)

Br NC

+ 3 BulLi; + SiCly; + H,O
3 CN : > e
-3 C4HgBr; - 3 LiCl; - HCI HO—Si

2-Brombenzonitril (2.717 g, 14.9 mmol) wird in THF (30 ml) gel6st. Zu dieser Lésung wird
bei —100°C n-BuLi, gel6st in Hexan (2.5 M, 6.0 ml, 14.9 mmol), getropft. Die Lésung farbt
sich gelb. Dann wird bei —90°C SiCl,, gel6st in THF (2.23 M, 1.88 ml, 4.2 mmol), zu
getropft. Die Reaktionslésung wird anschliefend bei —80°C 30 min geruhrt. Die orange
Losung wird bei —80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwérmen
auf Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO,
getrocknet. AnschlieRend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
der verbleibende gelbliche Feststoff mit wenig THF gewaschen, bis er farblos ist. Ausbeute:
0.56 g (38 %).

Schmelzpunkt: 238.8°C. Elementaranalyse ber. % (gef.): C 70.90 (70.79); H 5.00
(4.83); N 9.92 (10.18) (berechnet fiir die Verbindung mit einem Molekiil THF). *H-NMR
(298 K, ds-DMSO, 300.13 MHz): ¢ = 8.38-8.55 (m, 9H, 0-CH, SiCCHCH, p-CH), 8.66-8.71
(m, 3H, HC-CCN), 6 = 9.19 (s, 1H, OH). *C-NMR (298 K, dg-DMSO, 75.47 MHz): § =
117.28 (s, ArC), 118.54 (s, CN), 131.36 (s, ArC), 132.25 (s, ArC), 134.09 (s, ArC), 136.82 (s,
ArC), 137.10 (s, ArC). »Si{*H}-NMR (auf Grund der schlechten Loslichkeit nicht maglich).
IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3140 (w), 3061 (w), 2979 (w), 2876 (w), 2223 (m), 1583
(m), 1557 (m), 1463 (w), 1432 (m), 1365 (w), 1281 (m), 1263 (w), 1190 (m), 1132 (s), 1075
(m), 1051 (m), 1039 (m), 967 (w), 904 (m), 884 (m), 768 (s), 678 (s), 586 (s), 557 (m), 531
(s). Raman (b: 633 nm, 25°C, 5 acc., 20 sec., cm): 3065 (2), 2225 (10), 1586 (7), 1561 (1),
1195 (3), 1131 (1), 1039 (7), 658 (2), 490 (3), 248 (1), 157 (4).
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5.3.11 Darstellung von (HO),Si(0-CsH4CN), (11)

Br NC

/ \ + 2 BuLi; + SiCly; + 2 H,0 |
2 CN - i

-2 C4HgBr; - 2 LiCl; - 2HCI |

CN

2-Brombenzonitril (2.717 g, 14.9 mmol) wird in THF (30 ml) gel6st. Zu dieser Lésung wird
bei —100°C n-BuLli, gel6st in Hexan (2.5 M, 6.0 ml, 14.9 mmol), getropft. Die Lésung farbt
sich gelb. Dann wird bei —90°C SiCl,, gel6st in THF (2.23 M, 1.88 ml, 4.2 mmol), zu
getropft. Die Reaktionslésung wird anschlielend bei —80°C 30 min geruhrt. Die orange
Losung wird bei —80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwérmen
auf Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na;SO4
getrocknet. AnschlieRend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt und
der verbleibende gelbliche Feststoff mit wenig THF gewaschen. Das Losungsmittel der
Waschlésung wird erneut am Rotationsverdampfer entfernt. Das zuriickbleibende Ol wird mit
einigen Tropfen CH,Cl, zum Kiristallisieren gebracht und der farblose Feststoff dann mit
wenig CH,Cl, gewaschen. Ausbeute: 0.11 g (10 %).

Schmelzpunkt: 150.5°C. Elementaranalyse ber. % (gef.): C 63.14 (63.33); H 3.78
(4.16); N 10.52 (10.13). *H-NMR (298 K, ds-DMSO, 300.13 MHz): 6 = 7.57-7.80 (m, 6H, o-
CH, SiCCHCH, p-CH), 7.98-8.02 (m, 2H, HC-CCN), 7.81 (s, 2H, OH). *C-NMR (298 K,
ds-DMSO, 75.47 MHz): § = 116.64 (s, ArC), 118.81 (s, CN), 130.63 (s, ArC), 131.73 (s,
ArC), 133.73 (s, ArC), 136.45 (s, ArC), 139.94 (s, ArC). ZSi{*H}-NMR (298 K, ds-DMSO,
59.63 MHz): 6 = —41.15 (m, Si(OH)). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm +): 3360 (m), 3291 (m),
3063 (w), 2235 (m), 2224 (m), 1584 (m), 1564 (w), 1557 (w), 1470 (w), 1432 (m), 1284 (m),
1261 (m), 1193 (m), 1176 (w), 1134 (s), 1111 (m), 1076 (m), 1038 (m), 1010 (w), 933 (m),
885 (w), 848 (s), 786 (m), 769 (s), 761 (s), 730 (m), 678 (s), 633 (w), 584 (s), 558 (m).
Raman (b: 785 nm, 25°C, 4 acc., 60 sec., cm): 3078 (2), 2246 (8), 2229 (7), 1594 (9), 1570
(1), 1272 (5), 1203 (9), 1181 (8), 1145 (9), 1083 (9), 1017 (10), 673 (8), 504 (6), 283 (4), 237
(3).
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5.3.12 Darstellung von (HO),SiCgH11(0-CsH4CN) (12)

Br NC
OH
/ \ + 2 BuLi; + CgH4;SiCl3; + 2 H,0O |
CN - > Si
- 2 C4HgBr; - 2 LiCl; - 2HCI |
OH

2-Brombenzonitril (1.626 g, 8.9 mmol) wird in THF (25 ml) geldst. Zu der Losung wird bei
—100°C n-BulLi, geldst in Hexan (2.5 M, 3.6 ml, 8.9 mmol), getropft. Die Lésung farbt sich
gelb. Dann wird bei —-90°C CgHy;SiCl3 (1.3 g, 5.9 mmol) zu getropft. Die Reaktionslésung
wird anschlieBend bei -80°C 30 min gerihrt. Die orange Losung wird bei
—80°C mit Wasser gequencht, woraufhin sie farblos wird. Nach Erwédrmen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase von der wassrigen getrennt und tber Na,SO,4
getrocknet. AnschlieRend wird das Losungsmittel mit dem Rotationsverdampfer entfernt. Der
6lige Rickstand wird in 50 ml CH,CI, gel6st und filtriert. Nach erneutem Entfernen des
Losungsmittels wird der zuruckbleibende farblose Feststoff mit wenig CH,Cl, gewaschen.
Ausbeute: 0.33 g (23 %).

Schmelzpunkt: 125.9°C. Elementaranalyse ber. % (gef.): C 63.12 (62.67); H 6.93
(6.95); N 5.66 (5.78). 'H-NMR (298 K, ds-DMSO, 300.13 MHz): § = 0.85-0.98 (m, 1H,
CeH11), 1.06-1.23 (m 5H, CgHyp), 1.56-1.70 (m, 5H, CgHyp), 7.51-7.68 (m, 3H, CH,
SiCCHCH, p-CH), 7.52-8.83 (m, 1H, HC-CCN), 7.79 (s, 2H, OH). *C-NMR (298 K, ds-
DMSO, 75.47 MHz): 6 = 25.55 (s, Si-CH ), 26.16 (s, 0-CH, ), 26.44 (s, m-CH, ), 27.24 (s, p-
CHy), 116.50 (s, ArC), 119.81 (s, CN), 129.85 (s, ArC), 131.55 (s, ArC), 133.33 (s, ArC),
135.94 (s, ArC), 141.94 (s, ArC). ®Si{*H}-NMR (298 K, ds-DMSO, 59.63 MHz): 6 = —26.56
(m, Si(OH),). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3334 (m), 3056 (w), 2952 (w), 2917 (s), 2846
(m), 2235 (m), 1584 (w), 1557 (w), 1463 (w), 1448 (m), 1428 (m), 1283 (w), 1264 (w), 1256
(w), 1186(w), 1132 (m), 1092 (m), 1072 (m), 1034 (m), 992 (m), 967 (w), 884 (s), 838 (s),
812 (s), 784 (m), 769 (s), 730 (m), 624 (m), 588 (m), 560 (m). Raman (b: 785 nm, 25°C, 4
acc., 5 sec., cm): 3065 (3), 2934 (2), 2923 (2), 2244 (10), 1592 (8), 1567 (1), 1448 (1), 1303
(1), 1201 (4), 1181 (1), 1141 (1), 1044 (8), 670 (5), 511 (6), 221 (1), 151 (4).
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5.3.13 Darstellung von [Me,SiO-Si(0-CsH4CN),0]2 (13)

NC . |

Si—O0—Si—
OH Cl | | NG,
| | +4 EtgN 0 o)
- 4 Et;NHCI
| | tsN-HC —S——0—S=si
OH Cl |
oN NC

Di(2-cyanophenyl)silandiol (0.433 g, 1.6 mmol) wird in THF (15 ml) gel6st. Bei 0°C wird
erst Triethylammin (0.329 g, 3.2 mmol) und anschliefend Dichlordimethylsilan (0.206 g, 1.6
mmol) zu getropft. Es fallt ein weier Niederschlag aus. Nach 30 min Rdihren bei
Raumtemperatur wird die Losung filtriert. AnschlieBend wird diese eingeengt, bis das Produkt
als farbloser Feststoff ausféllt. Ausbeute: 0.09 g (10 %).

Schmelzpunkt: 250.0°C. Elementaranalyse ber. % (gef.): C 59.59 (58.70); H 4.38
(4.68); N 8.69 (9.00). "H-NMR (298 K, CD;Cl,, 300.13 MHz): 6 = 0.32 (s, 12H, CHs),
7.48-7.66 (m, 12H, CH, SiCCHCH, p-CH), 7.94-7.98 (m, 4H, HC-CCN). *C NMR (298 K,
de- CD,Cly, 75.47 MHz): 6 = 0.32 (s, CH3), 117.40 (s, ArC), 119.09 (s, CN), 131.10 (s, ArC),
131.94 (s, ArC), 133.67 (s, ArC), 136.61 (s, ArC), 138.16 (s, ArC). »*Si{*H}-NMR (auf
Grund der schlechten Loslichkeit nicht mdglich). IR (ATR, 25°C, 32 scans,
cm): 3059 (w), 2959 (w), 2873 (w), 2223 (m), 1585 (m), 1558 (w), 1467 (w), 1432 (m),
1281 (w), 1260 (m), 1190 (w), 1135 (s), 1076 (s), 1054 (s), 886 (m), 840 (s), 803 (s), 780 (s),
762 (s), 715 (m), 678 (m), 604 (m), 584 (s), 556 (m). Raman (b: 785 nm, 25°C, 5 acc., 10
sec., cm™): 3076 (1), 2224 (10), 1585 (3), 1556 (1), 1192 (3), 1133 (1), 1038 (4), 703 (1), 487
(5), 295 (1), 153 (2).
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Auf Angaben der NMR-Daten der folgenden Komplexverbindungen wird verzichtet, da in
Losung Ligand und Salz frei vorliegen und somit keine Verschiebungen der Signale im
NMR-Spektrum zu erkennen sind, verglichen mit Spektren der freien Liganden und der
freien Salze. "H-NMR-Spektren sind angegeben, um das Verhaltnis von einkristallisiertem
Losungsmittel zu Ligand darzustellen.

Die isolierten Ausbeuten der Koordinationsverbindungen liegen im Bereich von 10 - 30%.

5.3.14 Darstellung von [Ag(Me3sSiCsH4CN),]2[Cu(O,CCF3)4] (14)
Zu einer Suspension aus Silbertrifluoracetat (441.8 mg, 2 mmol) und Kupfer(ll)chlorid (67.22

mg, 0.5 mmol) in CH.Cl; (10 ml) wird Me3sSiCsH,CN (350.6 mg, 2 mmol) getropft. Die
Losung wird blau und ein weilier Niederschlag fallt aus. Die Reaktionsldsung wird 15 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliel3end filtriert. Das Filtrat wird auf etwa einen Milliliter
eingeengt. Nach Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef): C 40.24 (41.33); H 3.66 (3.79); N 3.91 (3.91). IR
(ATR, 25°C, 32 scans, cm ): 3020 (w), 2959 (m), 2898 (w), 2261 (m), 1695 (s), 1595 (w),
1544 (w), 1438 (m), 1387 (m), 1315 (w), 1251 (m), 1193 (s), 1148 (s), 1097 (m), 1020 (w),
961 (w), 840 (s), 819 (s), 792 (m), 725 (m), 634 (m), 553 (s).

5.3.15 Darstellung von [Cu(Me3SiCgH4CN)2]2[Cu(O,CCF3)4] (15)
Zu einer Suspension aus Silbertrifluoracetat (441.8 mg, 2 mmol) und Kupfer(l)iodid (285.66

mg, 1.5 mmol) in CH,Cl; (10 ml) wird Me3sSiCsH,CN (350.6 mg, 2 mmol) getropft. Die
Losung wird griin und ein dunkler Niederschlag fallt aus. Die Reaktionslosung wird 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlielend filtriert. Das Filtrat wird auf etwa einen Milliliter
eingeengt. Nach Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 42.90 (42.86); H 3.90 (3.83); N 4.17 (3.99). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm ): 3023 (w), 2958 (m), 2898 (w), 2252 (m), 1691 (s), 1594 (w), 1544 (w),
1441 (m), 1387 (m), 1315 (w), 1250 (m), 1196 (s), 1142 (s), 1098 (m), 1021 (w), 961 (w),
839 (s), 819 (s), 790 (m), 725 (m), 634 (m), 551 (5s).

5.3.16 Darstellung von [Ag{Me,Si(CsH4+CN),}]O.CCF; (16)
Zu einer Suspension aus Silbertrifluoracetat (450.6 mg, 2 mmol) in CH,Cl, (10 ml) wird

Me,Si(CsH4CN), (536.7 mg, 2 mmol), geldst in CH,Cl, (2 ml), getropft. Der Feststoff geht in
Losung. Die Reaktionslésung wird 1 h gerthrt und anschlielend auf etwa einen Milliliter

eingeengt. Nach Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.
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Elementaranalyse ber. % (gef.): C 44.7 (42.6); H 2.92 (2.71); N 5.8 (5.16). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm ): 3079 (w), 2952 (w), 2893 (w), 2236 (m), 1665 (s), 1593 (W), 1547 (w),
1428 (w), 1386 (m), 1318 (w), 1251 (m), 1189 (s), 1139 (s), 1098 (m), 1018 (w), 963 (w), 895
(w), 813 (s), 776 (s), 721 (s), 672 (m), 553 (s). Raman (a: 70 mW, 25°C, 3 scans, cm ): 2361
(1), 2328 (1), 2243 (10), 1916 (1), 1780 (1), 1594 (8), 1495 (1), 1430 (1), 1263 (1), 1207 (1),
1182 (8), 1096 (4), 993 (1), 848(2), 787 (4), 702 (1), 673 (3), 643 (2), 557 (2), 434 (2).

5.3.17 Darstellung von[Ag{Me;Si(CsH4sCN),}]O3SCF3 (17)
Zu einer Suspension aus Silbertriflat (102.8 mg, 0.4 mmol) in CH,CIl, (10 ml) wird

Me,Si(CsH4CN), (104.9 mg, 0.4 mmol), geldst in CH,CI, (2 ml), getropft. Der Feststoff geht
in Losung. Die Reaktionslosung wird 1 h geruhrt und anschlieRend eingeengt, bis das Produkt
ausfallt. Kristalle kdnnen aus einer heil} gesattigten Losung erhalten werden.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 39.32 (37.85); H 2.72 (2.93); N 5.39 (4.81).
'H-NMR (298 K, ds-DMSO0, 300.13 MHz): 6 = 0.61 (s, 6H, Si(CHs),), 5.74 (s, 1H, CH,Cl,),
7.70, 7.81 (AA'BB', 2x4H, *J(*H'H) = 8.13 Hz, CgH.CN). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm 1)
3083 (w), 3063 (w), 2962 (m), 2897 (w), 2254 (m), 1592 (w), 1418 (w), 1388 (m), 1295 (m),
1250 (m), 1225 (s), 1204 (s), 1180 (s), 1166 (s), 1099 (m), 1013 (s), 967 (w), 840 (m), 815
(s), 779 (s), 733 (m), 674 (m), 631 (s), 581 (M), 555 (s), 527 (m). Raman (a: 70 mW, 25°C, 3
scans, cm%): 2254 (10), 1593 (6), 1363 (1), 1213 (1), 1184 (5), 1094 (3), 1029 (2), 790 (3),
759 (2), 704 (1), 675 (3), 643 (2), 559 (2), 436 (1), 353 (2), 300 (1), 237 (1).

5.3.18 Darstellung von [Ag{MeSi(CsH4sCN)3}]2[Ag4(O2CCF3)6] (18)
Zu einer Losung aus Silbertrifluoracetat (92.8 mg, 0.42 mmol) in Benzol (10 ml) wird

MeSi(C¢H4sCN); (50 mg, 0.14 mmol), geldst in Benzol (2 ml), getropft. Die klare
Reaktionslosung wird 1 h gerlihrt und anschlieBend eingeengt und der 6lige Rickstand mit
wenigen Tropfen frischem Benzol gewaschen. Das Ol wird vorsichtig erwarmt und beginnt
nach einigen Stunden zu kristallisieren.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 36.86 (36.36); H 1.69 (1.78); N 3.91 (3.84)
(berechnet mit einem halben Lésungsmittelmolekiil). *H-NMR (298 K, ds-DMSO, 300.13
MHz): 6 = 0.96 (s, 3H, CH3), 7.35 (s, 3H, C¢Hg), 7.65, 7.86 (AA'BB', 2x6H, *J(*H'H) = 8.11
Hz, CsH4CN). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm ): 3090 (w), 3070 (w), 3037 (w), 2963 (w),
2250 (m), 2238 (m), 1685 (s), 1633 (s), 1545 (w), 1479 (m), 1432 (m), 1387 (m), 1315 (w),
1253 (w), 1185 (s), 1133 (s), 1100 (s), 1035 (m), 1020 (m), 836 (m), 825 (m), 800 (s), 790 (s),
722 (s), 682 (s), 643 (m), 586(m), 554 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm ):
3063 (1), 2974 (1), 2906 (1), 2253 (10), 1595 (10), 1494 (1), 1413 (1), 1435 (1), 1313 (1),

117



1255 (1), 1209 (1), 1184 (3), 1097 (2), 993 (1), 843 (1), 792 (1), 737 (1), 644 (1), 556 (1), 458
(1).

5.3.19 Darstellung von [Ag{MeSi(CsH;sCN)3}] O3SCF3 (19)

Zu einer Losung aus Silbertriflat (78 mg, 0.3 mmol) in Benzol (10 ml) wird MeSi(CsH4CN)3
(104.8 mg, 0.3 mmol), gel6st in Benzol (2 ml), getropft. Die klare Reaktionslosung wird 1 h
geriihrt und anschlieBend eingeengt und der 6lige Rickstand mit wenigen Tropfen frischen
Benzol gewaschen. Das Ol wird vorsichtig erwarmt und beginnt nach einigen Stunden zu
kristallisieren.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 50.89 (50.59); H 3.09 (3.03); N 6.14 (5.56)
(berechnet mit einem Losungsmittelmolekiil). *H-NMR (298 K, ds-DMSO, 300.13 MHz): §
= 0.97 (s, 3H, CHs), 7.35 (s, 9H, CsHe), 7.66, 7.87 (AA'BB', 2x6H, *J(*H'H) = 8.13 Hz,
CsH4CN). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm%): 3085 (w), 3033 (w), 2962 (w), 2249 (m), 1593
(w), 1478 (w), 1387 (m), 1280 (m), 1220 (s), 1161 (s), 1099 (s), 1018 (s), 825 (M), 799 (s),
778 (m), 730 (m), 710 (m), 681 (m), 630 (s), 578 (s), 553 (5). Raman (b: 633 nm, 25°C, 4
acc., 20 sec., cm): 3034 (1), 2989 (1), 2914 (1), 2262 (8), 1608 (8), 1197 (5), 1107 (3), 1044
(2), 975 (4), 807 (2), 746 (1), 659 (1), 569 (1).

5.3.20 Darstellung von [Ag{PhSi(CsH4CN)3}]O.CCF3 (20)
Zu einer Losung aus Silbertrifluoracetat (132.5 mg, 0.6 mmol) in Benzol (10 ml) wird

PhSi(CeH4sCN)3 (247 mg, 06 mmol), gelést in Benzol (5 ml), getropft. Die klare
Reaktionslosung wird 1 h gerlihrt und anschlieBend eingeengt und der 6lige Rickstand mit
wenigen Tropfen frischen Benzol gewaschen. Nach einigen Tropfen n-Hexan beginnt das Ol
langsam zu kristallisieren.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 55.08 (54.21); H 2.71 (3.54); N 6.64 (5.64).
IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3071 (w), 3035 (w), 2962 (w), 2248 (m), 2231 (m), 1651 (s),
1545 (w), 1492 (w), 1479 (w), 1428 (m), 1387 (m), 1313(w), 1260 (m), 1191 (s), 1134 (s),
1097 (s), 821 (s), 790 (s), 745 (m), 722 (s), 699 (s), 680 (s), 645 (M), 621 (m), 595 (), 563 (S),
553 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm *): 3058 (2), 2977(1), 2906 (1), 2229
(10), 1595 (9), 1432 (1), 1315 (1), 1208 (1), 1182(3), 1090 (2), 1030 (1), 999 (2), 840 (1), 778
(1), 701 (1), 645 (1), 553 (1), 451 (1).

5.3.22 Darstellung von [Ag{PhSi(CsH4CN)3}]OsSCF3 (21)
Zu einer Losung aus Silbertriflat (78 mg, 0.3 mmol) in Benzol (10 ml) wird PhSi(CgH4CN)3

(130 mg, 0.3 mmol), geldst in Benzol (5 ml), getropft. Die klare Reaktionslésung wird 1 h

geriihrt und anschlieend eingeengt und der 6lige Riickstand mit wenigen Tropfen frischem
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Benzol gewaschen. Das Ol wird vorsichtig erwarmt und beginnt nach einigen Tagen zu
kristallisieren.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 50.31 (50.07); H 2.56 (2.86); N 6.29 (5.37).
'H-NMR (298 K, dg-DMSO, 300.13 MHz): § = 7.44-7.59 (m, 5H, CgHs), 7.35 (s, 8H, CgH),
7.65, 7.90 (AA'BB', 2x6H, *J(*H'H) = 8.15 Hz, CgH.CN). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm 2):
3088 (w), 3051 (w), 3033 (w), 2963 (w), 2250 (m), 1935 (w), 1823 (w), 1622 (w), 1593 (w),
1544 (w), 1477 (w), 1428 (w), 1387 (m), 1282 (s), 1220 (s), 1159 (s), 1098 (s), 1020 (s), 855
(w), 824 (m), 791 (m), 759 (m), 741 (w), 680 (s), 632 (s), 599 (s), 665 (s), 550 (s). Raman (a:
1000 mW, 25°C, 250 scans, cm ): 3061 (2), 2252 (10), 1595 (7), 1208 (1), 1184 (3), 1091
(1), 1030 (1), 992 (1), 790 (1), 712 (1), 646 (1), 554 (1).

5.3.22 Darstellung von [Ag{PhSi(CsH4CN)s}H{thf}]BF, (22)
Zu einer Losung aus Silbertetrafluoridoborat-H,O (70 mg, 0.3 mmol) in THF (10 ml) wird

PhSi(CeH4sCN)3 (130 mg, 0.3 mmol), gelést in THF (2 ml), getropft. Die Kklare
Reaktionslosung wird 1 h geruhrt. Kristalle kénnen erhalten werden, indem langsam Benzol
in die Losung diffundiert.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 54.89 (54.54); H 3.71 (3.42); N 6.19 (6.01)
(berechnet mit einem Lésungsmittelmolekiil). *H-NMR (298 K, dg-DMSO, 300.13 MHz): &
= 1.75 (m, 4H, CH,CH,0), 3.59 (m, 4H, CH,CH,0), 7.45-7.61 (m, 5H, CgHs), 7.65, 7.92
(AA'BB', 2x6H, *J(*H'H) = 8.39 Hz, CsH4CN). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm Y): 2968 (w),
2873 (W), 2246 (m), 1974 (w), 1591 (w), 1537 (w), 1489 (w), 1425 (w), 1389 (m), 1312 (w),
1277 (w), 1207 (w), 1182 (w), 1100 (m), 1052 (s), 1034 (s), 883 (m), 829 (m), 790 (m), 736
(m), 722 (w), 697 (m), 645 (w), 621 (w), 600 (s), 565 (s), 557 (s). Raman (b: 532 nm, 25°C,
6 acc., 3 sec., cm): 3065 (2), 2250 (9), 1599 (10), 1189 (5), 1096 (3), 1003 (2), 792 (2), 649
(1), 210 (2), 153 (1).

5.3.23 Darstellung von [Ag{CsH11Si(CsH4CN)3}]O3SCF3 (23)
Zu einer LoOsung aus Silbertriflat (78 mg, 0.3 mmol) in Benzol (10 ml) wird

CsH11Si(CeH4CN)3 (127 mg, 0.3 mmol), geldst in Benzol (5 ml), zu getropft. Die Klare
Reaktionslosung wird 1 h geruhrt und anschlieBend eingeengt und der 6lige Rickstand mit
wenigen Tropfen frischem Benzol gewaschen. Das Ol wird vorsichtig erwarmt und beginnt
nach einigen Stunden zu kristallisieren.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 49.86 (50.4); H 3.44 (2.96); N 6.23 (5.37). 'H-
NMR (298 K, ds-DMSO, 300.13 MHz): ¢ = 1.05-1.41 (m, 5H, CgHy1), 1.59-1.94 (m, 6H,
CeH11), 7.35 (s, 6H, CgHg), 7.66, 7.88 (AA'BB', 2x6H, 3J(*H'H) = 8.25 Hz, C¢H.CN). IR

(ATR, 25°C, 32 scans, cm *): 3055 (W), 2923 (m), 2849 (w), 2249 (m), 2142 (w), 1927 (w),
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1593 (w), 1538 (w), 1494 (w), 1447 (w), 1387 (m), 1283 (m), 1218 (s), 1159 (s), 1096 (s),
1018 (s), 911 (w), 887 (w), 819 (m), 791 (m), 759 (m), 730 (m), 631 (s), 596 (S), 554 (5).
Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm%): 3061 (1), 2959 (1), 2839 (1), 2848 (1), 2254
(10), 1595 (6), 1443 (1), 1209 (1), 1186 (2), 1090 (1), 1029 (1), 993 (2), 872 (1), 821 (1), 790
(1), 712 (1), 695 (1), 646 (1), 559 (1).

5.3.24 Darstellung von [Ag4{Si(C¢H4CN)4}] (O2CCF3)4 (24)
Zu einer Losung aus Silbertrifluoracetat (284 mg, 1.28 mmol) in Benzol (10 ml) wird

Si(C¢H4CN)4 (129 mg, 0.3 mmol), geldst in Benzol (10 ml), getropft. Nach etwa 5 min fallt
ein Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wird eine halbe Stunde unter Ruckfluss gekocht,
wobei sich der Niederschlag vollstandig aufldst. Kristalle werden durch langsames Abkiihlen
der Reaktionslésung erhalten.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 39.05 (41.09); H 1.91 (1.97); N 3.8 (3.78)
(berechnet mit zwei Lésungsmittelmolekiilen). *H-NMR (300 K, dg-DMSO, 250.13 MHz):
0= 17.35 (s, 12H, CgHg), 7.66, 7.94 (AA'BB', 2x8H, *J(*H'H) = 8.07 Hz, CsH,CN). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm ): 3092 (w), 3073 (w), 3032 (w), 2253 (m), 2236 (m), 1940 (w), 1823
(w), 1662 (s), 1645 (s), 1630(s), 1547 (w), 1479 (m), 1431 (m), 1431 (m), 1388 (m), 1313
(w), 1188 (s), 1135 (s), 1103 (s), 1035 (m), 1020 (m), 980 (w), 839 (s), 826 (s), 790 (s), 723
(s), 678 (s), 646 (m), 602 (s), 555 (s). Raman (a: 1000 mW, 25°C, 250 scans, cm *): 3063 (1),
2255(10), 2240 (6), 1597 (8), 1494 (1), 1435 (1), 1211 (1), 1184 (3), 1094 (1), 1022 (1), 992
(3), 872 (1), 844 (1), 788 (1), 646 (1), 607 (1), 555 (1), 467 (1).

5.3.25 Darstellung von [Ags{Ge(CsH4sCN)4] (O,CCF3)4 (25)
Zu einer Suspension aus Ge(C¢H4CN)s (56 mg, 0.12 mmol) in Benzol (10 ml) wird

Silbertrifluoracetat (102 mg, 0.46 mmol), gel6st in Benzol (10 ml), getropft. Nach etwa 5 min
fallt ein Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wird eine halbe Stunde unter Rickfluss
gekocht, wobei sich der Niederschlag vollstandig auflost. Kristalle werden durch langsames
Abkuhlen der Reaktionsldsung erhalten.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 42.97 (42.40); H 2.40 (2.10); N 3.34 (3.63)
(berechnet mit vier Losungsmittelmolekiilen). *H-NMR (300 K, dg-DMSO, 250.13 MHz): 6
= 7.35 (s, 16H, CgHe), 7.65, 7.93 (AA'BB', 2x8H, *J(*H'H) = 8.26 Hz, CcH,CN). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm™): 3091 (w), 3073 (w), 3030 (w), 2254 (m), 2235 (m), 1966 (w), 1934
(w), 1822 (w), 1661 (s), 1651 (s), 1645 (s), 1633(s), 1549 (w), 1539 (w), 1505 (w), 1479 (m),
1455 (w), 1431 (m), 1388 (m), 1315 (w), 1261 (w), 1187 (s), 1135 (s), 1085 (m), 1035 (m),
1018 (m), 980 (w), 839 (m), 823 (s), 789 (s), 723 (s), 684 (s), 677 (S), 643 (W), 600 (W), 553

(s). Raman (b: 785 nm, 25°C, 6 acc., 20sec., cm *): 3067 (1), 2259 (5), 2243 (4), 1599 (7),
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1497 (1), 1438 (1), 1214 (1), 1189 (5), 1091 (2), 997 (10), 849 (2), 771 (4), 646 (1), 612 (1),
558 (1), 226 (3).

5.3.26 Darstellung von [Ags{Si(CsH4sCN)4}{thf}](BF4); (26)
Zu einer Losung aus Silbertetrafluoridoborat-H,O (43.2 mg, 0.20 mmol) in THF (5 ml) wird

Si(C¢H4CN)4 (59 mg, 0.13 mmol), geldst in THF (2 ml), getropft. Die klare Reaktionsldsung
wird 1 h geruhrt. Kristalle kénnen erhalten werden, indem langsam Benzol in die Lésung
diffundiert.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 48.00 (48.32); H 3.02 (3.09); N 7.00 (6.08)
(berechnet mit zwei Losungsmittelmolekiilen). *H-NMR (298K, ds-DMSO, 300.13 MHz): 6
=1.76 (m, 5H, CH,CH,0), 3.60 (m, 5H, CH,CH,0), 7.66, 7.94 (AA'BB', 2x8H, *J(*H'H) =
8.36 Hz, CsH4CN). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm ): 3079 (w), 2968 (w), 2871 (w), 2252 (m),
1594 (w), 1539 (w), 1539 (w), 1486 (w), 1388 (m), 1312 (w), 1280 (m), 1208 (w), 1184 (w),
1100 (m), 1035 (s), 1015 (s), 891(w), 824 (m), 792 (m), 760 (w), 716 (w), 646 (m), 602 (s),
555 (s). Raman (b: 532 nm, 25°C, 6 acc., 3 sec., cm%): 3066 (1), 2265 (10), 2258 (10), 1599
(8), 1190 (4), 1094 (2), 794 (2), 262(1), 216 (1), 175(1).

5.3.27 Darstellung von [Ag{Si(CsH4sCN),}]BF,4 (27)
Zu einer Losung aus Silbertetrafluoridoborat-H,0 (66.5 mg, 0.3 mmol) in Aceton (5 ml) wird

Si(CeH4sCN); (133 mg, 0.3 mmol), gelost in Aceton (2 ml), getropft. Die Klare
Reaktionsldsung wird 1 h geruhrt. Kristalle kdnnen erhalten werden, indem das Losungsmittel
langsam verdampft.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 53.28 (52.31); H 2.55 (2.84); N 8.88 (7.63).
IR (ATR 25°C, 32 scans, cm): 3091 (w), 3071 (w), 3051 (w), 2952 (w), 3025 (w), 2250
(m), 2229 (w), 1714 (w), 1595 (w), 1546 (w), 1496 (w), 1392 (m), 1361 (w), 1319 (w), 1286
(w), 1225 (w), 1185 (m), 1099 (s), 1037 (s), 1016 (s), 967 (m), 858 (w), 827 (s), 791 (m), 781
(m), 725 (w), 689 (w), 646 (w), 598 (s), 555 (s). Raman (b: 633 nm, 25°C, 2 acc., 4 sec., cm~
1): 3060 (1), 2249 (10), 1586 (9), 1489 (1), 1205 (1), 1176 (5), 1084 (3), 782 (2), 555 (1), 260
(1), 220 (2).

5.3.28 Darstellung von [Ag{Si(C¢H4CN)4}{thf}]SbFs (28)
Zu einer Losung aus Silberhexafluoridoantimonat (37.8 mg, 0.11 mmol) in THF (5 ml) wird

Si(CgH4CN)4 (48 mg, 0.11 mmol), gelost in THF (2 ml), getropft. Die klare Reaktionslosung
wird 1 h gerihrt. Kristalle konnen erhalten werden, indem langsam Benzol in die Lésung
diffundiert.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 43.11 (43.42); H 2.07 (1.79); N 7.18 (6.92).
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'H-NMR (300 K, dg-DMSO, 250.13 MHz): 6 = 1.76 (m, 3H, CH,CH,0), 3.60 (m, 3H,
CH,CH,0), 7.66, 7.94 (AA'BB', 2x8H, *J(*H'H) = 8.21 Hz, CsH4CN). IR (ATR, 25°C, 32
scans, cmY): 2252 (m), 2244 (m), 2158 (w), 1937 (w), 1651 (w), 1546 (w), 1494 (w), 1492
(w), 1386 (m), 1309 (w), 1261 (w), 1211 (w), 1183 (w), 1101 (m), 1062 (w), 1019 (m), 964
(w), 826 (m), 792 (m), 718 (s), 655 (s), 600 (s), 555 (s). Raman (b: 785 nm, 25°C, 7 acc., 6
sec., cmb): 2260 (8), 2252 (7), 1601 (10), 1216 (2), 1190 (7), 1108 (1), 1098 (3), 793 (2), 652
(3), 272 (1), 221 ().

5.3.29 Umsetzung von Si(CgH4CN)4 mit Ag[B(CsFs)4]
Zu einer Suspension aus AgO,CCHjz (16.6 mg, 0.1 mmol) in CH.CIl, (10 ml) wird

[H(Et20)2][B(CsFs)4]-Et20 (90 mg, 0.1 mmol), geldst in CH,CI, (2 ml), getropft. Nach zwei
Stunden wird die triibe Losung filtriert und Si(C¢H4CN)4 (43 mg, 0.1 mmol), gel6st in CH,Cl,
(2 ml), zu getropft. Es fallt sofort ein weiRer Niederschlag aus.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 51.05 (51.47); H 1.32 (1.38); N 4.58 (4.28).
IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm ): 2949 (w), 2859 (w), 2253 (m), 1642 (m), 1512 (m), 1462
(s), 1388 (m), 1274 (w), 1208 (w), 1179 (w), 1083 (m), 1020 (w), 976 (s), 825 (m), 792 (m),
774 (m), 756 (m), 726 (m), 683 (w), 660 (m), 601 (s), 573 (w), 554 (m).

5.3.30 Darstellung von [Na{Si(C¢H4CN)4}{H.0}]BPh, (29)
Zu einer Losung aus Natriumtetraphenylborat (92.4 mg, 0.27 mmol) in THF (5 ml) wird

Si(C¢H4sCN), (115.3 mg, 0.27 mmol), gelést in THF (2 ml), getropft. Die Klare
Reaktionslosung wird 1 h gerihrt. Kristalle konnen erhalten werden, indem der
Reaktionslosung etwas Toluol hinzugefiigt wird und dann das Loésungsmittel durch den
gedffneten Kolben langsam verdampfen kann.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 78.39 (77.93); H 4.81 (5.00); N 7.03 (6.92).
IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3054 (w), 2993 (w), 2982 (w), 2873 (w), 2243 (m), 1932
(w), 1670 (w), 1594 (w), 1579 (w), 1479 (w), 1424 (w), 1386 (m), 1311 (w), 1261 (w), 1206
(w), 1180 (w), 1100 (m), 1054 (m), 1031 (m), 1018 (m), 897 (w), 840 (w), 826 (m), 790 (m),
731 (m), 700 (s), 645 (m), 610 (m), 696 (s), 555 (s). Raman (b: 785 nm, 25°C, 5 acc., 30 sec.,
cm1): 3061 (2), 3044 (2), 2244 (5), 2233 (6), 1596 (10), 1581 (3), 1283 (2), 1183 (5), 1090
(4), 1030 (2), 1000 (9), 783 (3), 669 (2), 646 (2), 555 (2), 216 (2).

5.3.31 Darstellung von [Cu{Me,Si(CsH4CN)4}] (hfacac), (30)
Zu einer Losung aus Kupferhexafluoracetylacetonat-H,O (99.1 mg, 0.2 mmol) in CH,CI, (5

ml) wird Me;Si(CsH4CN), (52.47 mg, 0.2 mmol), gel6st in CH,Cl, (2 ml), getropft. Die griine
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Reaktionslosung wird 1 h geriihrt und anschlieBend auf etwa einen Milliliter eingeengt. Nach
Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 42.20 (42.28); H 2.18 (2.01); N 3.79 (3.57). IR
(ATR, 25°C, 32 scans, cm *): 3139 (w), 3064 (w), 2962 (W), 2906 (w), 2239 (m), 1638 (s),
1597 (w), 1557 (m), 1529 (m), 1485 (s), 1411 (w), 1388 (m), 1353 (w), 1316 (w), 1255 (s),
1208 (s), 1200 (s), 1140 (s), 1098 (s), 1018 (s), 962 (w), 851 (w), 839 (w), 825 (m), 813 (s),
795 (s), 777 (s), 745 (m), 715 (w), 680 (s), 595 (m), 574 (w), 556 (s), 529 (m). Raman (b:
633 nm, 25°C, 4 acc., 10 sec., cm*): 3065 (1), 2967 (1), 2904 (1), 2240 (10), 1597 (4), 1448
(1), 1356 (1), 1253 (1), 1209 (1), 1183 (3), 1099 (2), 957 (1), 786 (1), 748 (1), 673 (1), 644
(1), 557 (1), 343 (1), 258 (2), 202 (1), 137 (2).

5.3.32 Darstellung von [Cux{Ph,Si(CsH;CN)}.O](hfacac), (31)
Zu einer Losung aus Kupferhexafluoracetylacetonat-H,O (49.6 mg, 0.1 mmol) in CH,Cl, (5

ml) wird [Phy(CsH4sCN)Si],O (30 mg, 0.05 mmol), geldst in CH,CI, (5 ml), getropft. Die
griine Reaktionslosung wird 1 h gertihrt und anschlieRend auf etwa einen Milliliter eingeengt.
Nach Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 45.23 (44.07); H 2.09 (2.21); N 1.82 (1.99). IR
(ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3152 (w), 3070 (w), 3054 (w), 3019 (w), 2248 (m), 1640 (s),
1608 (m), 1562 (m), 1559 (m), 1533 (m), 1505 (w), 1429 (m), 1389 (w), 1355 (w), 1253 (s),
1199 (s), 1146 (s), 1105 (s), 1092 (s), 1028 (m), 1020 (m), 997 (w), 921 (w), 853 (w), 828
(m), 817 (m), 802 (s), 771 (w), 742 (m), 723 (w), 711 (m), 698 (s), 680 (s), 588 (m), 561 (s),
529 (m). Raman (b: 785 nm, 25°C, 4 acc., 10 sec., cm*): 3055 (2), 2245 (1), 2228 (4), 1590
(4), 1567 (2), 1443 (2), 1397 (2), 1180 (2), 1100 (2), 1029 (3), 998 (10), 955 (2), 789 (1), 640
(1), 617 (2), 257 (1), 198 (2).

5.3.33 Darstellung von [Cu{PhSi(C¢H4CN)s}] (hfacac), (32)
Zu einer Losung aus Kupferhexafluoracetylacetonat-H,O (44.6 mg, 0.09 mmol) in Benzol (5

ml) wird PhSi(CsH4CN)3 (38.6 mg, 0.09 mmol), geldst in Benzol (5 ml), getropft. Die griine
Reaktionsldsung wird 1 h gertihrt und anschlieBend auf etwa einen Milliliter eingeengt. Nach
Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 53.39 (52.37); H 2.61 (2.48); N 4.34 (4.23),
(berechnet mit einem Loésungsmittelmolekiil) IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm): 3137 (w),
3095 (w), 3057 (w), 3043 (w), 2235 1641 (s), 1638 (m), 1596 (m), 1557 (m), 1527 (w), 1479
(m), 1430 (w), 1387 (m), 1354 (w), 1312 (w), 1256 (s), 1202 (s), 1140 (s), 1105 (s), 1098 (s),
1021 (m), 999 (w), 983 (w), 858 (w), 825 (m), 816 (m), 796 (s), 765 (m), 746 (m), 721 (w),

699 (m), 680 (s), 646 (m), 621 (m), 593 (s), 561 (s), 529 (m). Raman (b: 633 nm, 25°C, 6
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acc., 20 sec., cm™Y): 3057 (3), 3015 (1), 2977 (1), 2228 (10), 1594 (8), 1358 (1), 1206 (1),
1181 (2), 1088 (2), 998 (2), 775 (1), 644 (1), 260 (1), 235 (1), 198 (1).

5.3.34 Darstellung von [Cuz{Si(CsH4CN)4}-] (hfacac)s (33)
Zu einer Losung aus Kupferhexafluoracetylacetonat-H,O (74.3 mg, 0.15 mmol) in CH,CI; (5

ml) wird Si(C¢H4sCN)4 (44 mg, 0.1 mmol), geldst in CH,Cl, (2 ml), getropft. Die griine
Reaktionslosung wird 1 h geriihrt und anschlieBend auf etwa einen Milliliter eingeengt. Nach
Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 44.76 (44.46); H 1.66 (2.04); N 4.86 (4.84). IR
(ATR, 25°C, 32 scans, cm*): 3143 (w), 3115 (w), 3093 (w), 3054 (w), 2963 (W), 2247 (m),
2232 (m), 1641 (s), 1601 (m), 1558 (m), 1529 (m), 1505 (w), 1480 (s), 1390 (m), 1354 (w),
1252 (s), 1203 (s), 1143 (s), 1099 (s), 1020 (m), 982 (w), 961 (w), 853 (w), 825 (m), 816 (m),
796 (s), 768 (m), 745 (m), 738 (w), 722 (w), 679 (s), 645 (m), 594 (s), 553 (s), 529 (m).
Raman (b: 532 nm, 25°C, 4 acc., 15 sec., cm): 3056 (1), 2243 (9), 1655 (1), 1598 (10),
1451 (1), 1356 (5), 1257 (1), 1183 (4), 1091 (3), 957 (1), 784 (2), 747 (1), 648 (1), 596 (1),
557 (1), 513 (1), 455 (1), 261 (5), 218 (1), 196 (1).

5.3.35 Darstellung von [Cu{Ge;04(CsH4CN)g}] (hfacac), (34)
Zu einer Losung aus Kupferhexafluoracetylacetonat-H,O (19.8 mg, 0.04 mmol) in CH,CI; (5

ml) wird Ge(CgH4CN)4 (77 mg, 0.16 mmol), geldst in CH,Cl, (5 ml), getropft. Die griine
Reaktionsldsung wird 1 h geriihrt und anschlieBend auf etwa einen Milliliter eingeengt. Nach
Zugabe von einigen Tropfen n-Hexan kristallisiert das Produkt.

Elementaranalyse ber. % (gef.): C 46.41 (46.23); H 2.09 (1.76); N 6.46 (6.21),
(berechnet mit einem Lésungsmittelmolekil). IR (ATR, 25°C, 32 scans, cm -): 3140 (w),
2963 (w), 2233 (m), 1639 (s), 1558 (m), 1531 (m), 1504 (w), 1476 (s), 1389 (m), 1355 (w),
1311 (w), 1254 (s), 1204 (s), 1141 (s), 1105 (s), 1020 (m), 984 (m), 853 (m), 819 (m), 800 (s),
746 (m), 713 (w), 680 (s), 642 (w), 596 (m), 551 (s), 529 (m). Raman (b: 785 nm, 25°C, 5
acc., 10 sec., cm™): 3061 (1), 2234 (10), 1595 (6), 1493 (1), 1444 (1), 1356 (2), 1181 (5),
1090 (1), 956 (1), 823 (1), 787 (2), 772 (2), 746 (1), 641 (2), 552 (1), 482 (1), 428 (2), 238
(2), 225 (3).
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5.4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 7. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 3, 4, 5, 6 und 7a.

Chem. Formel
M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c [A]

y[]

VvV [A%]

z

peaie- [9 €M”]
p [mm]
Moka [A]

T [K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhéngige
Reflexe

Refelxe mit | >
20(1)

Rint.
F(000)

R R [F >
26(F%)])

WR; (F?)
GooF
Parameter
CCDC #

3
CoHigN,Si
324.45
farblos
triklin
Pi
9.7538(7)

10.7552(7)
20.230(2)
92.867(4)
103.313(4)

116.062(3)
1827.3(2)
4

1.179

0.13
0.71073
173

38095

10476

8003

0.026
680
0.049

0.114
1.04
435

4
CagH2sN,OSi;
584.80

farblos
orthorhombisch
Pbca
17.914(1)

9.5560(7)
18.522(1)
90
90

90
3170.6(4)
4

1.225
0.14
0.71073
173
33223

3637

2369

0.056
1224
0.045

0.131
1.05
196

5
CyoHisNsSi
349.46
farblos
monoklin
P2:/n
7.4651(2)

16.9339(4)
15.0261(3)
90

103.431 (1)

90
1847.55(8)
4

1.256

0.14
0.71073
173

24748

6657

4205

0.040
728
0.048

0.114
1.03
236

6
Cu7H17N3Si
411.53
farblos
orthorhombisch
Pna2,
18.573(1)

10.0667(6)
11.5353(8)
90
90

90
2156.8(2)
4

1.267
0.13
0.71073
173
25472

6501

5119

0.031
856
0.042

0.094
1.02
281

Ta
Cy7H23N3Si-C4HgO
489.68
farblos
monoklin
P2./n
11.055(1)

14.961(2)
16.856(2)
90

93.497(4)

90
2782.5(6)
4

1.169
0.11
0.71073
173
28961

7388

3779

0.076
1040
0.056

0.130
0.96
332
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Tabelle 8. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 7b, 8a, 8b, 9 und 10.

Chem. Formel

M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]
c[A]
a[°]
Bl

[

VvV [A%]

Z

Pecalc: [g Cm-3]
p [mm™]
}\MoKa [A]
T[K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhéngige
Reflexe

Refelxe mit |
> 20(1)

Rint.
F(000)

Ri R [F >

26(F%)])
WR; (F?)
GooF
Parameter
CCDC #

7b

-CeHs

495.68
farblos
monoklin
P2:/n
10.6318(3)

15.9752(4)
16.7018(4)
90

90.256

90
2836.7(1)
4

1.161
0.11
0.71073
173
34821

6836

5046

0.035
1048
0.044

0.122
1.05
334

8a

C23H16N4Si'
1.5(C4Hg0)

544.69
farblos
monoklin
C2/c
24.0421(5)

18.6232(4)
15.1056(4)
90

117.162(1)

90
6017.5(2)
8

1.202
0.11
0.71073
173
32259

6901

4531

0.028
2288
0.060

0.197
1.09
398

8b
C28H16N4Si

436.54
farblos
triklin

Pi
10.4805(5)

11.2607(5)
11.5697(5)
109.876(2)
99.284(3)

107.059(3)
1174.70(9)
2

1.234

0.12
0.71073
173

37353

7821

4012

0.086
452
0.058

0.130
1.02
298

9
CagH16GEN,

481.04
farblos
triklin

Pi
10.5619(6)

11.3069(7)
11.6216(7)
109.963(3)
99.342(3)

107.006(3)
1193.2(1)
2

1.339

1.31
0.71073
173

35054

7550

5985

0.041
488
0.037

0.084
1.05
298

10

Cu3H19N30,SSi

429.56
farblos
triklin

P1
8.0887(2)

8.1525(2)
9.6975(2)
89.698(1)
66.975(1)

69.675(1)
545.54(2)
1

1.308
0.23
0.71073
173
17997

6764

5479

0.025
224
0.044

0.087
1.04
316
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Tabelle 9. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 11, 13, 14, 15 und 16.

Chem. Formel

M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]
c[A]
a[’]
BI]

y[°]

VvV [A%]

Z

Pealc- [9 Cm_3]
p [mm™]
}\MoKa [A]
T[K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhéngige
Reflexe

Refelxe mit |
> 20(1)

Rint.
F(000)

R. (R [F* >
26(F%)])

WR; (F?)
GooF
Parameter
CCDC #

11
C14H10N,0O,Si

266.33
farblos
triklin

P1
7.8595(4)

9.0752(5)
10.3223(6)
78.700(4)
71.754(3)

69.568(3)
652.13(6)
2

1.356
0.18
0.71073
173
20824

4512

3080

0.044
276
0.047

0.122
1.02
180

13
C32H28N40,Siy

644.94
farblos
triklin

P1
8.2837(4)

8.5582(4)
12.0486(6)
90.539(3)
98.895(3)

102.391(3)
823.43(7)
1

1.301

0.22
0.71073
173

22827

4782

3201

0.058
336
0.046

0.111
1.01
201

14

CugHs2Ag,CUF,
N4OgSi,

1432.58
farblos
monoklin
P2:/n
9.0777(6)

19.9259(14)
17.4992(12)
90

104.033 (2)

90
3070.8(4)
2

1.549
1.14
0.71073
173
24700

6682

3559

0.085
1438
0.051

0.110
0.90
368

15

CugHs,CusF1oNy
OgSiy

1343.92
farblos
monoklin
P2:/n
8.8455(2)

19.5436(5)
18.3900(5)
90

102.688 (1)

90
3101.5(1)
2

1.439
1.18
0.71073
173
28941

7113

4561

0.053
1366
0.043

0.090
1.00
405

16

C15H14AgNZSi+'
CoF30,
:0.5(CH,Cl,)

525.73

farblos
orthorhombisch
Pnma
16.281(1)

19.740(2)
13.2662(9)
90

90

90
4263.5(5)
8

1.638
117
0.71073
173
32382

5823
3803

0.042
2088
0.040

0.097
1.07
329
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Tabelle 10. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 17, 18, 19, 20 und 22.

Chem. Formel

M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]
a[]
BI°]

y[°]

VvV [A%]

Z

Pecalc: [9 Cm-3]
p [mm™]
7LMoKoz [A]
T[K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhéngige
Reflexe

Refelxe mit |
> 26(1)

Rint.
F(000)

Ri R [F* >
206(F)])

WR; (F?)
GooF
Parameter
CCDC #

17

CieH1N,SiAg™

CH,Cl,
‘CF305S
604.25

farblos
orthorhombisch
Pnma
16.1787(4)

19.4020(5)
14.5703(4)
90
90

90
4573.6(2)
8

1.755
1.31
0.71073
173
61009

6251

4300

0.074
2400
0.041

0.107
1.03
318

18
CagH15Ag3FoN3
O¢Si-3.5(CeHp)
1285.51
farblos
triklin
Pi
12.1217(2)

15.4505(3)
15.5311(3)
61.008(1)
83.217(1)

82.867
2518.94(8)
2

1.695

1.26
0.71073
173

52590

14625

11041

0.025
1270
0.035

0.083
1.06
691

19

CyoH 15AgN38i+'
CF305S
-2(C¢He)
762.62

farblos
monoklin
P2,/n
10.2904(2)

13.2061(3)
24.8674(6)
90
90.922(1)

90
3378.9(1)
4

1.499
0.75
0.71073
173
42122

8968
5982

0.054
1544
0.056

0.114
1.06
495

20
ng|'_|17A9 FaN3
O,Si
632.42
farblos
tetragonal
P432,2
10.686(1)

10.686(1)
46.806(5)
90
90

90
5345.3(1)
8

1572
0.85
0.71073
173
20045

4961

3157

0.109
2528
0.054

0.105
0.97
374

22

C31H25AgNgOSi+-

BF,

678.31
farblos
monoklin
P2,/c
11.3825(4)

9.6236(3)
28.0563(1)
90
100.815(2)

90
3018.7(2)
4

1.493
0.76
0.71073
173
37955

8030

4461

0.078
1368
0.050

0.118
1.02
392
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Tabelle 11. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 23, 24, 25, 27 und 28.

Chem. Formel

M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]
c[A]
a[%]
B

v [°]

VvV [A%]

Z

Peaic [0 Cm_3]
p [mm™]
)‘MoKa [A]
T[K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhdngige
Reflexe

Refelxe mit |
> 20(1)

Rint.
F(000)

Rl (R [F2 >
26(F)])

WR; (F?)
GooF
Parameter
CCDC #

23

CorHa3AgN,SI™
CF303S - CgHg

752.62

farblos
orthorhombisch
P2,2:24
9.5287(2)

15.1382(3)
24.1371(5)
90
90

90
3481.7(1)
4

1.436
0.73
0.71073
173
39346

10097
8313

0.032
1528
0.033

0.068
1.03
443

24

CgGHlGAg4F12N4
055i-4(CgHs)

1632.53
farblos
monoklin
C2/c
19.2151(4)

30.1389(7)
13.8688(6)
90

128.771(1)

90
6262.0(3)
4

1.732
1.34
0.71073
173
32559

6813

4936

0.034
3208
0.047

0.153
1.10
410

25

CagH16GENy-Agy
4(C,04F3)-
4(CeHg)

1677.03
farblos
monoklin
C2/c
19.2528(5)

30.3170(7)
13.8690(3)
90

128.797(1)

90
6309.1(3)
4

1.766
1.78
0.71073
173
44202

9202

5553

0.045
3280
0.043

0.109
1.01
9202

27 28
Cs025H2050AgBF  C3H24AgN,4OSi
aN4Oq 75Si ".FeSh™

-3(C4Hg0)
674.78 1068.57
farblos farblos
monoklin triklin
C2lc P1
15.9625(8) 11.355(1)
17.3692(9) 14.028(2)
20.799(1) 16.726(2)
90 71.323(6)
96.420(3) 88.720(6)
90 68.245(5)
5730.5(5) 2330.0(5)
8 2
1.564 1.523
0.80 1.09
0.71073 0.71073
173 173
34102 47724
6925 18206
4275 13731
0.061 0.032
2704 1076
0.047 0.043
0.101 0.109
0.99 0.97
398 838
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file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_sum
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_moiety
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_chemical_formula_weight
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_chemical_formula_weight
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_chemical_formula_weight
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_chemical_formula_weight
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_chemical_formula_weight
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_exptl_crystal_colour
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_cell_setting
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_symmetry_cell_setting
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_symmetry_space_group_name_H-M
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_cell_length_a
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_cell_length_b
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_cell_length_c
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bbl3_agco2cf3%20_cell_angle_alpha
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bbl3_agco2cf3%20_cell_angle_beta
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bbl3_agco2cf3%20_cell_angle_gamma
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_cell_length_a
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_cell_length_b
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_cell_length_c
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/Analytische_Daten/av_bb83%20_cell_angle_alpha
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_cell_angle_beta
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/Analytische_Daten/av_bb83%20_cell_angle_gamma
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_length_a
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_length_b
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_length_c
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_angle_beta
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_length_a
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_length_b
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_length_c
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_angle_alpha
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_angle_beta
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_angle_gamma
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_length_a
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_length_b
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_length_c
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_angle_alpha
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_angle_beta
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_angle_gamma
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_cell_volume
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_cell_volume
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_volume
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_volume
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_volume
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_formula_units_Z
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_agbf4%20_cell_formula_units_Z
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_formula_units_Z
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_exptl_crystal_density_diffrn
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_exptl_crystal_density_diffrn
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_exptl_crystal_density_diffrn
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_exptl_crystal_density_diffrn
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_exptl_crystal_density_diffrn
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/Analytische_Daten/is_bb64_ag4%20_diffrn_radiation_wavelength
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_diffrn_radiation_wavelength
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_diffrn_radiation_wavelength
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_diffrn_radiation_wavelength
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_cell_measurement_temperature
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_cell_measurement_temperature
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_diffrn_reflns_number
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_diffrn_reflns_number
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_diffrn_reflns_number
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_diffrn_reflns_number
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_diffrn_reflns_number
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_reflns_number_total
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_reflns_number_total
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_reflns_number_total
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_reflns_number_total
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_reflns_number_total
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_reflns_number_gt
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_reflns_number_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_reflns_number_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_reflns_number_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_reflns_number_gt
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_exptl_crystal_F_000
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_exptl_crystal_F_000
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_exptl_crystal_F_000
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_exptl_crystal_F_000
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_exptl_crystal_F_000
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_refine_ls_R_factor_gt
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_refine_ls_R_factor_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_refine_ls_R_factor_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_refine_ls_R_factor_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_refine_ls_R_factor_gt
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/is_bb93_ag%20_refine_ls_number_parameters
file://1&1/SmartDrive/Publikation_Ag_CPs/av_bb90_ago2c2f3%20_refine_ls_number_parameters
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/av_bb95_ago2ccf3%20_refine_ls_number_reflns
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Promotion/Endversionen/is_bb90_agbf4%20_refine_ls_number_parameters
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/rk_bb90_agsbf6%20_refine_ls_number_parameters

Tabelle 12. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 29, 30, 33 und 34.

Chem. Formel

M [g mol™]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]
c[A]
a[’]
BI]

y[°]

VvV [A%]

Z

Pealc- [9 Cm_3]
p [mm™]
}\MoKa [A]
T[K]

Gesammelte
Reflexe

Unabhéngige
Reflexe

Refelxe mit |
> 20(1)

Rint.
F(000)

R. (R [F* >
26(F%)])

WR; (F?)
GooF
Parameter
CCDC #

29

C28H16N4Si 'C24
HB - HzoNa+

796.75
farblos
monoklin
P2./c
12.1418(4)

26.518(1)
14.0051(5)
90
103.382(2)

90
4386.9(3)
4

1.206
0.11
0.71073
173
61736

15849
11259

0.047
1664
0.049

0.136
1.10
549

30

CasH16CUF1N,
0,Si

740.04
farblos
triklin

Pi
8.2494(3)

8.6263(3)
24.8444(8)
85.101(2)
82.941(2)

62.879(2)
1560.79(9)
2

1.575

0.84
0.71073
173

37985

8265

5078

0.058
738
0.045

0.107
1.02
430

33

Cu3H1CUy 50F 18
N4OgSi
2(CH,Cl,)

1322.87
grin
monoklin
c2
23.8915(8)

30.211(1)
14.6724(5)
90

102.369(2)

90
10344.5(6)
8

1.699

0.97
0.71073
173

63270

24777

12443

0.081
5252
0.066

0.159
0.90
1364

34

Cs6H3,Ge4NgOy-

CuCyoH04F 12
-2(CH,Cly)

1818.76
grin
monoklin
C2/c
32.838(1)

11.6181(4)
22.2112(8)
90

121.271(2)

90
7242.9(4)
4

1.668
2.17
0.71073
173
79410

9603

6654

0.050
3596
0.058

0.149
1.10
512
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file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_cuhfacac2p%20_refine_ls_R_factor_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb95_cuhfacac%20_refine_ls_R_factor_gt
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_na%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bbl2_cu%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_cuhfacac2p%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb95_cuhfacac%20_refine_ls_wR_factor_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_na%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bbl2_cu%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_cuhfacac2p%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb95_cuhfacac%20_refine_ls_goodness_of_fit_ref
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_na%20_refine_ls_number_parameters
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bbl2_cu%20_refine_ls_number_parameters
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb90_cuhfacac2p%20_refine_ls_number_parameters
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bb95_cuhfacac%20_refine_ls_number_parameters
file://big.uni-rostock.de/bb033/meineDateien/Publikation/Silber_CPs/is_bbl2_cu _symmetry_space_group_name_H-M

5.5 Ausgewdahlte Atomabstande und Winkel der Verbindungen

Cc26

Schema 9. Nummerierungsschema von 3.

Tabelle 13. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 3.

Si1_C1 1.858 (2) C25-C26 1.378 (3)
Si1—C2 1.870 (2) C26-C27 1.382 (2)
Si1—C8 1.877 (1) C27-C28 1.393 (2)
Si1_C15 1.886 (1) C29-C34 1.392 (2)
N1-C14 1.143 (2) C29-C30 1.396 (2)
N2-C21 1.144 (2) C30-C31 1.383 (2)
C2-C3 1.398 (2) C31-C32 1.388 (2)
C2-C7 1.403 (2) C32-C33 1.388 (2)
C3-C4 1.390 (2) C32-C35 1.446 (2)
C4-C5 1.380 (3) C33-C34 1.388 (2)
C5-C6 1.384 (3) C36-C41 1.393 (2)
C6-C7 1.381 (3) C36-C37 1.404 (2)
C8-C9 1.403 (2) C37-C38 1.386 (2)
C9-C10 1.386 (2) C38-C39 1.390 (2)
C10-C11 1.389 (2) C39-C40 1.389 (2)
C11-C12 1.392 (2) C39-C42 1.443 (2)
C11-Cl4 1.446 (2) C40-C41 1.388 (2)
C12-C13 1.384 (2) C1-Sil_C2 111.59 (8)
C15-C20 1.399 (2) C1-Si1-C8 110.65 (7)
C15-C16 1.400 (2) C2-Si1-C8 110.70 (6)
C16-C17 1387 (2) C1-Si1-C15 109.17 (7)
C17-C18 1.390 (2) C2-Si1-C15 106.71 (6)
C18-C19 1.392 (2) C8-Si1_C15 107.86 (6)
C18-C21 1.446 (2) N1-C14_C11 178.0 (2)
C19-C20 1.384 (2) N2—C21-C18 177.9 (2)
Si2—C22 1.863 (2) C22-Si2—C23 111.10 (8)
Si2—C23 1.871 (2) C22-Si2-C36 109.16 (8)
Si2—C36 1.877 (1) C23-Si2-C36 110.66 (6)
Si2—C29 1.886 (2) C22-Si2-C29 109.58 (7)
N3-C35 1.143(2) C23-Si2-C29 107.55 (7)
N4—C42 1.147 (2) C36-Si2-C29 108.74 (6)
C23-C28 1.397 (2) N3-C35-C32 178.4 (2)
C23-C24 1.406 (2) N4—C42-C39 178.7 (2)
C24-C25 1.382 (3)
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Schema 10. Nummerierungsschema von 4.

€12

g

7 n_iCl1
Foc13

\‘4 c17

%

L= 16

Tabelle 14. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 4.

Si1_O1 1.6155 (5) C11-C12 1.380 (3)
Si1_C14 1.860 (2) C12-C13 1.397 (3)
Si1—C8 1.862 (2) C14-C15 1.391 (3)
Si1_C1 1.873 (2) C14-C19 1.398 (3)
N1-C7 1.136 (3) C15-C16 1.386 (3)
O1-Sili 1.6155 (5) C16-C17 1.369 (4)
Cl-C2 1.381 (3) C17-C18 1.377 (3)
C1-C6 1.388 (3) C18-C19 1.386 (3)
C2-C3 1.376 (3) 01-Si1-C14 109.32 (7)
C3-C4 1.379 (3) 01-Si1-C8 109.25 (7)
C4-—C5 1.375 (3) C14-Si1—C8 111.77 (8)
C4—C7 1.442 (3) 01-Si1-C1 108.35 (6)
C5-C6 1.389 (3) C14-Sil_C1 109.86 (8)
C8-C9 1.392 (3) C8-Sil-C1 108.22 (8)
C8-C13 1.397 (3) Si1li-01-Sil 180.000 (1)
C9-C10 1.389 (3) N1_C7-C4 179.1 (3)
C10-C11 1.370 (3)

Symmetriecode: (i) —x+2, —y+1, —z+2.
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Schema 11. Nummerierungsschema von 5.
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Tabelle 15. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 5.

Sil_C1 1.859 (1) C11 Cl12 1.398 (2)
Si1_C9 1.880 (1) C12 C13 1.389 (2)
Sil_C2 1.881 (1) C12 C15 1.452 (2)
Sil_C16 1.886 (1) C13 Cl4 1383 (2)
N1_C8 1.144 (2) C16 C17 1.399 (2)
N2_C15 1.143 (2) C16 C21 1.400 (2)
N3_C22 1.149 (2) C17-C18 1.384 (2)
C2 C7 1.397 (2) C18 C19 1.391 (2)
C2 C3 1.398 (2) C19-C20 1.388 (2)
C3 C4 1.388 (2) C1-Si1_C9 111.42 (6)
C4 C5 1.386 (2) C1 Sil C2 110.27 (6)
C5 C6 1.393 (2) C9 Sil_C2 109.09 (5)
C5 C8 1.447 (2) C1 Si1 C16 112.00 (6)
C6 C7 1.384 (2) C9 Si1_C16 108.66 (5)
C9 Cl4 1.402 (2) C2 Si1 C16 105.19 (5)
C9_C10 1.405 (2) N1-C8 C5 178.8 (1)
C10 C11 1.383 (2) N2_C15_C12 178.3 (2)
C19 C22 1.445 (2) N3-C22_C19 176.9 (2)
C20_C21 1.390 (2)
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Schema 12. Nummerierungsschema von 6.
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Tabelle 16. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 6.

C13

N1

Sil_C1 1.869 (2) C15 C16 1.376 (2)
Sil_C14 1.876 (2) C16 C17 1.396 (2)
Sil_C7 1.881 (2) C17-C18 1.393 (2)
Sil_C21 1.884 (2) C17-C20 1.443 (2)
N1_C13 1.142 (2) C18 C19 1382 (2)
N2-C20 1.147 (3) C21C26 1.392 (2)
N3_C27 1.143 (2) C21 C22 1.400 (2)
Cl C2 1.399 (2) C22C23 1.384 (2)
C1 C6 1.402 (2) C23 C24 1393 (2)
C2 C3 1.383 (3) C24-C25 1.380 (2)
C3 C4 1.388 (3) C24-C27 1.437 (2)
C4 C5 1.372 (3) C25 C26 1.388 (2)
C5 C6 1.388 (2) C1 Si1 Cl4 109.28 (8)
C7-C8 1.398 (2) C1 Sil C7 107.78 (7)
C7-C12 1.406 (2) C14-Sil C7 111.49 (7)
C8 C9 1.384 (2) C1 Si1 C21 112.74 (7)
C9_C10 1.392 (2) C14-Sil C21 109.37 (7)
C10 Cl1 1.392 (2) C7-Si1C21 106.16 (7)
C10 C13 1.443 (2) N1-C13_C10 179.2 (2)
C11 C12 1.383 (2) N2-C20_C17 179.3 (2)
C14 C19 1.403 (2) N3_C27_C24 178.7 (2)
Cl14 C15 1.404 (2)
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Tabelle 17. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 7a.

Schema 13. Nummerierungsschema von 7a.

Si1_Cl4 1.877 (1) C15 C16 1.382 (2)
Si1_C1 1.877 (2) C16-C17 1383 (2)
Si1—C21 1.879 (1) C17-C18 1.392 (2)
SilC7 1.880 (1) C17-C20 1.442 (2)
N1_C13 1.141 (2) C18 C19 1383 (2)
N2_C20 1.143 (2) C21C26 1393 (2)
N3_C27 1.144 (2) C21 C22 1.396 (2)
Cl C2 1538 (2) C22C23 1381 (2)
C1 C6 1546 (2) C23 C24 1.390 (2)
C2 C3 1529 (2) C24-C25 1.384 (2)
C3 C4 1514 (3) C24-C27 1.441 (2)
C4 C5 1514 (3) C25 C26 1.386 (2)
C5 C6 1522 (2) C14-Sil C1 107.18 (6)
C7-C12 1.387 (2) C14-Si1 C21 109.31 (6)
C7-C8 1.391 (2) C1 SilC21 112.59 (6)
C8 C9 1.381 (2) C14-Sil C7 111.43 (6)
C9_C10 1.382 (2) C1 Si1 C7 111.65 (6)
C10 C11 1.377 (2) C21-Sil C7 104.72 (6)
C10_C13 1.446 (2) N1_C13_C10 178.0 (2)
C11 C12 1.382 (2) N2-C20_C17 177.4 (2)
C14C19 1.394 (2) N3_C27_C24 178.7 (2)
Cl14 C15 1.403 (2)
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Tabelle 18. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 7b.

Schema 14. Nummerierungsschema von 7b.
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Si1_C1 1.872 (2) C11-Cl12 1.387 (3)
Sil-C14 1.873 (2) C14-C19 1.390 (2)
SilC7 1.881 (2) C14-C15 1.395 (2)
Sil-C21 1.882 (2) C15C16 1.381 (3)
N1_C13 1.146 (2) C16 C17 1.383 (3)
N2_C20 1.146 (2) C17-C18 1.386 (2)
N3_C27 1.143 (3) C17-C20 1.441 (3)
Cl C2 1535 (3) C18 C19 1.379 (3)
C1 C6 1541 (2) C21C26 1.380 (3)
C2 C3 1522 (3) C21 C22 1.388 (3)
C3 C4 1521 (3) C22C23 1.380 (3)
C4 C5 1514 (3) C23 C24 1372 (3)
C5 C6 1522 (3) C1 Si1 Cl4 110.20 (8)
C7-C12 1.388 (3) C1 Si1 C7 111.41 (8)
C7-C8 1.391 (3) C14-Sil C7 111.39 (8)
C8 C9 1.385 (3) C1 SilC21 110.56 (8)
C9_C10 1.375 (3) C14-Si1 C21 108.17 (9)
C10 _C11 1.382 (3) C7-Si1_C21 104.95 (8)
C10_C13 1.442 (3) N1_C13_C10 1785 (2)
C24-C25 1.374 (3) N2-C20_C17 176.9 (2)
C24-C27 1.444 (3) N3_C27_C24 178.2 (3)
C25 C26 1.382 (3)
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Tabelle 19. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 8a.

Schema 15. Nummerierungsschema von 8a.

Sil_C1 1.878(2) C15 C20 1.396 (2)
Sil_C8 1.871 (2) C16 C17 1.386 (3)
Sil_C15 1.876 (2) C17-C18 1.386 (3)
Sil_C22 1.874 (2) C18 C19 1.386 (3)
N1_C7 1.143 (2) C18 C21 1.446 (3)
N2_C14 1.147 (3) C19-C20 1.382 (3)
N3_C21 1.140 (2) C22C27 1.394 (2)
N4_C28 1.142 (2) C22C23 1.403 (2)
C1 C6 1.393 (2) C23 C24 1.379 (2)
Cl C2 1.396 (2) C24-C25 1.390 (3)
C2 C3 1.384 (2) C25 C26 1.388 (3)
C3 C4 1.380 (3) C25 C28 1.442 (3)
C4 C5 1.385 (3) C26_C27 1.385 (2)
C4 C7 1.446 (3) C1-Si1 C8 110.02 (8)
C5 C6 1.382 (2) C1 Si1 C15 108.05 (8)
C8 C13 1.394 (2) C8 Si1_C15 106.36 (8)
C8 C9 1.388 (2) C1 Sil_C22 111.83 (8)
C9_C10 1.380 (3) C8 Sil C22 110.07 (8)
C10_C11 1.379 (3) C15 Si1_C22 110.33 (8)
C11 C12 1.382 (3) N1_C7-C4 178.6 (3)
Cl1 Cl4 1.438 (3) N4_C28_C25 178.4 (2)
C12 C13 1.373 (3) N2_C14 C11 178.6 (3)
C15 C16 1.396 (3) N3_C21_C18 179.3 (2)
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Schema 16. Nummerierungsschema von 8b.
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Tabelle 20. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 8b.

Sil_C1 1.874 (2) C15 C20 1.395 (3)
Si1_C8 1.876 (2) C16 C17 1.382 (3)
Sil_C15 1.877 (2) C17-C18 1.388 (3)
Sil_C22 1.881 (2) C18 C19 1.386 (3)
N1_C7 1.149 (3) Cls C21 1.435 (3)
N2_C14 1.139 (3) C19-C20 1.384 (3)
N3_C21 1.149 (3) C22_C27 1.387 (3)
N4_C28 1.143 (3) C22-C23 1.395 (3)
C1-C6 1.389 (3) C23 C24 1377 (3)
Cl-C2 1.398 (3) C25-C26 1.382 (3)
C2-C3 1.385 (3) C25-C28 1.446 (3)
C3 C4 1.377 (3) C26-C27 1.385 (3)
C4-C5 1.392 (3) C1-Si1-C8 112.27 (9)
C4C7 1.441 (3) C1-Si1-C15 106.18 (8)
C5C6 1.397 (3) C8-Si1-C15 110.29 (9)
C8 C13 1.385 (3) C1-Si1-C22 110.97 (8)
C8C9 1.394 (3) C8-Si1_C22 106.71 (8)
C9-C10 1.382 (3) C15-Si1-C22 110.48 (9)
C10 Cl1 1.376 (3) N1-C7-C4 179.1 (3)
C11 C12 1.370 (4) N4—C28-C25 178.8 (3)
Cll Cl4 1.446 (3) N2—C14_C11 178.0 (3)
Cl12 C13 1.398 (3) N3-C21-C18 179.1 (3)
C15 C16 1.395 (3)
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Tabelle 21. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 9.

Schema 17. Nummerierungsschema von 9.

N2

Gel-C19 1.948 (1) Cl3-Cl4 1.395 (2)
Gel-C7 1.948 (1) Cl4-C15 1.391 (2)
Gel-C13 1.948 (1) C15-C16 1383 (2)
Gel-C1 1.952 (1) Cl16-C17 1.387 (2)
N1-C25 1.143 (2) C16-C27 1.446 (2)
N2-C26 1.145 (2) Cl17-Cl18 1.387 (2)
N3-C27 1.143 (2) C19-C20 1.382 (2)
N4-C28 1.142 (3) C19-C24 1.388 (2)
C1-C6 1.395 (2) C20-C21 1.390 (2)
C1-C2 1.398 (2) C21-C22 1374 (2)
C2-C3 1.386 (2) C22-C23 1.392 (3)
C3-C4 1.387 (2) C22-C28 1.436 (3)
C4-C5 1.389 (2) C23-C24 1.381 (2)
C4-C25 1.446 (2) C19-Gel-C7 110.76 (6)
C5-C6 1.384 (2) C19-Gel-C13 109.29 (6)
C7-C12 1.398 (2) C7-Gel-C13 111.99 (6)
C7-C8 1.398 (2) C19-Gel-C1 105.92 (6)
C8-C9 1.383 (2) C7-Gel-C1 110.55 (6)
C9-C10 1.386 (2) C13-Gel-C1 108.11 (6)
C10-C11 1.398 (2) N1-C25-C4 179.1 (2)
C10-C26 1.444 (2) N2-C26-C10 178.0 (2)
Cl1_C12 1381 (2) N3-C27-C16 179.0 (2)
C13-C18 1.393 (2) N4-C28-C22 177.0 (3)
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Schema 18. Nummerierungsschema von 10.
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Tabelle 22. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 10.

Sil-01 1.621 (1) C10-Cl1 1.385 (3)
Sil-C1 1.875 (2) C11-Cl12 1.385 (2)
Sil-C7 1.880 (2) Cl13-Cl18 1392 (2)
Sil-C13 1.881 (2) Cl3-Cl4 1.410 (2)
N1-C19 1.138 (2) Cl4-C15 1.399 (3)
N2-C20 1.146 (2) Cl4C21 1.449 (3)
N3-C21 1.141 (3) C15-C16 1.376 (3)
CL-C2 1.401 (2) Cl16-C17 1.372 (3)
C1-C6 1.409 (2) Cl17-Cl18 1.392 (3)
C2-C3 1.393 (3) 01-Si1-C1 109.33 (7)
C3-C4 1.377 (3) 01-Si1-C7 109.15 (7)
C4-C5 1.392 (2) C1-Si1_C7 106.83 (7)
C5-C6 1.392 (2) 01-Si1-C13 109.55 (7)
C6-C19 1.453 (2) C1-Sil-C13 111.63 (7)
C7-C12 1.403 (2) C7-Si1-C13 110.29 (7)
C7-C8 1.410 (2) N1-C19-C6 1785 (2)
C8-C9 1.392 (2) N2-C20-C8 178.6 (2)
C8-C20 1.446 (2) N3-C21_C14 178.8 (2)
C9-C10 1.384 (3)
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Schema 19. Nummerierungsschema von 11.
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Tabelle 23. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 11.

Si1_02 1.616 (1) C8-C13 1.412 (2)
Si1_O1 1.635 (1) C9-C10 1.394 (2)
Si1—C8 1.864 (1) C10-C11 1.382 (2)
Si1_C1 1.877 (2) C11-C12 1.382 (3)
N1-C7 1.146 (2) C12-C13 1.396 (2)
N2-C14 1.148 (2) C13-Cl14 1.448 (2)
Cl-C2 1.398 (2) 02-Si1-01 113.60 (6)
C1-C6 1.412 (2) 02-Si1-C8 107.50 (6)
C2-C3 1.393 (2) 01-Si1-C8 110.11 (6)
C3-C4 1.377 (2) 02-Si1-C1 109.48 (6)
C4-—C5 1.387 (2) 01-Si1-C1 103.36 (6)
C5-C6 1.388 (2) C8-Sil-C1 112.88 (6)
C6-C7 1.445 (2) N1-C7-C6 179.3 (2)
C8-C9 1.392 (2) N2-C14-C13 177.1(2)
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Schema 20. Nummerierungsschema von 13.

Tabelle 24. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 13.

Sil-01 1.632 (1) C11-Cl12 1.377 (3)
Si1-02 1.634 (1) C12-C13 1.396 (3)
Sil_C17 1.838 (2) Cl3-Cl4 1.444 (3)
Si1-C16 1.841 (2) 01-Si1-02 107.68 (7)
Si2_02i 1.618 (1) 01-Sil-C17 108.9 (1)
Si2-01 1.621 (1) 02-Si1-C17 109.99 (9)
Si2—C8 1.863 (2) 01-Si1-C16 108.0 (1)
Si2—C1 1.868 (2) 02-Si1-C16 107.8 (1)
N1_C7 1.144 (3) C17-Si1-C16 114.3 (1)
N2—C14 1.142 (3) 02i-Si2-01 110.80 (7)
02-Si2i 1.618 (1) 02i-Si2-C8 110.83 (8)
CL-C2 1.397 (3) 01-Si2—C8 106.23 (8)
C1-C6 1.407 (2) 02i-Si2_C1 105.56 (8)
C2-C3 1.385 (3) 01-Si2—C1 108.97 (8)
C3-C4 1.383 (3) C8-Si2-C1 114.49 (8)
C4-C5 1.379 (3) Si2—01-Sil 142.86 (9)
C5-C6 1.394 (3) Si2i—02-Sil 149.96 (9)
C6-C7 1.450 (3) C2-C1-Si2 118.8 (1)
C8-C9 1.396 (3) C6-C1-Si2 1247 (1)
C8_C13 1.401 (3) N1-C7-C6 1777 (2)
C9-C10 1.380 (3) N2—C14-C13 178.0 (3)
Cl0-Cl1 1.376 (3)

Symmetriecode: (i) —x, —y+1, —z+1.
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Tabelle 25. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 14.

Schema 21. Nummerierungsschema von 14.

Cul-02 1.933(3) 02i—Cul-02 180.0 (2)
Cul-03 1.945 (3) 02i-Cu1-03 87.9 (1)
Agl-N2 2.147 (4) 02-Cul-03 92.2 (1)
Agl-N1 2.177 (4) 02i—Cul-O3i 92.2 (1)
Agl-O1 2.387 (4) 02-Cul-O3i 87.9 (1)
Agl-O3 2.497 (3) 03-Cul-O3i 180.000 (1)
N1-C1 1.138 (5) N2—Agl-N1 134.0 (2)
N2-C11 1.133 (5) N2-Ag1l-O1 1153 (1)
01-C21 1.201 (5) N1-Agl-O1 100.4 (1)
02-C21 1.260 (5) N2-Ag1-O3 124.8 (1)
03-C23 1.263 (5) N1-Agl-O3 88.9 (1)
04-C23 1.209 (6) 01-Agl-03 78.4 (1)
Si1-C5 1.878 (5) CI1-N1-Agl 176.8 (4)
Si2—C15 1.871 (5) CL1-N2-Agl 169.9 (4)
Si1-C10 1.854 (5) C21-01-Agl 133.4 (3)
C23-03-Cul 113.0 (3) C18-Si2-C15 1112 (2)
C23-03-Agl 137.1 (3) C20-Si2-C15 108.6 (2)
Cul-0O3-Agl 108.7(1) C19-Si2-C15 106.6 (2)
C10-Si1-C5 109.9 (2) C21-02-Cul 121.2 (3)
C8-Si1-C5 107.8 (2) C9-Si1-C5 108.0 (2)

Symmetriecode: (i) —x+1, —y, —z+1.
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Schema 22. Nummerierungsschema von 15.
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Tabelle 26. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 15.

N1-C1 1.147 (3) C23-04-Cu2i 141.8 (2)
N1-Cu?2 1.895 (2) C8-Si1-C5 108.2 (1)
N2-C11 1.143 (3) C9-Si1-C5 109.7 (1)
N2—-Cu?2 1.916 (2) C10-Si1-C5 108.5 (1)
01-C21 1.226 (3) C19-Si2-C15 109.8 (1)
01-Cu2 2.151 (2) C18-Si2-C15 107.8 (1)
02-C21 1.252 (3) C20-Si2-C15 108.1 (1)
02-Cul 1.918 (2) 02-Cul-02i 180.0 (8)
03-C23 1.254 (3) 02-Cul-03i 91.97 (7)
03-Cul 1.955 (2) 02i-Cul-03i 88.03 (7)
04-C23 1.212 (3) 02-Cul-03 88.03 (7)
04-Cu?2i 2.129 (2) 02i-Cul-03 91.97 (7)
Sil-C5 1.887 (3) 03i—-Cul-03 180.0 (1)
Sil-C10 1.860 (3) N1-Cu2-N2 134.3 (1)
Si2-C15 1.879 (2) N1-Cu2-O4i 104.76 (9)
C1-N1-Cu2 177.9 (2) N2—Cu2-04i 102.20 (9)
C11-N2-Cu?2 173.7 (2) N1-Cu2-0O1 108.05 (9)
C21-01-Cu2 134.7 (2) N2-Cu2-0O1 99.19 (9)
C21-02-Cul 117.7 (2) 04i-Cu2-01 105.53 (8)
C23-03-Cul 119.2 (2) N1-C1-C2 178.3 (3)

Symmetriecode: (i) —x+1, -y, —z+1.
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Schema 23. Nummerierungsschema von 16.

Fla

Tabelle 27. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 16.

Agl-02 2.277 (2) O1A_Agl-N2i 111.0 (2)
Agl-O1A 2.300 (8) 02-Agl-N1 97.48 (8)
Agl-N2i 2.361 (3) O1A_Agl-N1 84.43 (18)
Agl-N1 2.397 (3) N2i—Ag1-N1 104.5 (1)
Agl-Aglii 3.0657 (6) C19-02-Agl 1256 (2)
02-C19 1.235 (3) C17-O1A_Agl 119.8 (5)
O1AC17 1.244 (8) O1Aii—C17-O1A 123.6 (9)
02-Agl-O1A 154.2 (2) 02ii—-C19-02 129.8 (4)
02-Agl-N2i 93.51 (8)

Symmetriecodes: (i) x+1, y,

z; (i) X, —y+3/2, z; (iii)) x—1, y, z.

Schema 24. Nummerierungsschema von 17.
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Tabelle 28. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 17.

Agl-N2i 2.207 (3) N2i—Ag1l-O4 98.2 (1)
Agl-N1 2.242 (3) N1-Agl-O4 110.7 (1)
Agl-04 2472 (2) N2i—Ag1-O1 134.0 (3)
Agl-O1 251 (1) N1-Ag1-O1 89.1(2)
51-01 1.30 (1) 04-Agl-O1 91.7 (3)
51-03 1.452 (6) 01-S1-03 118.9 (5)
51-02 1.56 (1) 01-S1-02 115.6 (3)
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S2-05ii 1.427 (3) 03-51-02 108.5 (6)
S2-05 1.427 (3) 05ii-S2-05 117.1 (3)
S2-04 1.451 (4) 05ii-S2-04 113.8 (1)
N2i-Agl-N1 127.6 (1) 05-52-04 113.8 (1)
Symmetriecodes: (i) x+1, y, z; (ii) x, —y+1/2, z; (iii) x—1, v, z.
Schema 25. Nummerierungsschema von 18.
%?JNE
SUrs \7
c38 co
C39(;{:);;I CBI/
@ O cdp
N3 c21 c17 T
C4. K
c4a3(Y
&% Féa Ag2 hot
N‘: e —
cas(l 7 Fsa ¥ @ F1 4 P8
645‘&‘) CZ'E}, #)C25a I 27 5’—1‘(&3
~T = Fda & =]
“ k:' ‘_; Od:\}zga E; F8
casl_~
C49}.—,'3}
Tabelle 29. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 18.
Agl-N3i 2.194 (2) N1-Ag1l-Nliii 102.14 (6)
Agl-N2ii 2.238 (2) N3i—Agl-Ag?2 93.81 (7)
Agl-N1 2.292 (2) N2ii—-Ag1l-Ag2 77.23 (6)
Ag1l-N1iii 2.637 (2) N1-Agl-Ag2 86.28 (5)
Agl-Ag2 3.0826 (3) N1iii-Agl-Ag2 164.10 (5)
Agl-Agliii 3.1091 (4) N3i—Agl-Agliii 116.51 (7)
Ag2-03A 2.185 (5) N2ii—Ag1l-Agliii 104.58 (7)
Ag2-05 2.235(2) N1-Agl-Agliii 56.02 (5)
Ag2-01 2.317 (2) NZliii-Agl-Agliii 46.12 (4)
Ag2-Ag3 2.9708 (3) Ag2-Agl-Agliii 140.158 (9)
Ag2-Ag3iv 3.1033 (3) 03A-Ag2-05 151.9 (1)
Ag3-04A 2.232 (4) 03A-Ag2-01 100.2 (1)
Ag3-06 2.324 (2) 05-Ag2-01 101.14 (7)
02-C23 1.234 (3) O3A-Ag2-Ag3 78.2 (1)
01-C23 1.239 (3) 05-Ag2-Ag3 81.77 (5)
O3A-C25A 1.241 (4) 0O1-Ag2-Ag3 175.42 (5)
O4A-C25A 1.234 (4) O3A-Ag2-Agl 85.3 (1)
05-C27 1.233 (3) 05-Ag2-Agl 84.17 (6)
06-C27 1.217 (3) 01-Ag2-Agl 71.98 (5)
N3i—Ag1-N2ii 121.42 (9) Ag3-Ag2-Agl 111.998 (8)
N3i—Agl-N1 123.44 (8) 03A-Ag2-Ag3iv 145.3 (1)
N2ii-Ag1-N1 113.69 (8) 05-Ag2-Ag3iv 59.81 (5)
N3i—Agl-Nliii 92.70 (8) 01-Ag2-Ag3iv 72.82 (5)
N2ii-Ag1-N1iii 87.00 (8) 02iv—Ag3-Ag2 152.98 (5)
Ag3-Ag2-Ag3iv 106.008 (8) 06-Ag3-Ag2 77.49 (5)
Agl-Ag2-Ag3iv 122.171 (8) O4A-Ag3-AgRiv 146.1 (1)
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O4A—Ag3-O2iv 1126 (1) O2iv—Ag3-Ag2iv 82.67 (5)
O4A-Ag3-06 129.9 (1) 06-Ag3-Ag2iv 67.47 (6)
02iv-Ag3-06 106.17 (7) Ag2-Ag3-Ag2iv 73.992 (8)
O4A-Ag3-Ag2 81.8 (1)

Symmetriecodes: (i) X, y+1, z; (ii) X, y, z+1; (iii) =%, —y+1, —z+1; (iv) —=x+1, —y+1, —z+1; (V) X, y, z—1; (Vi) X,

y—1, z; (vii) =x+1, —y+1, —z; (viii) —x+1, =y, =z; (iX) =X, =y, —z+1; (X) =x+1, =y, —z+1; (Xi) =X, =y, —z+2.

Schema 26. Nummerierungsschema von 19.
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Tabelle 30. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 19.
Ag1A-N1 2.226 (4) N1-AglA-O1A 1135 (2)
Ag1A-N3i 2.268 (4) N3i-AglA-O1A 98.7 (2)
Ag1A-N2ii 2.288 (4) N2ii—Ag1A-O1A 80.8 (2)
AglA-O1A 2.595 (8) O3A-S1A-02A 1125 (4)
S1A-03A 1.412 (5) O3A-S1A-O1A 117.0 (5)
S1A-02A 1.420 (5) 0O2A-S1A-O1A 115.4 (4)
SIA-O1A 1.429 (6) 03A-S1A-C23A 102.8 (3)
N1-Agl1A-N3i 123.5(2) 02A-S1A-C23A 104.4 (4)
N1-AglA-N2ii 130.6 (2) O1A-S1A-C23A 102.4 (4)
N3i—AglA-N2ii 98.3 (2)

Symmetriecodes: (i) x+1/2, —y+3/2, z-1/2; (ii) x+1, y—1, z; (iii) x-1, y+1, z; (iv) x—1/2, =y+3/2, z+1/2.
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Schema 27. Nummerierungsschema von 20.
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Tabelle 31. Ausgewahlte Atomabsténde (A) und Winkel (°) in 20.
Agl-N3i 2.279 (6) N3i-Ag1-N1 122.8 (2)
Agl-N1 2.291 (5) N3i-Ag1l-O2Aii 99.6 (2)
Agl-O2Aii 2.293 (6) N1-Agl-O2Aii 925 (2)
Agl-O1A 2.354 (8) N3i-Agl-O1A 118.4 (3)
Agl-Aglii 3.173 (1) N1-Agl-Ol1A 93.9 (3)
C28A-02A 1.20 (1) 02A-C28A-O1A 130.2 (1)
C28A-O1A 1.22 (1)

Symmetriecodes: (1) —y+1/2, x—1/2, z—1/4; (ii) y, X, —z; (iii) y+1/2, —x+1/2, z+1/4.

Schema 28. Nummerierungsschema von 22.
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Tabelle 32. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 22.

C C30b
P&

Agl-N1i 2.244 (4) N1i—Agl-N3ii 1033 (2)
Agl-N2 2.256 (3) N2—Ag1-N3ii 100.2 (1)
Agl-N3ii 2.291 (3) N1i—Agl-O1 93.9 (1)

Agl-O1 2.390 (3) N2—Agl-O1 106.4 (1)
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N1-C20 1.141 (5) N3ii-Ag1-01 1235 (1)
N2-C27 1.139 (4) C20-N1-Agliii 144.8 (3)
N3-C13 1.145 (4) C27-N2-Agl 155.6 (3)
N1i-Agl-N2 132.6 (1) C13-N3-Aglii 142.9 (3)
Symmetriecodes: (i) x, —y+3/2, z+1/2; (i) —x+1, =y+2, —=z; (iii) x, —~y+3/2, z—1/2.
Schema 29. Nummerierungsschema von 23.
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Tabelle 33. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 23.
Ag1-N1i 2.210 (2) N1i-Agl-N2 106.34 (8)
Ag1-N3ii 2.237 (2) N3ii—Agl-N2 112.86 (8)
Agl-N2 2.311 (2) N1i-Agl-O1A 126.2 (2)
Agl-O1A 2.388 (9) N3ii—-Agl-O1A 97.0 (2)
S1-02A 1.409 (9) N2-Agl-O1A 87.0 (3)
S1-03A 1.41 (1) 02A-S1-0O3A 113.1 (8)
S1-O1A 1.426 (7) 02A-S1-O1A 112.1 (6)
N1i-Ag1-N3ii 122.27 (8) 0O3A-S1-O1A 114.4 (7)

Symmetriecodes: (i) —x+3/2, —y+1, z—1/2; (i) X, y+1, z; (iii) —x+3/2, —y+1, z+1/2; (iv) X, y—1, z.

Schema 30. Nummerierungsschema von 24.
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Tabelle 34. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 24.

Agl-N1i 2.272 (5) N1i—Agl-Ag2 53.3 (1)
Agl-0O1 2.284 (3) N1ii-Agl-Ag2 93.2 (1)
Agl-Ag2 3.3039 (4) Oliii-Agl-Ag2 144.33 (9)
Ag2-04 2.207 (4) O1-Agl-Ag? 77.41 (8)
Ag2-03 2.219 (4) N1i—Agl-Ag2iii 93.2 (1)
Ag2-02 2.392 (3) Ag2-Agl-Ag2iii 132.84 (2)
Ag2-Ag2iv 2.9512 (7) 04-Ag2-03 156.4 (1)
Ag3-N2iii 2.233 (4) 04-Ag2-02 106.6 (1)
Ag3-N2 2.233 (4) 03-Ag2-02 89.9 (1)
Ag3-01 2.366 (3) O4-Ag2-Ag2iv 82.2 (1)
01-C15 1.251 (5) 03-Ag2-Ag2iv 778 (1)
02-C15 1.224 (6) 02-Ag2-Ag2iv 1625 (1)
03-C17 1.228 (6) O4-Ag2—Agl 102.3 (1)
04-C17iv 1.221 (6) 03-Ag2-Agl 99.6 (1)
NI1i-Agl-N1ii 94.8 (3) 02-Ag2—Agl 67.91 (8)
NI1i-Agl-O1 1224 (2) 02-C15-01 129.0 (4)
N1ii-Agl-O1 118.0 (2) O4iv—C17-03 131.7 (5)
Oliii-Agl-O1 84.0 (2)

Symmetriecodes: (i) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2; (ii) x—1/2, y+1/2, z—1; (iii) =X, y, —z+1/2; (iv) —x+1/2, —y+1/2,
—z+1; (v) —x+1,y, —z+3/2; (vi) x+1/2, y—1/2, z+1; (vii) —x+1/2, —y—1/2, —z+1; (viii) —x+1, =y, —z+1.

Schema 31. Nummerierungsschema von 25.
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Tabelle 35. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 25.

Agl-N1i 2.265 (4) O1-Agl-Ag3i 77.20 (6)
Agl-O1 2.279 (2) Oli—Agl-Ag3i 144.94 (7)
Agl-Ag3 3.3215 (3) Ag3-Agl-Ag3i 132.35 (1)
Ag2-N2ii 2.218 (4) N2ii—Ag2—N2iii 104.6 (2)
Ag2-0O1 2.367 (2) N2ii—-Ag2—OLi 136.9 (1)
Ag3-03 2.192 (3) N2iii~Ag2—OL1i 1016 (1)
Ag3-04iv 2.223 (3) O1i-Ag2-O1 80.9 (1)
Ag3-02i 2.382 (2) 03-Ag3-Odiv 156.3 (1)
Ag3-Ag3iv 2.9516 (5) 03-Ag3-O2i 106.9 (1)
N1-C7 1.135 (5) O4iv—Ag3-O2i 89.4 (1)
N2-C14 1.130 (5) 03-Ag3-Ag3iv 82.18 (8)
N1i—Agl-N1 93.8 (2) O4iv—Ag3-Ag3iv 77.81 (7)
N1i-Agl-O1 118.7 (1) 02i—Ag3-Ag3iv 162.20 (7)
N1-Agl-O1 122.0 (1) 03-Ag3-Agl 103.0 (1)
O1-Agl-Oli 84.7 (1) O4iv—Ag3-Agl 99.03 (8)
N1i—Agl-Ag3 52.73 (9) 02i—Ag3-Agl 67.97 (6)
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N1-Agl-Ag3 93.0 (1) Ag3iv—Ag3-Agl 125.83 (1)
O1-Agl-Ag3 144.94 (7) C7-N1-Agl 141.7 (3)
O1i-Agl-Ag3 77.20 (6) C14-N2-Ag2vi 168.0 (4)
N1-Agl-Ag3i 52.73 (9)

Symmetriecodes: (i) —x+1, y, —z+1/2; (ii) —x+1/2, y—1/2, —z—1/2; (iii) x+1/2, y—1/2, z+1; (iv) —x+3/2, —y+1/2,
—z+1; (v) —x+1,y, —z—1/2; (vi) x—1/2, y+1/2, z—1; (vii) =X, =y, —z; (viii) —x+3/2, —=y+1/2, —z.

Schema 32. Nummerierungsschema von 27.
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Tabelle 36. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 27.

Agl-N2i 2.199 (3) N2i—Agl-N1 128.3 (1)
Agl-N1 2.211 (3) N2i—Agl-Nd4ii 116.2 (1)
Agl-Naii 2.263 (3) N1-Ag1l—Naii 110.6 (1)
N1-C7 1.120 (4) C7-N1-Agl 173.9 (3)
N2-C14 1.130 (4) C14-N2_Agliii 170.2 (3)
N3-C21 1.133 (4) C28-N4—Agliv 156.9 (3)
N4-C28 1.143 (4) N2i—Agl-N4ii 116.2 (1)

Symmetriecodes: (i) x—1/2, —y+1/2, z+1/2; (i) x+1/2, —y+1/2, z+1/2; (iii) x+1/2, —y+1/2, z-1/2; (iv) x-1/2,

—-y+1/2, z—1/2.
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Schema 33. Nummerierungsschema von 28.
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Tabelle 37. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 28.

Agl-N6 2.214 (5) N6-Ag1-N1 98.9 (2)

Agl-N8i 2.234 (5) N8i—Ag1-N1 105.2 (2)
Agl-N1 2.319 (5) N6-Ag1-02 100.2 (2)
Agl-02 2.488 (4) N8i—Ag1-02 97.0 (2)

Ag2-Naii 2.152 (5) N1-Ag1-02 101.8 (2)
Ag2-N2 2.208 (5) N4ii—Ag2—N2 137.9 (2)
Ag2-0O1 2.389 (5) N4ii-Ag2-O1 109.6 (2)
Ag2-N5 2.392 (6) N2-Ag2-O1 1014 (2)
N1-C7 1.141 (8) N4ii—Ag2-N5 104.0 (2)
N2-C14 1.117 (7) N2-Ag2-N5 97.3(2)

N3-C21 1.114 (7) O1-Ag2-N5 100.6 (2)
N4-C28 1.160 (7) C7-N1-Agl 157.0 (7)
N5-C35 1.133 (8) C14-N2-Ag2 163.7 (5)
N6-C42 1.170 (7) C28-N4-Ag2i 171.2 (5)
N7-C49 1.137 (8) C35-N5-Ag2 158.1 (6)
N8-C56 1.121 (7) C42-N6-Agl 157.1 (5)
N6-Ag1l-N8i 146.7 (2) C56-N8—Aglii 156.9 (6)

Symmetriecodes: (i) X, y, z—1; (ii) x, y, z+1.
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Tabelle 38. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 29.

Schema 34. Nummerierungsschema von 29.

Nal-O1 2.276 (1) N1-Nal—Ndiii 89.33 (4)
Nal-N3i 2.437 (1) N2ii—Nal-N4iii 170.25 (4)
Nal-N1 2.460 (1) O1-Nal-N2iv 170.61 (4)
Nal-N2ii 2.480 (1) N3i—Nal-N2iv 83.63 (4)
Nal_N4iii 2.594 (1) N1-Nal-N2iv 79.32 (4)
Nal-N2iv 2.724 (1) N2ii—Nal-N2iv 84.69 (4)
Nal-Nalv 3.850 (1) N4iii—Nal-N2iv 85.56 (4)
N1-C7 1.142 (1) O1-Nal-Nalv 149.35 (4)
N2-C14 1.145 (1) N3i—Nal-Nalv 89.77 (3)
N3-C21 1.143 (1) N1-Nal-Nalv 81.71 (3)
N4-C28 1.140 (2) N2ii—Nal-Nalv 44.80 (3)
O1-Nal-N3i 96.60 (5) N4iii—_Nal-Nalv 125.45 (3)
O1-Nal-N1 99.07 (4) N2iv—Nal-Nalv 39.89 (2)
N3i—Nal-N1 161.52 (4) C7-N1-Nal 139.3 (1)
O1-Nal-N2ii 104.58 (4) C14-N2—Nalvi 146.67 (9)
N3i—Nal-N2ii 96.65 (4) C14-N2—Naliv 109.70 (9)
N1-Nal-N2ii 88.84 (4) Nalvi—-N2—_Naliv 95.31 (4)
O1-Nal-N4iii 85.17 (5) C21-N3_Nalvii 141.0 (1)
N3i—Nal-_Nd4iii 82.28 (4) C28—N4—Naliii 113.97 (9)

Symmetriecodes: (i) —x, y—1/2, —z+1/2; (ii) x, y, z—1; (iil) —x+1, =y, —z+1; (iv) =%, —y, —z+1; (V) =%, =y, —z; (Vi)
X, y, z+1; (vii) —x, y+1/2, —z+1/2.
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Schema 35. Nummerierungsschema von 30.

O }% i
Si3
c8 Cl1l

c3
[ox] c12

N1

Tabelle 39. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 30.

Fé

N1-Cu2 2.432 (2) O1-Cul-N2 83.99 (7)
N2—Cul 2.430 (2) O1i—Cul-N2 96.01 (7)
N1-C9 1.136 (3) N2—Cul-N2i 180.00 (9)
N2-C16 1.143 (3) 0O5-Cu2-04 92.40 (6)
Ol-Cul 1.949 (1) O5ii—Cu2—04 87.60 (6)
02—Cul 1.940 (1) O5-Cu2-N1 93.74 (7)
O4—Cu2 1.947 (2) O5ii—Cu2—N1 86.26 (7)
O5-Cu2 1.945 (1) 04—Cu2-N1 85.98 (7)
02i_Cul-O1 87.35 (6) O4ii—Cu2—N1 94.02 (7)
02-Cul-O1 92.65 (6) N1ii-Cu2—N1 180.00 (8)
02i_Cul-N2 88.03 (7) C9-N1-Cu?2 1443 (2)
02-Cul-N2 91.97 (7) C16-N2_Cul 150.9 (2)

Symmetriecodes: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x+2, —y—1, —z+1.
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F1

F2

Tabelle 40. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 33.

Schema 36. Nummerierungsschema von 33.

Cul_O4 1.909 (4) 08_Cu2—07 91.8 (2)
Cul-01 1.919 (5) 05-Cu2—07 88.7 (2)
Cul-03 1.939 (5) 05-Cu2—06 92.2(2)
Cul-02 1.955 (4) O7-Cu2—06 1775 (2)
Cul-N1 2.390 (6) 08_Cu2-N3 92.1(2)
Cu2-08 1.933 (4) 0O5_Cu2-N3 91.1(2)
Cu2-05 1.936 (4) O7-Cu2—N3 92.2(2)
Cu2-07 1.951 (4) 06-Cu2—N3 90.2 (2)
Cu2—06 1.964 (4) 08_Cu2—N5 87.3(2)
Cu2-N3 2.382 (5) O5_Cu2—N5 89.5 (2)
Cu2-N5 2.462 (6) O7—-Cu2—N5 87.8 (2)
Cu3-09 1.932 (4) 06-Cu2—N5 89.8 (2)
Cu3-012 1.933 (4) N3—Cu2-N5 179.4 (2)
Cu3-010 1.945 (4) 09_Cu3-012 178.3 (2)
Cu3-011 1.966 (4) 09—Cu3-010 92.3(2)
Cu3-N6 2.347 (6) 012—Cu3-010 87.3(2)
Cu3-N8i 2.401 (5) 09_Cu3-011 87.8 (2)
04—Cul-O1 177.2(2) 012_Cu3-011 92.7 (2)
04—Cul-03 92.0(2) 010—Cu3-011 177.1(2)
01-Cul-03 87.7 (2) 09—Cu3-N6 89.2 (2)
04—Cul-02 88.6 (2) 012-Cu3-N6 92.4 (2)
01-Cul-O2 915 (2) 010-Cu3-N6 85.7 (2)
03-Cul-02 175.0 (2) O11-Cu3-N6 915 ()
04—Cul-N1 91.2 (2) 09_Cu3-N8i 89.5 (2)
0O1-Cul-N1 91.6 (2) 012-Cu3-N8i 89.0 (2)
03-Cul-N1 89.1(2) 010-Cu3-N8i 985 (2)
02—Cul-N1 95.9 (2) O11-Cu3-N8i 84.3 (2)
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| 08-Cu2-05

| 176.8 (2)

| N6—Cu3-N8i

| 175.6 (2)

Symmetriecodes: (i) —x+3/2, y+1/2, —z; (ii) —x+3/2, y—1/2, —=z.

Schema 37. Nummerierungsschema von 34.

C15
C18 C34a
‘ Clla

Tabelle 41. Ausgewahlte Atomabstande (A) und Winkel (°) in 34.

Gel-02 1.758 (3) 02-Gel-0O1 108.1 (1)
Gel-O1 1.763 (3) 02-Gel-C8A 110.0 (3)
Gel-C8A 1.929 (5) 01-Gel-C8A 104.6 (2)
Gel-C1 1.937 (4) 02-Gel-C1 105.8 (2)
Ge2-0O1 1.765 (3) 01-Gel-C1 109.1 (2)
Ge2-Oli 1.765 (3) C8A-Gel-C1 118.9 (2)
Ge2-C15i 1.927 (4) 01-Ge2-Oli 111.8 (2)
Ge2-C15 1.927 (4) 01-Ge2-C15i 111.5 (2)
Ge3-02 1.765 (3) 01i-Ge2—-C15i 103.6 (2)
Ge3-02i 1.765 (3) 01-Ge2-C15 103.6 (2)
Ge3-C22 1.941 (4) 01i-Ge2-C15 111.5 (2)
Ge3-C22i 1.941 (4) C15i—-Ge2-C15 115.2 (2)
N1-C7 1.137 (7) 02-Ge3-02i 105.9 (2)
N3-C21 1.142 (7) 02-Ge3-C22 114.9 (2)
N4-C28 1.150 (6) 02i-Ge3-C22 104.2 (2)
C14A-N2A 1.139 (8) 02-Ge3-C22i 104.2 (2)
Cul-03 1.922 (3) 02i-Ge3-C22i 114.9 (2)
Cul-0O4 1.940 (4) C22-Ge3-C22i 113.0 (2)

Symmetriecodes: (i) —x+1, y, —z+3/2; (ii) —x+1/2, —y—1/2, —z+1.
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