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A. Einfithrung

A. Einfithrung

1. Einleitung

Eines der klassischen Gebiete der metallorganischen Chemie liegt in der Erforschung
der Alkalimetallorganyle. Die ersten Beispiele solcher Verbindungen konnten bereits
vor iiber 100 Jahren synthetisiert werden. Aber auch heutzutage hat dieses Gebiet nichts
von seiner Aktualitit verloren.['”] Der Hauptanteil dieser Verbindungen sind Organyl-
Komplexe des Lithiums und des Natriums. Das liegt sowohl in der Bedeutung dieser
Organyle in der praparativen Chemie und der industriellen Produktion, als auch in der
Synthese und Handhabung der Substanzen selbst.1%!!l So steigt die chemische
Reaktivitdt hin zu den schwereren Homologen Kalium bis Casium gegentiber polaren
Losungsmitteln und Lewis-Basen stark an. Daher nimmt das detailierte Wissen {iiber
Verbindungen der schweren Alkalimetalle im Vergleich zu den Verbindungen der
leichteren Vertreter deutlich ab.!?]

Zu den bedeutendsten anionischen Liganden in der metallorganischen Chemie gehoren
das Cyclopentadienid-Anion und seine Derivate Pentamethylcyclopentadienid, Indenid
und Fluorenid (Abbildung 1).[13161 So gibt es mit nahezu allen Metallen des
Periodensystems Beispiele von stabilen Komplexen mit diesen Carbanionen der

unterschiedlichsten Zusammensetzungen.['”-21]

Die Deprotonierung von Cyclopenta-
dien zum Cyclopentadienid-Anion fiithrt zu einem mesomeriestabilisierten 6m-
Elektronensystem, bei dem die negative Ladung tiiber alle Atome des Systems verteilt

ist. Ein dhnliches Verhalten zeigen die Derivate Pentamethylcyclopentadien, Inden und

Fluoren.
Cyclopentadienid Pentamethylcyclo- Indenid Fluorenid

pentadienid

Abbildung 1: Beispiele aromatischer Carbanionen



1. Einleitung

Die Charakterisierung der Alkalimetallorganyle erfolgte zunachst durch
Elementaranalyse und IR-Spektroskopie, spater zusatzlich tiber NMR-Spektroskopie.
Heutzutage steht die Strukturaufklarung mittels Rontgenstrukturanalyse im
Vordergrund. Mit der Kenntnis der Kristallstruktur ist es moglich, chemische und
physikalische Eigenschaften aber auch verschiedene biologische und physiologische
Wirkungsweisen von Verbindungen zu verstehen. Daher stellt diese Methode eine
Grundvoraussetzung fiir nahezu alle Fachrichtungen der Chemie dar. Neben der
Einkristallrontgenstrukturanalyse hat auch die Pulverdiffraktometrie in den letzten
Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen.

Trotz der herausragenden Rolle der Alkalimetallcyclopentadienide und die schon seit
langem bekannten Synthesewege, hat es fast ein Jahrhundert gebraucht, bis die
Festkorperstrukturen dieser Basisverbindungen aufgeklart werden konnten. Erst 1997
waren es OLBRICH et al, die die Strukturen der basenfreien Alkalimetall-
cyclopentadienide (Li - Cs) mittels Pulverdiffraktometrie bestimmen konnten.[?224] Als

Beispiel sei die Festkorperstruktur von 3-RbCp in Abbildung 2 gezeigt.

Abbildung 2: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur vom basenfreien (3-RbCp

Die Untersuchung der Festkorperstrukturen der Alkalimetallorganyl-Verbindungen ist
ein wichtiges Ziel, da die Kenntnis {iber den molekularen Aufbau, der Aggregation und
der Koordination der Alkalimetall-lonen an die Carbanionen wichtige Struktur-
informationen liefern, die uns die Natur der chemischen Bindung innerhalb dieser
Substanzklasse besser verstehen ldasst. Neben diesem Aspekt ermoglichen die gege-
benen Informationen bessere Erklarungsansatze tiber die Rolle des Alkalimetall-Kations
in Bezug auf die beobachtete Regio- und Stereospezifitit verschiedener organo-
metallischer Reagentien in der priparativen Chemie.l''> 221 Bis zum heutigen Tage gibt
es allerdings noch keine Einkristallrontgenstrukturanalysen der basenfreien
Alkalimetallorganyle MR (M =Li - Cs; R=Cp, Cp*, Ind, Fl). Alle Versuche, Einkristalle
von geniigender Grofie und Qualitdt herzustellen, scheiterten bisher. Zwar losen sich
die oben genannten Verbindungen gut in koordinierenden Losungsmitteln wie

Tetrahydrofuran oder Diethylether, allerdings kristallisieren sie solvathaltig. Die einzige

2



1. Einleitung

Ausnahme bildet [LiFl], (Abbildung 3).1301 So stellen den iiberwiegenden Anteil an
rontgenographisch untersuchten Organo-Alkalimetall-Komplexen die Neutralbasen-
Addukte dieser Verbindungen dar.'”l Diese mit stickstoff- bzw. sauerstoffhaltigen
Lewis-Basen gebildeten Basen-Addukte zeigen haufig eine sehr gute Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln, was die Ziichtung von FEinkristallen begiinstigt. Solche
Liganden konnen ein- oder mehrzahnig, offen oder zyklisch gebaut sein. Ein besonders
hervorzuhebendes Beispiel fiir mehrzahnige,
zyklische Lewis-Basen stellen die Kronenether
dar. In den letzten Jahren stieg das Wissen tiber
kronenetherhaltige Alkalimetallorganyle mit
verschiedenen Anionen stark an wund es
wurden die unterschiedlichsten Strukturtypen

in der Literatur beschrieben.31-3°]

Abbildung 3: Struktur von [LiFl],



2. Zielsetzung

2. Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit strebt einen wichtigen Beitrag zum chemischen Verstandnis von

Organylverbindungen der Alkalimetalle an. Dafiir sollen neuartige Neutralbasen-

(
&

Addukte von Alkalimetallorganylen dargestellt und
deren Struktur im Festkorper mit Hilfe der Rontgen-
strukturanalyse aufgeklart werden. Als Lewis-Basen
sollen die Kronenether 12-Krone-4, 15-Krone-5 und
18-Krone-6 verwendet werden. In Abbildung 4 ist als
Beispiel der Kronenetherligand 18-Krone-6 gezeigt.
Ein Forschungsschwerpunkt liegt in der zielgerichte-
ten Synthese von Verbindungen mit nicht koor-
dinierenden, also ,nackten” Anionen. Dabei sollen
Abbildung 4: Darstellung von zundchst verschiedene zyklische Carbanionen zum
18-Krone-6 Einsatz kommen. Um solche freien Anionen erzeugen
zu konnen, miissen die Alkalimetall-Kationen von entsprechenden Kronenetherligan-
den vollstindig umhiillt werden, so dass keine Koordination zwischen Kation und
Anion mehr moglich ist.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung von neuartigen Cyclopentadienyl-
Alkalimetallat-Anionen. Diese konnen sowohl einkernig, als auch mehrkernig aufge-
baut sein. Solche Alkalimetallat-Anionen sind bei verschiedenen Gelegenheiten bereits
in der Literatur beschrieben worden.!40 411
Ein weiterer Schwerpunkt stellt die systematische Darstellung und Strukturaufklarung
von Invers-Sandwich-Kationen des Typs [(L)M-Cp-M(L)]" mit den Alkalimetallen
Lithium bis Casium dar. In diesen komplexen Kationen dient ein zentrales Cyclopenta-
dienid-Anion als verbriickender Ligand zwischen zwei kationischen Einheiten. Als ein-
heitliches Gegenion soll das Tetraphenylborat-Anion gewahlt werden, um so die Aussa-
gekraft der Vergleiche verschiedener analog aufgebauter Verbindungen zu erhohen.
Dieses Anion ist stabil und sterisch anspruchsvoll und besitzt dabei nur schwach koor-
dinative Eigenschaften. Hierzu ist es zielfiihrend, zundchst die einfachen kronenether-
haltigen Alkalimetalltetraphenylborat-Verbindungen ausfiihrlich zu untersuchen und
deren Strukturen aufzukldren, um so geeignete Ausgangssubstanzen fiir die Darstel-

lung der oben genannten Komplexe mit einem Invers-Sandwich-Kation zu finden.



B. Ergebnisse und Diskussion

B. Ergebnisse und Diskussion

1. Kronenether-Addukte des Rubidiums mit ,nackten” Carbanionen

1.1 Einleitung

Abbildung 5: Darstellung der
Verbindung [Rb(15-Krone-5),]Cp

Abbildung 6: Ansicht des
[Rb(15-Krone-5),]*-Kations (die Bin-
dungen der hinteren Krone sind diinn
dargestellt)

Von den Verbindungen der Alkalimetallorganyle
(M=Li-Cs) mit m-delokalisierten Carbanionen
weist eine grofie Zahl von Komplexen eine poly-
mere, kettenartige Struktur auf.[32a 33 421

Durch den Einsatz von makrozyklischen Polyethern,
z. B. Kronenethern, ist es moglich, diese polymere
Struktur aufzubrechen. Tatsachlich konnte in den
letzten Jahren eine Vielzahl von Kronenether-
Addukten der Alkalimetallorganyle dargestellt wer-
den. Ein Beispiel dafiir stellt die Verbindung
[Rb(15-Krone-5),]Cp dar (Abbildung 5).%4 Das
Rb*-Ion ist hier sogar komplett aus der polymeren
Struktur gelost und wird von den zwei Kronen-
etherliganden so gut abgeschirmt, dass keine Rb-C-

Kontakte zum Anion mehr vorhanden sind. Dieses

. komplexe [Rb(15-Krone-5),]"-Kation wird in Ana-

logie zu den Metallocenen auch als Sandwich-
Kation bezeichnet. Die beiden Kronenether liegen
hier so verdreht zueinander vor, dass ein Sauer-
stoffatom des einen Liganden {iiber einer Ethylen-
gruppe des anderen Liganden liegt (Abbildung 6).
So konnen sie sich dem Rb'-Kation weiter annd-
hern, was zu einer verstirkten Wechselwirkung

zwischen den Sauerstoffatomen der Kronenetherli-

ganden und dem Kation fiihrt. Aufgrund der Stabilitat dieses Sandwich-Kations scheint

es besonders gut dafiir geeignet zu sein, Strukturen mit einem ,nackten”! Anion auszu-

35a, 35b, 43]

bilden. Diese Stabilitit, welche auch mit Kalium als Kation zu beobachten ist [ ,

lasst sich durch die Grofienverhaltnisse zwischen Kation und Kronenether erklaren

(siehe Kapitel B3.1). Von den zwolf bekannten Verbindungen mit solch einem

1 Wenn hier von ,nackt” gesprochen wird, dann liegt keine Wechselwirkung zwischen dem Anion und

dem zentralen Metallkation vor



1. Kronenether-Addukte des Rubidiums mit ,,nackten” Carbanionen

[Rb(5-Krone-5),]*-Sandwich-Kation, stellt die Verbindung [Rb(15-Krone-5),]Cp das ein-
zige Beispiel mit einem reinen carbanionischen Rest dar (Tabelle 1).

Im Kapitel A wurde bereits auf die herausragende Bedeutung und Stabilitat des Cyclo-
pentadienid-Anions und dessen Derivate in der organometallischen Chemie hinge-
wiesen. Begriindet in dieser Stabilitat liegt auch der relativ leichte Zugang zu den ent-
sprechenden Alkalimetall-Verbindungen durch Deprotonierung der korrespondieren-
den Sauren (Cyclopentadien, Inden, Fluoren) mit alkalimetallhaltigen Basen? oder den
Metallen selbst®. Trotz des leichten Zugangs zu diesen Alkalimetall-Verbindungen gibt
es bislang nur wenige verodffentlichte Ergebnisse mit einem ,nackten” Indenid- bzw.
Fluorenid-Anion, deren Strukturen mittels Rontgenbeugung ermittelt werden konnte.
An dieser Stelle werden die neuen Verbindungen RbInd-2(15-Krone-5) (1) und
RbF1-2(15-Krone-5) (2) beschrieben.

Tabelle 1: Ubersicht von Verbindungen mit einem [Rb(15-Krone-5),]*-Sandwich-Kation

Verbindung Jahr der Literatur
Veroffentlichung
[Rb(15-Krone-5),;]Na 1985/1989 [44]
[Rb(15-Krone-5),]Rb 1990 [45]
[Rb(15-Krone-5),][TeN(H,O)Cly] 1993 [46]
[Rb(15-Krone-5),][T1Bry] 1994 [47]
[Rb(15-Krone-5),][Si(SiMe3)s] 2001 [48]
[Rb(15-Krone-5),]Cp 2002 [34]
[Rb(15-Krone-5),][Rb,Cp*3(thf)4] 2002 [34]
[Rb(15-Krone-5),][BPhy] 2002 [34]
[Rb(15-Krone-5),][Ni(S5C3)] 2002 [49]
[Rb(15-Krone-5),][PhNpy] 2004 [50]
[Rb(15-Krone-5),][C4H4N] 2005 [51]
[Rb(15-Krone-5),][C4H4N]-C4HsN 2005 [51]

2 7. B. die Darstellung von RbR aus RbN(SiMes), und HR (R = Ind, Fl)
3 z.B. die Darstellung von RbCp aus Rb und HCp

6



1. Kronenether-Addukte des Rubidiums mit ,,nackten” Carbanionen

1.2 Synthese und Eigenschaften

Die Synthesen der beiden Verbindungen RbInd-2(15-Krone-5) (1) und RbFI-2(15-Kro-
ne-5) (2) verlaufen analog zueinander in drei Reaktionsschritten. Es wird zunachst
RbN(SiMes); aus elementarem Rubidium und HN(SiMes), hergestellt (RG. 1).221 Das
weifse Produkt wird anschliefend mit Inden bzw. mit Fluoren in Diethylether umge-
setzt und man erhalt hellgriines RbInd bzw. hellorangenes RbFI (RG. 2).1%] Die Reakti-
onen mit der Lewis-Base 15-Krone-5 im doppeltem Uberschuss erfolgen in THF als
Losungsmittel. In diesem Losungsmittel ist RbInd gut 16slich, RbFl erst in der Hitze
(RG. 3). Nun konnen die Basenaddukte durch Zugabe von n-Hexan ausgefallt werden.
Im Anschluss werden die Pulver isoliert, mit n-Hexan gewaschen und im Olpumpen-
vakuum getrocknet. So wird hellgriines RbInd-2(15-Krone-5) (1) und orangenes
RbFI1-2(15-Krone-5) (2) erhalten. Die Darstellungen verlaufen in guten Ausbeuten von
86% fiir 1 und 76% fiir 2.

HN(SiMes),
e

Rb + HN(SiMe;), RbN(SiMes), + % Hy RG.1

RbN(SiMes), + HR =29, RbR + HN(SiMes), RG. 2

1) THF
2) n-Hexan
s =

RbR + 2 (15-Krone-5) RbR-2(15-Krone-5) RG.3

R =Indenid, Fluorenid

Beide Komplexe sind sowohl in fester als auch in geloster Form sehr luft- und hydro-
lyseempfindlich und zersetzen sich bei 150 °C (1) bzw. 105 °C (2). Die Verbindungen
sind schlecht in n-Hexan und Diethylether 16slich. Der Komplex 1 ist in THF und in
heiflem Dioxan gut 16slich, wahrend Komplex 2 auch in heilem THF nur mafSig und

in Dioxan schlecht 16slich ist. Beide Verbindungen 16sen sich gut in heiflem Toluol.

Die in Nujol aufgenommenen IR-Spektren zeigen fiir beide Verbindungen die zu
erwartenen Banden fiir die Kronenetherliganden und den anionischen Resten. Genaue
Werte sind in den Kapiteln C2.1 und C2.2 wiedergegeben.

Die 'H-NMR Spektren der Verbindungen 1 und 2 wurden in THF-dg aufgenommen.
Die Resonanzen der Ethylengruppen der Kronenetherliganden treten als Singulettsig-
nale bei deutlich unterschiedlichen chemischen Verschiebungen von 3.34 ppm fiir 1 und
bei 3.57 ppm fiir 2 auf. Dieser Unterschied ist zundchst nicht zu verstehen, da in den
beiden Verbindungen 1 und 2 das gleiche Kation vorliegt. Das Resonanzsignal der
freien Krone liegt bei & = 3.57 ppm. Daher ist fiir die Verbindung RbF1-2(15-Krone-5) (2)
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davon auszugehen, dass die Kronenetherliganden in Losung durch THF-Molekiile ver-
drangt worden sind. Die Hochfeldverschiebung in der Verbindung RbInd-2(15-Krone-5)
(1) deutet darauf hin, dass hier die Neutralbasen interessanterweise auch in Losung an
das Rubidium-Kation koordiniert bleiben. Friithere Untersuchungen der analogen Ver-
bindungen RbR-2(15-Krone-5) (R = BPhy, Cp) haben ergeben, dass die Lewis-Basen in
Lésung wie in 2 unkoordiniert vorliegen.[**! Dieses Phanomen konnte auch schon bei
anderen kronenetherhaltigen Alkalimetall-Verbindungen der Zusammensetzung
MR-(18-Krone-6) (M =K - Cs, R = Cp, Cp*, Ind, Fl) beobachtet werden.[32a, 32b] 1y einigen
Verbindungen bleibt der Kronenetherligand auch in Losung an das Metall-Kation koor-
diniert, wahrend er in anderen Verbindungen gegen THF-Molekiile ausgetauscht wird.
Die aromatischen Anionen weisen im Falle von 1 eine chemische Verschiebung von 5.83
bis 7.17 ppm auf, bei 2 eine Verschiebung von 7.23 bis 7.80 ppm. In Abbildung 7 ist als
Beispiel fiir ein carbanionisches Gegenion ein Ausschnitt des 'H-NMR von 1 gezeigt.

Die drei Protonen des Fiinfringes H(1) - H(3) bilden ein AB,-System. Bei einer Verschie-

7 1 nuyme bung von 583 ppm erscheint
6 ? ein Dublett der Protonen H(1)
5 ; 2 und H(3), wiahrend dem H(2)
2 3 einem Triplett bei 6.46 ppm
H@/H() HE) H(5)/H(6) zuzuordnen ist. Die vier Pro-

tonen des Sechsringes H(4) -
H(7) bilden ein A;B,-System.
Hier ist den Protonen H(5) und
\ H(6) das  Multiplett Dbei
S ety 6.22 ppm und - den Protonen

(ppm) H(4) und H(7) das Multiplett
Abbildung 7: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von 1

bei 7.17 ppm zuzuordnen. Die
Zuordnung der Resonanzsignale zu den Protonen des Anions wurde von den Untersu-

chungen der Verbindung [KInd(18-Krone-6)] iibernommen.[3%°]
Auch im BC-NMR-Spektrum der Verbindung RbInd-2(15-Krone-5) (1) ist eine sehr

schwache Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals der Kronenether-Kohlenstoff-
atome gegeniiber der freien Krone zu erkennen. Von der Substanz 2 konnte kein *C-
NMR-Spektrum erhalten werden. Dies begriindet sich in der geringen Loslichkeit der
Verbindung und dem damit verbundenen schlechten Signal/Rausch-Verhaltnis in
THEF-dg. Neben den IR- und NMR-Spektren bestatigen auch die Elementaranalysen

tiir beide Verbindungen die diskutierten Zusammensetzungen.
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1.3 Rontgenstrukturanalyse von [Rb(15-Krone-5),IR (R = Ind (1), F1 (2))

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete FEinkristalle der Verbindungen
RbInd-2(15-Krone-5) (1) und RbF1-2(15-Krone-5) (2) konnten durch Uberschichten der in
THF gelosten Verbindung mit n-Hexan bei Raumtemperatur erhalten werden. Die
Strukturen 1 und 2 kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2;/n (Nr. 14). Beide
Verbindungen sind salzartig aufgebaut mit einem [Rb(15-Krone-5),]"-Sandwich-Kation
und einem freien Carbanion (Abbildung 8 und Abbildung 9). Leider ist die Struktur
[Rb(15-Krone-5),]F1 (2) stark fehlgeordnet, so dass hier nur der globale Aufbau

beschrieben werden kann.

Abbildung 8: Struktur von [Rb(15-Krone-5),]Ind (1)

Abbildung 9: Struktur von [Rb(15-Krone-5),]Fl (2)

9
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Abbildung 10: Asymmetrische Einheit
von 1; Besetzungsdichte von Rb(1) und
Rb(2): 50%

Damit gehoren diese Strukturen zu den wenigen
Vertretern von Verbindungen mit einem nichtkoor-
dinierenden, Indenid- bzw. Fluorenid-Anion
(Tabelle 2). Die Rubidium-Kationen der Indenid-
Struktur liegen auf den Inversionszentren der
Raumgruppe und sind mit einer Besetzungsdichte
von 50% verfeinert worden (Koordinaten Rb(1): 0 0
0; Rb(2): 0.5 0 0.5; Abbildung 10). Die Rubidium-
Kationen der Struktur 1 sind symmetrisch an die
Sauerstoffatome der Kronenetherliganden koor-
diniert mit Abstanden zwischen 293.7(2) und
303.6(2) pm fiir Rb(1) und 293.6 und 303.4 pm fiir
Rb(2).

Tabelle 2: Ubersicht der bekannten Festkdrperstrukturen mit einem freien Indenid- bzw.

Fluorenid-Anion

Verbindung Literatur Verbindung Literatur
[Rh(dmp),]Ind® [54] [Li(eda)s]n(Fl)n [57]
[Li(teda),]Ind® [55] [Na((221)-Kryptand)|Fl  [58]
[Mg(15-Krone-5)(py)l(Ind),  [37] [MgCHj(pmdta)],Fl, [59]
[Mg(thf)e](Ind)," THF [56] [Na(18-Krone-6)(thf),]JF1 [60]
[Mg(diglyme),](Ind),-2THF  [56] [HRu(NH;)(dmp),]Fl [61a, 61b]
[Mg(py)el(Ind),-2Pyridin [56] [C,H;3N,]Fl [62]
[Mglnd(pmdta)]Ind [56] [K(18-Krone-6)(thf),]F1  [63]
[Mg(dmso)s](Ind), [56]

4 DMP: (B, P’-Dimethylphosphidoethan); b TEDA: N,N’,N’-Trimethylethylendiamin

Dabei sind die Kationen 179.7(2) pm (Rb(1)) und 178.9(2) pm (Rb(2)) von den besten
berechneten Ebenen durch die Sauerstoffatome der zwei Kronenether entfernt loka-

lisiert. Die literaturbekannten Verbindungen, wie z. B. [Rb(15-Krone-5),][TIBr,]*"], zei-

gen vergleichbare Entfernungen, mit einer Ausnahme. Beim [Rb(15-Krone-5),]
[szCp*3(thf)4][34] ist der Abstand mit 164.0 pm etwas kleiner. Die besten Ebenen durch

die Sauerstoffatome der beiden Kronenetherliganden des Sandwich-Kations bilden

10
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einen Winkel von 180° zueinander, liegen also ganzlich parallel und wie in der Einlei-
tung bereits beschrieben, verdreht zueinander vor. In Tabelle 3 sind die Abstande vom
Rubidium-Kation zu den Sauerstoffatomen der Lewis-Basen und zu der jeweils besten

Ebene der entsprechenden Sauerstoffatome der Verbindung 1 aufgezeigt.

Tabelle 3: Ubersicht ausgewihlter Abstéinde der Verbindung 1

Bindung  Abstande (in pm) Bindung  Abstdnde (in pm)

Rb(1)-O(1) 293.7(2) Rb(2)-O(6) 303.4(2)
Rb(1)-O(2) 307.3(2) Rb(2)-O(7) 293.6(2)
Rb(1)-O(3) 297.2(2) Rb(2)-O(8) 296.0(2)
Rb(1)-O(4) 303.6(2) Rb(2)-O(9) 299.0(2)
Rb(1)-O(5) 301.0(2) Rb(2)-O(10) 298.2(2)
Rb(1)-Ofbene 179.7(2) Rb(2)-Ofbene 178.9(2)

Die beiden Anionen der Verbindungen 1 und 2 sind innerhalb der Standardabweichun-
gen als planar zu bezeichnen. Die Substanz 1 ist der erste Komplex mit einem ,nack-
ten”, nicht fehlgeordneten Indenid-Anion. Die C-C-Abstdnde des Anions liegen hier
zwischen 137.3(4) und 145.6(4) pm. Ein Vergleich der Abstinde zwischen 1,
[Mg(dmso)s](Ind),”*’* und den Werten, die iiber eine DFT-Rechnung (B3LYP/cc-
pVQZ)[642 6401 ermittelt worden sind, ist in Abbildung 11 gezeigt. In allen Anionen ist
die Dienstruktur innerhalb des Sechsringes deutlich zu erkennen, wobei die fiir die
Gasphase berechneten Abstdnde ein wenig grofier sind als die kristallographisch be-
stimmten Bindungslangen. Ein Grund fiir das nicht fehlgeordnet vorliegende Indenid-
Anion sind attraktive Wechselwirkungen zwischen dem Anion und den Kronenetherli-

ganden der benachbarten Kationen.

Abbildung 11: Darstellung der Indenid-Anionen mit Bindungsldngen (in pm) der Strukturen
[Rb(15-Krone-5),]Ind (1, links), [Mg(dmso)s](Ind), (Mitte) sowie der DFT-Rechnung (Rechts)

* Bei dieser Struktur konnte ebenfalls ein nicht fehlgeordnetes Indenid-Anion erhalten werden

11
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Abbildung 12: Darstellung der Anordnung der
Kationen um ein Anion der Verbindung
[Rb(15-Krone-5),]Ind (1). Die Anordnung in der
Struktur [Rb(15-Krone-5),]Fl (2) ist praktisch
identisch

Dabei wird jedes Anion von acht Kat-
ionen umgeben, und umgekehrt (Abbil-
dung 12). Dieser, von der ,CsCl-Struk-
tur“1%% abzuleitende Aufbau, lisst sich
auch in der Struktur [Rb(15-Kro-
ne-5),]Cpl*¥ finden. In Abbildung 13 ist
ein grofierer Ausschnitt der Struktur 1
gezeigt. Die Anionen stehen entlang der
a-Achse genau auf Deckung zueinander.
Betrachtet man sich einen Anionen-Stapel
entlang dieser kristallographischen Achse
genauer, zeigt sich, dass die Anionen

nicht senkrecht sondern gewinkelt zu

dieser Achse stehen (Abbildung 14). In 1 konnten 26 Wechselwirkungen zwischen

einem Anion und den Wasserstoffatomen der Kronenetherliganden der umgebenen

Kationen beobachtet werden (Abbildung 15). Dabei beteiligen sich nur zwei der acht

komplexen Kationen mit beiden Kronenetherliganden an diesen Wechselwirkungen.

‘Rb ‘ ‘

« @:

]

Abbildung 13: Ausschnitt aus der Struktur [Rb(15-Krone-5);]Ind (1). Die Sandwich-Kationen
werden nur durch die Rb*-Kationen dargestellt. Die Anordnung in der Struktur

[Rb(15-Krone-5),]Fl1 (2) ist praktisch identisch
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Abbildung 14: Darstellung der gewinkelten Position der Anionen entlang der a-Achse in der Struktur
[Rb(15-Krone-5),]Ind (1). Die Anordnung in der Struktur [Rb(15-Krone-5),]F1 (2) ist praktisch identisch

Tabelle 4: Ubersicht der H-+H-Abstinde (in pm) der Wechselwirkungen zwischen Anion und den

nachstgelegenen Kronenetherliganden der Kationen der Verbindung 1

Wechselwirkung Abstinde Wechselwirkung Abstinde Wechselwirkung Abstinde

CQ1)-HQ1)-Hirone 270.8(2) C(4)-H(24)-Hirone 274.0Q2) C(26)-H(26)Hirone 264.9(2)
C@1)-HQ21)~Hirone 245.6(2) C(24)-H(24)Hirone 292.1(3) C(27)-H(27)Hirone 259.6(2)
C@1)-HQ21)~Hirone 287.8(2) C(24)-H(24)Higone 269.0(3) C(27)-H(27)Hirone 253.4(3)
C@1)-HQ21)~Hirone 266.8(3) C(25)-H(25)Hirone 246.9(3) C(27)-H(27)Hirone 279.6(3)
C(22)-H(22)- Hirone  286.7(2) C(25)-H(25)Hirone 275.6(3) C(27)-H(27)~Hkrone 285.6(2)
C(22)-H(22)Hkrone 276.4(3) C(25)-H(25)Hirone 283.5(2) C(27)-H(27)Hirone 295.5(2)
C(22)-H(22)Hkrone  269.0(2) C(26)-H(26)-Hgrone 280.7(2

C(23)-H(23)~Hirone 298.9(2) C(26)-H(26)Hirone 288.2(2

C(23)-H(23)Hirone 247.4(2) C(26)-H(26)Hgrone 285.3(2

(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
C(23)-H(23)- Hirone  280.0(3) C(26)-H(26)-Hirone 246.6(2)

Y Die H--H-Abstande liegen dabei zwi-
LL "‘\ % . schen 245.6(2) und 298.9(2) pm (Tabelle
. O 7 | 2 4). Diese attraktiven Wechselwirkun-
i, N o0 ) . .
Vool g T‘ L gen sind sowohl zwischen den negativ
i : Ly
' »—'&Cm 28 c7 polarisierten Kohlenstoffatomen der
i Ay = . ... . .
'\ 22/ oo g ~ Anionen und den positiv polarisierten
& C26 “~
' C29 i Wasserstoffatomen der Kronenetherli-
L
¥ C23 % > - = 1 - -
J /k\t/c%\: 2 ganden der Kationen (Ca-+Hg-Wech
Lot HE %o 1C24 e ™ selwirkung’), als auch zwischen den
0 8 \ . . . . .
i K % \ noch gering negativ polarisierten Was-
\L ¢ \\ 3 serstoffatomen der Anionen und den
L L8
¢ ! positiv  polarisierten Wasserstoffato-
L men der Kronenetherliganden der
Abbildung 15: Darstellung der ) _
H---H-Wechselwirkungen um ein Anion Kationen (Ca-H:--Hg-Wechselwir-

kung) moglich. Von welcher Art die 26 ermittelten Wechselwirkungen sind, kann tiber
den Cj-H--Hg-Winkel geklart werden. Ein Winkel um 180° spricht fiir eine

5 C,: Kohlenstoffatom des Anions; Hx: Wasserstoffatom des Kronenetherliganden

13
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Ca-H--Hg-Wechselwirkung, wahrend ein Winkel um 90° eher fiir eine Cx--Hg-Wech-
selwirkung spricht. Es konnen insgesamt nur vier Winkel gefunden werden, die nahe
an 180° reichen und nur drei Winkel von etwa 90°. Hier wird hauptsachlich nur eine Art
der Wechselwirkung angenommen. Tabelle 5 zeigt eine Ubersicht der Winkel und Ab-
stande. Bei den restlichen 19 Wechselwirkungen werden Winkel zwischen 100° und
141° gefunden. Hier wird vermutet, dass beide Wechselwirkungen partiell beteiligt

sind.

Tabelle 5: Ubersicht ausgew#hlter Wechselwirkungen (in pm) zwischen Anion und

Kronenetherliganden der Kationen in 1

Wechselwirkung Winkel (in °) Cx--Hg Abstand

C(21)-H--Hg 158 337.7
C(22)-H--Hg 93 297.5
C(23)-H--Hg 86 291.0
C(23)-H---Hg 94 293.9
C(23)-H---Hg 170 370.8
C(26)-H---Hy 167 368.9
C(27)-H--Hg 159 359.7

In den Komplexen [Rb(15-Krone-5);]R mit den Carbanionen Cyclopentadienid-, Inde-
nid- und Fluorenid kommt es zu analogen Anordnungen im Festkorper. Die Grofse des
Anions beeinflusst also nicht die Art der Packung der Substanzen im Festkorper. Erst
wenn das Anion noch grofser wird, wie in Verbindung [Rb(15-Krone-5),][BPh4]** mit

einem organometallischen Anion, wird eine andere Packung im Festkorper beobachtet.

14
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2. Synthesen und Réntgenstrukturanalysen von heterobimetallischen
Komplexen der Alkalimetalle

2.1 Einleitung

Abbildung 16: Darstellung von
[Rb(15-Krone-5),]Cp

Abbildung 17: Darstellung von
[PPhy][LiCp,]

Gerade in den vergangenen Jahren konnte das Wis-
sen um Alkalimetallverbindungen mit den carban-
ionischen Resten Cyclopentadienid, Pentamethyl-
cyclopentadienid, Indenid und Fluorenid und dem
sauerstoffhaltigen Liganden 15-Krone-5 weiter ver-
tieft werden.[3% 352 35b]

Ein interessantes Beispiel stellt dabei die Verbin-
dung RbCp-2(15-Krone-5)** dar, mit einem kom-
plexen Sandwich-Kation und einem nichtkoor-
dinierenden Cyclopentadienid-Anion (Abbildung
16). Ziel der Bemiihungen war es nun, das Cyclo-
pentadienid-Anion der Substanz RbCp-2(15-Kro-
ne-5) auf basenfreie Alkalmetallcyclopentadienide
zu ibertragen, um so bisher unbekannte Verbin-
dungen der allgemeinen Zusammensetzung
,[Rb(15-Krone-5),;][MxCpx+1]” M =Li-Cs) zu er-
halten. Die , Akalimetallat-Ionen” stellen anio-
nische Teilstiicke der entsprechenden solvatfreien
Alkalimetallcyclopentadienide dar und konnten
schon gelegentlich beobachtet werden, z. B. in den
Verbindungen [PPhy][LiCp,]*°1 (Abbildung 17),
[TAS][LiCp,]°*!] oder [Na(18-Krone-6)][NaCp,][°°l.

Uberraschenderweise konnten bei den Umsetzun-

gen von [Rb(15-Krone-5);]Cp mit MCp (M = Lj,

Na) im Uberschuss heterobimetallische Komplexe
mit bisher voéllig unbekanntem Aufbau erhalten
werden. Die beiden polymeren Verbindungen
{[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cpy]},n THF  (3) und
[NaRbCp,(15-Krone-5)],-0.25nTHF (4) werden im
Folgenden diskutiert.

6 TAS: Tris(dimethylamino)sulfonium
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2.2 Synthesen und Eigenschaften

Die Synthesen der heterobimetallischen Komplexe erfolgen in Tetrahydrofuran als
Losungsmittel (RG. 4 und 5). Beide Edukte, RbCp-2(15-Krone-5) und MCp (M = Li, Na),
werden zundchst separat in THF gelost. Die solvatfreien Verbindungen l6sen sich sehr
gut, das Basenaddukt erst in der Warme. Die Losungen werden ineinander tiberfiihrt
und das Produkt mit n-Hexan gefallt. So konnen gute Ausbeuten von 69% fiir
{[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cpy4]}pnTHF  (3) und von 60% fiir [NaRbCp,(15-Kro-
ne-5)],°0.25nTHF (4) erhalten werden. Einkristalle wachsen bei der Umsetzung mit
LiCp bereits nach kurzer Zeit aus der Mutterlauge, wihrend es zur Kristallisation aus
dem Reaktionsansatz mit NaCp notwendig ist, die Losung mit n-Hexan zu tiberschich-
ten. Bei der Darstellung der Verbindungen spielt die Stochiometrie eine wichtige Rolle.
Die basenfreie Komponente muss im Uberschuss eingesetzt werden. Wird mit &quimo-
laren Verhaltnissen oder einem Unterschuss an MCp gearbeitet, wird kristallines RbCp
erhalten. Leider sind die Kristalle nicht von ausreichender Qualitat, um der Rontgen-
strukturanalyse zugefiihrt werden zu konnen. Aber sowohl analytische Untersuchun-
gen (Schmelzpunktbestimmung, Elementaranalyse), als auch spektroskopische Unter-

suchungen (IR, NMR) bestatigen die Zusammensetzung.

3 RbCp-2(15-Krone-5) + 6 LiCp ———» LiRbyCpy-2(15-Krone-5) (3) +5LiCp+  RG. 4
4 (15-Krone-5)

RbCp-2(15-Krone-5) + 2 NaCp —HE » NaRbCp,-(15-Krone-5) (4) + NaCp + RG. 5
15-Krone-5

Beide Komplexe zersetzen sich in einem Bereich zwischen 150 und 155 °C und zeigen
auch ein ahnliches Losungsverhalten. In den Losungsmitteln THF, Diethylether, Toluol,
n-Hexan und Dioxan sind die Verbindungen schlecht bis mafig 16slich. Einzige Aus-
nahme bildet heiffes THF, in dem der Komplex 3 gut 16slich ist. Als Losungsmittel fiir
die 'H- und 3C-NMR-Spektroskopie wird THF-dg verwendet. Leider ist die Loslichkeit
von 4 in THF-dg zu gering fiir die Aufnahme eines '>C-NMR-Spektrums. Fiir beide Ver-
bindungen werden in den 'H-NMR-Spektren die zu erwartenden Peaks sowohl fiir die
Kronenetherliganden als auch die Cp™-Anionen erhalten (s. Kapitel C). Aufgrund der
Ergebnisse der elemetaranalytischen Untersuchungen liegen 3 und 4 im Pulver THF-

frei vor.

16



2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

2.3 Rontgenstrukturanalyse von {{[Rb(15-Krone-5),]1[LiRb,Cp,l},-nTHF (3)

Fiir die Verbindung {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4]}, n'THF (3) konnte die monokline
Raumgruppe P2/n (Nr. 13) gefunden werden. Zur Berechnung des Zwillingproblems
wurde eine orthorhombische Aufstellung (mit dem vierfachen Volumen der mono-
klinen Zelle) in der Nicht-Standard-
Raumgruppe Clla bevorzugt. Es liegt
ein  komplexes [Rb(15-Krone-5),]"-
Kation vor mit einem polymeren
[LiRbyCp4]n"-Anion als Gegenion. Als
Kristallsolvens konnte ein Molekiil THF
ermittelt werden. Die asymmetrische
Einheit ist in Abbildung 18 gezeigt. Im
komplexen  [Rb(15-Krone-5),]"-Sand-

wich-Kation wird das Rb*-Kation von

zwei Kronenetherliganden jeweils tiber

Abbildung 18: Darstellung der asymmetrischen
Einheit von {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cpyl}nnTHF (3)  alle finf Sauerstoffatome koordiniert

und besitzt somit die Koordinationszahl zehn. Das Rb*-Ion befindet sich dabei auf dem

Inversionszentrum der Raumgruppe (Koordinaten: 0 0 0). Beide Kronenetherliganden
liegen stark fehlgeordnet vor.

Den Grundbaustein des [LiRb,Cp4],"-Anions bilden RbCp-Zickzack-Ketten, die sich
entlang der a-Achse parallel zueinander ausbreiten. Leider sind die Cp-Ringe dieser
Ketten fehlgeordnet, so dass auf eine detaillierte Diskussion verzichtet werden muss.

[22-24] jdentischen Aufbau. Ein-

Die Zickzack-Ketten zeigen einen zum basenfreien RbCp
zige Ausnahme sind die Abstiande zweier benachbarter Rb-lonen, die mit 601.9 pm bzw.
605.5 pm in 3 aufgeweitet vorliegen (Abstande im a-RbCp: 598.8 pm, 590.3 pm; 3-RbCp:
592.6 pm). Tabelle 6 zeigt einen Vergleich verschiedener Winkel und Abstiande zwi-

schen der Verbindung 3 und den Strukturen a-RbCp und B-RbCp.

Tabelle 6: Ausgewahlte Winkel (in °) und Abstdnde (in pm) von {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4]}, nTHF
(3) sowie a-und 3-RbCp

Verbindung Rb-C5,? Rb-Rb Rb-Cs5z-Rb? Rb-Rb-Rb
3 297.1,294.2 605.5, 601.9 174.0 132.2
a -RbCp 2994, 296.2, 598.8, 590.3 178.8,176.1 136.5, 123.5
294.4
B -RbCp 296.7,295.7 592.6 176.4 131.3

2 Csz: Mittelpunkt des Cp-Liganden
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

Benachbarte RbCp-Zickzack-Ketten werden durch anionische [LiCp,]-Einheiten ver-
kniipft. Diese [LiCp,]-Anionen befinden sich anndhernd parallel zur b-Achse, also
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der RbCp-Ketten. So entsteht eine in der kristallo-
graphischen a/b-Ebene liegende anionische [LiRb,Cpy4],"-Schicht mit einer ,Waben-
struktur” (Abbildung 19). Entlang der c-Achse wiederholen sich die einzelnen Schich-

ten, wobei sie immer genau auf Deckung liegen.

Abbildung 19: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4]}-nTHF (3)
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

Die [Rb(15-Krone-5),]*-Kationen, die sich immer zwischen zwei anionischen Schichten
befinden, sind ober- bzw. unterhalb der ,Waben” lokalisiert (Abbildung 20).

Abbildung 20: Darstellung der Lage des [Rb(15-Krone-5),]"-Kations in der Festkorperstruktur
von {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4]},-nTHF (3). Das linke Bild zeigt die Position des Kations iiber
der ,Wabe” entlang der c-Achse, wiahrend das rechte Bild um 90° entlang der b-Achse gedreht ist
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Abbildung 21: Koordination von drei
Cp-Ringen um das Rb*-Kation in der
Struktur {[Rb(15-Krone-5);]
[LiRbyCpal}n-nTHF (3)

Jedes Rb™-Kation des polymeren Anions wird von
drei 1°-gebundenen Cp-Ringen koordiniert
(Abbildung 21). Diese seltene Koordination konnte
bei Rubidium als Kation bisher nur in den vierker-
nigen Verbindungen [RbsCpy(18-Krone-6);] und
[KoRb,yCp4(18-Krone-6),(thf)]- THF” beobachtet

werden.?’] Die Abstande vom Rb*-Ion zu den Mit-

telpunkten® der Cp-Ringe betragen 301.9(2) pm

(Cs12), 297.1(3) pm (Cszz) und 294.2(3) pm (Cssz).
Sie sind damit kiirzer als in dem Komplex
[RbsCp4(18-Krone-6),]. Das Rubidium-Kation in 3
befindet sich mit einem Abstand von nur
4.83(7) pm nahezu in der berechneten Ebene der
drei Mittelpunkte der Cp-Liganden, wahrend sich
das Kation in der Verbindung [RbsCp4(18-Kro-

ne-6),] mit 34.2 pm deutlich weiter aus der genannten Ebene hervorhebt. In Tabelle 7 ist

7" Das zweite Beispiel mit dieser Koordination um das Rubidium-Ton, [K;Rb,Cp4(18-Krone-6)(thf)]-THF,
kann aufgrund starker Fehlordnungen nicht zur Diskussion herangezogen werden
8 Die Mittelpunkte der koordinierenden Cp-Ringe werden im Folgenden mit Csiz, Cspz und Cssz

bezeichnet
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

ein Vergleich der Struktur 3 mit der Verbindung [RbsCp4(18-Krone-6),] gezeigt. Der
(Cs22)-Rb-(Cs3z)-Winkel in 3 ist mit 129.7(3)° aufgeweitet und dem Winkel im basen-
freien RbCp sehr dhnlich (Winkel im a-RbCp: 123.5°, 136.5°; B-RbCp: 131.4°).

Tabelle 7: Vergleich ausgewahlter Winkel (in °) und Abstdande (in pm) zwischen 3 und
[RbsCp4(18-Krone-6),]

Verbindung Rb-Csz-Abstand?® Csz-Rb-Csy/-Winkel? Li-Cs17-Rb-Winkel?
3 301.9(2),297.1(3), 129.7(3), 115.7(3), 178.0(2)
294.2(3) 114.6(2)
[RbsCp4(18-Krone-6),] 306.5,304.2,303.4 128.3,118.2, 109.8 /

@ Csgz, Csz, Cs12: Mittelpunkte der Cp-Liganden

In Abbildung 22 ist die [LiCp],-Einheit des polymeren Anions
gezeigt. Das Lithium-Kation befindet sich genau mittig zwischen
den beiden nicht fehlgeordneten Cp-Ringen mit einem Abstand
von 196.6(3) pm zu den Mittelpunkten der Liganden. Fiir die Li-
C-Abstainde konnten Werte zwischen 227.0(10) pm und
233.6(13) pm gefunden werden (Vergleich solvatfreies LiCp: Li-
C: 227.5(6) - 233.5(9) pm, Li-Csz: 196.9 pm).[22-24]

Die beiden Cp-Ringe der [LiCp;]-Einheit sind dabei coplanar
zueinander angeordnet. Diese Anordnung findet man auch im
basenfreien LiCp oder in der Substanz [Li(thf)][Li(CsHj

(SiMe3),)5].[7) Bei anderen in der Literatur beschriebenen Subs-

Abbildung 22:
Darstellung der

[LiCp,]-Einheit in 3 tanzen mit einem [Li(CsRs)>]-Anion, wie z.B. das [TAS]

[Li(CsHs),], sind die Cp-Ringe gestaffelt angeordnet.[40/41, 67-71]

Die vorliegenden THF-Molekiile konnten ebenfalls zwischen den anionischen Schichten
lokalisiert werden. Sie liegen immer ober- bzw. unterhalb der Rubidium-Ionen. Aller-
dings wird keine Wechselwirkung angenommen, da der Rb-Oryg-Abstand 390(2) pm
betragt. Daher sind die THF-Molekiile als Kristallsolvensmolekiile zu betrachten. In
Verbindungen wie [Rb(12-Krone-4),)(thf)][PhNpy]™, [Rb(CHPh,)(18-Krone-6)(thf)]”?]
oder [Rby(DIPP),(thf)]° 73 werden dagegen Rb-Orpyp-Wechselwirkungen gefunden.
Hier betragen die Rb-O-Abstande nur 280.3 bis 364.4 pm.

 DIPP: Bis(2,6-di-isopropylphenolato)
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

2.4 Rontgenstrukturanalyse von [NaRbCp,(15-Krone-5)],,:0.25nTHF (4)
Die Verbindung [NaRbCp,(15-Krone-5)],,:0.25nTHF (4) kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetri-

Abbildung 23: Darstellung der
asymmetrischen Einheit von
[NaRbCp,(15-Krone-5)],0.25nTHF (4)

sche Einheit der polymeren Struktur bildet ein
[NaRbCp,(15-Krone-5)]-0.25 THF-Fragment (Abbil-
dung 23). In Abbildung 24 ist ein grofierer Aus-
schnitt der Struktur von 4 gezeigt. Das Riickgrat
dieser polymeren Verbindung bildet eine gewin-
kelte RbCp-Kette. Diese Abwinkelung ermoglicht
die Koordination einer neutralen [NaCp(15-Kro-
ne-5)]-Einheit tiber den Cp-Ring an die ,offene”
Seite eines jeden Rb*-Kations. So entstehen kom-
plex aufgebaute polymere Strange.

Eine genaue Diskussion der Winkel und Abstiande

ist leider nicht moglich, da sowohl der Neutral-

ligand, das Kristallsolvenz als auch die Cp-Ringe
der RbCp-Kette stark fehlgeordnet sind.

2 gy
Co-0¢ ©

©

Abbildung 24: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von [NaRbCp,(15-Krone-5)],,:0.25nTHF

(4, ohne THF und ohne Fehlordnungen)
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

Der globale Aufbau der RbCp-Ketten konnte bisher noch nicht in der Literatur beobach-

tet werden und unterscheidet sich deutlich von dem Aufbau im basenfreien RbCp!°

Rb4’

Cp7

n Cpl ' . ° CPS R
Cpd %) Yoo Cp8
CP L ¥ Cp6
Rb2 )

Rb3 Rb3’

Rb2’

°“~?Rb5 $ o R S ¥ e 3° ol

Abbildung 25: Ausschmtt aus der polymeren RbCp-Kette von 4 (oben). Alle Rb-Atome in 4 sind
symmetrieverwandt. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur vom basenfreien RbCp1 (unten)

Im Gegensatz zum solvatfreien 3-RbCp befinden sich die Rb*-Kationen der RbCp-Ket-
ten in 4 nicht in einer Ebene entlang der Ausbreitungsrichtung. Sie sind in der Art und
Weise versetzt angeordnet, dass die Rb*-Ionen (1) und (1’) auf einer Linie entlang der c-
Achse liegen. Das gleiche gilt auch fiir Rb(2) und Rb(2’) und setzt sich immer so fort
(Abbildung 25). Abbildung 26 liefert einen Blick entlang der Ausbreitungsrichtung der
polymeren Verbindung 4.

Cp-Anionen (1, 3, 5, 7)

Abbildung 26: Darstellung einer polymeren Kette von 4 entlang der
kristallographischen c-Achse. Die Kronenetherliganden und die
THE-Molekiile wurden weggelassen

19 Hier sind das a-RbCp als auch das B-RbCp gemeint
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

Es ist zu erkennen, dass sich die Cp™-Anionen (1), (3), (5) und (7) auf einer Flucht ent-

lang der c-Achse befinden. Die Rubidium-Ionen und die anderen Cp-Ringe bewegen

sich schlaufenartig (,,square loop”) um diese Flucht. Deutlich wird die sehr ungewo6hn-
liche Ausbreitung der RbCp-Ketten in Abbildung 27. Auch hier erfolgt die Blickrich-
tung entlang der c-Achse. Allerdings wurden der Ubersicht halber nur die Rubidium-

Ionen dargestellt. Man kann erkennen, dass die Wechselwirkungen Rb(1)-Csz-Rb(2)
und Rb(3)-Cs57-Rb(4) fast senkrecht zur kristallographischen c-Achse und tiber Kreuz

liegen.

Abbildung 27: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 4 entlang der
kristallographischen c-Achse. Es sind nur die Rb*-Kationen gezeigt. Die
schwarzen Punkte markieren die Cyclopentadienyl-Ringmittelpunkte

Abbildung 28: Trigonal-planare
Koordination von drei Cp-Ringen
am Rb*-Kation in 4

Dies kommt durch eine Drehung der Verbindung
Rb(2)-Csz-Rb(3) zustande mit einem Diederwinkel
von 49.97(5)°. Der Rb(1)-Rb(2)-Rb(3)-Winkel von
116.4(2)° entspricht erwartungsgemafs annahernd
dem eines trigonalen Systems und ist merklich
kleiner als in der basenfreien Verbindung (Winkel im
B-RbCp: Rb’-Rb-Rb"“: 131.3°). An jedes Rb™-Kation
der polymeren Kette koordiniert eine neutrale, mole-
kulare [NaCp(15-Krone-5)]-Einheit. So werden alle
Rubidium-Ionen von drei n°>-gebundenen Cp-Ringen
koordiniert (Abbildung 28). Damit liefert diese Ver-
bindung zusammen mit {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,
Cpal}n'nTHF (3) das erste polymer aufgebaute Bei-
spiel, in der eine solche Koordination um ein Rubi-

dium-Ion beobachtet werden konnte (s. Kapitel
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2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

B2.3). Die Ringmittelpunkte der Cp-Ringe (Csz) zeigen eine anndhernd trigonal-planare
Anordnung um das Kation, welches nur 5.1(7) pm oberhalb der berechneten Ebene die-
ser Mittelpunkte liegt. Auch in 3 liegt das Kation in der Ebene der drei Punkte, wah-
rend in der vierkernigen Struktur [Rb4Cp4(18—Krone—6)2]-ZTHF[37] das Rb"-Kation mit
34.2 pm deutlich aufierhalb der berechneten Ebene durch die Ringmittelpunkte loka-
lisiert ist. Die Zentren der Cp-Liganden der RbCp-Kette in 4 liegen in der Nahe von spe-
ziellen Lagen (Koordinaten: 1.00292 0.01404 1.00123 und 0.99767 0.19126 0.74999) und
liegen daher fehlgeordnet vor. Diese speziellen Lagen sind alternierend das Inver-
sionszentrum und die zweizdhlige Drehachse der Raumgruppe. Jeder Cyclopenta-
dienyl-Ring liegt somit als u?-n°:m° verbriickender Ligand vor. Wahrend zwei Cp-Ringe
von jeweils zwei Rb*-Ionen koordiniert werden, wird ein Cp-Ligand sowohl von einem
Rb*- als auch von einem Na'-Kation koordinert. Es erfolgt aber keine symmetrische
Koordination dieser beiden Kationen an den Cp-Ring. Die Na-C-Abstande betragen
265(2) - 289(2) pm, die Rb-C-Abstande 317(2) - 330(2) pm. So ergibt sich ein Winkel zwi-
schen dem Natriumkation, dem Ringmittelpunkt des Cyclopentadienid-Anions und
dem Rubidiumkation von 172.3(4)°.

Die bereits erwdahnte neutrale Einheit [NaCp(15-Krone-5)] konnte schon als molekularer
Komplex erhalten werden.[*> 35°] Wie in der molekularen Struktur wird auch in 4 das
Na*-Kation von den fiinf Kohlenstoffatomen des Cp™-Anions und von den fiinf Sauer-
stoffatomen des Kronenetherliganden
jeweils n-artig koordiniert und Dbesitzt
somit eine abgesattigte Koordinations-
sphéare. Da beide Strukturen fehlgeordnet
sind, muss hier leider auf eine genauere
Diskussion verzichtet werden.

Das Tetrahydrofuran-Molekiil ist als
nichtkoordinierendes Kristallsolvens in
die Struktur eingebaut und stark fehl-
geordnet. Bedingt durch den Aufbau der
RbCp-Kette, bilden sich ,Taschen” aus
(Abbildung 29), in welchen sich die THF-

Abbildung 29: Darstellung der Position des Molekiile befinden.
THEF-Molekiils in 4

24



2. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von heterobimetallischen Komplexen der Alkalimetalle

Wihrend die Koordination von drei n°>-gebundenen Cp-Ringen an ein Rubidium-lon
eher selten ist, konnte dies in Verbindungen mit einem Cs*-Kation schon haufiger
beobachtet werden.3”- 741 Mit den Substanzen [CsRbCp,(18-Krone-6)],,-2.5nTHF!*’] und
[(Cst)z(18—Krone—6)]n-2.75nTHF[37] sind auch polymere Beispiele bekannt. Die CsCp-
ZickZack-Ketten in diesen Verbindungen sind dabei analog zum basenfreien CsCp auf-
gebaut. Als Beispiel ist in Abbildung 30 ein Ausschnitt aus der Struktur
[CsRbCp,(18-Krone-6)],-2.5nTHF gezeigt.

Abbildung 30: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von [CsRbCp,(18-Krone-6)CsCp],-2.5nTHF
(ohne THF-Liganden und Fehlordnungen)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.1 Einleitung
Verbindungen mit einem Tetraphenylborat-Anion sind bereits seit langerem bekannt.
So wurden auch fiir die basenfreien Alkalimetall-Verbindungen MBPh, (M = Li - Cs) die

75-84] Einzig vom LiBPhy

Synthesen und Festkorperstrukturen ausfiihrlich beschrieben.|
gelang noch keine Strukturaufklarung im Festkorper. In Abbildung 31 ist als Beispiel
ein Ausschnitt der Verbindung RbBPhy gezeigt. Das Tetraphenylborat-Anion ist ein ste-
risch anspruchsvoller und stabiler Ligand, der nur schwach koordinative Eigenschaften
besitzt. Viele Verbindungen mit diesem Anion zeigen eine grofse Stabilitat gegentiber
Sauerstoff und Feuchtigkeit. Ahnlich wie das Cyclopentadienid-Anion geht auch das

Tetraphenylborat-Anion mit fast allen Metallen Verbindungen ein.*’!

Abbildung 31: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von RbBPhy (drei RbBPhy-Einheiten)

In der Literatur wurden erst wenige kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalime-
tall-Tetraphenylborate beschrieben, deren Struktur im Festkorper bestimmt werden
konnte (Tabelle 8).

Tabelle 8: Ubersicht der in der CCDC-Datenbank!!”! bekannten Strukturen der unsubstituierten
Kronenetheraddukte der Alkalimetalltetraphenylborate

Metall Verbindung Veroffentlichung Literatur
Na [Nay(18-Krone-6),(H,0);][BPh4]-EtOH 1999 [85]
[Na(18-Krone-6)(MeOH),][BPhy] 2003 [86]

K [K(15-Krone-5),][BPhy] 2002 [87]
Rb [Rb(15-Krone-5),][BPhy] 2002 [34]
Cs [CsBPhy(15-Krone-5)] 2003 [88]

[Cs(15-Krone-5),][BPhy] 2004 [89]
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Die Synthese der verschiedensten Kronenetherliganden wurde erstmalig 1967 in der

Literatur beschrieben.!! [°94] In diesen makrozyklischen Polyethern befindet sich zwi-

schen zwei benachbarten Sauerstoffatomen jeweils eine Ethylen-Gruppe, wobei die

Grofe der Neutralbasen zwischen drei und zwanzig Sauerstoffatomen variiert.”> %! In
Abbildung 32 sind drei unsubstituierte Kronenether gezeigt.

SNl ()
I D C
N O

12-Krone-4 15-Krone-5 18-I<rone—6
Abbildung 32: Darstellung ausgewahlter makrozyklischer Polyether (Kronenether)

Vergleicht man die Ionenradien der einzelnen Alkalimetall-Kationen mit den maxima-
len Ringdurchmessern der Kronenether 12-Krone-4, 15-Krone-5 und 18-Krone-6, so fin-
det man fiir jedes Kation ein Kronenether mit optimalen Hohlraum.””l So passt z. B. das
Natrium-Kation relativ gut in den Hohlraum der 15-Krone-5, ist aber zu klein fiir die
18-Krone-6 (Tabelle 9). Aufgrund der Korrelation dieser beiden Grofien konnen bereits
Strukturvorhersagen getroffen werden. Und so sind je nach gewahltem Kation (Li - Cs)

und verwendeter Lewis-Base verschiedene Strukturtypen zu erwarten.

Tabelle 9: Vergleich zwischen Kronenetherdurchmesser und Kationen-Grofie

Kronenether max. Durchmesser Alkalimetall- Ionen- Koordinations-
der Ringoffnung Kation radien zahl
(in pm)[98-99] (in pm)[loo]

12-Krone-4 150 Li* 90 6
15-Krone-5 220 Na* 116 6
18-Krone-6 320 K* 152 6

Rb* 166 6

Cs* 181 6

11 1987 erhielten die Herrn C. J. PEDERSEN, PROF. DR. D. J. CRAM und PROF. DR. J-M LEHN den Nobel-
preis fiir Chemie fiir die Entdeckung und Verwendung dieser Kronenetherliganden
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In diesem Kapitel wird die Synthese und Strukturaufklarung von kronenetherhaltigen
Alkalimetalltetraphenylborat-Verbindungen beschrieben. Die neu erhaltenen Komplexe

dienen als Edukte zahlreicher metallorganischer Folgeverbindungen.

3.2 Synthese und Eigenschaften
Die Darstellung der kronenetherhaltigen Alkalimetalltetraphenylborate erfolgt durch
eine Komplexierungsreaktion der basenfreien Salze MBPhy (M = Li - Cs) mit den Kro-

nenetherliganden in verschiedenen stochiometrischen Verhaltnissen (RG. 6).

w(MBPhy) + x(Krone) ——IHEL, (MBPhy), (Krone),(thf),(H,0), RG. 6

@ kauflich erworbenes, geringfiigig wasserhaltiges THF

Es wird eine einheitliche Syntheseroute verwendet, um strukturelle Unterschiede auf-
grund verschiedener Darstellungswege ausschlieffen zu konnen. Alle Reaktionen kon-
nen unter normalen Bedingungen ohne Schlenk-Techniken durchgefiihrt werden. Als
Losungsmittel der Synthesen wird ausschlieslich nicht getrocknetes Tetrahydrofuran
verwendet, da in diesem Losungsmittel die Ausgangsstoffe mit Ausnahme von LiBPhy
wenig 16slich sind. Dieses Losungsverhalten ermoglicht eine leichte Reaktionskontrolle,
da sich die basenhaltigen Alkalimetalltetraphenylborat-Verbindungen gut bis sehr gut
in THF 16sen. Zudem kann nicht umgesetztes Edukt durch Filtration aus dem Reakti-
onsgemisch entfernt werden. Ein weiterer Vorteil bei der Wahl von THF als Losungs-
mittel ist dessen Polaritatsunterschied zu n-Hexan. Die Basenaddukte kénnen mit
n-Hexan leicht gefallt und so in hohen Ausbeuten (60 - 99%) erhalten werden. Es wer-
den durchweg weifse Pulver isoliert, die weder luft- noch hydrolyseempfindlich sind.
Einkristalle der verschiedenen Verbindungen werden durch Uberschichten einer gesét-
tigten Losung der entsprechenden Verbindung in THF mit n-Hexan geziichtet. In
Tabelle 10 ist eine vollstindige Ubersicht von Verbindungen der allgemeinen Zusam-
mensetzung (MBPhy),,(Krone),(thf);(H>O), (M = Li - Cs; Krone = 12-Krone-4, 15-Kro-
ne-5 und 18-Krone-6) aufgelistet. Diese beinhaltet sowohl literaturbekannte Verbindun-

gen, als auch die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen.
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Tabelle 10: Komplexe des allgemeinen Typs (MBPhy),,(Krone),(thf),(H,O),

Kation Lewis-Base Verhaltniszw. W X Y Z Aufbau Lit.
Kation und
Lewis-Base
Li  12-Krone-4 1:1; 1:2 1 1 salzartig diese Arbeit
15-Krone-5 1:1;1:2 1 1 / diese Arbeit
18-Krone-6 2:1;1:1; 1:2 1 1 2 salzartig diese Arbeit
* 2:1;1:1; 1:2 1 1 1 salzartig diese Arbeit
Na 12-Krone-4 1:1;1:2 1 2 sandwich diese Arbeit
15-Krone-5 1:1;1:2 1 1 salzartig diese Arbeit
18-Krone-6 1:1; 1:2 1 1 salzartig diese Arbeit
K  12-Krone-4 1:1;1:2; 1:3 1 2 sandwich diese Arbeit
15-Krone-5 1:1; 1:2 1 2 sandwich [87]
18-Krone-6 1:1;1:2 1 2 molekular diese Arbeit
Rb  12-Krone-4 1:1;1:2; 1:3 basenfrei diese Arbeit
15-Krone-5 1:1; 1:2 1 2 sandwich [34]
18-Krone-6 1:1;1:2 1 1 molekular diese Arbeit
Cs 12-Krone-4 1:1;1:2; 1:3 2 2 molekular diese Arbeit
15-Krone-5 1:1 1 1 molekular [88]
1:2 1 2 sandwich [89]
18-Krone-6 1:1 1 1 molekular diese Arbeit
1:2 1 13 salzartig diese Arbeit
1:3 1 2 sandwich diese Arbeit

* Diese Reaktionen wurden unter Schlenk-Bedingungen durchgefiihrt. Allerdings waren noch Spuren

von Wasser vorhanden
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Auf diesem Wege konnten folgende Verbindungen als Pulver erhalten werden:

LiBPh4-12-Krone-4-THF (5)
LiBPhy-15-Krone-5 (6)
LiBPh4-18-Krone-6-H,O (7)
LiBPhy-18-Krone-6-2(H,0) (8)
NaBPhy-2(12-Krone-4) 9)
NaBPhy-15-Krone-5 (10)
NaBPhy-18-Krone-6 (11)
KBPhy-2(12-Krone-4) (12)
KBPhy4-18-Krone-6 (13)
RbBPhy-18-Krone-6 (14)
CsBPh4-18-Krone-6 (16)
CsBPhy-2(18-Krone-6) 17)
CsBPhy-1.33(18-Krone-6) (18)

Von allen Verbindungen konnten auch Kiristalle geziichtet werden, die der Einkris-

tallrontgenstrukturanalyse zuganglich waren. Folgende Strukturen konnten bestimmt

werden:
[Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)
[Li(15-Krone-5)(thf)[[BPhg] (6a)
[Li(18-Krone-6)(H,O)]2[BPhy], (7a)
{[Li(18-Krone-6)(H,O),][BPhy]}, (8a)
[Na(12-Krone-4),1[BPh,]-THF (9a)
[Na(15-Krone-5)(thf)|[BPhy] (10a)
[Nay(18-Krone-6),(thf)][BPhyl,-1.5THF (11a)
[K(12-Krone-4),][BPhy] (12a)
[KBPhy(18-Krone-6)(thf)] (13a)
[RbBPhy(18-Krone-6)] (14a)
[CsBPhy(12-Krone-4)], (15a)
[CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a)
[Cs(18-Krone-6),1[BPhy]- THF (17a)

{[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} (18a)

Die fett hervorgehobenen Komplexe weisen Unterschiede zwischen der Zusammenset-
zung im Pulver und in der Kristallstruktur auf. Dieses Phanomen beschrankt sich mit

einer Ausnahme auf die THF-haltigen Substanzen. So konnten bei den acht Verbindun-
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

gen 5a, 6a, 9a, 10a, 11a, 13a, 16a und 17a in der Einkristallstruktur THF ermittelt wer-
den. Bei sieben dieser Komplexe liegen die Pulver THF-frei vor. Dies bestatigen sowohl
die 'H- und >*C-NMR-Daten als auch die Elementaranalysen. Lediglich in der Verbin-
dung LiBPh4-12-Krone-4THF (5) wird auch im Pulver THF gefunden. Die Wasserligan-
den in den Komplexen LiBPhy-18-Krone-6-H,O (7) und LiBPhy4-18-Krone-6-2(H,0O) (8)
sind dagegen sowohl in der Kristallstruktur als auch im Pulver vorhanden. Die Verbin-
dung [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) stellt eine Besonderheit dar. Bei dem Versuch, die
Substanz als Pulver darzustellen, wird nur basenfreies CsBPh, erhalten. Daher wird
diese Substanz in der folgenden Beschreibung nicht weiter berticksichtigt.

Das Losungsverhalten der Komplexe in den verschiedenen Losungsmitteln ist sehr ahn-
lich. So losen sich mit Ausnahme von CsBPhy-18-Krone-6 (16) (auch in heiflem Diglyme
nur mafsig 16slich) und KBPhy-2(12-Krone-4) (12) (erst in heiflem THF gut 16slich) alle
Verbindungen gut in THF und Diglyme. Alle Komplexe sind in Aceton und Pyridin gut
und in n-Hexan, Diethylether und Toluol schlecht 16slich. Die Schmelzpunkte der Subs-
tanzen liegen in einem Bereich zwischen 152 und 260 °C. Die IR-Spektren konnten als
KBr-Presslinge aufgenommen werden. Sowohl die Schwingungsbanden der Kronen-
ether als auch die der Anionen sind vorhanden und im Kapitel C genau aufgefiihrt.

Die 'H- und 3C-NMR-Spektren der Verbindungen wurden in Aceton-dg aufgenom-
men. Die Resonanzsignale der Ethylengruppen der Kronenetherliganden treten als Sin-
gulett-Signale im Bereich von 3.57 (11) bis 3.73 ppm (5) auf. Mit Ausnahme des Komple-
xes NaBPh,-18-Krone-6 (11) liegen die Resonanzsignale der Kronenetherliganden aller
Verbindungen tieffeldverschoben vor. Dies lasst vermuten, dass nur im Komplex 11 der
Kronenether nicht mehr am Metall-Kation koordiniert, sondern frei vorliegt. Bei den
aromatischen Tetraphenylborat-Anionen liegen die chemischen Verschiebungen der
Protonen der Phenyl-Ringe bei allen Verbindungen zwischen 6.76 und 7.33 ppm. Die
Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe der Inkrementberechnung.l'!l Die genauen
Werte fiir die chemischen Verschiebungen sind im Experimentellen Teil aufgefiihrt
(Kapitel C).

In den 3C-NMR-Spektren der Verbindungen 5 - 18 werden die zu erwartenen chemi-
schen Verschiebungen der Neutralbasen und der aromatischen Anionen gefunden.

Die Ergebnisse der Zusammensetzungen der Verbindungen werden durch die Ele-
mentaranalysen bestitigt, die sowohl von den Pulvern als auch von den im Olpumpen-

vakuum getrockneten Einkristallen vorgenommen wurden.
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Die Diskussion der Tetraphenylborat-Anionen erfolgt zusammenfassend am Ende des
Kapitels. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit fehlen bei allen Bildern die Wasserstoff-
atome, sofern sie nicht Teil der Diskussion sind.

3.3 Rontgenstrukturanalysen der 12-Krone-4-Addukte von MBPh, (M =Li -
Cs)

3.3.1 Rontgenstrukturanalyse von [Li(12-Krone-4)(thf)[[BPhy] (5a)

Die Verbindung [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a) kristallisiert salzartig in der mono-
klinen Raumgruppe P2; (Nr. 4). In der Elementarzelle liegen zwei Formeleinheiten der
Substanz vor (Abbildung 33).

Abbildung 33: Darstellung der Verbindung [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)

Im komplexen Kation wird das Li*-Ion von den vier Sauerstoffatomen des Kronen-
etherliganden n4—artig koordiniert. Zusatzlich koordiniert ein Molekiill THF {iiber das
Sauerstoffatom an das Metall-Kation, welches so die Koordinationszahl fiinf besitzt mit
einer annahernd quadratisch-pyramidalen Struktur. Als Gegenion liegt ein nicht koor-
dinierendes Tetraphenylborat-Anion vor. Die Abstinde des Li*-Kations zu den Sauer-
stoffatomen des Makrozyklus liegen zwischen 205.0(3) und 208.7(3) pm. Fiir den Li-
Oryr-Abstand wird ein Wert von 189.4(3) pm gefunden (Tabelle 11). Die Verbindungen
[Li(12-Krone-4)(thf)][Ga(C4(Ph)-)]"%?  und [Li(12-Krone-4)(thf)]['BuSi(N(2,4,6-tri'Bu
Ph)),]1%! stellen die einzigen Beispiele mit dem gleichem komplexen Kation dar, des-

sen Strukturen im Festkorper bekannt sind. Die Li-O-Abstiande liegen hier im gleichen
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Bereich wie in Verbindung 5a. Ein verschobenes Trippeldecker-Kation bildet das Kation
in der Verbindung [Liy(12-Krone-4);][A1H,],[1%4. Hier koordinieren die endstandigen
Kronenether jeweils n*-artig an das Kation, wihrend der verbriickende Ligand jeweils

n! an die Li*-Kationen gebunden ist.

Tabelle 11: Ausgewdhlte Bindungslangen des Kations von [Li(12-Krone-4)(thf)][BPh,] (5a)

Bindung Abstand (in pm) Bindung Abstand (in pm)
Li-O(1) 205.7(3) Li-O(4) 205.2(3)
Li-O(2) 208.7(3) Li-Oryr 189.4(3)
Li-O(3) 205.0(3) Li-Ogpene 78.2(3)

Die Abstande der Sauerstoffatome der endstandigen Liganden zum Li*-Ion entsprechen
denen der Verbindung 5a. Der Abstand des Metall-Ions zum Sauerstoffatom des ver-
briickenden Liganden ist kiirzer und bewegt sich im Bereich der Li-O-Abstande zu den
THF-Einheiten der Verbindungen 5a, [Li(12-Krone-4)(thf)][Ga(C4(Ph),)] und [Li(12-Kro-
ne-4)(thf)]['BuSi(N(2,4,6-tri'BuPh)),]. Vergleicht man die Li-O-Abstinde mit moleku-
laren Verbindungen, z. B. [LiCp(12-Krone-4)]1l], erkennt man, dass die Abstéinde dort
im allgemeinen starker variieren (Tabelle 12). Der Abstand vom Lithium-Ion zur besten
berechneten Ebene durch die Sauerstoffatome des Kronenetherliganden betrédgt in der
Verbindung 5a 78 pm. Ein dhnlicher Wert findet sich in der Verbindung [Liy(12-Kro-
ne-4);][AlH4], mit 81.6 pm.

Tabelle 12: Ubersicht ausgewihlter Verbindungen mit einem [Li(12-Krone-4)]*-Fragment

Verbindung Abstande Li-Ogyone Abstande Li-Orygr  Lit.
(in pm) (in pm)
[Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] 205.0(3) - 208.7(3) 189.4(3) diese
Arbeit
[Li(12-Krone-4)(thf)][Ga(C4(Ph)4)] 202.1-210.2 193.0 [102]
[Li(12-Krone-4)(thf)] 199 - 210 193 [103]
['BuSi(N(2,4,6-tri'BuPh)),]
[Liy(12-Krone-4)3][AlHy]» 206.1-208.5, 194.1 / [104]
[Li(12-Krone-4)][V(dipp)]* k. A. k. A. [105]
[LiCp(12-Krone-4)] 213.5-242.6 / [31]
[LiNCS(12-Krone-4)] 204.7 - 213.7 / [106]

4 dipp: 2,6-Diisopropylphenolat
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3.3.2 Rontgenstrukturanalyse von [Na(12-Krone-4),][BPh,]-THF (9a)

Der ionische Komplex [Na(12-Krone-4),][BPhs]-THF (9a) kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14). Als Kation konnte ein [Na(12-Krone-4),]"-Sandwich-
Kation ermittelt werden. Das Tetraphenylborat-Anion dient als Gegenion. Zusatzlich
liegt noch ein nichtkoordinerendes Molekiil THF pro Formeleinheit vor (Abbildung 34).
Das Na'-Ion befindet sich mittig zwischen den beiden Kronenetherliganden mit Na-O-
Abstanden von 240.2(9) bis 251.6(9) pm.

Abbildung 34: Darstellung der Verbindung [Na(12-Krone-4),][BPh4]-THF (9a)

Die Abstande des Metall-Kations zu den besten berechneten Ebenen durch die Sauer-
stoffatome der zwei Lewis-Basen betragen 144.3(6) bzw. 146.4(6) pm (Tabelle 13). Die
Sauerstoffatome liegen mit maximalen Abstianden von 0.4(4) pm praktisch auf den je-

weiligen besten Ebenen.

Tabelle 13: Ubersicht ausgewahlter Winkel (in ©) und Abstinde (in pm) im [Na(12-Krone-4),]*-Kation

Bindung Abstand Bindung Abstand
Na-O(1) 244.4(9) Na-O(5) 242.8(9)
Na-O(2) 246.9(9) Na-O(6) 247.5(9)
Na-O(3) 251.1(9) Na-O(7) 251.6(9)
Na-O(4) 243.2(9) Na-O(8) 240.2(9)
Na-Okgbene1 146.4(6) Na-Ogpene2 144.3(6)
Winkel

OEbenel'OEbene2 178.5 (5 )
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Die Kronenetherliganden sind demnach nicht deformiert. Die beiden besten berechne-
ten Ebenen durch die Sauerstoffatome der beiden Kronenetherliganden liegen mit
einem Winkel von 178.5(5)° nahezu parallel zueinander vor. In literaturbekannten Ver-
bindungen, wie [Na(12-Krone-4),][N(SO,Ph),]!1%l oder [Na(12-Krone-4),]Cp!?], lassen
sich vergleichbare Na-O-Abstande finden (Tabelle 14).

Tabelle 14: Vergleich der Na-O-Abstiande zwischen 9a und ausgewahlten Literaturbeispiele
Verbindung Na - O-Abstande  Literatur
(in pm)
[Na(12-Krone-4),][BPhy]-THF (9a)  243.2(9) - 251.1(9), diese
240.2(9) - 251.6(9) Arbeit

[Na(12-Krone-4),]OH 246.1 - 251.3, [107]
243.8 - 251.3
[Na(12-Krone-4),][N(SO,Ph),] 241.4 - 252.8, [108]
242.0 - 250.1
[Na(12-Krone-4),]Cp 2448 - 250.2, [109]
245.7 - 246.6
[Na(12-Krone-4),][PhNpy] 242.5-253.1, [110]
2424 -249.6
[Na(12-Krone-4),][AICly] 243.4-251.0 [111]
[Na(12-Krone-4),][GaCly] 244.3 - 250.9 [111]

Seit 1974 gibt es 50 Beispiele von Verbindungen mit einem [Na(12-Krone-4),]"-Kation,
deren Struktur im Festkorper mittels Rontgenbeugungsmethoden aufgeklart werden
konnte.[’l Dagegen gibt es noch keine Berichte iiber Komplexe mit anders aufgebauten
Kationen, was die Stabilitat des Sandwich-Kations hervorhebt. Sowohl in der Verbin-
dung 9a als auch in den literaturbekannten Verbindungen liegen die Kronenetherligan-
den in einer gestaffelten Konformation vor, bei der ein Sauerstoffatom des einen Ligan-

den iiber einer Ethylen-Einheit des anderen Liganden liegt.

35



3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.3.3 Rontgenstrukturanalyse von [K(12-Krone-4),][BPh,] (12a)

Fiir die Substanz [K(12-Krone-4),][BPhy] (12a) konnte im Festkorper ein triklines Kris-
tallsystem mit der Raumgruppe P1 (Nr. 2) gefunden werden. Die ionische Verbindung
besteht aus einem komplexen [K(12-Krone-4);]"-Sandwich-Kation und einem Tetra-
phenylborat-Anion (Abbildung 35).

Abbildung 35: Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung [K(12-Krone-4),][BPhy] (12a)

In diesem komplexen Kation wird das Kalium-Kation jeweils tiber alle vier Sauerstoff-
atome der beiden Kronenetherliganden koordiniert. Fiir die K-O-Abstande konnten
Werte zwischen 268.2(2) und 280.6(2) pm erhalten werden (Tabelle 15). Die Entfernun-
gen des K™-Ions zu den besten berechneten Ebenen durch die Sauerstoffatome der bei-
den Liganden sind mit 187.9(2) pm (O(1) - O(4)) bzw. mit 188.8(2) pm (O(5) - O(8)) anna-
hernd identisch.

Tabelle 15: Ubersicht ausgewihlter Abstinde (in pm) und Winkel (in °) im [K(12-Krone-4),]*-Kation

Bindung Abstand Bindung Abstand
K-O(1) 271.5(2) K-O(5) 277.6(2)
K-O(2) 280.6(2) K-O(6) 274.4(2)
K-O(3) 279.1(2) K-O(7) 277.9(2)
K-O(4) 269.9(2) K-O(8) 268.2(2)

K-Ogpenet 187.9(2) K-Okbene2 188.8(2)
Winkel

OEbenel - OEbeneZ 157-0(2)
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Tabelle 16: Ubersicht der K-O-Absténde (in pm) ausgewihlter literaturbekannter Verbindungen
Verbindung K-O-Abstande Literatur

[K(12-Krone-4),][BPhy] (12a)  279.9(2) - 280.6(2)  diese Arbeit
268.2(2) - 277.9(2)

[K(12-Krone-4),][PhNpy] 271.2 - 284.1 [110]
270.6 - 279.0

[K(12-Krone-4),][Si(SiMes)s] 273.1-279.4 [48]
273.5 - 275.8

Bisher sind neun Verbindungen mit einem [K(12-Krone-4),]"-Fragment beschrieben
worden."l Die K-O-Abstinde der literaturbekannten Verbindungen befinden sich im
gleichen Bereich wie die Abstinde der hier vorgestellten Verbindung (Tabelle 16).
Sowohl in 12a als auch in den Literaturbeispielen liegen die Kronenetherliganden in
einer gestaffelten Konformation vor. Allerdings sind die beiden Lewis-Basen in 12a
nicht parallel zueinander angeordnet, sondern bilden einen Winkel von 157.0(2)°. Die-
ses Phanomen konnte bis auf wenige Ausnahmen auch in den Vergleichsverbindungen
beobachtet werden.['] Aufgrund der Abwinkelung riicken zwei benachbarte Kationen
ndher zusammen. Mit der Anndherung sind insgesamt vier attraktive C-H---O-Wechsel-
wirkungen mit Abstanden zwischen 273.2(2) und 283.4(2) pm zu erkennen (Abbildung
36). Die weiteren Abstande zwischen einem Sauerstoffatom und einem Wasserstoffatom
eines benachbarten Kations betragen iiber 370 pm. Diese Abstande liegen weit aufier-
halb einer anzunehmenden Wechselwirkung. Die C-H:-O-Winkel betragen 133.4(2)°
und 169.7(2)°.

Abbildung 36: Ausschnitt aus der Struktur von [K(12-Krone-4),][BPhy] (12a).
Die C-H--O-Wechselwirkungen sind in pm angegeben
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3.3.4 Rontgenstrukturanalyse von [CsBPh4(12-Krone-4)], (15a)

Der Komplex [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) konnte in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr.
2) gelost und verfeinert werden (Abbildung 37). Die beiden Tetraphenylborat-Anionen
dienen jeweils als u?m®n®mn2-verbriickende Liganden zwischen zwei kationischen
[Cs(12-Krone-4)]*-Einheiten. Die Cs-O-Abstande der [Cs(12-Krone-4)]*-Fragmente be-
tragen ungefahr 320 pm. Allerdings liegen die 12-Krone-4-Liganden fehlgeordnet vor
und konnen daher zu keiner genaueren Diskussion der Abstinde herangezogen wer-
den. In der Literatur gibt es erst zwei Berichte von Strukturuntersuchungen, die solch
ein [Cs(12-Krone-4)]*-Fragment mit vergleichbar grofen Cs-O-Abstinden wie in 15a
beinhalten. Ahnlich wie in Verbindung 15a liegen dort auch dimere Einheiten vor.
Allerdings sind diese dimeren Fragmente in der Verbindung [Css(0-pyNSiMej3),(12-Kro-
ne-4),], Teil eines vierkernigen Clusters, welcher sich wiederum zu polymeren Einhei-
ten verkniipft. Eine Ubersicht der bekannten Verbindungen mit einem [Cs(12-Kro-

ne-4)]"-Fragment zeigt Tabelle 17.

Abbildung 37: Darstellung der Verbindung [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a)

Tabelle 17: Ubersicht von Verbindungen mit einer [Cs(12-Krone-4)]*-Einheit

Verbindung Literatur
[CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) diese Arbeit
[Cs(0-pyNSiMes)(12-Krone-4)], [112]
[Cs4(0-pyNSiMes),(12-Krone-4),], [112]
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Die Tetraphenylborat-Anionen koordinieren iiber je zwei Phenyl-Ringe hexahapto an
ein Cs™-Kation mit Abstanden von 347.9(2) bis 365.0(3) pm (Tabelle 18). Diese fiir das
Tetraphenylborat-Anion ungewdhnliche Koordination konnte mit der Verbindung
[CsBPhy(15-Krone-5)] erst einmal beobachtet werden.[®8 Die Cs-C-Abstiande sind hier
mit 357 bis 376 pm etwas grofier als in Verbindung 15a.

Tabelle 18: Ubersicht der Cs-C-Abstinde zwischen Kation und den n®-koordinierenden Phenyl-
Ringen des Anions der Verbindung [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a)

Bindung  Bindungsldnge (in pm)  Bindung Bindungslange (in pm)

Cs-C(11) 356.3(2) Cs-C(17) 256.1(2)
Cs-C(12) 357.3(2) Cs-C(18) 348.2(2)
Cs-C(13) 357.2(2) Cs-C(19) 353.7(2)
Cs-C(14) 353.4(2) Cs-C(20) 363.6(3)
Cs-C(15) 348.1(2) Cs-C(21) 365.0(3)
Cs-C(16 347.9(2) Cs-C(22) 360.6(2)
Cs-Cez1* 324.6(2) Cs-Cezo* 329.2(2)

* Cgz: Mittelpunkt des Phenyl-Ringes

Neben der oben beschriebenen chelatartigen Koordination lassen sich noch weitere
Wechselwirkungen des Anions zum jeweils anderen Céasium-Kation beobachten. Hier
erfolgt eine unsymmetrische n?-Koordination mit Abstinden von 359.4(2) und
377.2(2) pm. Die anderen vier Kohlenstoffatome des Phenyl-Rings sind mit tiber 440 pm

zu weit vom Cs*-Kation entfernt, um eine Wechselwirkung anzunehmen (Tabelle 19).

Tabelle 19: Ubersicht der Cs-C-Abstinde zwischen dem Kation und dem n?-koordinierenden
Phenyl-Ring des Anions der Verbindung [CsBPh(12-Krone-4)], (8a)

Bindung  Abstand (in pm) Bindung Abstand (in pm)

Cs’-C(23) 529.7(2)* Cs'-C(26) 377.2(2)
Cs'-C(24) 442.7(2)* Cs'-C(27) 472.1(2)*
Cs'-C(25) 359.4(2) Cs'-C(28) 538.3(2)*

* Keine Wechselwirkung zum Kation
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3.3.5 Die Festkorperstrukturen von 5a, 9a, 12a und 15a im Vergleich

Von den Alkalimetalltetraphenylboraten MBPhs (M =Li, Na, K, Cs) konnten mit
(12-Krone-4) als Lewis-Base die Strukturen der Verbindungen [Li(12-Krone-4)(thf)]
[BPhy] (5a), [Na(12-Krone-4),][BPhy]-THF (9a), [K(12-Krone-4),][BPhy] (12a) und
[CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) im Festkorper aufgeklart werden. Bei Umsetzungen mit
RbBPh, und (12-Krone-4) wurde dagegen im Pulver und im Einkristall stets basenfreies
RbBPhy erhalten. Es konnte allerdings ein Einkristall der Substanz vermessen werden.
Die Strukturaufklarung ergab ein besseres Ergebnis als das der literaturbekannten Ver-
bindung.!?

Ein dhnliches Verhalten zeigte die Umsetzung von CsBPhy mit der Neutralbase. Auch
hier konnte als Pulver nur basenfreies Edukt erhalten werden. Im Gegensatz zur
Umsetzung mit RbBPhy konnten allerdings kronenetherhaltige Kristalle geziichtet wer-
den.

Die Strukturen der drei Verbindungen [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a), [Na(12-Kro-
ne-4),|[BPhy]-THF (9a) und [K(12-Krone-4),][BPhy] (12a) unterscheiden sich deutlich
von dem Komplex [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a). Wahrend die Verbindungen 5a, 9a und
12a salzartig aufgebaut sind, bildet die Verbindung 15a dimere Molekiile aus. Aber
auch untereinander zeigen sich Unterschiede in den Verbindungen 5a, 9a und 12a. Im
Li-Salz liegt ein komplexes [Li(12-Krone-4)(thf)]*-Kation vor. Dagegen weisen die ande-
ren beiden Substanzen Sandwich-Kationen der allgemeinen Form [M(12-Krone-4),]" (M
= Na, K) auf. Die Sandwich-Kationen zeigen stets eine gestaffelte Konformation der
Kronenetherliganden. Wie erwartet, erweitern sich die Kation-Sauerstoffatom-Abstande
von Verbindung 5a mit etwa 206 pm iiber 9a mit 246 pm und 12a mit 274 pm bis zur
Verbindung 15a mit etwa 320 pm.

Der strukturelle Aufbau in 5a ist ungewohnlich, da in der Literatur hauptsachlich sal-
zartige Substanzen mit einem Sandwich-Kation beschrieben werden. Dagegen ist der
Aufbau von 15a erwartet, da alle literaturbekannten Verbindungen einen &dhnlichen

Aufbau zeigen.

12 Vergleich der R1-Werte: 0.110 (1961(82]), 0.0389 (2002(83)), 0.0275 (diese Arbeit)
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3.4 Rontgenstrukturanalysen von [M(15-Krone-5)(thf)I[[BPhy] (M = Li (6a), Na
(10a))

Fiir die zwei Verbindungen [Li(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (6a) und [Na(15-Krone-5)
(thf)][BPhy] (10a) konnte die monokline Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) ermittelt werden
mit zwei Formeleinheiten pro asymmetrischer Einheit. Beide Strukturen zeigen den
gleichen Aufbau mit einem komplexen [M(15-Krone-5)(thf)]*-Kation (M = Li, Na) und
einem nichtkoordinierenden Tetraphenylborat-Anion (Abbildungen 38 und 39). In den
Kationen werden die Metall-Ionen von allen fiinf Sauerstoffatomen des jeweiligen Kro-
nenetherliganden und von dem Sauerstoffatom eines THF-Molekiils koordiniert. Die
Kationen besitzen somit die Koordinationszahl sechs mit einer pentagonal-pyramidalen
Anordnung der Sauerstoffatome, wobei die Oryp-Atome die axialen Positionen beset-

zen.

Abbildung 39: Darstellung der Verbindung [Na(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (10a)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Tabelle 20: Ubersicht ausgewihlter Verbindungen mit einem [M(15-Krone-5)]*-Fragment (M = Li, Na)

Verbindung Abstande Abstande Lit.
M-Oxrone (in pm) ~ M-Oyjgang (in pm)
[Li(15-Krone-5)(thf)] [BPhy] (6a) 213 - 234, 193.9(9), 192.4(9)  diese
218 - 234 Arbeit
[Li(15-Krone-5)][InCIMe;] 208.3 - 228.5 / [113]
[LiS(CPhg)(15-Krone-5)] 219.7 - 245.4 / [114]
[Li(15-Krone-5)(u-Cl),Li], 212.1-259.5 / [115]
{[Li(15-Krone-5)(H,O)]Cl};, 216.5-254.2 189.9 [115]
[Li(15-Krone-5)(H,0)] 220.9 -242.2 189.1 [116]
[N(PSPhy),]
[Li(15-Krone-5)(H,0)] 216.7 - 238.0 190.5 [116]
[N(PSePhy),]
[Na(15-Krone-5)(thf)] [BPhy] 231 -242, 234.1, 230.3 diese
(10a) 235 - 242 Arbeit
[NaNOs(15-Krone-5)] 241.5-247.7 240.1(3),247.1(3)  [117]
[NaCp(15-Krone-5)] / / [35a,
35b]
[NaInd(15-Krone-5)] 243.6 - 250.9 / [35b]
[NaF1(15-Krone-5)] 242.0 - 255.1 / [35b]
[Na(15-Krone-5)(thf)] 236.1-238.4 228.0 [118]

[H;BNCS]

Die Polyether in beiden Verbindungen sind fehlgeordnet und wurden in zwei Lagen
verfeinert. Dabei wurden die C-O-Bindungen auf 142.0(2) pm und die C-C-Bindungen
auf 150.0(2) pm fixiert. Die M-O-Abstande zu den Kronenetherliganden liegen in 6a
zwischen 213 und 234 pm fiir die eine Einheit und zwischen 218 und 234 pm fiir die
andere Einheit. In 10a konnten entsprechende Werte zwischen 231 und 242 pm und 235
- 242 pm gefunden werden. Die Abstande der Li*-Kationen in 6a zu den Sauerstoffato-
men der THF-Molekiile betragen 193.9(9) (Lil) bzw. 192.4(9) (Li2) pm. Die beiden unter-
einander sehr dhnlichen Werte sind merklich kiirzer als die Li-O-Abstdnde zu den Kro-
nenetherliganden. In 10a werden Na-Otpp-Abstande von 234.1(3) (Nal) bzw. 230.3(3)
(Na2) pm gefunden. Diese Werte liegen im gleichen Bereich wie die kiirzeren Na-Ox;,-
ne-Abstande. In Tabelle 20 ist eine Ubersicht der Verbindungen 6a und 10a, sowie ein
Vergleich mit ausgesuchten Literaturbeispielen gegeben. Es gibt bisher keine Verbin-

dungen mit einem [Li(15-Krone-5)(thf)]*-Kation, deren Struktur in der Literatur
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beschrieben wurden. Die Li-O-Abstinde von Substanzen mit dhnlichem Aufbau, z. B.
[Li(15-Krone-5)(H,0)][N(PSPh,),]11¢], sind alle grofier als in 6a. Einzige Ausnahme bil-
det die Verbindung [Li(15-Krone-5)][InCIMe;](13] in der kiirzere Li-O-Abstinde gefun-
den werden. Gegensatzlich sieht es bei den Li-O-Abstanden zum THF in 6a bzw. zu den
Wasser-Molekiilen in Verbindungen wie z. B. [Li(15-Krone-5)(H,0)][N(PSePhy),](!1°]
aus. Dort werden kiirzere Abstinde gefunden als in dem Komplex [Li(15-Kro-
ne-5)(thf)][BPhy] (6a).

Die Verbindung [Na(15-Krone-5)(thf)][H3BNCS][1!8] stellt bisher die einzige literaturbe-
kannte Verbindung mit einem [Na(15-Krone-5)(thf)]*-Kation dar. Die Na-O-Abstande
liegen im gleichen Bereich wie in 10a, allerdings variieren sie weniger. Der Na-
Ornr-Abstand ist nur geringfiigig kleiner als in 10a.

Ein Vergleich der Komplexe 6a und 10a mit den entsprechenden basenhaltigen Verbin-
dungen der schwereren Alkalimetall-Kationen (M = K - Cs) zeigt deutliche Unter-
schiede auf (Tabelle 21). Bei den Reaktionen von MBPhy (M = K, Rb) mit 15-Krone-5
werden unabhéangig der Stochiometrie salzartige Verbindungen mit einem [M(15-Kro-
ne-5),]"-Sandwich-Kation und einem nichtkoordinierenden Tetraphenylborat-Anion
erhalten.[®* 8] Im Gegensatz dazu spielt die Stochiometrie bei der Reaktion von CsBPhy
mit 15-Krone-5 eine wichtige Rolle. Erfolgt die Umsetzung dquimolar, so entsteht ein
molekularer Komplex der Zusammensetzung [CsBPhy(15-Krone-5)].188! Die Zugabe des
Kronenetherligand im doppeltem Uberschuss fiihrt zu einer salzartigen Verbindung der

Zusammensetzung [Cs(15-Krone-5),][BPh4](® mit einem Sandwich-Kation.

Tabelle 21: Ubersicht der 15-Krone-5-haltigen Alkalimetalltetraphenylborate (M = Li - Cs)

Verbindung Literatur
[Li(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (6a) diese Arbeit
[Na15-Krone-5)(thf)][BPhy] (10a) diese Arbeit
[K(15-Krone-5),][BPhy] [87]
[Rb(15-Krone-5),][BPhy] [34]
[CsBPhy(15-Krone-5)] [88]
[Cs(15-Krone-5),][BPhy] [89]
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3.5 Rontgenstrukturanalysen der 18-Krone-6-Addukte von MBPh, (M = Li, Na)

3.5.1 Rontgenstrukturanalyse von [Li(18-Krone-6)(H,O)l,[BPhyl, (7a)

Die Verbindung [Li(18-Krone-6)(H,O)]>[BPhy], (7a) konnte in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/n (Nr. 14) gelost und verfeinert werden. Es handelt sich hierbei um einen
ionisch aufgebauten Komplex, in dem das Li*-Kation in der asymmetrischen Einheit
von einem 18-Krone-6-Liganden tiber vier Sauerstoffatome und von einem Wassermole-
kil koordiniert wird (Abbildung 40). Das Kation besitzt somit die Koordinationszahl
fiinf mit einer quadratisch-pyramidalen Anordnung der koordinierenden Sauerstoffato-
me. Dabei besetzt das O(H,0O) die axiale Position. Als Gegenion liegt ein Tetraphenyl-
borat-Anion vor. In Tabelle 22 sind die Abstidnde des Li*-Kations zu den Sauerstoffato-

men des Kronenetherliganden und des Wasser-Molekiils aufgelistet.

Abbildung 40: Asymmetrische Einheit der Verbindung [Li(18-Krone-6)(H,O)],[BPh4], (7a)

Tabelle 22: Li-O-Abstiande in 7a

Bindung  Abstdnde (in pm) Bindung Abstande (in pm)

Li-O(1) 195.9(3) Li-O(5) 200.4(3)
Li-O(2) 217.0(3) Li-O(6) 212.8(3)
Li-O(3) 339.9(3)* Li-O(7) 189.8(3)
Li-O(4) 333.2(3)*

* Keine Wechselwirkungen zwischen Kation und den Sauerstoffatomen
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Abbildung 41: Darstellung einer
(Li(18-Krone-6)(H,O))*-Einheit von 7a

Der 18-Krone-6-Ligand liegt stark deformiert
vor (Abbildung 41). Zwei unterschiedliche
Ebenen mit je vier Sauerstoffatomen des Kro-
nenetherliganden werden berechnet, um den
Grad der Deformierung zu verdeutlichen.
Diese Ebenen werden als Ogpenet Und Ogpener

t.13 Der Winkel zwischen diesen bei-

bezeichne
den Ebenen betragt 113.1(2)°. Die O-Atome
sind dabei nur 25.4(2) bis 33.3(2) pm von der
OEbene1 und 22.6(2) bis 24.6(2) pm von der
Ofgpenc2 entfernt. Der Abstand des Li"-Kations
zur Ofpene1 betragt 73.3(3) pm. Dieser Abstand

ahnelt dem Wert der in Kapitel B3.1 vorgestell-

ten Verbindung [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhs] (5a) (Li-Oppene = 78.22(3) pm). Auch die

Abstiande der Li*-Kationen der beiden Verbindungen zu den koordinierenden Sauer-

stoffatomen liegen mit einem mittleren Wert von ungefahr 206 pm im gleichen Bereich.
Ein Vergleich dieser Abstande ist in Tabelle 23 gezeigt. Sowohl die Li-O-Abstande und

der Li-Ogpene1-Abstand, als auch die Deformation des Kronenethers belegen, dass sich

das Li*-Kation in einer pseudo 12-Krone-4 Umgebung befindet.

Tabelle 23: Vergleich der Li-O-Abstande der Verbindungen [Li(18-Krone-6)(H,O)],[BPhy], (7a) und
[Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)

Verbindung 7a

Abstande (in pm) Verbindung 5a Abstande (in pm)

Li-O(1)
Li-O(2)
Li-O(5)
Li-O(6)
Li-O(7)

195.9(3)
217.0(3)
200.4(3)
212.8(3)
189.8(3)

Li-O(1) 205.7(3)
Li-O(2) 208.7(3)
Li-O(3) 205.0(3)
Li-O(4) 205.2(3)
Li-Orur 189.4(3)

' Okpener: O(1), O(2), O(5), O(6); Okpenea: O(2), O3), O(4), O(5)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Abbildung 42: Darstellung des zweikernigen Kations
der Verbindung [Li(18-Krone-6)(H,O)],[BPh4], (7a)

Diese Verformung wird durch mehrere
Wasserstoffbriickenbindungen  stabi-
lisiert. Neben ,intramolekularen”
Wechselwirkungen werden auch , inter-
molekulare” Wechselwirkungen zu
einer zweiten, symmetrieverwandten
(Li(18-Krone-6)(H,0O))*-Einheit  gefun-
den. Abbildung 42 zeigt diese Wasser-
stoffbriickenbindungen deutlich. Unter
Beriicksichtigung der erwahnten H-
Briicken liegt in 7a ein komplexes,
zweikerniges [Li(18-Krone-6)(H,0)],*'-

Kation vor. Die Abstande der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 24 gezeigt.

Die H-Atome des Wassermolekiils wurden wie in Kapitel C1.3.5 beschrieben, behan-

delt. Ein Vergleich mit Literaturbeispielen erfolgt gemeinsam mit der Verbindung
{[Li(18-Krone-6)(H,0O),][BPhy]}, (8a) im Kapitel B3.5.2.

Tabelle 24: Ubersicht ausgewihlter Abstinde in dem zweikernigen Komplex 7a

H-Briickenbindung

Abstand (in pm) Art der Wechselwirkung

O7)-H(71)--O4) 196.7(9) intermolekular
O(7)-0O4) 279.5(2)
O(7)-H(72)---O(3) 195.3(6) intramolekular
O(7)-0(3) 272.7(2)
Winkel (in °)
O(7)-H(71)--O(4) 168.6(6)
O(7)-H(72)--O(3) 152.7(2)
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3.5.2 Rontgenstrukturanalyse von {[Li(18-Krone-6)(H,0),][BPh,l}, (8a)

Die Verbindung {[Li(18-Krone-6)(H,O),][BPh4]},, (8a) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2; (Nr. 4). Dabei wird die asymmetrische Einheit aus einem zweikerni-
gen Ausschnitt eines kationischen polymeren Stranges und zwei Tetraphenylborat-An-
ionen gebildet (Abbildung 43). Jedes Li*-Ion wird jeweils von einem 18-Krone-6-Ligan-
den n?-artig iiber die Sauerstoffatome und von zwei Wassermolekiilen koordiniert. Die
Wasserstoffatome der Wassermolekiile wurden wie in Kapitel C1.3.5 beschrieben,
behandelt. Jede [Li(18-Krone-6)(H,0),]"-Einheit wird tiber Wasserstoffbriickenbindun-
gen der HyO-Molekiile mit zwei weiteren, benachbarten kationischen Einheiten ver-

kniipft.

ﬁ

,
/ ’

Krone O7 - O12
TH— 016

H
o
H

o13—H’

Krone O1 - 06

Abbildung 43: Ausschnitt des kationischen polymeren Stranges (zwei Einheiten, ohne [BPh4]-Anionen).
Links: ,Ball and Stick”-Modell, rechts: Schematische Darstellung

Die an das Lithium(1)-Ion koordinierenden Sauerstoffatome O(1), O(2) und O(6) des
Kronenetherliganden sind zwischen 199.5(6) - 224.3(6) pm entfernt. Die Abstdnde der
Atome O(3), O(4) und O(5) zum Li(1) liegen zwischen 339.1(6) - 389.7(6) pm. Hier wer-
den keine Li-O-Wechselwirkungen angenommen. Der Abstand des Li(1)"-Kations zum
Sauerstoffatom O(13) des ersten Wassermolekiils betragt 194.9(6) pm und zum O(14)
des zweiten H,O-Molekiils 200.8(6) pm. Fiir das zweite [Li(18-Krone-6)(H,0),]"-Kation
(Li(2)) der asymmetrischen Einheit werden vergleichbare Werte gefunden. Einen aus-
fiihrlichen Uberblick der verschiedenen Abstinde gibt Tabelle 25.
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Tabelle 25: Li-O-Abstdnde in 8a
Kation (1)  Abstande (in pm) Kation (2)  Abstande (in pm)

Li(1)-O(1) 199.5(6) Li(2)-0(7) 204.6(6)
Li(1)-0(2) 218.8(6) Li(2)-O(8) 220.0(7)
Li(1)-O(3) 341.8(6)* Li(2)-0(9) 339.4(6)*
Li(1)-0(4) 389.7(6)* Li(2)-O(10) 395.9(6)*
Li(1)-O(5) 339.1(6)* Li(2)-O(11) 346.3(7)*
Li(1)-O(6) 224.3(6) Li(2)-(12) 216.3(7)
Li(1)-O(13) 194.9(6) Li(2)-O(15) 196.2(6)
Li(1)-O(14) 200.8(6) Li(2)-O(16) 199.9(6)

* Keine Wechselwirkungen zwischen Kationen und Sauerstoffatomen

Die Abstinde der Li*-Ionen zu den besten berechneten Ebenen durch die Sauerstoff-
atome O(1) — O(6) bzw. O(7) — O(12) der Kronenetherliganden betragen 25.5(5) pm fiir
Li(1) und 31.7(5) pm fiir Li(2). Wie die geringen Abstande zeigen, sind die Kationen fast
vollstdndig von den Makrozyklen umgeben. Fiir beide Li*-Kationen werden stark ver-
zerrte quadratisch-pyramidale Koordinationsspharen beobachtet. In Abbildung 44 sind
die Koordinationspolyeder gezeigt. Die Abstande der Metall-Ionen zu der besten Ebene
durch die jeweilige quadratische Grundfldche betragen 42.2(5) pm fiir Li(1) und
34.1(5) pm fiir Li(2). Damit sind die Werte deutlich kleiner als in den vergleichbaren
Verbindungen [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a) (s. Kapitel B3.3.1) und [Li(18-Kro-
ne-6)(H,O)]2[BPhy]; (7a) (s. Kapitel B3.5.1).

012

Abbildung 44: Darstellung der Koordinationspolyeder um die beiden Lithium-Ionen Li(1)* (links)
und Li(2)* (rechts)
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Abbildung 45: Ausschnitt aus dem
kationischen, polymeren Strang der
Verbindung 8a

Die beschriebene Verkniipfung der komple-
xen [Li(18-Krone-6)(H,0),]"-Ionen tiber zwei
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindun-
gen fithren zu einem polymeren Strang
(Abbildungen 45 und 46). Zusatzlich werden
drei intramolekulare H-Briicken zwischen
den Wassermolekiilen und den 18-Kro-
ne-6-Liganden gefunden. Dabei sind nur die
Sauerstoffatome der Kronenetherliganden an
den intramolekularen Wasserstoffbriicken-
bindungen beteiligt, die nicht an das
Li*-Kation koordinieren. Die Abstiande der
O---H-Wechselwirkungen liegen im Bereich
von 195(2) bis 216(2) pm und damit in der
uiblichen Grofienordnung (Tabelle 26).

Abbildung 46: Darstellung eines polymeren, kationischen Stranges (sechs [Li(18-Krone-6)(H,0),]*-

Ionen; ohne [BPhy]™-Anionen)
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Tabelle 26: Ubersicht der vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen in 8a

1. Einheit Abstande Art der 2. Einheit Abstande  Art der
(in pm) Wechsel- (inpm)  Wechsel-
wirkung wirkung
O(13)-H(132)--O(4) 216(2) intra- O(15)-H(151)--O(9) 205(2) intra-
molekular molekular
0O(13)-0O(4) 298.3(3) 0O(15)-0(9) 285.9(3)
O(14)-H(141)--O(5) 195(2) intra- O(15)-H(152) ---O(11) 197(2) intra-
molekular molekular
0O(14)-0O(5) 277.3(3) 0O(15)-0(9) 277.6(4)
O(14)-H(142)---O(3) 196(2) intra- O(16)-H(162) ---0O(10) 205(2) intra-
molekular molekular
O(14)-O(3) 277.9(4) O(16)-0O(10) 289.2(4)

Verkniipfung der Einheiten

O(16)-H(161)--O(14)  197(2) inter- O(13)-H(131)--O(15)°  202(2) inter-

molekular molekular

0(16)-O(14) 280.3(3) O(13)-O(15)’ 283.9(3)

Winkel (in °)

O(13)-H(132)--O(4)  166.3(7) O(15)-H(151)--0(9)  161.1(2)
O(14)-H(141)--O(5)  165.7(9) O(15)-H(152) -O(11)  160.4(9)
O(14)-H(142)--O(3)  162.8(2) O(16)-H(162) ~O(10)  175.4(8)
O(16)-H(161)--O(14)  166.8(8) O(13)-H(131) -O(15)"  162.2(7)

Die parallel zueinander angeordneten polymeren Strange breiten sich entlang der kris-
tallographischen a-Achse aus. In den gebildeten Zwischenrdaumen befinden sich die
Tetraphenylborat-Anionen, wie Abbildung 47 zeigt.

In der Literatur sind bisher die Strukturen von zehn Verbindungen mit einem
[Li(18-Krone-6)]"-Fragment beschrieben worden.!'”] Der Hauptanteil dieser Verbindun-
gen enthalt, ahnlich wie in 7a und 8a, Wasser als zusétzlichen koordinierenden Ligan-
den. Trotzdem konnten bisher noch keine vergleichbaren Strukturen in Bezug auf den

Aufbau des Kations beobachtet werden.
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Abbildung 47: Ausschnitt aus der Struktur {[Li(18-Krone-6)(H,O),][BPhyl},, (8a) entlang der
kristallographischen a-Achse

In allen bekannten Verbindungen sind immer nur zwei oder
drei Sauerstoffatome der Lewis-Base an der Koordination
beteiligt. In vielen dieser Verbindungen befinden sich die
Lithium-Kationen, dhnlich wie in 7a, in einer pseudo-12-Kro-
ne-4 Umgebung. Das ist verstandlich, passt der Ligand
12-Krone-4 hinsichtlich der Groienverhadltnisse viel eher zum
Li*-Ion als der 18-Krone-6-Ligand. Dabei ist eine Deforma-
tion der Polyether, wie in 7a zu sehen, nicht selten. Ein ganz
entscheidender Faktor, ob und in welchem Ausmafd die
Deformation der Kronenetherliganden auftreten, sind die
Anionen und die Wassermolekiile. So wie in 8a liegen in der
Verbindung  {[Li(18-Krone-6)(H,0),]ClO4},!'?1 kationische
[Li(18-Krone-6)(H,O),]*- Einheiten vor. Diese koordinieren
jedoch nicht tiber die Wassermolekiile zu den nachsten Ein-

heiten. Vielmehr bilden die Perchlorat-Anionen tiber die Sau-

erstoffatome Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei kation-

Abbildung 48: Ausschnitt

aus der Struktur ischen Fragmenten aus (Abbildung 48). So entstehen im
Li(18-K -6)(H,O
216(4}n rene-6)(H2O)] Gegensatz zu 8a neutrale, polymere Strange. Die Verbindung

[Liy(18-Krone-6)(H,0),(NCMe)][Ni(tdd),]!1?!] ist insofern
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interessant, als dass hier zwei Kronenetherliganden,
einer deformiert, der andere nicht, vorliegen (Abbildung
49). Fiir die Li-Ogyone-Abstande werden in den meisten
Literaturverbindungen dhnliche Werte gefunden wie in
7a und 8a. Eine Ausnahme stellt die Substanz
[Li(18-Krone-6)(H,0),][CsH,0;N3]112% dar. Dort konn-

ten teilweise grofiere Abstande festgestellt werden. Eine

Ubersicht ausgewihlter Literaturbeispiele liefert Tabelle

N 27.

Abbildung 49: Darstellung des
Kations der Verbindung
[Liy(18-Krone-6)(H;O),(NCMe)]
[Ni(tdd),]

Tabelle 27: Ubersicht ausgewihlter Literaturbeispiele mit einem [Li(18-Krone-6)]*-Fragment

Verbindung Li-O(Krone)- Li-O(Ligand)- Litera-
Abstande Abstande tur
(in pm) (in pm)
[Li(18-Krone-6)(H,0)]5[BPhy], (7a)  195.9(3) - 217.0(3) 189.8(3) diese
Arbeit
{[Li(18-Krone-6)(H,O),][BPhy4]}, (8a) 199.5(6) - 224.3(6) 194.9(6) - 200.8(6)  diese
Arbeit
{[Li(18-Krone-6)(HyO),]ClO4}, 207.2-211.7 192.0,191.4 [119]
[(LiOPh);,(18-Krone-6)] 195.8 -224.1, 186.2, 186.9, [122]
193.0-241.1 188.6, 190.2
[(LiBHy4)(18-Krone-6)] 198.4 - 228.7 / [123]
[Li(18-Krone-6)(H,O),][Picrat]® 197.0 - 251.3 192.6, [121]
194.1
[Liz(18-Krone-6) 194.4 - 225.0, 198.3, [120]
(HpO)o(NCMe)][Ni(tdd),]? 209.8 - 221.1 189.6, 201.5

2 TDD: Bis(2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolato); b Picrat: 2,4,6-Trinitrophenolat
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3.5.3 Rontgenstrukturanalyse von [Na,(18-Krone-6),(thf)][BPh,],-1.5THF (11a)

Die Verbindung [Naj(18-Krone-6),(thf)][BPhy],-1.5THF (11a) kristallisiert in der tri-
klinen Raumgruppe P1 (Nr. 2). Es handelt sich hierbei um einen salzartig aufgebauten
Komplex mit einem zweikernigen Kation und zwei Tetraphenylborat-Anionen pro
asymmetrischer Einheit (Abbildung 50). Jedes Na*-Ion des komplexen Kations wird von
einer 18-Krone-6 unsymmetrisch iiber fiinf Sauerstoffatome koordiniert mit Na-O-Ab-
stainden von 239.3(4) - 261.7(4) pm fiir Na(1) und 248.8(4) - 269.8(3) pm fiir Na(2). Des
Weiteren erfolgt die Koordination eines Molekiils THF an das Na(2)™-Ion mit einem
Na(2)-O(13)-Abstand von 244.4(3) pm. Somit sind die Umgebungen an Na(1) und Na(2)

unterschiedlich.

Die zwei Polyether koordinieren jeweils
an beide Natrium-Ionen und lassen sich
als p?n'mnP-Liganden beschreiben (Abbil-
dung 51). Die Langen der n! Kontakte lie-
gen in der gleichen Grofienordnung wie
die Abstinde der Na-O-n°>-Wechselwir-
kungen (Na(1)-O(7): 245.2(4) pm; Na(2)-
O(1): 251.1(3) pm). So entsteht ein kom-
plexes zweikerniges Kation. In Tabelle 28
sind alle Werte der Na-O-Abstande auf-
gelistet.

Abbildung 51: Kation der Verbindung 11a
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Tabelle 28: Ubersicht der Na-O-Abstinde im komplexen Kation [Na,(18-Krone-6),(thf)]?*

Bindung Abstande (in pm) Bindung Absténde (in pm)
Na(1)-O(1) 291.2(3)* Na(2)-O(7) 311.5(3)*
Na(1)-O(2) 239.3(4) Na(2)-O(8) 251.2(4)
Na(1)-O(3) 260.9(4) Na(2)-O(9) 248.8(4)
Na(1)-O(4) 261.7(4) Na(2)-O(10) 269.8(3)
Na(1)-O(5) 245.9(3) Na(2)-O(11) 252.9(3)
Na(1)-O(6) 256.5(3) Na(2)-O(12) 261.9(3)
Na(1)-O(7) 245.2(4) Na(2)-O(1) 251.1(3)
Na(2)-O(13) 244.4(3)

* Hier werden keine Bindungen mehr angenommen

Abbildung 52: Darstellung der Wannenform
um das Na(1)*-Kation in 11a

Abbildung 53: Darstellung der Wannenform
um das Na(2)*-Kation in 11a

@) Na

= g MR |

Abbildung 54: Darstellung der Sesselform um
das Na'-Ion in der Verbindung
[Na(18-Krone-6)][NaCp,]

Die Kronenetherliganden bilden eine ver-
zerrte Wannenform aus, welche fiir beide
Na(18-Krone-6)*-Fragmente in den Abbildun-
gen 52 und 53 dargestellt ist'*. Betrachtet man
die besten Ebenen durch die sechs Sauer-
stoffatome der beiden Kronenetherliganden,
wird die Deformation deutlich. Die Abstande
der Sauerstoffatome O(1)-O(6) zu deren
besten Ebene liegen zwischen 16(2) und
102(2) pm. Die entsprechenden Werte fiir die
O-Atome O(7) - O(12) befinden sich zwischen
1(2) und 101(3) pm. Im Vergleich dazu wird in
der Verbindung [Na(18-Krone-6)][NaCp,](®]
ein nahezu undeformierter Kronenetherligand
mit Sesselkonformation gefunden (Abbildung
54).

Der Ionenradius des Na*-Kations ist fiir den
Hohlraum des 18-Krone-6-Liganden zu klein,
was sich in der grofien Varianz der Na-O-Ab-
stinde von Natrium-18-Krone-6-Komplexen

zeigt (Literaturbeispiele Tabelle 29).

4 Tn den Abbildungen 51, 52 und 53 sind die besten Ebenen durch die O-Atome blau dargestellt. Die Stri-
che zwischen den Sauerstoffatomen der Polyether sind keine Bindungen, sondern sollen die Sessel-

bzw. Wannenform verdeutlichen
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

In 11a bewegen sich Na(1) und Na(2) aus den

@
; . S
&o}vﬁ ed\) Zentren der Kronenetherliganden heraus. Fiir
8 : o ' beide Metall-Kationen wird dadurch eine
C
@W e, 9 pseudo 15-Krone-5 Umgebung gefunden. Wie

in der Verbindung [Na(15-Krone-5)(thf]

Abbildung 55: Ausschnitt aus der Struktur [BPhy] (10a) liegt das Na(1)*-Ion bei 11a in
von {[Nay(18-Krone-6),(H,O)][CA(SCN)shln  einer verzerrten pentagonalen-pyramidalen

Koordinationssphare vor mit dem Atom O(7) in axialer Position. Dagegen befindet sich

das Na(2)*-Ion von 11a in einer verzerrt pentagonalen-bipyramidalen Umgebung mit

den Sauerstoffatomen O(1) und Oy in den axialen Positionen.

Abbildung 56: Darstellung der
Verbindung [Na(18-Krone-6)]
[NayCp]'®°]

Die Na-O-Abstdande sind gegeniiber denen in 10a etwas

~ aufgeweitet (vergl. Tabelle 20, Kapitel B3.4). Dies gilt auch

fiir den Na-Opyp-Abstand. Leider kann hier kein genauer
Vergleich mit der Verbindung [Na(15-Krone-5)(thf)]
[BPhy] (10a, Kapitel B3.4) stattfinden, da der Kronenether-
ligand in 10a fehlgeordnet vorliegt.

In der Literatur gibt es mit der Verbindung [Nay(18-Kro-
ne-6),(H,0),][Cd(SCN)3],[?4] bisher nur ein Beispiel mit
einem zu 1la analog aufgebauten zweikernigen Kation.
Jedoch werden die Na*-Ionen hier von zwei Molekiilen
Wasser koordiniert (Abbildung 55). Ein dagegen etwas
haufiger beschriebenes Kation in der Literatur ist das
[Na(18-Krone-6)]*-Ion (Abbildung 56).

Tabelle 29: Ubersicht ausgewihlter Verbindungen mit einem [Na(18-Krone-6)]*-Fragment

Verbindung Na-O-Abstande min./max Literatur
(in pm) Abweichung?
[Nay(18-Krone-6),(thf)] 239.3(4) - 261.7(4), 16(2) - 102(2), diese
[BPhy]»-1.5THF (11a) 248.8(4) - 269.8(3)  1(2) - 101(3) Arbeit
[Nay(18-Krone-6),(H,0);] 257.4 -292.5, 19.3-66.9 [124]
[CdA(SCN)s]2 256.9 - 293.0
[Nay(18-Krone-6)][W(CO)s(ap)],® 280.6 - 290.1, 22.8-24.4 [125]
281.4 -289.9
[Na(18-Krone-6)][NaCp;] 265.8 - 280.8 15.4-16.0 [66]
[Na(18-Krone-6)(MeOH),][BPhy] 250.4 - 276.0 2.9-80.6 [86]

4 Min./max. Abweichung der O-Atome zu der besten Ebene durch die O-Atome des Polyethers;

b AP: 2-Aminopyridinyl
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.5.4 Die Festkorperstrukturen von 7a, 8a und 11a im Vergleich

In allen drei Verbindungen liegen als Kationen Lithium und Natrium vor. Diese sind zu
klein fiir den Liganden 18-Krone-6 und so werden hier Verbindungen mit teilweise
deformierten Kronenetherliganden gefunden. Die Strukturen der Komplexe [Li(18-Kro-
ne-6)(H,O)[,[BPhy], (7a), {[Li(18-Krone-6)(H,O),][BPh4]}, (8a) und [Nay(18-Kro-
ne-6),(thf)][BPhy],-1.5THF (11a) sind salzartig aufgebaut mit einer komplexen kationi-
schen Einheit und nicht koordinierenden Tetraphenylborat-Anionen.

In den Strukturen 7a und 8a werden iiber Wasserstoffbriickenbindungen grofiere kat-
ionische Einheiten erhalten. Diese sind auf der einen Seite zweikernige Kationen (7a)
und auf der anderen Seite polymere kationische Strange (8a). Wie in 7a liegt auch in 11a
ein zweikerniges Kation vor. Allerdings werden hier intermolekulare Na-O-Wechsel-
wirkungen zwischen den Na'™-Ionen und jeweils einem Sauerstoffatom des anderen
Kronenetherliganden gefunden. Zusatzlich koordiniert ein Molekiil THF an eines der
Natriumkationen. Nur in 8a liegen die Kronenetherliganden undeformiert vor. Dieses
seltene Phidnomen bei Verbindungen mit einem [Li(18-Krone-6)]*-Fragment kann durch
das Vorhandensein der Wassermolekiile erklart werden. Im Gegensatz zu vergleich-
baren Strukturen bilden die Wassermolekiile hier ober- und unterhalb der Kronenether-
liganden stabilisierende Wasserstoffbriickenbindungen aus. Dadurch liegen die Kat-

ionen annahernd in den besten Ebenen der Makrozyklen.
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.6 Rontgenstrukturanalysen der 18-Krone-6-Addukte von MBPh, (M =K - Cs)

3.6.1 Rontgenstrukturanalyse von [KBPh4(18-Krone-6)(thf)] (13a)

Die Verbindung [KBPhy(18-Krone-6)(thf)] (13a) liegt in der monoklinen Raumgruppe
P2y/n (Nr. 14) vor. Dabei wird das Kalium-Kation sowohl von dem Kronenetherligan-
den {iiber alle sechs Sauerstoffatome als auch vom Tetraphenylborat-Anion dihapto
koordiniert. Zusitzlich erfolgt noch eine Koordination THF-Molekiils an das Metall-
Kation. Es wird so die Koordinationszahl acht mit einer hexagonalen-bipyramidalen
Umgebung (Abbildung 57) gefunden. Die K-O-Abstiande zur 18-Krone-6 liegen in
einem Bereich von 273.4(2) bis 287.8(2) pm. Der Abstand des K'-Kations zum Sauer-
stoffatom O(7) des Molekiils THF ist mit 262.1(2) pm etwas kiirzer. Auch in literaturbe-
kannten Verbindungen wie [K(18-Krone-6)(thf)][GaCl5F1]12¢] sind vergleichbare Ab-
stainde zwischen Kation und Kronenether gefunden worden. Allerdings wurde dort fiir
den K-Orpp-Abstand mit etwa 274 pm ein grofierer Wert gefunden als in 13a. In Tabelle
30 sind die K-O-Abstande der Verbindung 13a aufgezeigt. Der Makrozyklus liegt

nahezu undeformiert vor.

Abbildung 57: Darstellung der Verbindung [KBPh,(18-Krone-6)(thf)] (13a)

Tabelle 30: Ubersicht der K-O-Abstinde in [KBPh,(18-Krone-6)(thf)] (13a)

Bindung Abstand (in pm) Bindung Abstand (in pm)
K-O(1) 279.4(2) K-O(5) 287.8(2)
K-O(2) 274.8(2) K-O(6) 281.5(2)
K-O(3) 273.4(2) K-O(7) 262.1(2)
K-O(4) 283.1(2)
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Jeweils drei Sauerstoffatome befinden sich alternierend ober- bzw. unterhalb der besten
Ebene durch die Sauerstoffatome mit Abstianden von 17.9(2) pm bis 22.8(2) pm. Das
Kalium-Ion ist mit einem Abstand von nur 7.5(2) pm praktisch in der Ebene der Lewis-
Base lokalisiert. Die K-C-Abstande zu den Kohlenstoffatomen des Anions betragen
333.9(2) pm (C(23)) und 320.3(2) pm (C(24)). Der Abstand des Kations zum Mittelpunkt
(Cyz) der beiden Kohlenstoffatome betrdagt 319.8(4) pm. Damit werden hier vergleich-
bare K-C-Abstande wie im basenfreien KBPhy gefunden (K-C-Abstande im basenfreien
KBPhy: 319.1 - 340.3).7] Die anderen vier Kohlenstoffatome sind mit 399.4(2) pm bis
493.4(2) pm deutlich weiter vom Metall-Kation entfernt (Tabelle 31). Der Winkel zwi-
schen der besten Ebene durch die Sauerstoffatome des Kronenetherliganden und des
koordinierenden Phenyl-Rings des Anions betragt 146.6(4)°. Das Kalium-Kation bildet
mit dem O(7)-Atom und dem C,z einen Winkel von 169.5(4)°.

Tabelle 31: Ubersicht der K-C-Abstinde des koordinierenden Phenyl-Rings

Bindung Abstand (in pm) Bindung Abstand (in pm)
K-C(21) 493.4(2)* K-C(25) 399.4(2)*
K-C(22) 424.3(2)* K-C(26) 476.6(2)*
K-C(23) 333.9(2) K-Cyz 319.8(4)
K-C(24) 320.3(2)

* Keine Wechselwirkung zum K*-Kation; Cyz: Mittelpunkt zwischen C(23) und C(24)

Im Gegensatz zu 13a sind die Liganden in Verbindungen wie [KFI(18-Krone-6)]-Tolu-
oll®?*l annzhernd parallel zueinander angeordnet. Der Unterschied begriindet sich in
der Grofle und raumlichen Anordnung des Tetraphenylborat-Anions. Wahrend viele
rein carbozyklische Anionen (z. B. Fluorenid) relativ klein und planar sind, besitzt das
erheblich grofiere Tetraphenylborat-Anion einen tetraedrischen Aufbau. Um eine Koor-
dination tiber alle sechs Kohlenstoffatome eines Phenyl-Rings zu erreichen, miisste sich
das Kation aus der Kronenetherebene bewegen. Dies hitte eine erhebliche Schwachung
der K-O-Wechselwirkungen zur Folge, die auch nicht durch die K-C-Wechselwirkungen
zum Anion kompensiert werden konnen. In den Literaturverbindungen werden im Ver-
gleich zu 13a zum grofsen Teil leicht aufgeweitete K-O-Abstande gefunden. Das gleiche
Bild zeigt sich bei den K-Otpp-Abstanden. Bei den Komplexen mit kleineren bzw. weni-
ger Raum beanspruchenden Anionen, wie in [K(CCPh)(18-Krone-6)]3%], sind kiirzere
K-C-Abstande zu finden als in Verbindungen wie z. B. [KF1(18-Krone-6)]-Toluol3?°]. In

Tabelle 32 sind verschiedene Literaturbeispiele im Vergleich zu 13a gezeigt.
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Tabelle 32: Ausgewihlte Literaturverbindungen mit einem [K(18-Krone-6)]"- Fragment

Verbindung K-O-Abstande K-C-Abstande  Lit.
(Krone, THF) (in pm)
(in pm)
[KBPhy(18-Krone-6)(thf)] (13a)  273.4(2) - 287.8(2), 320.3(2) - 333.9(2) diese
262.1(2) Arbeit
KBPhy / 319.1-340.3 [76]
[KF1(18-Krone-6)]-Toluol 278.5-295.9 323.9-337.1 [32b]
[K(18-Krone-6)(thf)][GaCl3F]] 279.2-289.1, 273.7 / [126]
[K(CCPh)(18-Krone-6)] 278.0-294.3 291.7 [127]
[KCsHsMe(18-Krone-6)]? 281.7 -294.8 304.3 - 331.0 [128]
[K(18-Krone-6)(thf)][AICI3FI] 278.5-287.7,269.6 / [129]

@ C¢HsMe liegt als radikalisches Anion vor

3.6.2 Rontgenstrukturanalyse von [RbBPh,(18-Krone-6)] (14a)

Die molekulare Verbindung [RbBPh4(18-Krone-6)] (14a) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n (Nr. 14). Das Rb*-Ion wird einerseits von den sechs Sauerstoffato-
men des Kronenetherliganden, andererseits hexapto von einem Phenyl-Rings des Tetra-

phenylborat-Anions koordiniert. Das Kation besitzt somit die Koordinationszahl sieben
(Abbildung 58).

Abbildung 58: Darstellung der Verbindung [RbBPh4(18-Krone-6)] (14a)
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Die Abstiande des Rb*-Ions zu den Sauerstoffatomen des Polyethers liegen zwischen
286.7(2) und 300.2(2) pm. Dabei befindet sich das Kation 97.5(2) pm aufierhalb der
besten Ebene durch die Sauerstoffatome des Kronenetherliganden. Der Phenyl-Ring des
Anions koordiniert anndhernd symmetrisch an das Kation mit einem mittleren Rb-C-
Abstand von 345.5(3) pm. Dabei betragt der Rb-Cgpene-Abstand 316.4(2) pm (Tabelle 33).
Die Abstande sind damit grofier als im basenfreien RbBPhy mit 334.8(3) pm (mittlerer
Rb-C-Abstand) bzw. 303.5(2) pm (Rb-Cgpene-Abstand).

Tabelle 33: Ubersicht der Rb-O- und Rb-C-Abstinde in der Verbindung [RbBPh,(18-Krone-6)] (14a)

Bindung  Abstand (in pm) Bindung  Abstand (in pm)
Rb-O(1) 296.5(2) Rb-C(21) 350.7(2)
Rb-O(2) 291.9(3) Rb-C(22) 342.1(3)
Rb-O(3) 290.6(2) Rb-C(23) 339.5(3)
Rb-O(4) 286.7(2) Rb-C(24) 344.8(3)
Rb-O(5) 300.2(2) Rb-C(25) 348.1(3)
Rb-O(6) 286.6(2) Rb-C(26) 348.0(3)
Rb-Okgpene 97.5(2) Rb-Ckpene 316.4(2)
Rb-Cg7 316.6(4)

Der Winkel zwischen der besten Ebene durch die Sauerstoffatome und der besten
Ebene durch die Kohlenstoffatome des Phenyl-Rings liegt bei 161.9(2)°.

In der Literatur gibt es mit [Rb(CHPh,)(18-Krone-6)(thf)][”?! bisher nur ein Beispiel mit
einem an das Rb*-Kation hexahapto koordinierenden Phenyl-Ring. Dort werden fiir die
Rb-C- und Rb-O-Abstande dhnliche Werte gefunden wie in 14a, allerdings variieren sie
stirker. In der Verbindung [Rb(CHPh,)(18-Krone-6)]"?! erfolgt die Koordination an das
Kation iiber das zentrale C-Atom des Anions. Die Rb-O-Abstiande bewegen sich auch
dort im gleichen Bereich wie in 14a. Wie diese Beispiele zeigen, werden fiir Verbindun-
gen mit einem [Rb(18-Krone-6)]*-Fragment hauptséchlich molekulare Strukturen gefun-
den. Ausnahmen stellen Komplexe wie das [Rb(AuCNy)(18-Krone-6)],13% dar, welches
polymer vorliegt. In Abbildung 59 sind die Strukturen mit einem Diphenylmethanid-
Anion gezeigt. Tabelle 34 zeigt eine Ubersicht ausgewihlter literaturbekannter Verbin-

dungen.
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Tabelle 34: Ubersicht ausgewibhlter literaturbekannter Verbindungen

Verbindung

Rb-O-Abstand Rb-C-Abstand Literatur

[RbBPhy(18-Krone-6)] (14a) 286.6(2) - 300.2(2) 339.5(3)-350.7(2)  diese

RbBPh,

[Rb(AuCN,)(18-Krone-6)],
[RbN(SiMe3),(18-Krone-6)]
[Rb(CHPh,)(18-Krone-6)]
[Rb(CHPh,)(18-Krone-6)(thf)]

(in pm) (in pm)
Arbeit
/ 327.9(3) - 342.5(3)  diese
Arbeit
/ / [130]
287.4 - 302.7 / [132]
288.1-298.4 305.8 - 338.6 [72]
276.4 - 300.1 325.0 - 348.9 [72]

Abbildung 59: Darstellung der Verbindungen [Rb(CHPh,)(18-Krone-6)(thf)] und

[Rb(CHPhy)(18-Krone-6)]

3.6.3 Rontgenstrukturanalyse von [CsBPh,(18-Krone-6)]-THF (16a)
Der molekulare Komplex [CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a) konnte in der triklinen

Abbildung 60: Darstellung der Verbindung
[CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a)

Raumgruppe P1 (Nr. 2) geldst und verfeinert
werden. Als Kristallsolvens liegt ein Molekiil
THF vor (Abbildung 60). Das Cs*-Ion wird von
allen sechs Sauerstoffatomen des Kronenether-
liganden und von den sechs Kohlenstoffatomen
eines Phenyl-Rings des Anions koordiniert (Cs-
O-Abstande: 304.4(3) - 319.0(3) pm, Cs-C-Ab-
stande: 351.5(4) - 376.2(4) pm, Tabelle 35). Der
Abstand des Metall-Ions zur besten Ebene
durch die Sauerstoffatome des Neutralliganden
betragt 134.7(2) pm. Dabei sind die Sauerstoff-

atome relativ gleichméfig ober- bzw. unterhalb

61
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ihrer besten Ebene lokalisiert (min./max. Abweichung: 11.7(2)/27.5(2) pm). Die Cs-O-
Abstinde dhnlicher Verbindungen, wie z. B. CsCp(18-Krone-6)[3%], befinden sich im
gleichen Bereich wie die in 16a, allerdings variieren sie stérker. Ahnlich verhélt es sich
mit den Abweichungen der Abstande der Sauerstoffatome zu ihrer besten Ebene. Aus-
nahmen stellen die Verbindungen [Cs(18-Krone-6)N(P(Ph),),](!3! und [Cs(18-Kro-
ne-6)][TTBPP]!13®! dar. Hier liegen die Polyether etwas deformiert vor (Tabelle 37).
Dagegen sind die Cs-C-Abstande der literaturbekannten Verbindungen [CsR(18-Kro-
ne-6)] (R = Cp, Cp*)ma] kiirzer als in 16a. Im basenfreien CsBPhy werden mit Cs-C-Ab-
stainden von 341.1 bis 351.1 pm ebenfalls kleinere Werte gefunden.”8l Der Kronenether
und der koordinierende Phenyl-Ring des Anions sind nicht parallel zueinander
angeordnet, sondern bilden einen Winkel von 149.2(2)°. Stabilisiert wird diese Abwin-
kelung durch die Ausbildung von attraktiven Cs-H-H-Cg-Wechselwirkungen'!® zwi-
schen den leicht negativ polarisierten Wasserstoffatomen des Anions und den positiv
polarisierten Wasserstoffatomen des Kronenetherliganden. In Tabelle 36 sind die Wech-
selwirkungen aufgelistet. Der Winkel zwischen der besten Ebene durch die Sauerstoffa-
tome des Polyethers und der besten Ebene des koordinierenden Anions lasst sich mit
dem raumlichen Anspruch des Anions erkliren. In Tabelle 37 ist eine Ubersicht ausge-

wahlter Literaturverbindungen gegeben.

Tabelle 35: Ubersicht ausgewihlter Abstinde in der Verbindung [CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a)

Bindung  Abstand (in pm) Bindung Abstand (in pm)
Cs-O(1) 315.6(3) Cs-C(25) 363.6(3)
Cs-0O(2) 307.6(3) Cs-C(206) 351.7(3)
Cs-O(3) 310.5(3) Cs-C(27) 351.5(4)
Cs-O(4) 307.6(3) Cs-C(28) 365.5(4)
Cs-O(5) 319.0(3) Cs-C(29) 376.2(4)
Cs-O(6) 304.4(3) Cs-C(30) 374.0(3)
Cs-Cgpene 334.4(2)
Cs-Coz 336.3(5)

Tabelle 36: Ubersicht der attraktiven H---H-Wechselwirkungen zwischen Anion und Neutralligand in
der Verbindung [CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a)

Wechselwirkung Abstand (in pm)
C(27)-H(27)--H(4B)-C(4) 289.1(2)
C(28)-H(28)--H(5A)-C(5) 268.0(4)
C(29)-H(29)--H(8B)-C(8) 249.5(4)

15 C,: Kohlenstoffatom des Anions, Cx: Kohlenstoffatom des Kronenetherliganden
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Tabelle 37: Ubersicht ausgewihlter Abstinde (in pm) verschiedener literaturbekannter Verbindungen

Verbindung Cs-O-Abstand ~ Cs-C-Abstand min./max. Literatur
Abweichung?
CsBPhy / 341.2-351.1 / [75, 78]
[CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) /P 347.9(2) - 365.0(3) /
[CsBPhy(15-Krone-5)] [88]
[CsBPhy(18-Krone-6)]-THF 304.4(3) - 351.5(4) - 376.2(4) 11.7(2)/27.5(2) diese
(16a) 319.0(3) Arbeit
{[CsBPhy4(18-Krone-6)], 299.8(3)-  346.4(4) - 454.9(4)° 10.8(2)/31.2(2)¢, diese
[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} (18a) 324.4(3)° 16.1(2)/29.7(2)°  Arbeit
[Cs(18-Krone-6)]NCS 304.4 - 327.0 / 16.2/24.6 [133]
[Cs(18-Krone-6)N(P(Ph),),] 307.3-319.3 343.0 - 386.7 6.7/20.5 [131]
[Cs(18-Krone-6)][1Cl,] 302.8 - 326.3 / 13.3/24.3 [134]
[CsCp(18-Krone-6)]-THF 309.1-330.9 330.5-344.7 13.9/27.2 [32a]
[CsCp*(18-Krone-6)]-0.5THF 308.6 - 322.6 325.3-329.0 15.8/26.1 [32a]
[Cs(18-Krone-6)][TTBPP]: 305.1-330.4 340.6 - 395.4 3.0/26.7 [135]
Toluol?

2 Min./max. Abweichung der O-Atome zu der besten Ebene durch die O-Atome des Polyethers; b Keine
Angaben aufgrund einer Fehlordnung der Kronenetherliganden © Eine genaue Ubersicht der Abstande

erfolgt im Kapitel B3.6.5; 4 TTBPP: Tri-'butylphenylphospid

3.6.4 Rontgenstrukturanalyse von [Cs(18-Krone-6),][BPh,]-THF (17a)

Fiir den Komplex [Cs(18-Krone-6),][BPhs]-THF (17a) konnte die monokline Raum-
gruppe P2i/c (Nr. 14) ermittelt werden. Die Verbindung ist salzartig aufgebaut mit

einem Molekiil THF als Kristallsolvens. Im komplexen Sandwich-Kation wird das

zentrale Cs*™-Ion von den zwei 18-Krone-6-Liganden tiber alle Sauerstoffatome koor-

diniert (Abbildung 61).

013

Abbildung 61: Darstellung der Verbindung [Cs(18-Krone-6),][BPh4]-THF (17a)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Die Cs-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 318.4(2) - 346.1(2) pm fiir die Kronel
(O(1)-0(6)) und im Bereich zwischen 313.1(2) und 366.7(2) pm fiir die Krone2
(O(7) - O(12)). Dabei befindet sich das Kation nahezu mittig zwischen beiden Poly-
ethern. Die zwei Kronenetherliganden liegen deformiert vor mit zwei kurzen, zwei
mittleren und zwei langen Cs-O-Abstanden (Tabelle 38). In Abbildung 62 wird die Art
der Deformation anschaulich gezeigt. Die Sauerstoffatome O(1) und O(4) der Kronel
sind deutlich ndher am Cs*-Ion lokalisiert als die anderen Sauerstoffatome. Die Entfer-
nung zwischen der besten Ebene durch die Sauerstoffatome O(2), O(3), O(5) und O(6)
und den O-Atomen O(1) und O(4) betragt 110.8(2) bzw. 102.1(2) pm. Um das Ausmafs
der Deformierung der Kronel herauszustellen, wird der Winkel zwischen den beiden
Ebenen O(1), O(2), O(3) und O(4), O(5), O(6) berechnet. Dieser ist mit einem Wert von
90.9(5)° nahezu rechtwinklig. In der Verbindung [Cs(18-Krone-6)]NCS [133] sind die Sau-
erstoffatome des Kronenetherliganden mit Abstanden von 16.2 - 24.6 pm relativ gleich-
mafiig von der besten Ebene durch die O-Atome entfernt. Der 18-Krone-6-Ligand liegt
demnach symmetrisch vor. Hier wird statt 90.9(5)° ein mittlerer Winkel von nur 4°

gefunden.

Tabelle 38: Ubersicht der Cs-O-Abstinde in der Verbindung [Cs(18-Krone-6),][BPh,]-THF (18a)
Kronel Abstand (in pm) Krone2 Abstand (in pm)

Cs-O(1) 318.4(2) Cs-O(7) 333.3(2)
Cs-O(2) 339.8(2) Cs-O(8) 366.7(2)
Cs-O(3) 331.8(2) Cs-0(9) 313.1(2)
Cs-O(4) 320.3(2) Cs-O(10) 332.3(2)
Cs-O(5) 346.1(2) Cs-O(11) 362.9(2)
Cs-O(6) 334.4(2) Cs-O(12) 313.5(2)
Cs-Oppenet® 183.4(2) Cs-Ofpene2® 193.9(2)

* Otbenet: O(1) - O(6), Oppene2: O(7) - O(12)

Abbildung 62: Zwei Ansichten des Kations der Verbindung [Cs(18-Krone-6),][BPh,]-THF (17a), jeweils
um 90° gedreht
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Fiir die Krone2 wird das gleiche Phanomen beobachtet. Jedoch variieren die Cs-O-Ab-
stainde dort noch starker. Krone2 liegt demnach starker deformiert vor als Kronel.
Deutlich wird diese Deformierung auch durch die Abstande der Sauerstoffatome zu der
besten Ebene durch alle O-Atome der Neutralliganden. Diese Abstande liegen zwischen
4.1(2) und 70.1(2) pm fiir die Kronel und im Bereich von 6.1(2) bis 69.7(2) pm fiir die
Krone2. Damit ist die Varianz der Abstande deutlich grofser als im molekularen Kom-
plex 16a (vergl. Tabelle 37, Kapitel B3.6.3). Die beschriebene Deformation der Kronen-
etherliganden wird ausschliefdlich in Verbindungen mit einem komplexen [Cs(18-Kro-
ne-6),]"-Sandwich-Kation gefunden. Lediglich das Ausmaf8 der Kriimmung der Ligan-

den verandert sich in den verschiedenen Substanzen ein wenig (Tabelle 39).

Tabelle 39: Ausgewdhlte Abstidnde (in pm) literaturbekannter Verbindungen mit einem
[Cs(18-Krone-6),]*-Fragment

Verbindung Cs-O-Abstande min./max. Literatur
Abweichung?
17a 318.4(2) - 346.1(2),  4.1(2)/70.1(2), diese
313.1(2) - 366.7(2)  6.1(2)/69.7(2) Arbeit
18a 323.3(3) - 344.0(3)°,  6.6(2)/66.0(2)°, diese
313.8(3) - 355.5(3)°  4.8(2)/63.5(2)° Arbeit
[Cs(18-Krone-6)]e 330.1 - 346.3 1.6/58.6 [137a, 137b]
[Cs(18-Krone-6),]SFs 319.4 - 354.9 1.1/58.6 [138]
[Cs(18-Krone-6),][GaCl,Fl,] 318.9 - 34.8, 2.6/57.7, [139]
322.1 - 344.0 7.4/58.2
[Cs(18-Krone-6),][Si(SiMes);]  318.9 - 346.3, 5.0/64.9, [48]
314.1-355.5 5.8/69.3
[Cs(18-Krone-6),][N(SiMes),]  313.2-353.4, 3.5/64.1, [140]
321.0 - 372.6 0.8/62.3

¢ Min. /max Abweichung der O-Atome zu der besten Ebene durch die sechs O-Atome des
Polyethers Hier sind nur die Cs-O-Absténde der [Cs(18-Krone-6),]*-Einheit berticksichtigt wor-

den
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.6.5 Rontgenstrukturanalyse von {[CsBPh4(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),1[BPh,l}

(18a)

Bei der Umsetzung von CsBPh, mit einem doppelten Uberschuss an 18-Krone-6 konnte

tiberraschenderweise eine Substanz der Zusammensetzung (CsBPhy)s-4(18-Krone-6)

(18) isoliert werden (Abbildung 63). Die Verbindung kristallisiert monoklin in der

Raumgruppe P2;/c (Nr. 14).

Abbildung 63: Darstellung der Verbindung {[CsBPh4(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy4]} (18a)

Der Kristall {{CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} (18a) besteht aus einem
salzartig aufgebauten [Cs(18-Krone-6),][BPhs]-Fragment und einer neutralen [CsBPhy

(18-Krone-6)],-Einheit. Zur besseren Ubersicht wird im Folgenden auf die beiden Teile

separat eingegangen.

Abbildung 64: Darstellung der ionischen Einheit der
Verbindung {[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]}
(18a)
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Das [Cs(18-Krone-6),]"-Sand-
wich-Kation ist analog zu dem
komplexen Kation von 17a aufge-
baut. Auch hier ist das Cs(3)*-Ion
nahezu mittig von zwei 18-Kro-
ne-6-Liganden umgeben (Koor-
dinationszahl zwolf, Abbildung
64). Beide Liganden zeigen wie-
der die gleiche starke Deforma-
tion (vergl. Abbildung 61, Kapitel



3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

B3.6.4). Dies wird auch durch die im Vergleich zu 17a dhnlichen O-Ogpepe-Abstande
deutlich (min./max. Abweichung: 6.6(2)/66.0(2) pm, 4.8(2)/63.5(2) pm). Fiir die Cs-O-Ab-
stinde wurden Werte vergleichbarer Grofienordnung gefunden (Tabelle 40, vergl.
Tabelle 39, Kapitel B3.6.4).

Tabelle 40: Ubersicht der Cs(3)-O-Abstinde in der ionischen Einheit der Verbindung
{[CsBPhy4(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPh,]} (18a)

Kronel Abstand (in pm) Krone2 Abstand (in pm)
Cs(3)-O(13) 323.3(3) Cs(3)-0O(19) 355.5(3)
Cs(3)-O(14) 331.1(3) Cs(3)-O(20) 324.4(3)
Cs(3)-O(15) 344.0(3) Cs(3)-O(21) 336.0(3)
Cs(3)-O(16) 324.4(3) Cs(3)-0(22) 344.9(3)
Cs(3)-O(17) 333.6(3) Cs(3)-0O(23) 313.8(3)
Cs(3)-O(18) 342.1(3) Cs(3)-O(24) 333.0(3)

Cs(3)-Okpene1” 182.1(2) Cs(3)-Ogpene2” 186.0(2)

& Ogpenet: O(13) - O(18), Oppene: O(19) - O(24)

Der molekulare Teil der Verbindung 18a stellt einen zweikernigen Komplex dar, der aus
zwei verkniipften [Cs(18-Krone-6)]"-Untereinheiten aufgebaut ist. Hier ist eine vollig
neue Konnektivitat zwischen den Cs(18-Krone-6)"-Kationen und den [BPhy]-Anionen
zu beobachten (Abbildung 65).

Kronel

C33

Abbildung 65: Die neutrale Einheit der Verbindung {[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} (18a)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Das Cs(1) wird von den sechs Sauerstoffatomen des Kronenetherliganden koordiniert
und hat n¥n°-Kontakte zu zwei Phenylresten eines Tetraphenylborat-Anions. Das lon
Cs(2)" wird ebenfalls von den sechs Sauerstoffatomen eines Neutralliganden koor-
diniert, bindet aber zu beiden [BPhy]™-Anionen in einer n%n® Art. Somit ist ein Anion als
terminal n?-bindig zu beschreiben, wihrend der zweite Tetraphenylborato-Ligand als
u>n®n°m® Ligand gebunden vorliegt. Die Koordinationen erfolgen in allen Fillen
unsymmetrisch. So werden Cs-C-Abstande zwischen 346.4(4) pm und 454.9(4) pm
beobachtet (Tabelle 41). Fiir die weiten Abstande kommen allerdings nur noch schwa-
che Wechselwirkungen in Frage, da sie knapp aufierhalb der Summe der van-der-

Waals-Radien liegen.[13]

Tabelle 41: Ubersicht ausgewahlter Abstinde (in pm) und Winkel (in °) in der Verbindung
{[CsBPhy4(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPh,]} (18a)

Cs(1)"-Kation Abstand Cs(2)"-Kation Abstand
Cs(1)-C(25)  419.4(3) Cs(2)-C(31) 437.4(4)
Cs(1)-C(26)  370.3(3) Cs(2)-C(32) 429.5(4)
Cs(1)-C(27)  410.3(4) Cs(2)-C(33) 402.8(4)
Cs(1)-C(28)  489.3(4)* Cs(2)-C(34) 378.4(4)
Cs(1)-C(29)  527.3(4)* Cs(2)-C(35) 379.8(4)
Cs(1)-C(30)  494.8(4)* Cs(2)-C(36) 407.6(4)
Cs(1)-C(37)  390.9(3) Cs(2)-C(49) 505.2(4)*
Cs(1)-C(38)  346.4(4) Cs(2)-C(50) 407.5(3)
Cs(1)-C(39)  379.6(4) Cs(2)-C(51) 383.7(4)
Cs(1)-C(40)  449.9(4) Cs(2)-C(52) 462.8(4)*
Cs(1)-C(41)  482.4(4)* Cs(2)-C(53) 547.9(4)*
Cs(1)-C(42)  454.9(4) Cs(2)-C(54) 566.0(4)*

Cs(1)-Cebene1 349.6(4) Cs(2)-Cebenes 371.1(2)

Cs(1)-Cebene2 338.9(3) Cs(2)-Ckbene 4 321.7(5)

Winkel
OFbene1-Crbene1®  130.3(2) OEbene2-CEbenes” 139.1(2)
OEbene1-Cebene2”  153.3(2) OEbene2-CEbenes” 169.0(2)

* Keine Wechselwirkung zum Cs*-Kation
a Cebene1: C(25) - C(30); Cgpene2: C(37) - C(41); Cipenes: C(31) - C(36); Cepenes:
C(49) - C(54); Ogpbene1: O(1) - O(6); Oppenea: O(7) - O(12)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

Die Koordinationssphdren der beiden Cs™-Ionen werden durch 18-Krone-6-Liganden
abgesattigt. Hier liegen Cs-O-Abstande im Bereich von 301.7(3) - 324.4(3) pm fiir das
Cs(1)"-Kation und 299.8(3) - 321.5(3) pm fiir das Cs(2)"-Kation vor. Die beiden Metall-
Ionen sind etwa 138 pm von den besten Ebenen durch die Sauerstoffatome der Kro-
nenetherliganden entfernt (Tabelle 42). Die Abstande der Sauerstoffatome zu ihrer
besten Ebene bewegen sich zwischen 10.8(2) und 31.2(2) pm (Kronel) und zwischen
16.1(2) - 29.7(2) pm (Krone2). Damit werden Abstande im gleichen Bereich wie in der
Verbindung [CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a, siehe Kapitel B3.6.3) gefunden. Ein Ver-
gleich mit literaturbekannten Verbindungen ist in den Tabellen 37 (Kapitel B3.6.3) und
39 (Kapitel B3.6.4) gegeben. Erwdhnenswert ist in diesem Zusammenhang eine struk-
turelle Verwandschaft zu der Verbindung [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a, Kapitel B3.3.4)

Tabelle 42: Ubersicht ausgewihlter Abstinde und Winkel der molekularen Einheit in der Verbindung
{[CsBPhy4(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPh,]} (17a)

Cs(1) Abstand (in pm) Cs(2) Abstand (in pm)
Cs(1)-O(1) 302.8(3) Cs(1)-O(7) 299.8(3)
Cs(1)-O(2) 320.5(3) Cs(1)-O(8) 321.5(3)
Cs(1)-O(3) 306.6(2) Cs(1)-O(9) 309.1(3)
Cs(1)-O(4) 320.2(3) Cs(1)-O(10) 320.6(3)
Cs(1)-O(5) 301.7(3) Cs(1)-O(11) 306.0(3)
Cs(1)-O(6) 324.4(3) Cs(1)-O(12) 313.1(3)

Cs(1)-Ogpene1® 138.1(2) Cs(2)-Ogpene2? 138.2(2)
Winkel (in °)
OEbene1-OFbene2 98.7(2)

* Ogbenet: O(1) - O(6); Okpene2: O(7) - O(12)
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.6.6 Die Festkorperstrukturen von 13a, 14a, 16a, 17a und 18a im Vergleich

Die drei Verbindungen [KBPhy(18-Krone-6)(thf)] (13a), [RbBPhy(18-Krone-6)] (14a) und
[CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a) sind molekular und nahezu identisch aufgebaut. Es
koordiniert jeweils ein Phenyl-Ring des Anions an das zentrale Metallion, wobei in 13a
nur zwei Kohlenstoffatome, in 14a und 16a alle sechs Kohlenstoffatome an der Koor-
dination beteiligt sind. Zusétzlich liegt in 13a ein an das K*-Kation koordinierendes
Molekiil THF und in 16a ein nicht koordinierendes Molekiil THF vor. Im Gegensatz zu
den Verbindungen 13a, 14a und 16a liegt der Komplex [Cs(18-Krone-6),][BPhy]-THF
(17a) ionisch vor mit einem Sandwich-Kation und einem nicht koordinierenden Tetra-
phenylborat-Anion. Die Verbindung {[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]}
(18a) stellt eine bisher nicht beobachtete Ausnahme dar. Erstaunlicherweise werden hier
sowohl die Strukturmerkmale der molekularen Verbindung 16a als auch die Merkmale
der ionischen Verbindung 17a gefunden. Der ionische Teil der Verbindung 18a ist dem
Komplex 17a sehr ahnlich in Bezug auf die Cs-O-Abstande und die beobachtete Defor-
mation der Kronenetherliganden. Die molekulare Einheit besteht aus zwei miteinander
verkniipften [CsBPhy(18-Krone-6)]-Fragmenten. Diese zeigen auch im Vergleich zu 16a
ahnlich grofie Werte, sowohl bei den Cs-O-Abstanden, als auch bei den Cs-C-Abstan-
den.

Die Verbindungen 16a, 17a und 18a sind auch deshalb interessant, da alle drei iiber die
gleiche Syntheseroute mit gleichen Ausgangsstoffen dargestellt werden konnen. Ent-
scheidend ist einzig die Stochiometrie der Reaktionen. Uberraschenderweise wird bei
einer Umsetzung von CsBPh, mit doppeltem Uberschuss an 18-Krone-6 der Komplex
18a erhalten. Erst bei hoherem Uberschuss des Polyethers kann die Verbindung 17a mit
einem komplexen [Cs(18-Krone-6),]"-Sandwich-Kation isoliert werden. Ein &hnliches
Verhalten kann bei entsprechenden Reaktionen mit 15-Krone-5 als Lewis-Base beobach-
tet werden. Nur wird dort bereits bei einem doppeltem Uberschuss der Neutralbase das
2:1-Produkt erhalten. Damit ist das CsBPhy die einzige Verbindung innerhalb der Alka-
limetalltetraphenylborate, die mit den Kronenetherliganden 15-Krone-5 und 18-Krone-6

je nach Stochiometrie Komplexe unterschiedlicher Zusammensetzung eingeht.
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3. Kronenetherhaltige Verbindungen der Alkalimetalltetraphenylborate

3.7 Vergleichende Diskussion der Tetraphenylborat-Anionen der

Verbindungen 5a-18a

In allen in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen liegen Tetraphenylborat-An-

ionen als Gegenionen vor (Abbildung 66). Allerdings konnten sehr verschiedene Koor-

dinatonsbeteiligungen der Anionen an den Alkalimetall-Kationen gefunden werden.
Diese reichen von nichtkoordinierend (z. B. [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)) tiber
dihapto-Koordinationen (z. B. [KBPhy(18-Krone-6)] (13a)), bis hin zu hexahapto-Beteili-
gungen (z. B. [RbBPhy(18-Krone-6)] (14a)). Interessante Ausnahmen bilden die Struk-
turen [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) und {[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]}

(18a) in denen die Anionen als verbriickende Liganden fungieren. In 18a koordiniert ein

Anion sogar mit drei der vier Phenyl-Ringe die Kationen. Trotz dieser verschiedenen

Abbildung 66: Darstellung des
Tetraphenylborat-Anions

Koordinationsbeteiligungen der Anionen
sind keine signifikanten Unterschiede der B-
C-Abstande und der C-B-C-Winkel zu erken-
nen. Alle Anionen liegen als annahernd
ideale Tetraeder vor. Dies zeigen sowohl die
B-C-Abstande mit mittleren Werten von
165 pm, als auch die mittleren C-B-C-Winkel
von 109.5°. In Tabelle 43 sind die B-C-Ab-
stainde und die C-B-C-Winkel der in diesem
Kapitel untersuchten Verbindungen aufgelis-
tet. Auch innerhalb der -C=C-Abstidnde der
Phenyl-Ringe sind keine Unterschiede in
Abhangigkeit der Koordinationsbeteiligung

zu erkennen.
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Tabelle 43: Ubersicht ausgewihlter Winkel und Abstinde der Anionen der Verbindungen 5a bis 18a

Verbindung

B-C-Abstande
(in pm)

C-B-C-Winkel
(in °)

[Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)
[Li(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (6a)

[Li(18-Krone-6)(H,0)]o[BPhy], (7a)
{[Li(18-Krone-6)(H,0),][BPhy]}, (8a)

[Na(12-Krone-4),][BPh4](9a)
[Na(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (10a)

[Nay(18-Krone-6),(thf)][BPhy], (11a)

[K(12-Krone-4),][BPh,] (12a)
[KBPhy(18-Krone-6)] (13a)
[RbBPhy(18-Krone-6)] (14a)
[CsBPhy(12-Krone-4)], (15a)
[CsBPhy(18-Krone-6)] (16a)
[Cs(18-Krone-6),][BPh,] (17a)

{[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Kro-
ne-6),][BPhy]} (18a)

163.9(2) - 164.5(2)

161.9(7) - 165.9(7)
162.8(7) - 166.7(7)

163.8(3) - 165.1(2)

164.1(4) - 166.2(4)
164.4(4) - 165.4(4)

164(2) - 165(2)

164.3(5) - 165.7(5)
164.1(5) - 165.9(5)

164.1(6) - 165.4(7)
164.2(6) - 164.6(6)

164.4(3) - 166.0(3)
164.5(2) - 165.3(2)
164.5(3) - 165.6(3)
163.4(3) - 164.6(3)
164.4(5) - 165.5(5)

164.7(5) - 165.1(5)
164.3(2) - 165.0(2)

165.2(5) - 165.8(5)
163.8(5) - 165.0(5)

101.7(2) - 113.7(2)

106.2(4) - 111.6(4)
107.1(4) - 111.0(4)

108.6(2) - 110.1(2)

106.9(2) - 111.7(3)
107.0(2) - 111.5(3)

) -

) -

) -

) -

) -

) -

106.7(9) - 112.2(9)
108.7(3) - 110.6(3)
109.7(2) - 110.7(3)
108.8(4) - 110.1(4)
108.0(4) - 111.1(4)
108.2(2) - 111.0(2)
106.7(2) - 112.5(2)
107.1(2) - 111.6(2)
104.7(2) - 113.8(2)
107.9(3) - 111.3(3)
107.33) - 111.6(3)?
107.8(2) - 111.8(2)
105.9(3) - 112.0(3)°
103.5(3) - 113.3(3)°

4 verbriickende Ligand; b endstindige Ligand; ¢ nichtkoordinierende Ligand
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4. Synthesen und Rontgenstrukturanalysen von Alkalimetall-Invers-

Sandwich-Komplexen

4.1 Einleitung

Abbildung 67: Darstellung
des Kations
[Liz(C5H4Me)(tmeda)2]+

Eine besondere Variante von Alkalimetall-Cyclopenta-
dienyl-Verbindungen stellen solche mit einem Alkalimetall-
Invers-Sandwich-Kation vom Typ [(L)M-pu?1°1°Cp-M(L)]*
dar. Wahrend die ersten Beispiele dieser Verbindungsklasse
mit substituierten Cyclopentadienyl-Anionen isoliert wur-
den ([Li,CsHs;Me(tmeda),][(CsHsMe)sU,Me]'  (Abbil-
dung 67) und [Ky(CsH4'Bu)(18-Krone-6),][UH(CsH,Bu);]
[142]) " konnte mit dem komplexen [NayCp(thf)e]"-Kation
erstmals ein unsubstituiertes Derivat vorgestellt wer-
den.'*3] Ein sehr interessantes Beispiel ist der Komplex

[Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp-THF!#4al (Abbildung 68), einem

) Strukturisomer der molekularen Verbindung [RbCp

(18-Krone-6)]144*1. Es sind bisher nur wenige weitere Bei-
spiele in der Literatur beschrieben worden, von denen der
grofste Anteil auch eher zufallig isoliert wurde (Tabelle 44).
Erwahnenswert ist auch die Verbindung [(TAS),Cp]
Cp'0.[1%5] Bei diesem Komplex werden, im Gegensatz zu
den anderen gefundenen Verbindungen, zwei metallfreie
TAS"-Kationen tiber einen Cp-Liganden verbriickt.
Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit der
systematischen Untersuchung von Verbindun-
gen der allgemeinen Zusammensetzung
[MCp(Krone),][BPhy] (M = Alkalimetall-Kat-

“17 " Kronenetherli-

ion; Krone = ,passender
gand). Fir alle Komplexe dient das Tetra-

phenylborat-Anion als Gegenion.

Abbildung 68: Struktur der Verbindung [Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp-THF (ohne THF)

16 TAS: Tris(dimethylamino)sulfonium-Ton
17 Der Begriff , passend” bezieht sich hier auf das Gréfenverhiltnis zwischen maximalen Kronendurch-
messer und Kationengrofie (s. Kapitel B3.1)
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Tabelle 44: Ubersicht ausgewihlter Verbindungen mit einem Invers-Sandwich-Kation

Verbindung Jahr der Literatur
Veroffentlichung
[NaxCp(15-Krone-5),][BPhy] diese Arbeit
[K>Cp(18-Krone-6),][BPh,]-Dioxan-THF diese Arbeit
[Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan diese Arbeit
[Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] diese Arbeit
[Li,CsHyMe(tmeda),][(CsHsMe)sU,Me] 1989 [141]
[K»(CsH,'Bu)(18-Krone-6),][UH(CsH,4'Bu);] 1992 [142]
[NaxCp(tht)e][(YCp2)3(OMe),0] 1992 [143]
[Csr,CsMes(18-Krone-6),] 1999 [146]
[Cs4Cp3(CsMes)2(18-Krone-6),]-2THF
[K>Cp(18-Krone-6),]FI- THF 1999 [147]
[K>Cp(18-Krone-6),][GaFly] 2000 [33]
[Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp-THEF @ 2000 [144a, 144Db]
[Cs,Cp(18-Krone-6),][GaFly] 2001 [148]
[Rb,CsMes(18-Krone-6),] 2002 [37]
[RbsCp3(CsMes),(18-Krone-6),]-2THF

4 Die Verbindung [Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp wurde frither entdeckt als der Komplex
[K>Cp(18-Krone-6),]Fl, obwohl die letztere Verbindung eher veroffentlicht wurdel!'#]

4.2 Synthesen und Eigenschaften

Die Verbindungen konnen auf drei verschiedenen Syntheserouten dargestellt werden.
Der eine Weg verlauft ,in-situ”. Hier werden die beiden basenfreien Edukte MCp und
MBPhy (M = Na - Cs) separat in THF gel6st, ineinander iiberfiihrt und der Kronenether-
ligand, ebenfalls in THF gelost, zugegeben (RG. 7). Nach Filtration der Losung wird das
Produkt mit n-Hexan gefillt, isoliert und im Olpumpenvakuum getrocknet. Der zweite
Weg verlauft tiber die Isolierung der Zwischenprodukte MCp(Krone) und MBPhy(Kro-
ne) (M =Na - Cs).

MCp + MBPhy + 2(Krone) — [MCp(Krone),][BPhy] RG.7

MCp(Krone) + MBPhy(Krone) —» [M>Cp(Krone),][BPhy] RG. 8

2 KCp(18-Krone-6) + NH4sBPhy —» [K>Cp(18-Krone-6),][BPhy] + RG.9
HCp + NHj

M = Na; Krone = 15-Krone-5
M =K - Cs; Krone = 18-Krone-6
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Anschliefsend verlauft die Synthese analog zur ersten Variante (RG. 8). Eine dritte Mog-
lichkeit wurde bisher ausschliefilich fiir die Darstellung des Kalium-Salzes verwendet.
Dafiir wurde ein doppelter Uberschuss KCp(18-Krone-6) mit NH;BPh, umgesetzt (RG.
9).

Geeignete Finkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten von den Verbindungen
[NaxCp(15-Krone-5),][BPhs]  (19), [K>Cp(18-Krone-6),][BPhy]-Dioxan-THF  (20),
[Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan (21) und [Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (22) gewon-
nen werden. Leider konnte die analoge Lithium-Verbindung ,[Li,Cp(12-Krone-4);]
[BPhy]” nicht isoliert werden. Stattdessen wurde immer die Ausgangssubstanz
[Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a) erhalten.

Alle Verbindungen konnen in guten Ausbeuten von 80 - 89% als weifie Pulver erhalten
werden. Sie sind in fester, sowie in geloster Form luft- und hydrolyseempfindlich, wer-
den an Luft schwarz und zersetzen sich in einem Bereich von 120 - 170 °C. Die Loslich-
keiten der Komplexe sind sehr d@hnlich. So sind die Verbindungen alle gut in Tetrahy-
drofuran und heifiem Dioxan und schlecht in Toluol, n-Hexan und Diethylether 16slich.
Eine Ausnahme bildet hier die Verbindung 20, die sich in heiflem Toluol 16st. Spektros-
kopische und analytische Untersuchungen bestitigen die Zusammensetzungen der Ein-
kristalle.
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4.3 Untersuchung von RbCp(18-Krone-6) mittels Pulverdiffraktometrie

Die Umsetzung von basenfreiem Rubidiumcyclopentadienid mit 18-Krone-6 in THF lie-
ferte zufallig Einkristalle der Zusammensetzung [RboCp(18-Krone-6),]Cp-2THFE. Durch
Umkristallisation der Substanz aus DME  konnte der Komplex [RbCp(18-Kro-
ne-6)]'DME erhalten werden. Die Aufklarung der Strukturen beider Verbindungen
erfolgte mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse. Weitere Untersuchungen (1H—, 1Bc.
NMR, Elementaranalyse) erfolgten nur an dem Produkt der Reaktion von Rubidium-
cyclopentadienid mit 18-Krone-6 in THF. Die Ergebnisse zeigen den Verlust der
Losungsmittelmolekiile, die in der Kristallstruktur gefunden wurden, an. Im Pulver
liegt eine Verbindung der Zusammensetzung RbCp-(18-Krone-6) vor. Der Schmelz-
punkt betragt 125 °C. Eine Strukturuntersuchung der Verbindung im Pulver fand bisher
nicht statt.[32a 144a, 144b]

Der Komplex [Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp-2THF stellt den Grundstein fiir die in dieser
Arbeit diskutierten Verbindungen mit einem Invers-Sandwich-Kation dar. Daher ist es
interessant zu untersuchen, ob sich die Einkristallstrukturen der Substanzen
[RbCp(18-Krone-6)]-DME und [Rb,Cp(18-Krone-6),;]Cp-2THF mit den Strukturen im
Pulver gleichen.

Dazu wurde basenfreies RbCp zunachst mit 18-Krone-6 in warmen DME umgesetzt
und das Produkt durch Zugabe von Diethylether gefallt (24, RG. 10). AnschliefSend
wurde ein Teil des Pulvers in THF gelost und mit n-Hexan wieder ausgefallt (24a, RG.
11).

1. DME

RbCp + 18-Krone-6 m» RbCp(18-Krone-6) (24) RG. 10

LFXMI» RbCp(18-Krone-6) (24a) RG. 11

RbCp(18-Krone-6) (24) > e

Beide Pulver konnten in sehr guten Ausbeuten von 81% fiir 24 und 94% fiir 24a erhalten
werden, mit annahernd identischen Schmelzpunkten von 128 °C (24) und 130 °C (24a).
Die Aufnahmen der Pulverdiagramme beider Substanzen erfolgten bei 298 K (RT) und
bei 153 K (TT). Dadurch konnen eventuelle temperaturbedingte Phasenanderungen
erkannt werden. Zudem erhoht sich die Aussagekraft der Vergleiche mit den Einkris-

talldatensatzen der untersuchten Kristalle, da diese bei 173 K (TT) erfasst worden sind.
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Zum Vermessen der Proben!® wurden diese mit grofSer Sorgfalt und unter Schutzgasat-
mosphare in 0.5 mm Mark-Rohrchen (Glaskapilare) tiberfiihrt und abgeschmolzen.

Fiir beide Proben konnten jeweils temperaturunabhiangig die gleichen Diagramme
erhalten werden (Abbildungen 69 und 70). Weiterhin ist zu beobachten, dass sich die
Pulverdiagramme der zwei kristallinen Pulver 24 und 24a auch untereinander gleichen.

Die beiden Verbindungen besitzen demzufolge im Pulver die gleiche Struktur.
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Abbildung 69: Pulverdiagramme von 24 bei RT (oben) und bei TT (unten)
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Abbildung 70: Pulverdiagramme von 24a bei RT (oben) und bei TT (unten)

18 Beide Pulver wurden vorher zwdlf Stunden bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum getrocknet
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In Abbildung 71 sind die berechneten Pulverdiagramme aus den Kristalldatensatzen
der Komplexe [Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp-2THF und [RbCp(18-Krone-6)]-DME dargestellt.
Diese Pulverdiagramme unterscheiden sich deutlich von denen der Substanzen 24 und
24a.
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Abbildung 71: Vergleich des Pulverdiagramms von 24a (TT, oben) mit den berechneten
Pulverdigrammen von [RbCp(18-Krone-6)]-DME (Mitte) und [Rb,Cp(18-Krone-6),]Cp-2THF (Unten)

Die Schmelzpunkte der Verbindungen 24, 24a und RbCp-(18-Krone-6) sind anndahernd
identisch. Daher liegen die dargestellten Pulver 24 und 24a vermutlich 16sungsmittelfrei
vor. Wahrscheinlich kommt es durch diesen Verlust zu einer Neuanordnung der Kris-
tallstruktur im Pulver. Die beiden Verbindungen besitzen demnach im Pulver die

Zusammensetzung RbCp-(18-Krone-6) mit einer bisher unbekannten Kristallstruktur.
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4.4 Rontgenstrukturanalysen der Komplexe [M,Cp(Krone),][BPhy] (M = Na -
Cs)
Von allen vier Substanzen konnten aus THF Einkristalle geziichtet werden. Fiir das
Kalium- bzw. Rubidium-Salz konnten nur Mischkristalle schlechter Qualitdt der
Zusammensetzung [M,Cp(18-Krone-6),][M,Cp(18-Krone-6),(thf)][BPh4],-4THF (M = K,
Rb) erhalten werden. Daher wurden die beiden Verbindungen aus einem Dioxan/THF-
Gemisch erneut umkristallisiert. Aus diesem Gemisch konnten nun Einkristalle von
geniigender Qualitat erhalten werden.
Die vier Komplexe [NayCp(15-Krone-5);][BPhs] (19), [K;Cp(18-Krone-6),][BPhy]
05’18 -Dioxan-THF (20), [Rb,Cp(18-Krone-6),]
;9 [BPhy]-2Dioxan (21) und [Cs,Cp (18-Kro-
. ne-6),][BPhy] (22) zeigen den gleichen
globalen Aufbau mit der allgemeinen
Formel [M;Cp(Krone),][BPhy] (M =Na -
Cs, Krone = 15-Krone-5, 18-Krone-6).
Abbildung 72 zeigt stellvertretend die
Struktur der Verbindung [K,Cp(18-Kro-
ne-6),][BPhy]-Dioxan-THF (20). Es liegen
hier solvens-separierte lonenpaare mit

einem  komplexen Invers-Sandwich-

Kation und einem nichtkoordinierenden

Abbildung 72: Darstellung der Verbindung
[K»Cp(18-Krone-6),][BPhy]-Dioxan-THF (20) Tetraphenylborat-Anion vor. Die An-

ionen der vier Verbindungen werden am Ende der Strukturdiskussion zusammenfas-
send beschrieben. In Tabelle 45 ist eine Ubersicht ausgewdhlter kristallographischer

Daten der Strukturen von 19 bis 22 gegeben.

Tabelle 45: Ubersicht ausgewihlter kristallographischer Daten der Komplexe 19 - 22

Verbindung Kristallsystem Raumgruppe Zellvolumen ber. Dichte Z
(innm?  (in Mg/m?)

[Na,Cp(15-Krone-5),] triklin Pl (Nr. 2) 2364.26(11) 1.223 2
[BPhy] (19)
[K>Cp(18-Krone-6);] orthorhombisch Pbcm (Nr. 57)  6187.1(7) 1.236 4
[BPhy]-Dioxan-THF (20)
[Rb,Cp(18-Krone-6);]  orthorhombisch Ibam (Nr. 72) 6270(10) 1.340 4
[BPhy]-2Dioxan (21)
[Cs,Cp(18-Krone-6),] monoklin Cc (Nr.9) 5564.1(5) 1.407 4

[BPhy] (22)
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In den Invers-Sandwich-Komplexen werden zentrale Cyclopentadienyl-Ringe von zwei

[M(Krone)]*-Einheiten koordiniert. Diese komplexen Kationen vereinen dabei zwei

bereits in der Literatur beschriebene Strukturtypen. Die zentralen [M,Cp]*-Einheiten

konnen als Teilstiicke aus den polymeren Ketten der basenfreien Alkalimetallcyclo-

pentadienid—Verbindungen[33] betrachtet werden. In diesen kationischen [M,Cp]*-Teil-

stiicken ist der Cp-Ring nahezu mittig zwischen beiden M*-Kationen lokalisiert. Erwar-

tungsgemafl nimmt der Abstand vom Mittelpunkt des Anions zu den Metall-lonen vom
Na-Salz (19) bis zum Cs-Salz (22) stetig zu. Allerdings ist die Zunahme des Abstandes

vom Rb-Salz (21) gegeniiber dem K-Salz (20) mit nur vier pm tiberraschend gering. Ein

Vergleich der Verbindungen 19 bis 22 mit den entsprechenden Neutralverbindungen

MCp(Krone) und den basenfreien MCp-Salzen zeigt keine einheitliche Tendenz in
Bezug auf die M-Csz-Abstande (Tabelle 46).

Tabelle 46: Ausgewdhlte Abstinde (in pm) in den Kationen der Strukturen 19 - 22 und in zu

vergleichenden Verbindungen

Verbindung M-C- M-Csz- M-Cgpene- M-M-
Abstand Abstand Abstand Abstand
[Nap,Cp(15-Krone-5);] 272.1(2) - 282.5(2), 250.1(2), 249.7(2), 499.1(3)
[BPhy] (19) 263.6(2) - 296.3(2) 252.0(2) 248.5(2)
[KoCp(18-Krone-6);] 303(2) - 312.1(7), 282.9(3), 282.9(3), 565.2(5)
[BPhy]-Dioxan-THF (20) 297.9(7) - 316(2) 281.3(3) 281.3(3)
[Rb,Cp(18-Krone-6),] 300(3) - 323(2), 286(2) 285(2), 583(2)
[BPhy]-2Dioxan (21) 310(3) - 332(3) 295(2)
[Cs,Cp(18-Krone-6),] 335.5(3) - 340.8(3), 316.5(4), 316.4(2), 633.4(4)
[BPhy] (22) 332.7(3) - 345.6(3) 317.4(3) 316.9(2)
[NaCp(15-Krone-5)] 266.9 - 299.1 256.4 253.2 /
[KCp(lS-Krone-6)] 296.9 - 313.1 281.9 281.3 /
[RbCp(18-Krone-6)] 311.6-325.9 2954 294.8 /
[CsCp(18-Krone-6)]-THF 330.5-344.7, 316.6, 315.9, /
329.9-349.5 318.1 316.6
Nan 263.1 -267.1 235.7 235.6 471.3
KCp 303.3 - 308.0, 281.6, 284.7 566.2
295.5-314.0 281.6
a-RbCp 317.3 - 326.3, 2994, 299.1, 598.8,
308.6 - 330.1 295.3 294.1 590.3
B-RbCp 315.9-319.6 295.7, 296.6, 592.6
313.9-322.8 296.7 295.9
CsCp 329.6 - 338.6, 312.3, 315.7, 627.8
336.4 - 338.9 315.7 312.0
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So ist in der Verbindung [Na,Cp(15-Krone-5),][BPhy] (19) der mittlere M-Csz-Abstand
mit 251.1 pm deutlich grofier als im basenfreien NaCp mit 235.7 pm. Wahrend im Kom-
plex 21 kiirzere M-Csz-Abstande als in den molekularen oder basenfreien Verbindun-
gen gefunden werden. Allerdings erfolgt nicht immer eine symmetrische Koordination
aller fiinf Kohlenstoffatome des Cp-Ringes an die Metall-Ionen. Dies zeigt sich deutlich
in der Varianz der M-C-Abstande. Im Komplex [Na,Cp(15-Krone-5),][BPhy4] (19) vari-
ieren diese Abstinde zum einen Na'-Kation um 33 pm, zum anderen Kation nur um
10 pm. Diese Tendenz ist auch in den anderen Substanzen zu finden, wenngleich nicht
so stark ausgepragt.

Das basenfreie NaCp besteht aus linear aufgebauten Ketten. Im Gegensatz dazu konnte
in 19 ein Na-Csz-Na-Winkel von 167.5(2)° gefunden werden. Die drei Verbindungen 20,
21 und 22 weisen dagegen keine grofien Unterschiede zu den basenfreien Verbindun-
gen in Bezug auf die M-Csz-M-Winkel (M = K - Cs) auf. Eine genaue Ubersicht ausge-
wiahlter Bindungen und Winkel der [M,Cp]*-Einheiten geben die Tabellen 46 und 47

wieder.

Tabelle 47: Ausgesuchte Winkel (in °) in den Kationen der Strukturen 19 - 22 und in zu
vergleichenden Verbindungen

Verbindung Okbene1-OFbene2®  ORbene-Chbene” ~ M-Csz-M
EN&;ZCpﬂS-Krone-S)z][BPh4] 1634(2)  1721(3), 1683(4) 167.5(2)
19

[K>Cp(18-Krone-6),][BPhy] 1783Q2)  176.7(3),1785(3)  178.4(2)
-2Dioxan (20)

[Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy] 180 173.409), 173.409)  176.5(2)
-Dioxan-THF(21)

ECS)ZCp(18-Krone-6)2][BPh4] 162.1(6)  147.7(8),161.9(7)  175.2(2)
22

[NaCp(15-Krone-5)] / k.A.€ /
[KCp(18-Krone-6)] / 176.5 /
[RbCp(18-Krone-6)] / 178.7 /
[CsCp(18-Krone-6)]-THF / 154.7, 160.1 /
NaCp / / 180
KCp / / 174.6
a-RbCp / / 178.8, 176.1
B-RbCp / / 176.4
CsCp / / 176.8

2 Ofpene: beste berechnete Ebene durch die Sauerstoffatome eines Kronenetherliganden
Ckbene: beste berechnete Ebene durch die Kohlenstoffatome des Cyclopentadienyl-Ringes
¢ Der Kronenetherligand liegt stark fehlgeordnet vor
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Die zweite Struktureinheit, die hier gefunden wird, ist das [MCp(Krone)]-Fragment
(M = Na, Krone = 15-Krone-5; M = K - Cs, Krone = 18-Krone-6). Die entsprechenden
molekularen Verbindungen wurden bereits mittels Rontgenbeugungsversuchen unter-
sucht.[323 353 3501 Ein Vergleich der M-O-Wechselwirkungen der Strukturen 19 - 22 mit
den molekularen Verbindungen zeigt keine signifikanten Unterschiede. Dies gilt
sowohl fiir die M-O-Abstande als auch fiir die Abstande der Metall-Ionen zu den besten
Ebenen der Sauerstoffatome der Kronenetherliganden (Tabelle 48).

Wahrend in den zwei Komplexen 20 und 21 die beiden besten Ebenen durch die Sauer-
stoffatome der Kronenetherliganden nahezu parallel zueinander stehen, werden in 19
und 22 Winkel von 165.5 bzw. 162.1° gefunden (Tabelle 47).

Tabelle 48: Ausgewidhlte Abstande in den Komplexen 19 - 22

Verbindung M-O-Abstand ~ M-Ogpepe-Abstand
(in pm) (in pm)
[NayCp(15-Krone-5),][BPhy] (19) 240.7(2) - 252.7(2), 98.4(2),
244 .4(2) - 256.3(2) 98.9(2)
[K>Cp(18-Krone-6),][BPhy] (20)  279.7(2) - 301.4(2), 83.4(2),
279.2(2) - 300.8(2) 81.1(2)
[Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (21) 286.7(7) - 304.7(7), 87.4(2)
284.6(8) - 300.7(5)
[CsyCp(18-Krone-6),][BPhy] (22)  303.8(3) - 327.0(3) 146.0(2)
[NaCp(15-Krone-5)] 245(2) - 254(2) /
[KCp(18-Krone-6)] 278.7 - 294.6 77.2
[RbCp(18-Krone-6)] 288.1 - 304.0 92.5
[CsCp(18-Krone-6)]- THF 309.1 - 330.9, 149.1,
311.4 - 331.2 149.3
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Abbildung 73: Ausschnitt des Kations
von [Nap,Cp(15-Krone-5),][BPhy] (19)

In Abbildung 73 ist ein Ausschnitt aus dem
Kation der Struktur [Na,Cp(15-Krone-5),][BPhy]
(19) gezeigt. Dieses neutrale [NaCp(15-Kro-
ne-5)]-Fragment zeigt eine Deformation des Kro-
nenetherliganden, welche auch im zweiten Ligan-
den vorliegt. Dieses ,verbiegen” des Neutralli-
ganden konnte dazu fiihren, dass auch die beste
Ebene durch die Sauerstoffatome im Vergleich zur
nicht deformierten 15-Krone-5 leicht gekippt
wird, was zum beobachteten Winkel fithren wiir-
de. Im Gegensatz zum [Na,Cp(15-Krone-5),]
[BPhy] (19) kann in der Struktur [Cs,Cp(18-Kro-

ne-6),][BPhy] (22) keine Deformation der Makrozyklen gefunden werden. Hier , knickt”

der gesamte Kronenetherligand ab, was den Winkel erklart. Auch in anderen Casium-
Verbindungen, wie [CsCp(18-Krone-6)]-THF!32al oder [Cs,Cp(18-Krone-6),][GaFl4]!>]
wird diese Abwinkelung beobachtet. Abbildung 74 zeigt dieses Phanomen optisch.
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Abbildung 74: Darstellung der Kationen der
Verbindungen [Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (22,
links) und der Verbindung [CsCp(18-Krone-6)]-THF
(oben, das THF-Molekiil wird nicht gezeigt)
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4. Synthesen und Roéntgenstrukturanalysen von Alkalimetall-Invers-Sandwich-Komplexen

In den vier Verbindungen [Nay,Cp(15-Krone-5),][BPhs] (19), [K,Cp(18-Krone-6);]
[BPhy]-Dioxan-THF (20), [Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy4]-2Dioxan (21) und [Cs,Cp(18-Kro-
ne-6),][BPhy] (22) liegt jeweils ein Tetraphenylborat-Anion vor. Keines der Anionen
zeigt eine Koordination zu den M*-Kationen der komplexen Invers-Sandwich-Kationen.
Daher konnen sie als ,nackte” Anionen bezeichnet werden. Die mittleren
B-C-Bindungen betragen 165.1 pm und die mittleren C-B-C-Winkel zeigen Werte von
109.5° (Tabelle 49). Somit liegen die Anionen als anndhernd ideale Tetraeder vor. Die
C=C-Bindungen der Phenyl-Ringe zeigen keine signifikanten Unterschiede untereinan-
der auf und besitzen dhnliche Abstande wie in Kapitel B3.7 beschrieben.

Tabelle 49: Ubersicht der Winkel und Abstinde in den Anionen der Komplexe 19 - 22

Verbindung B-C-Abstand C-B-C-Winkel
(in pm) (in °)
[NayCp(15-Krone-5),][BPhy] (19) 165.0(2) - 165.6(2)  107.5(2) - 111.6(2)
[KoCp(18-Krone-6),][BPhy]-Dioxan-THF (20) 163.4(3) - 164.4(3)  101.9(2) - 113.5(2)
[Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan (21) 164.0(6) 102.5(4) - 113.7(5)
[Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (22) 164.0(5) - 165.8(5)  107.4(3) - 111.6(3)
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt neue Ergebnisse auf dem Gebiet der Alkalimetall-
organyle. Als Organyl-Anionen werden dabei die m-delokaliserten, mesomeriestabi-
lisierten Carbanionen Cyclopentadienid, Indenid und Fluorenid verwendet. Mit dem
Einsatz von makrozyklischen Polyethern vom Kronenethertyp konnte eine Fiille neuar-
tiger Komplexe erhalten werden, deren Strukturen mit Hilfe der Rontgenstrukturana-
lyse aufgeklart wurden.

Die Arbeit gliedert sich in vier Kapitel. Der erste Abschnitt beschéftigt sich mit den Syn-
thesen, Eigenschaften und Strukturen salzartiger Verbindungen mit einem [Rb(15-Kro-
ne-5),]"-Sandwich-Kation und einem freien zyklischen Carbanion. In den beiden Subs-
tanzen [Rb(15-Krone-5);]Ind (1, Abbildung 75) und [Rb(15-Krone-5),]Fl (2, Abbildung
76) werden die Rb*™-Ionen von den zwei Kronenetherliganden vollig umhiillt, so dass
keine Rb-C-Kontakte zu den Anionen mehr vorhanden sind. Die Anionen liegen somit
nicht koordiniert, also frei vor. In der Literatur gibt es bisher nur wenige Verbindungen,
die solch ein ,nacktes” Indenid- bzw. Fluorenid-Anion aufweisen. Interessanterweise
konnte in 1 erstmalig ein nicht fehlgeordnetes Indenid-Anion beobachtet werden. Dies
lasst sich mit attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Anionen und den Wasser-

stoffatomen der Methylen-Gruppen der Kronenetherliganden begriinden.

Abbildung 75: Struktur von Abbildung 76: Struktur von
[Rb(15-Krone-5);]Ind (1) [Rb(15-Krone-5),]Fl (2)

Im zweiten Kapitel werden heterobimetallische polymere Strukturen vorgestellt. Die
zwei Verbindungen {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4]},nTHF (3) und [NaRbCp,(15-Kro-
ne-5)],°0.25nTHF (4) konnten durch Umsetzung von [Rb(15-Krone-5),]Cp mit MCp (M
= Li, Na) dargestellt werden. Die in Abbildung 77 gezeigte Verbindung 3 kristallisiert
als Salz. Neben einem [Rb(15-Krone-5),]"-Sandwich-Kation liegt ein komplex aufgebau-
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5. Zusammenfassung

tes polymeres Anion vor. In diesem Anion werden benachbarte RbCp-Zickzack-Ketten

durch sandwichartige [LiCp,]-Fragmente verkniipft.
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Abbildung 77: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von {[Rb(15-Krone- 5)2][L1Rb2Cp4]}n -nTHF

(3, ohne THF)

-
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Abbildung 78: Ausschnitt aus der polymeren
Struktur von [NaRbCpy(15-Krone-5)],-0.25nTHF (4,
ohne THF)

Auf diese Weise entsteht eine anionische
Schicht, tiber deren Hohlrdaume die kom-
plexen Kationen lokalisiert sind. Im
Gegensatz dazu besteht die Substanz 4
aus molekularen polymeren Strangen
(Abbildung 78). Das Riickgrat dieser
Strange bilden wieder RbCp-Ketten. An
diese Ketten docken neutrale
[NaCp(15-Krone-5)]-Einheiten an. Die
beiden Strukturen 3 und 4 stellen die
ersten Beispiele polymerer Verbindun-

gen dar, in denen ein Rb*-Kation von

drei n°-gebundenen Cyclopentadienid-Anionen umgeben ist.

Das dritte Kapitel behandelt die Komplexe der kronenetherhaltigen Alkalimetalltetra-

phenylborate, welche eine erstaunliche Strukturvielfalt aufweisen. Als Beispiel sei die



5. Zusammenfassung

Substanz ~ [Nay(18-Krone-6),(thf)][BPhy],-1.5THF
(11a) aufgefiihrt (Abbildung 79). Hier wurde ein
zweikerniges Kation erhalten, in welchem die
Na*-Ionen an beide Kronenetherliganden koor-
dinieren. Als Gegenionen dienen nichtkoor-
dinierende Tetraphenylborat-Anionen. Wahrend
dieser Arbeit haben sich diese Substanzen als wert-
volle Edukte fiir die Darstellung von Verbindungen

mit einem komplexen Invers-Sandwich-Kation her-

vorgehoben.

Abbildung 79: Darstellung des Kations
der Verbindung [Nay(18-Krone-6), Das vierte Kapitel beschaftigt sich mit der Darstel-
(thf)][BPhy],-1.5THF (11a)

lung und Charakterisierung dieser Alkalimetall-
Invers-Sandwich-Kationen. Dazu wurden kronenetherhaltige Alkalimetalltetraphenyl-
borate mit den ebenfalls kronenetherhaltigen Alkalimetallcyclopentadienid-Verbindun-
gen umgesetzt. In der Tat konnten mit den Metallen Natrium bis Casium entsprechende
Komplexe erhalten werden. Alle vier Substanzen kristallisieren in der allgemeinen
Zusammensetzung [M,Cp(Krone),;][BPhy]. Zwei Beispiele werden in den Abbildungen
80 und 81 vorgestellt. Wie dort zu sehen ist, koordinieren jeweils zwei [M(Krone)]™-Ein-
heiten an einen zentralen Cyclopentadienyl-Ring, so dass das oben genannte Invers-
Sandwich-Kation resultiert.

Auf dem Gebiet der komplexen Alkalimetallorganyle konnte eine enorme Variation an
Strukturtypen aufgezeigt werden. Dabei wurden sowohl Verbindungen mit , nackten”
Organyl-Anionen als auch Komplexe mit einem Invers-Sandwich-Kation erzeugt.
Zudem konnten die Strukturen von vollig neuartigen heterobimetallischen polymeren

Substanzen aufgeklart werden.

Abbildung 80: Struktur von Abbildung 81: Struktur von
[Na;Cp(15-Krone-5),][BPhy] (19) [Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan (21, ohne
Kristallsolvenz)
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6. Summary

The present work describes new results in the field of the alkali metal organyles. The -
delocalized resonance-stabilized carbanions cyclopentadienide, indenide and flu-
orenide are utilized as organyl anions. With the use of macrocyclic polyethers of the
crown ether type a wealth of novel complexes were obtained the solid structures of
which were determined by single-crystal x-ray diffraction.

This thesis is subdivided into four parts. The first part concerns the synthesis, proper-
ties and single-crystal structure analyses of salt-like compounds with a complex
[Rb(15-crown-5),]-sandwich-cation and a free cyclic carbanion. In both substances,
[Rb(15-crown-5),]Ind (1, Figure 82) and [Rb(15-crown-5),]Fl (2, Figure 83), the Rb" ion is
completely covered by the two crown ether ligands, thus no Rb-C-contacts are present.
The anions are not coordinated: they are free. In the literature, only a few examples of
structures with ,naked” indenide or fluorenide anions have been describes until now.
Interestingly a non disordered indenide anion was found for the first time. This can be
explained by attractive interactions between the anions and the hydrogen atoms of the

methylene groups of the crown ether ligands.

Figure 82: Structure of [Rb(15-crown-5),]Ind (1) Figure 83: Structure of [Rb(15-crown-5),]Fl (2)

The second part of this work presents hetero-bimetallic polymer structures. The two
compounds {[Rb(15-crown-5),][LiRb,Cp4]},nTHF (3) and [NaRbCp;y(15-crown-5)],
-0.25nTHF (4) were synthesized by the reaction of [Rb(15-crown-5),;]Cp with MCp (M =
Li, Na). The compound shown in Figure 84 crystallizes as a salt. Besides the
[Rb(15-crown-5),]*-sandwich cation there is a complexly built polymer anion. In this
anion, neighbouring RbCp-zigzag chains are linked by sandwich-like [LiCp,]™-frag-

ments.
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Figure 84: Facet of the polymeric structure of {[Rb(15- crown—5)2][L1Rb2Cp4]} -nTHF (3, without THF)

Figure 85: Facet of the polymerlc structure of
[NaRbCpy(15-crown-5)],-0.25nTHF (4, without THF)

In this way, an anionic layer origina-
tes, above their cavities the complex

cations are located. In contrast, the

substance 4 consists of molecular

polymer stucks (Figure 85). The back-
bone of these units is again composed
of RbCp chains to which neutral
[NaCp(15-crown-5)] units are docked.
Both structures 3 and 4 are the first
examples of polymer compounds in

which the Rb* cation is surrounded

by three n°-coordinated cyclopentadienide anions.

The third chapter deals with the structures of crown ether containing alkali metal tetra-

phenylborates, which present an amazing structural variety. As an example, the subs-
tance [Nay(18-crown-6),(thf)][BPhy],-1.5THF (11a) is shown in Figure 86. Here a dinu-

clear cation was obtained in which both sodium cations coordinates to two crown ether

ligands. The tetraphenylborate anions serve as counterions.
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6. Summary

In the course of this work, these substances turned
out to be important educts for the synthesis of com-
plex compounds with an inverse sandwich cation.

The fourth chapter deals with the synthesis and
characterisation of these alkali metal inverse sand-
wich cations. For this purpose, the crown ether con-
taining alkali metal tetraphenylborates were con-

verted with the also crown ether containing alkali

metal cyclopentadienide compounds. It was indeed

possible to obtain the corresponding compounds

Figure 86: Structure of [Nay(18-crown-6),
(thf)][BPhy]2-1.5THF (11a) with the metals ranging from sodium to cesium.

All four substances crystallize in the general composition [M,;Cp(crown);][BPhy]. Two
examples are shown in Figures 87 and 88. As there can be seen, there are always two
M(crown)™-units coordinating to a central cyclopentadienide ring, so that the above
mentioned inverse sandwich cation originates.

An enormous variation of structure types could be shown to exist in the area of complex
alkali metal organyls. Substances with ,,naked” organyl anions as well as complexes

with an inverse sandwich cation were obtained. Finally, structures of totally new hetero-

bimetallic polymeric compounds were determined.

Figure 87: Structure of

Figure 88: Structure of
[NazCp(15-crown-5);][BPhy] (19) [Rb,Cp(18-crown-6),][BPh,]-dioxane (21, without
crystalsolvent)
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C. Experimenteller Teil

C. Experimenteller Teil

1. Allgemeine Arbeitstechniken

1.1 Praparative Methoden

Alle luft- und hydrolyseempfindlichen Verbindungen wurden unter Schlenk-Bedingun-
genl® 1511 in Apparaturen mit Paraffindl-Uberdruckventilen und nachgereinigtem
Argon (Oxisorp Anlage, Fa. Messer Griesheim) als Inertgas dargestellt und charak-
terisiert. Die Glasgerite wurden vor dem Einsatz sorgfaltig im Olpumpenvakuum aus-

geheizt. Es wurden ausschliefilich getrocknete Losungsmittel verwendet.

1.2 Kauflich erworbene Verbindungen und deren Trocknung

Folgende Chemikalien wurden von der Firma Merck KGaA (Darmstadt) bezogen:
12-Krone-4, 15-Krone-5, 18-Krone-6, Benzophenon, n-BuLi/Hexan-Losung,
Casiumchlorid, Dicyclopentadien, Fluoren, Hexamethyldisiliazan, Inden, Kalium,
Kaliumhydrid, Kaliumhydroxid, Lithiumchlorid, Magnesiumsulfat, Natrium, Natrium-
hydrid, Natriumtetraphenylborat, Phosphorpentoxid, Pyridin, Rubidiumcarbonat und
Aceton-dg. Tetrahydrofuran-dg wurde bei der Firma Isocom AG (Landshut) bestellt.
Rubidium und Céasium wurden von der Firma ChemPur Feinchemikalien und Forschungs-
bedarf GmbH und Schweifs-Argon bei der Firma Linde bezogen.

Die Entfernung von Wasser- und Sauerstoffspuren in den verwendeten Losungsmitteln
wurde in den {iblichen Umlaufdestillationsapparaturen vorgenommen. Als Trockenmit-
tel wurde entweder eine Natrium-Kalium-Legierung (Diethylether), Kalium (THF, n-
Hexan) oder Natrium (Dioxan, Pyridin) eingesetzt.

Der Kronenether 18-Krone-6 wurde mehrere Wochen iiber Phosphorpentoxid unter ver-
mindertem Druck getrocknet. Die Kronenether 12-Krone-4 und 15-Krone-5 wurden zur
Reinigung destilliert und anschliessend iiber Phosphorpentoxid gelagert. Das Inertol
fiir die Praparation der Einkristalle bei der Rontgenstrukturanalyse, sowie das Nujol,
welches bei der Aufnahme der IR-Spektren verwendet wurde, wurden mehrfach ent-

gast und tiber Phosphorpentoxid gelagert.

91
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1.3 Untersuchungsmethoden

1.3.1 IR-Spektroskopie

Die luft- und hydrolyseempfindlichen Feststoffe wurden unter Argon als Verreibung in
getrocknetem, sauerstofffreiem Nujol zwischen NaCl-Platten aufgenommen und auf
einem FT-IR-Gerét (PE 1720 FT-IR) der Firma Perkin-Elmer vermessen. Die Nujolbanden
(2953, 2924, 2854, 1460, 1377, 701 cm'l)[lm] werden im Folgenden nicht mehr berticksich-

tigt. Die luftstabilen Verbindungen wurden als KBr-Presslinge vermessen.

1.3.2 NMR-Spektroskopie

Zur Messung der Spektren standen ein Gerat mit 200 MHz (VarianGemini-2000BB) und
ein Gerat mit 400 MHz (Bruker Avance 400) zur Verfiigung. Die Messungen wurden bei
25 °C durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurden getrocknetes THF-dg und Aceton-dg
verwendet. Die Signale von THF (!H-NMR: 1.73, 3.58 ppm, >*C-NMR: 25.5, 67.7 ppm)
und Aceton (*H-NMR: 2.16 ppm, 3C-NMR: 30.81, 206.55 ppm) werden im Folgenden
nicht mehr beriicksichtigt.[10!]

1.3.3 Elementaranalyse

Zur Durchfiithrung der Elementaranalysen standen die Gerate CHNO-Rapid und vario
EL III Mikroverbrennungsanalyse) der Firma elementar, sowie das Gerat EA 1108 (GC)
der Firma Carlo Erba instruments zur Verfiigung. Die Einwaagen erfolgten unter Stick-

stoff als Inertgas.

1.3.4 Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelzpunkte (Zersetzungspunkte) wurden in abgeschmolzenen Kapillaren unter
Argon mit einem Schmelzpunktbestimmungsapparat nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi) be-

stimmt.

1.3.5 Rontgenstrukturanalyse

Fiir die Kristallauswahl unter einem Polarisationsmikroskop wurden die Einkristalle in
ein inertes, viskoses Paraffindl iiberfiihrt. Ein geeigneter Kristall wurde auf die Spitze
einer diinn ausgezogenen Glaskapillare geheftet. Der Goniometerkopf mit der Glaska-
pillare wurde anschlieffend auf das Diffraktometer montiert. Durch den kalten Stick-
stoffstrom der Tieftemperaturanlage erstarrte das Ol, und der Kristall befand sich bis
zum Ende der Messung in einer inerten, festen Umgebung. Der Kristall wurde genau
im Rontgenstrahl zentriert und zur Ermittlung der Streufahigkeit ein Rotationsbild

angefertigt. Zur Verfiigung stand ein Diffraktometer mit Flachenzahler der Firma Bru-
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1. Allgemeine Arbeitstechniken

ker mit der Bezeichnung SMART CCD, betrieben mit Mo-K,-Strahlung (A = 71.073 pm).
Nach der Bestimmung der Gitterparameter erfolgte die Messung der Intensitaten der
Reflexe nach der w-Scan-Technik. Nach der Messung wurden die aufgenommenen Beu-
gungsbilder (frames) mit dem Programm SAINTI!>?] ausgelesen und reduziert. Mit
dem Programm SADABSI!5?"! erfolgte eine empirische Absorptionskorrektur (multi-
scan-Methode). Die Bestimmung der Raumgruppe aufgrund von systematischen Auslo-
schungsbedingungen wurde mit dem Programm XPREP!>!
flend konnte das Phasenproblem mit Hilfe der ,Direkten Methoden” oder der Pat-
terson-Methode durch das Programm SHELXS-9711%4 gelost werden. Zur Strukturver-

feinerung wurde das Programm SHELXL-97!1%] herangezogen. Die Wasserstoffatome

vorgenommen. Anschlie-

wurden mit isotropen Temperaturfaktoren nach dem ,Reitermodell” geometrisch posi-
tioniert. Die Lagen der Wasserstoffatome der Wassermolekiile wurden der Differenz-
Fourier-Synthese enthommen und die Positionen dieser Atome fixiert (DFIX-Option).
Dazu wurden die O-H-Abstande auf 84 pm und die H-H-Abstande auf 132.8 pm festge-
legt. Dieses ergibt einen idealen Wasserwinkel von 104.5°. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert, sofern keine Fehlordnungen
vorlagen. Samtliche Strukturzeichnungen wurden mit den Programmen XSHELLI!>6]
und Diamond[!*?] angefertigt. Bei den Abbildungen der Strukturen wurden die
H-Atome zur besseren Ubersicht weggelassen, sofern sie nicht Teil der Diskussion
waren. Die kristallographischen Daten der vermessenen Verbindungen, sowie Struktur-
zeichnungen mit vollstandig beschrifteten Atomen und Zellzeichnungen befinden sich
im rontgenographischen Teil (Kapitel E). Um das Strukturmodell mit der
,Wirklichkeit” zu vergleichen, sind im Rontgenographischen Teil die sogenannten
,Zuverlassigkeitsfaktoren” (residuals) oder R-Werte angegeben. Diese sind wie folgt

definiert:[17]

> |5 - [E. > w(E;-E2)
R=2M __ wR, = | -
YIE A (e

o
hikl INE)

1.3.6 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fiir die Aufnahmen der Pulverdiagramme stand ein Stadi-P-Geréat der Firma STOE Cie

GmbH  (Debye-Scherrer-Geometrie, Cu-K,;-Strahlung, = Germaniumprimarmono-
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chromator (Johann-Typ), linearer ortsempfindlicher Proportionalzdhler (PSD)) zur
Verfiigung. Die Datensammlung erfolgte mit dem Programmsystem WinX"OW.[1%8] Dje
fiir die Messungen benotigten Mark-Rohrchen mit 0.3 mm Durchmesser wurden unter

Schlenk-Bedingungen und Argon als Inertgas abgeschmolzen.

2. Darstellung der Verbindungen

Die Synthesen der Ausgangsverbindungen MCp (M =Li - Cs)7 32 159 1601 \Bph,
(M =Li, K - Cs)[76- 80,84 1611 ynd RbR (R = Ind, Fl, N(SiMe3))P> >3 erfolgten nach litera-
turbekannten Vorschriften.

2.1 Darstellung von RbInd-2(15-Krone-5) (1)
Eine Losung aus 0.37 g (1.9 mmol) RbInd in 15 mL THF wird filtriert. Zum Kklaren, giin-
farbenen Filtrat werden 0.67 mL (3.7 mmol) 15-Krone-5 gegeben. Aus der Losung wird
das hellgriine Produkt mit 20 mL n-Hexan gefillt, anschliefend isoliert und im Olpum-
penvakuum getrocknet. Durch Uberschichten der in THF gelésten Verbindung mit
n-Hexan konnen Einkristalle der Zusammensetzung [Rb(15-Krone-5);]Ind (1) erhalten
werden.

* Ausbeute: Es konnten 1.01 g (1.58 mmol) RbInd-2(15-Krone-5) erhalten werden. Dies
entspricht einer Ausbeute von 86% in Bezug auf RbInd.

* Charakterisierung: RbInd-2(15-Krone-5) ist ein hell gelb-griiner Feststoff.

* IR (NujoD: v (in cm'l): 3048 m, 3019 m, 2914 vs, 2730 w, 1950 vw, 1819 vw, 1738 vw,
1666 vw, 1576 vw, 1527 vw, 1408 w, 1359 s, 1318 s, 1278 m, 1254 vs, 1215 w, 1121 vs,
1095 vs, 1071 s, 1034 s, 995 w, 938 vs, 853 vs, 828 vw, 679 m.

* NMR:

'"H-NMR (THF-dg, 400 MHz), & (in ppm): 3.34 (s, 40H, Hgrone), 5.81 (d, 2H, Hyng), 6.20
(m, 2H, Hyng), 6.44 (t, 1H, Hyng), 7.14 (m, 2H, Hypg).

I3C-NMR (THF-dg, 100 MHz),  (in ppm): 69.83 (C-Krone), 93.63 (C-Ind), 111.16 (C-
Ind), 118.56 (C-Ind), 131.42 (C-Ind).

* Summenformel: Co9H;701oRb

* Schmelzpunkt (in °C): 150 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 641.16

* Elementaranalyse (in %):

C H O

berechnet 54.3 7.4 25.0
gefunden 54.1 7.5 n. b.
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* Loslichkeit:

THF  Diethylether Toluol Dioxan n-Hexan
Kalt gut schlecht schlecht  schlecht schlecht
Heifs gut schlecht mafiig gut schlecht

2.2 Darstellung von RbF1-2(15-Krone-5) (2)

89 mg (0.36 mmol) RbFl werden in 12 mL THF geldst und filtriert. Zum dunkelroten Fil-

trat werden 0.15 mL (0.75 mmol) 15-Krone-5 gegeben. AnschliefSfend wird das Produkt

mit 20 mL n-Hexan gefillt, isoliert, mit 5 mL n-Hexan gewaschen und im Olpumpenva-
kuum getrocknet. Durch Uberschichten der in THF geldsten Verbindung mit n-Hexan
konnen Einkristalle der Zusammensetzung [Rb(15-Krone-5),]F1 erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 186 mg (0.269 mmol) erhalten werden. Dies entspricht einer
Ausbeute von 76% in Bezug auf RbFl.

* Charakterisierung: RbFI-2(15-Krone-5) ist ein orangefarbener Feststoff.

* IR (Nujol): v (in cm'l): 3159 w, 2728 w, 1871 vw, 1846 vw, 1597 w, 1566 m, 1359 s,
1319's, 1243 s, 1220 s, 1191 w, 1120 s, 1093 s, 1029 s, 981 m, 936 s, 854 s, 825 w, 745 s,
660 vw, 571 w, 492 vw, 428 w, 418 w.

* NMR:

'H-NMR (THF-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.57 (s, 40H, Hxone), 7.52 (m, 13H, Hpy).

BC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): Aufgrund der schlechten Lé&slichkeit
konnte kein 1>C-NMR-Spektrum aufgenommen werden.

* Summenformel: C33Hy9019Rb

* Schmelzpunkt (in °C): 105 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 691.22

* Elementaranalyse (in %):

C H O

berechnet 57.3 7.1 12.4

gefunden 56.6 7.1 n. b.

* Loslichkeit:

THF  Diethylether Dioxan  n-Hexan Toluol

Kalt schlecht schlecht schlecht ~ schlecht  schlecht

Heifs gut schlecht schlecht  schlecht maflig
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2. Darstellung der Verbindungen

2.3 Darstellung von LiRb3Cp4-2(15-Krone-5) (3)

0.24 g (0.41 mmol) RbCp-2(15-Krone-5) werden in 15 mL THF gelost und tiiber eine

G3-Fritte filtriert. Zur klaren Losung wird anschlieffend eine Losung von 0.102 g

(1.42 mmol) LiCp in 10 mL THF gegeben. Die leicht triibe Losung wird {iiber eine

G3-Fritte filtriert. Das Produkt wird mit n-Hexan gefllt, isoliert und im Olpumpenva-

kuum  getrocknet.  Einkristalle der Zusammensetzung {[Rb(15-Krone-5);]

[LiRb,Cpy(thf),]}, wachsen nach einigen Stunden bei Raumtemperatur aus der klaren,

leicht gelben Losung.

* Ausbeute: Es konnten 0.31 g (0.28 mmol) erhalten werden. Dies entspricht einer Aus-
beute von 69% in Bezug auf RbCp-2(15-Krone-5).

* Charakterisierung: LiRb3;Cpy4-2(15-Krone-5) ist ein hell orangenes Pulver.

¢ IR (Nujol): v (in cm™): 3063 s, 3045 s, 2732 m, 1941 w, 1731 vw, 1658 w, 1602 w, 1524 w,
1401 m, 1357 vs, 1304 s, 1290 s, 1245 s, 1120 vs, 1092 vs, 1041 s, 1012 s, 943 vs, 923 m,
853 s, 827 w, 710 s, 682 s, 567 w, 553 vw, 517 w, 504 w.

* NMR:

"H-NMR (THF-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.54 (s, 40 H, Hgrone), 5-41 (s, 20 H, Hcp).

I3C-NMR (THF-dg, 100 MHz), d (in ppm): 69.94 (C-Krone), 104.10 (C-Cp).

* Summenformel: C4yHgyO1¢LiRbs

* Schmelzpunkt (in °C): 155 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 964.26

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 50.2 7.2 21.6
gefunden 50.6 7.5 n. b.

* Loslichkeit:
THF Diethylether Toluol n-Hexan Dioxan

Kalt maflig schlecht maflig  schlecht maflig
Heifs gut schlecht maflig  schlecht maflig

2.4 Darstellung von NaRbCp,-15-Krone-5 (4)

Zu einer Losung von 50 mg (0.57 mmol) NaCp in 10 mL THF wird eine Losung von
138 mg (0.233 mmol) RbCp-2(15-Krone-5) gegeben. Die rotliche Losung wird tiber eine
G4-Fritte filtriert. Anschlieflend wird das Filtrat auf die Halfte eingeengt und das Pro-

dukt mit n-Hexan geféllt. Dieses wird isoliert und im Olpumpenvakuum getrocknet.

96



2. Darstellung der Verbindungen

Einkristalle der Zusammensetzung [NaRbCp,(15-Krone-5)],:0.25nTHF koénnen durch

Uberschichten der in THF geldsten Verbindung mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 140 mg (0.294 mmol) Produkt erhalten werden. Dies entspricht
einer Ausbeute von 60% in Bezug auf NaCp.

* Charakterisierung: NaRbCp,-15-Krone-5 ist ein weifses Pulver.

* IR (Nujol): v (in Cm'l): 3059 m, 2942 vs, 2894 vs, 2883 vs, 2872 vs, 2723 vw, 2687 vw,
2403 vw, 1966 vw, 1726 vw, 1629 vw, 1451 s, 1353 m, 1294 w, 1277 w, 1249 m, 1121 m,
1006 m, 944 m, 863 w, 829 w, 683 m, 541 vw, 523 vw.

* NMR:

"H-NMR (THF-dg, 200 MHz), d (in ppm): 3.61 (s, 20H, Hi;one), 5.61 (s, 5H, Hcp).

I3C-NMR (THF-dg, 50 MHz), d (in ppm): Aufgrund der geringen Loslichkeit in THF-dg
konnte kein 1>C-NMR-Spektrum aufgenommen werden.

* Summenformel: C;yH3zy0OsNaRb

* Schmelzpunkt (in °C): 150 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 458.92

* Elementaranalyse (in %):

C H @)

berechnet  52.9 6.8 17.6
gefunden  53.0 8.2 n. b.
* Loslichkeit:

THF Diethylether Toluol = n-Hexan  Dioxan Aceton
Kalt maflig  schlecht  schlecht  schlecht schlecht  gut
Heifs maflig  schlecht  schlecht schlecht schlecht  gut

2.5 Darstellung von LiBPh,-12-Krone-4-THF (5)

Es werden 0.29 g (9.1 mmol) LiBPhy in 20 mL THF gelost und unter Rithren 0.15 mL

(0.16 g, 9.1 mmol) 12-Krone-4 zugegeben. Der Ansatz wird iiber eine G3-Fritte filtriert.

Anschliefsend wird das Produkt durch Zugabe von 20 mL n-Hexan gefallt. Der Feststoff

wird iiber eine G3-Fritte isoliert und im Olpumpenvakuum getrocknet. Kristalle der

Zusammensetzung [Li(12-Krone-4)(thf)][BPh,] konnen durch Uberschichten der in THF

gelosten Verbindung mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 0.48 g (8.4 mmol) des Produktes erhalten werden. Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 92% in Bezug auf LiBPhy.

* Charakterisierung: LiBPhy-12-Krone-4-THEF ist ein weiSes Pulver.
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2. Darstellung der Verbindungen

* IR (KBr): v (in Cm'l): 3053 vs, 3009 m, 2929 m, 2879 m, 1957 w, 1888 w, 1831 w,
1774 vw, 1579 s, 1477 vs, 1455 m, 1244 m, 1118 vs, 1093 vs, 1041 vs, 735 vs.

* NMR:

"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 1.78 (m, 4H, Hryg), 3.61 (m, 4H, Hyyg), 3.73
(s, 16H, Hirone), 6.77 (t, 4H, Hpy), 6.92 (t, 8H, Hpy), 7.32 (m, 8H, Hpp) ppm.

BC-NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 25.88 (C-THF), 67.79 (C-THF), 68.77 (C-
Krone), 121.96 (C4-Tetraphenylborat), 125.71 (C2-Tetraphenylborat), 136.74 (C3-Tetra-
phenylborat), 164.65 (C1-Tetraphenylborat).

* Summenformel: C3¢H4OsBLi

Schmelzpunkt (in °C): 220 (Zersetzung)

Molare Masse (in g/mol): 574.50

Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 75.3 7.7 13.9
gefunden 74.4 7.6 n. b.

Loslichkeit:
THF  Diethylether Toluol Diglyme Aceton Pyridin

Kalt gut schlecht schlecht gut gut gut
Heifs gut schlecht schlecht gut gut gut

2.6 Darstellung von LiBPh,-15-Krone-5 (6)

Zu einer klaren, farblosen Losung von 100 mg (0.31 mmol) LiBPhy in 3 mL THF wird

eine Losung von 0.07 mL (0.36 mmol)15-Krone-5 in 1 mL THF gelost, gegeben. Der

klare Reaktionsansatz wird filtriert und das Produkt mit 10 mL n-Hexan gefallt, isoliert

und im Olpumpenvakuum getrocknet. Einkristalle der Zusammensetzung [Li(15-Kro-

ne-5)(thf)][BPhy] (6a) konnen durch Uberschichten einer gesattigten Losung der Verbin-

dung in THF mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 150 mg (0.27 mmol) des Produktes erhalten werden. Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 91% in Bezug auf LiBPhy.

* Charakterisierung: Das Produkt ist ein weifles Pulver.

* IR (KB1): v (in ecm™): 3055 m, 3034 m, 2916 s, 2873 s, 1949 vw, 1883 vw, 1822 vw,
1768 vw, 1651 w, 1580 w, 1477 m, 1456 m, 1424 w, 1353 s, 1290 m, 1249 m, 1121 vs, 1093
vs, 1033 m, 942 s, 842 m, 735 vs, 612 m.
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2. Darstellung der Verbindungen

* NMR:

"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.63 (s, 20H, Hgrone), 6.80 (t, 4H, Hpy,), 6.94
(t, 8H, Hpp), 7.33 (m, 8H, Hpy,) ppm.

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.28 (C-Krone), 122.97 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.71 (C2-Tetraphenylborat), 137.73 (C3-Tetraphenylborat), 165.33 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C34H;,OsBLi
* Schmelzpunkt (in °C): 180
* Molare Masse (in g/mol): 546.44

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 74.3 7.4 14.6
gefunden 71.7 7.5 n. b.

e Loslichkeit:
THF Diethylether Toluol Diglyme Aceton Pyridin

Kalt gut schlecht schlecht gut gut gut
Heifs gut schlecht  schlecht gut gut gut

2.7 Darstellung von LiBPh,-18-Krone-6-H,O (7)

Zu einer Losung von 214 mg (0.656 mmol) LiBPh; in 10 mL THF werden 168 mg

(0.637 mmol) 18-Krone-6, in 1 mL THF gelost, gegeben. Der Reaktionsansatz wird

anschlieflend tiber eine G4-Fritte filtriert und das Produkt durch Zugabe von n-Hexan

aus dem Filtrat gefillt. Der weifle Feststoff wird isoliert und im Olpumpenvakuum
getrocknet. Einkristalle der Zusammensetzung {[Li(18-Krone-6)(H,O)][BPhy]}, konnten
durch Uberschichten der in THF geldsten Verbindung mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 297 mg (0.489 mmol) LiBPh4-18-Krone-6-H,O erhalten werden.
Dies entspricht einer Ausbeute von 75% in Bezug auf LiBPhy.

* Charakterisierung: LiBPh,-18-Krone-6-H,O ist ein weifSer Feststoff.

* IR (KBr): v (in cm™): 3056 s, 3034 s, 1946 vw, 1884 vw, 1825 vw, 1768 vw, 1615 w,
1580 m, 1477 s, 1356 m, 1250 m, 1122 vs, 1104 vs, 928 s, 845 m, 834 m, 736 vs, 704 vs,
613 s, 470 m.

* NMR:

"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), & (in ppm): 3.61 (s, 48H, Hyyone), 3.75 (s, 2H, Hipo), 6.79
(t, 8H, Hpy), 6.93 (t, 16H, Hpy), 7.33 (m, 16H, Hpy,).
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2. Darstellung der Verbindungen

BC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.0 (C-Krone), 121.7 (C4-Tetraphenyl-
borat), 125.5 (C2-Tetraphenylborat), 136.5 (C3-Tetraphenylborat), 164.5 (Cl-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C3¢HyO7BLi

* Schmelzpunkt (in °C): 170

* Molare Masse (in g/mol): 608.51

* Elementaranalyse (in %):

C H @)

berechnet  71.1 7.6 18.4
gefunden  69.6 7.5 n. b.

* Loslichkeit:
THF  Diethylether = Toluol n-Hexan  Aceton  Dioxan

Kalt gut schlecht schlecht  schlecht gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht  schlecht gut schlecht

2.8 Darstellung von LiBPh,-18-Krone-6-2(H,0O) (8)

130 mg (0.40 mmol) LiBPhy werden in 8 mL THF gel6st. Zu der Losung werden 110 mg

(0.40 mmol) 18-Krone-6, in 1 mL THF gelost, gegeben. Anschliefsend wird die Reakti-

onslésung filtriert und das Produkt mit 15 mL n-Hexan gefillt, isoliert und im Olpum-

penvakuum getrocknet. Einkristalle der Zusammensetzung {[Li(18-Krone-6)(H;O);]

[BPhy]}, konnen durch Uberschichten der in THF gelosten Verbindung mit n-Hexan

erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 501 mg (0.261 mmol) LiBPh,-18-Krone-6-2(H,0O) erhalten wer-
den. Dies entspricht einer Ausbeute von 65% in Bezug auf LiBPhy.

* Charakterisierung: LiBPh,-18-Krone-6-2(H,O) ist ein weifSer Feststoff.

* IR (KB1): v (in cm™): 3056 s, 3034 s, 2917 s, 2881 5,1947 vw, 1883 vw, 1824 vw, 1768 vw,
1619 w, 1579 m, 1476 s, 1454 m, 1424 m, 1354 s, 1297 m, 1250 s, 1108 vs, 1078 vs,
1033 m, 959 m, 928 m, 843 w, 833 w, 735 vs.

* NMR:

"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), & (in ppm): 3.61 (s, 48H, Hyyone), 3.75 (s, 8H, Hipo), 6.79
(t, 8H, Hpy), 6.93 (t, 16H, Hpy), 7.33 (m, 16H, Hpy,).

BC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.0 (C-Krone), 121.7 (C4-Tetraphenyl-
borat), 125.5 (C2-Tetraphenylborat), 136.5 (C3-Tetraphenylborat), 164.5 (Cl-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C3¢H gOgBLi
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2. Darstellung der Verbindungen

* Schmelzpunkt (in °C): 150
* Molare Masse (in g/mol): 626.52
* Elementaranalyse (in %):

C H O

berechnet  69.1 7.7 20.4
gefunden  69.1 7.8 n. b.

* Loslichkeit:
THF  Diethylether  Toluol n-Hexan  Aceton  Dioxan

Kalt gut schlecht schlecht  schlecht gut maflig
Heifs gut schlecht schlecht  schlecht gut gut

2.9 Darstellung von NaBPh,-2(12-Krone-4) (9)

0.199 g (0.581 mmol) NaBPh, und 0.22 g (1.3 mmol) 12-Krone-4 werden in jeweils 5 mL

THF gelost, anschlieSend zusammengefiihrt und filtriert. Mit 15 mL n-Hexan wird das

Produkt aus dem Filtrat gefallt. Durch Uberschichten der in THF geldsten Verbindung

mit n-Hexan konnen Einkristalle der Zusammensetzung [Na(12-Krone-4),][BPh4]-THF

erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 0.24 g (0.35 mmol) des Produktes erhalten werden. Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 60% in Bezug auf NaBPhy.

* Charakterisierung: NaBPhy-2(12-Krone-4) ist ein weifSes Pulver.

* IR (KBr): v (in cm'l): 3053 m, 2998 m, 2964 m, 2910 s, 2868 s, 1936 vw, 1885 vw,
1812 vw, 1765 vw, 1714 vw, 1581 w, 1479 s, 1444 m, 1364 m, 1304 m, 1289 m, 1245 m,
1137 vs, 1132's, 1093 vs, 1065 m, 1023 s, 917 s, 850 s, 739 s, 625 vw, 607 m, 552 w.

* NMR:

'"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.68 (s, 16H, Hgrone), 6.78 (t, 1H, Hpy,), 6.92

(t, 2H, Hpy), 7.33 (m, 2H, Hpy).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 66.41 (C-Krone), 122.26 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.01 (C2-Tetraphenylborat), 137.04 (C3-Tetraphenylborat), 164.94 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C4yH5,0OgBNa
* Schmelzpunkt (in °C): 260 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 694.65
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2. Darstellung der Verbindungen

* Elementaranalyse (in °C):

C H O
berechnet 69.2 7.6 18.8
gefunden 69.0 7.5 n. b.

e Loslichkeit:
THF  Diethylether Dioxan  Aceton Pyridin n-Hexan

Kalt gut schlecht schlecht gut gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht gut gut schlecht

2.10 Darstellung von NaBPh,-15-Krone-5 (10)

Es werden 0.56 g (1.6 mmol) NaBPhy in 20 mL THF vorgelegt. Zur Suspension werden

0.38 g (0.35 mL; 1.73 mmol) 15-Krone-5, in 10 mL THF geldst, gegeben. Die nun klare

Losung wird tiiber eine G4-Fritte filtriert und das Filtrat unter Rithren mit 40 mL

n-Hexan versetzt und 2 h geriihrt. Das entstandene Produkt wird abfiltriert. Das Pro-

dukt wird 15 h im Trockenschrank bei 80 °C und danach im Olpumpenvakuum
getrocknet. Kristalle der Zusammensetzung [Na(15-Krone-5)(thf)][BPhy] konnen durch

Uberschichten der in THF gelsten Verbindung mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 0.82 g (1.3 mmol) NaBPhy-15-Krone-5 erhalten werden. Dies
entspricht einer Ausbeute von 79% in Bezug auf NaBPhy.

* Charakterisierung: NaBPh,-15-Krone-5 ist ein weifSes Pulver.

* IR (KBr): v (in cm'l): 3052 s, 3008 m, 2996 m, 2983 m, 2929 m, 2878 m, 1957 vw,
1887 vw, 1831 vw, 1579 m, 1477 s, 1454 m, 1424 m, 1354 m, 1309 m, 1293 m, 1244 s,
1176 w, 1117 vs, 1092 vs, 1078 vs, 1040 s, 985 w, 944 s, 925 m, 861 m, 843 w, 826 w,
809 w, 734 vs, 612's, 523 w, 415 w.

* NMR:

'H-NMR (Aceton-ds, 400 MHz), d (in ppm): 3.71 (s, 20H, Hxyone), 6.77 (t, 1H, Hpy,), 6.91
(t, 2H, Hpy), 7.33 (m, 2H, Hpy).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 69.00 (C-Krone), 122.22 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.02 (C2-Tetraphenylborat), 137.05 (C3-Tetraphenylborat), 159.12 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C3,H,4,OsBNa

* Schmelzpunkt (in °C): 235 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 562.49
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2. Darstellung der Verbindungen

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 71.9 7.6 15.1
gefunden 72.2 7.3 n. b.

e Loslichkeit:
THF Diethylether Toluol Diglyme  Aceton Pyridin

Kalt gut schlecht schlecht ~ maflig gut gut
Heifs gut schlecht schlecht gut gut gut

2.11 Darstellung von NaBPh,-18-Krone-6 (11)

0.285 g (0.829 mmol) NaBPhy werden in 2 mL THF gelost. Eine Losung von 0.24 g

(0.91 mmol) 18-Krone-6 in 0.5 mL THF wird hinzugegeben. Nach anschliefSender Filtra-

tion wird das Produkt mit n-Hexan aus dem Filtrat gefallt. Durch Uberschichten der in

THF gelosten Verbindung mit n-Hexan konnen Einkristalle der Zusammensetzung

[Nay(18-Krone-6),(thf)][BPhy4],:1.5THF erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 0.95 g (0.74 mmol) erhalten werden. Dies entspricht einer Aus-
beute von 89% in Bezug auf NaBPhy.

* Charakterisierung: NaBPh,-18-Krone-6 ist ein weifSes Pulver.

* IR (KBr): v (in cm™): 3053 s, 2980 s, 2913 s, 2868 s, 1941 vw, 1882 vw, 1820 vw,
1762 vw, 1709 vw, 1605 vw, 1577 m, 1474 s, 1454 m, 1423 s, 1353 s, 1295 m, 1247 s,
1174 w, 1096 vs, 1032 s, 959 s, 948 s, 861 w, 839 m, 756 s, 732 vs, 623 w, 612 s, 528 w,
467 w.

* NMR:

'H-NMR (Aceton-ds, 400 MHz), d (in ppm): 3.57 (s, 48H, Hxyone), 6.79 (t, 8H, Hpp), 6.93

(t, 16H, Hpp), 7.33 (m, 16H, Hpy,).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.20 (C-Krone), 122.28 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.02 (C2-Tetraphenylborat), 137.5 (C3-Tetraphenylborat), 164.96 (Cl-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C3¢H44,OsBNa
* Schmelzpunkt (in °C): 180
* Molare Masse (in g/mol): 606.54
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2. Darstellung der Verbindungen

* Elementaranalyse (in %):
C H O

berechnet 71.0 7.5 16.2
gefunden 71.2 7.3 n. b.

* Loslichkeit:
THF Diethylether Toluol = Dioxan Aceton  n-Hexan

Kalt gut schlecht  schlecht schlecht gut schlecht
Heifs gut schlecht  schlecht schlecht gut schlecht

2.12 Darstellung von KBPh4-2(12-Krone-4) (12)
0.17 g (0.47 mmol) KBPh;y werden in 5 mL THF suspendiert und eine Ldosung aus
0.15mL (0.17 g, 0.97 mmol) 12-Krone-4 in 1 mL THF zugegeben. Die klare Losung wird
filtriert und das Produkt aus dem Filtrat mit n-Hexan gefillt, isoliert und im Olpum-
penvakuum getrocknet. Einkristalle der Zusammensetzung [K(12-Krone-4),][BPhy]
konnen durch Uberschichten der in THF gelosten Verbindung mit n-Hexan erhalten
werden.

* Ausbeute: Es konnten 0.29 g (0.41 mmol) des Produktes erhalten werden. Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 88% in Bezug auf KBPhy.

* Charakterisierung: KBPh,-2(12-Krone-4) ist ein weifSes Pulver.

* IR (KBr): v (in cm'l): 3053 s, 3050 s, 2952 s, 2901 s, 2862 s, 1935 vw, 1885 vw, 1823 vw,
1770 vw, 1709 vw, 1577 w, 1479 s, 1443 m, 1423 w, 1395 vw, 1362 m, 1300 m, 1286 s,
1244 s, 1132 vs, 1093 vs, 1060 m, 1020 vs, 911 s, 844 s, 749 m, 732 vs, 609 m, 551 w,
467 vw.

* NMR:

'"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.64 (s, 32H, Hirone), 6.78 (t, 1H, Hpy,), 6.92
(t, 2H, Hpy,), 7.33 (m, 2H, Hpy).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 68.60 (C-Krone), 122.25 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.00 (C2-Tetraphenylborat), 137.04 (C3-Tetraphenylborat), 164.95 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C4H5,0gBK

* Schmelzpunkt (in °C): 180

* Molare Masse (in g/mol): 710.76
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2. Darstellung der Verbindungen

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 67.6 7.3 18.0
gefunden 66.6 7.3 n. b.

* Loslichkeit:
THF  Diethylether  Toluol Dioxan Aceton  n-Hexan

Kalt maflig schlecht schlecht  schlecht gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht  schlecht gut schlecht

2.13 Darstellung von KBPh4-18-Krone-6 (13)

Eine Losung von 0.633 g (1.77 mmol) KBPh, in 15 mL THF wird mit 0.48 g (1.8 mmol)

18-Krone-6 versetzt. Der Reaktionsansatz wird filtriert und das Produkt mit n-Hexan

gefallt. Das Pulver wird isoliert und im Olpumpenvakuum getrocknet. Einkristalle der

Zusammensetzung [KBPhy(18-Krone-6)(thf)] kénnen durch Uberschichten der geldsten

Verbindung in THF mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 1.22 g (1.75 mmol) KBPhy-18-Krone-6 erhalten werden. Dies
entspricht einer Ausbeute von 99% in Bezug auf KBPhy.

* Charakterisierung: KBPh,-18-Krone-6 ist ein weifler Feststoff.

IR (KBr): v (in cm™): 3057 m, 3041 m, 3001 w, 2983 w, 2906 s, 1946 vw, 1882 vw,
1818 vw, 1759 vw, 1579 w, 1562 vw, 1474 m, 1455 w, 1451 w, 1426 m, 1351 s, 1295 w,
1283 w, 1249 m, 1175 vw, 1104 vs, 1032 w, 958 s, 840 m, 734 vs, 613 m, 469 vw.

* NMR:

'"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.61 (s, 12H, Hgrone), 6.77 (t, 1H, Hpy,), 6.92
(t, 2H, Hpy), 7.32 (m, 2H, Hpy).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.94 (C-Krone), 122.27 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.03 (C2-Tetraphenylborat), 137.06 (C3-Tetraphenylborat), 164.80 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C3¢H44OcBK

* Schmelzpunkt (in °C): 260 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 622.65

* Elementaranalyse (in %):

C H O

berechnet 69.4 7.1 154
gefunden 69.1 7.4 n. b.
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2. Darstellung der Verbindungen

* Loslichkeit:
THF  Diethylether = Toluol Diglyme Aceton n-Hexan

Kalt gut schlecht schlecht gut gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht gut gut schlecht

2.14 Darstellung von RbBPh,-18-Krone-6 (14)

Zu einer Suspension aus 0.71 g (1.73 mmol) RbBPhy in 18 mL THF werden 0.49 g

(1.85 mmol) 18-Krone-6, gelost in 5 mL THF gegeben. Die klare, farblose Losung wird

tiber eine G4-Fritte filtriert. Das Produkt wird aus dem Filtrat durch Zugabe von 25 mL

n-Hexan gefallt. Kristalle der Zusammensetzung RbBPhy(18-Krone-6) konnen durch

Uberschichten der in THF geldsten Verbindung mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es werden 1.01 g (1.51 mmol) erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von
87% in Bezug auf RbBPhy.

* Charakterisierung: RbBPh,(18-Krone-6) ist ein weifles Pulver.

* IR (in KB1): v (in ecm™): 3057 m, 2980 w, 2905 m, 1946 w, 1882 w, 1820 w, 1765 w,
1579 w, 1474 m, 1454 w, 1426 w, 1351 s, 1249 w, 1108 vs, 1032 w, 958 s, 838 m, 746 m,
734 s, 613 m, 509 w, 467 w.

* NMR:

'H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.64 (s, 24H, Hyyone), 6.76 (t, 1H, Hpy,), 6.91
(t, 2H, Hpy), 7.33 (m, 2H, Hpy).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.79 (C-Krone), 122.22 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.02 (C2-Tetraphenylborat), 137.05 (C3-Tetraphenylborat), 159.12 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C3¢H44O¢BRb

* Schmelzpunkt (in °C): 235

* Molare Masse (in g/mol): 669.02

* Elementaranalyse (in %):

C H @)
berechnet 64.6 6.6 63.6
gefunden 63.5 6.6 n. b.
* Loslichkeit:
THF Diethylether Toluol Diglyme Aceton Pyridin

Kalt gut schlecht  schlecht gut gut gut
Heifs gut schlecht  schlecht gut gut gut
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2. Darstellung der Verbindungen

2.15 Darstellung von CsBPhy-(12-Krone-4) (15a)
Zu einer Suspension aus 183 mg (0.405 mmol) CsBPhy in 5 mL THF wird eine Losung
aus 75 mg (0.426 mmol, 0.122 mL) 12-Krone-4 in 5 mL THF gegeben. Der Reaktions-
ansatz wird filtriert und das Produkt mit n-Hexan aus dem Filtrat gefallt, isoliert und
im Vakuum getrocknet. Allerdings wird nach dem Trocknen nur basenfreies CsBPhy
erhalten. Um Einkristalle der Zusammensetzung [CsBPhy(12-Krone-4)], zu erhalten,
muss der Reaktionsansatz mit 10 mL n-Hexan tiberschichtet werden.
* Ausbeute: Es konnten 489 mg (0.389 mmol) [CsBPhy(12-Krone-4)], erhalten werden.
Dies entspricht einer Ausbeute von 96% in Bezug auf CsBPhy.
Charakterisierung: [CsBPhy(12-Krone-4)], besteht aus farblosen, klaren Kristallen.
Summenformel: Cq,H7,OgB,Cs,
Schmelzpunkt (in °C): 190
Molare Masse (in g/mol): 1256.71
* Loslichkeit:

THF Diethylether n-Hexan  Dioxan  Aceton  Pyridin

Kalt gut schlecht schlecht  schlecht gut gut
Heifs gut schlecht schlecht  schlecht gut gut

2.16 Darstellung von CsBPh,-18-Krone-6 (16)

Eine Suspension von 0.87 g (1.9 mmol) CsBPhy in 40 mL THF wird mit einer Losung

von 0.51 g (2.0 mmol) 18-Krone-6 in 20 mL THF versetzt. Die klare, farblose Losung

wird filtriert und das Produkt mit 40 mL n-Hexan aus dem Filtrat gefallt, isoliert und

im  Olpumpenvakuum  getrocknet.  Einkristalle ~ der  Zusammensetzung

[CsBPhy(18-Krone-6)]-THF koénnen durch Uberschichten der Verbindung in THF mit

n-Hexan geziichtet werden.

* Ausbeute: Es werden 1.18 g (1.65 mmol) CsBPh,-18-Krone-6 erhalten. Dies entspricht
einer Ausbeute von 87% in Bezug auf CsBPhy.

* Charakterisierung: CsBPh-18-Krone-6 ist ein weifles Pulver.

* IR (KB1): v (in cm!): 3056 m, 3038 w, 3011 w, 2983 w, 1950 w, 1883 w, 1821 w, 1767 w,
1579 w, 1477 m, 1452 w, 1426 w, 1351 s, 1298 w, 1285 w, 1249 m, 1186 w, 1108 vs,
1032 w, 954 s, 863 w, 837 m, 749 m, 734 s, 612 m, 470 w.

* NMR:

'H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), & (in ppm): 3.61 (s, 12H, Hyqone), 6.78 (t, 1H, Hpy,), 6.92
(t, 2H, Hpy), 7.33 (m, 2H, Hpy).
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2. Darstellung der Verbindungen

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.48 (C-Krone), 122.17 (C4-Tetraphenyl-
borat), 125.91 (C2-Tetraphenylborat), 136.94 (C3-Tetraphenylborat), 164.12 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C34H44,OBCs

* Schmelzpunkt (in °C): 235 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 716.46

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 60.3 6.2 16.0
gefunden 60.3 6.1 n. b.

e Loslichkeit:
THF  Diethylether Toluol Diglyme Aceton Pyridin #n-Hexan

Kalt gut schlecht maflig mafiig gut gut schlecht
Heifs gut schlecht maflig mafig gut gut schlecht

2.17 Darstellung von CsBPh,-2(18-Krone-6) (17)

254 mg (0.562 mmol) CsBPhy werden in 10 mL THF suspendiert. In 2 mL THF werden

0.45 g (1.7 mmol) 18-Krone-6 gelost und zur Suspension gegeben. Der klare, farblose

Ansatz wird {iber eine G4-Fritte filtriert und das Produkt aus dem Filtrat mit 15 mL

n-Hexan gefillt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und im Olpum-

penvakuum getrocknet. Einkristalle der Zusammensetzung [Cs(18-Krone-6);]

[BPhy]-THF konnen durch Uberschichten der in THF geldsten Verbindung mit n-Hexan

erhalten werden. Fine weitere Darstellungsmethode ist die Umsetzung von

Cs3BPhy1.33(18-Krone-6) mit doppelten Uberschuf} 18-Krone-6.

* Ausbeute: Es werden 510 mg (0.482 mmol) CsBPhy-2(18-Krone-6) erhalten. Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 88% in Bezug auf CsBPhy.

* Charakterisierung: Das Produkt ist ein weifles Pulver.

* IR (KBp): v (in cm'l): 3054 m, 2980 w, 1960 vw, 1876 vw, 1815 vw, 1765 vw, 1636 vw,
1580 w, 1475 m, 1448 w, 1425 w, 1353 s, 1300 w, 1286 w, 1251 s, 1108 vs, 1032 m, 953 s,
858 w, 840 m, 735 s, 705 s, 613 m, 511 w, 469 w.

* NMR:

'H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), & (in ppm): 3.61 (s, 48H, Hyyone), 6.77 (t, 1H, Hpy,), 6.92
(t, 2H, Hpy), 7.32 (m, 2H, Hpy).
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2. Darstellung der Verbindungen

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.85 (C-Krone), 122.25 (C4-Tetraphenyl-
borat), 126.00 (C2-Tetraphenylborat), 137.04 (C3-Tetraphenylborat), 164.94 (Cl-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C4gHggO1,BCs

* Schmelzpunkt (in °C): 155 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 980.78

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 58.8 7.0 19.6
gefunden 59.2 6.7 n. b.

e Loslichkeit:
THF  Diethylether Toluol Diglyme  Aceton Pyridin

Kalt gut schlecht schlecht gut gut gut
Heifs gut schlecht schlecht gut gut gut

2.18 Darstellung von CsBPhy-1.33(18-Krone-6) (18)

0.810g (1.79 mmol) CsBPhy werden in 40 mL THF suspendiert und mit 0.98 g

(3.7 mmol) 18-Krone-6, gelost in 20 mL THF, versetzt. Die klare, farblose Losung wird

filtriert und das Filtrat mit 50 mL n-Hexan vermischt. Das Produkt wird isoliert, mit

n-Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Durch Umkristallisation
aus THF/n-Hexan (1:1) konnen Einkristalle der  Zusammensetzung

{[CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} erhalten werden.

* Ausbeute: Es werden 1.35 g (1.68 mmol) des Produktes erhalten. Dies entspricht einer
Ausbeute von 94% in Bezug auf CsBPhy.

* Charakterisierung: Das Produkt ist ein weifles Pulver.

* IR (KBr): v (in cm'l): 3056 s, 3000 m, 2984 m, 2898 s, 1967 w, 1883 w, 1826 w, 1765 w,
1580 m, 1561 w, 1478 s, 1452 m, 1426 s, 1352 s, 1301 m, 1285 m, 1250 s, 1107 vs, 1033 m,
957's,862m, 838 s, 734 s, 707 vs, 612's, 512 w.

* NMR:

"H-NMR (Aceton-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.62 (s, 96H, Hyrone), 6.76 (t, 12H, Hpy), 6.91
(t, 24H, Hpy,), 7.32 (m, 24H, Hpy).

IBC.NMR (Aceton-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.75 (C-Krone), 122.21 (C4-Tetraphenyl-
borat), 125.96 (C2-Tetraphenylborat), 137.03 (C3-Tetraphenylborat), 164.68 (C1-Tetra-
phenylborat).

* Summenformel: C4yH5,0OgBCs
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2. Darstellung der Verbindungen

* Schmelzpunkt (in °C): 210 (Zersetzung)
* Molare Masse (in g/mol): 804.57

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 59.7 6.5 15.9
gefunden 59.6 6.6 n. b.

e Loslichkeit:
THF  Diethylether Toluol Aceton Pyridin  n-Hexan

Kalt gut schlecht schlecht gut gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht gut gut schlecht

2.19 Darstellung von Na,BPh,Cp-2(15-Krone-5) (19)

Die Verbindungen 19, 20, 21 und 22 konnen auf drei unterschiedlichen Syntheserouten

erhalten werden (s. Kapitel B4.2). Hier wird fiir alle Verbindungen nur eine

gemeinsame Synthese beschrieben.

Es wird eine rote Losung von 80 mg (0.26 mmol) NaCp-15-Krone-5 in 3 mL THF vorge-

legt. Eine farblose Losung von 157 mg (0.247 mmol) NaBPhy-15-Krone-5-THF in 5 mL

THF wird hinzugegeben. Die orange farbene Losung wird filtriert. Das Filtrat wird mit

10 mL n-Hexan versetzt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit weiteren 5 mL n-Hexan

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Einkristalle der Zusammensetzung [Na,Cp(15-Krone-5),][BPhy] kénnen durch Uber-

schichten der in THF gelosten Verbindung mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 171 mg (0.196 mmol) erhalten werden. Dies entspricht einer
Ausbeute von 80% in Bezug auf NaBPhy-15-Krone-5-THF.

* Charakterisierung: Na,BPh,Cp-2(15-Krone-5) ist ein weifles Pulver.

* IR (Nujol): v (in cm'l): 2918 vs, 2857 s, 2722 w, 958 vw, 1883 vw, 1821 vw, 1768 vw,
1578 w, 1352 m, 1292 w, 1246 w, 1117 m, 1090 m, 1040 w, 1005 w, 945 w, 862 vw,
841 vw, 828 vw, 733 m, 611 m.

* NMR:

'H-NMR (THF-dg, 400 MHz),  (in ppm): 3.48 (s, 40H, Hione), 5-78 (s, 5H, Hcp), 6.72 (4,
4H, Hc), 6.87 (t, 8H, Hp), 7.27 (m, 8H, Hp).

BC.NMR (THF-dg, 100 MHz), d (in ppm): 69.69 (C-Krone), 103.62 (C-Cp), 121.91
(C4-Tetraphenylborat), 125.75 (C2-Tetraphenylborat), 137.27 (C3-Tetraphenylborat),
165.51 (Cl-Tetraphenylborat).

* Summenformel: C4Hg50,90BNas
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2. Darstellung der Verbindungen

* Schmelzpunkt (in °C): 170 (Zersetzung)
* Molare Masse (in g/mol): 870.85

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 67.5 7.5 18.4
gefunden 67.7 7.4 n. b.

* Loslichkeit:
THF Diethylether = Toluol = Dioxan  Aceton  n-Hexan

Kalt maflig schlecht schlecht schlecht gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht gut gut schlecht

2.20 Darstellung von K,BPh,;Cp-2(18-Krone-6)-Dioxan-THF (20)

1.95 g (1.97 mmol) K;,BPh,;Cp-2(18-Krone-6) werden zur Umkristallisation aus Dioxan/

THF zunéchst in 30 mL Dioxan suspendiert. In der Hitze werden 30 mL THF zugege-

ben und der Ansatz heif3 filtriert. Nach Filtration der Losung wird das Produkt mit

n-Hexan gefallt, isoliert und im Vakuum getrocknet.

* Ausbeute: Es konnten 2.09 g (1.94 mmol) K,BPh;Cp-2(18-Krone-6)-Dioxan-THF erhal-
ten werden. Dies entspricht einer Ausbeute von 98% in Bezug auf
K,BPh4Cp-2(18-Krone-6).

* Charakterisierung: K,BPh,;Cp-2(18-Krone-6)-Dioxan-THF ist ein weifies Pulver.

* IR (Nujol): v (in cm'l): 3050 s, 2920 s, 2745 w, 1976 vw, 1935 vw, 1879 vw, 1812 vw,
1579 w, 1524 vw, 1455 s, 1351 s, 1284 m, 1248 m, 1103 s, 1031 w, 1003 w, 963 s, 887 w,
874 m, 837 m, 729 m, 625 w, 612 w, 603 w.

* NMR:

'H-NMR (THF-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.49 (s, 48H, Hiyone), 3-56 (s, 8H, Hpjioxan), 5.75
(s, 5H, Hcp), 6.73 (t, 4H, Hc), 6.87 (t, 8H, Hp), 7.28 (m, 8H, Ha).

I3C-NMR (THF-dg, 100 MHz), d (in ppm): 67.91 (C-Dioxan), 71.04 (C-Krone), 104.87 (C-
Cp), 121.87 (C4-Tetraphenylborat), 125.73 (C2-Tetraphenylborat), 137.28 (C3-Tetra-
phenylborat), 164.55 (C1-Tetraphenylborat).

* Summenformel: CgHggO15BK,

* Schmelzpunkt (in °C): 170 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 1079.27
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2. Darstellung der Verbindungen

* Elementaranalyse (in %):

C H O
berechnet 63.4 7.7 19.3
gefunden 62.9 7.8 n. b.

* Loslichkeit:
THF  Diethylether = Toluol = Dioxan n-Hexan Aceton

Kalt mafiig schlecht schlecht schlecht schlecht gut
Heifs gut schlecht gut gut schlecht gut

2.21 Darstellung von Rb,BPh,Cp-2(18-Krone-6)-2Dioxan (21)

Zu einer Losung von 0.321 g (0.480 mmol) RbBPhy-18-Krone-6 in 5 mL THF wird eine

Losung von 0.200 g (0.482 mmol) RbCp-18-Krone-6 in 5 mL gegeben. Die farblose

Losung wird filtriert und das Produkt aus dem Filtrat mit 15 mL n-Hexan gefallt. Ein-

kristalle der Zusammensetzung [Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan (21) konnen durch

Umbkristallisation aus einem heifden Dioxan/THF-Gemisch erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 0.458 g (0.423 mmol) Rb,BPh,Cp-2(18-Krone-6)-2Dioxan erhal-
ten werden. Dies entspricht einer Ausbeute von 88% in Bezug auf RbBPh,-18-Krone-6.

* Charakterisierung: Rb,BPh,Cp-2(18-Krone-6)-2Dioxan ist ein weifSer Feststoff.

IR (NujoD): v (in ecm™): 3120 w, 3053 vs, 2792 m, 2741 w, 2707 w, 2687 w, 2400 vw,
2248 vw, 2052 vw, 1972 vw, 1941 vw, 1881 vw, 1819 vw, 1766 vw, 1580 w, 1563 w,
1455 vs, 1430 m, 1350 vs, 1283 s, 1249 s, 1109 vs, 1057 m, 1032 w, 1004 m, 961 vs,
866 vw, 838 s, 735 s, 703 vs, 625 w, 613 m.

* NMR:

'"H-NMR (THF-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.49 (s, 48H, Hrone), 3.75 (s, 8H, Hpjoxan), 5.82
(s, 5H, Hcp), 6.73 (t, 4H, Hpy), 6.88 (t, 8H, Hpy), 7.28 (m, 8H, Hpy,).

IBC-NMR (THF-dg, 100 MHz), d (in ppm): 67.76 (C-Dioxan), 71.13 (C-Krone), 106.14 (C-
Cp), 121.90 (C4-Tetraphenylborat), 125.79 (C2-Tetraphenylborat), 137.28 (C3-Tetra-
phenylborat), 165.04 (C1-Tetraphenylborat).

* Summenformel: Cg;HggO14BRb,

* Schmelzpunkt (in °C): 120 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 1260.12
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2. Darstellung der Verbindungen

* Elementaranalyse (in %):
C H O

berechnet 58.1 7.1 20.3
gefunden 58.4 7.0 n. b.

* Loslichkeit:
THF  Diethylether =~ Toluol Dioxan  Aceton  n-Hexan

Kalt gut schlecht schlecht  schlecht gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht gut gut schlecht

2.22 Darstellung von Cs,BPh,Cp-2(18-Krone-6) (22)

1.00 g (1.39 mmol) CsBPhy-18-Krone-6 werden in 15 mL THF gelost und in eine Losung

von 0.64 g (1.39 mmol) CsCp-18-Krone-6 in 15 mL THF {iberfiihrt. Die klare, rotliche

Losung wird filtriert und das Produkt mit 20 mL n-Hexan aus dem Filtrat gefallt. Ein-

kristalle der Zusammensetzung [Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhs] konnen durch Uber-

schichten der gelosten Verbindung in THF mit n-Hexan erhalten werden.

* Ausbeute: Es konnten 1.28 g (1.09 mmol) Cs,BPhyCp-2(18-Krone-6) erhalten werden.
Dies entspricht einer Ausbeute von 78% in Bezug auf CsBPhy-18-Krone-6.

* Charakterisierung: Cs,BPh,;Cp-2(18-Krone-6) ist ein weifSer Feststoff.

* IR (in Nujol): v (in em™): 3053 m, 2920 s, 2733 w, 1974 vw, 1882 vw, 1820 vw, 1580 w,
1350 s, 1284 m, 1248 m, 1111 s, 1054 m, 1006 w, 959 m, 838 w, 749 vw, 733 m, 612 m.

* NMR:

"H-NMR (THF-dg, 400 MHz), d (in ppm): 3.46 (s, 48H, Hirone), 5.71 (s, 5H, Hep), 6.73 (t,
4H, Hpy), 6.87 (t, 8H, Hpyp), 7.28 (m, 8H, Hpy).

BC-NMR (THF-dg, 100 MHz), d (in ppm): 70.85 (C-Krone), 107.17 (C-Cp), 121.91
(C4-Tetraphenylborat), 125.76 (C2-Tetraphenylborat), 137.26 (C3-Tetraphenylborat),
165.03 (C1-Tetraphenylborat).

* Summenformel: C53H7307,BCs,

* Schmelzpunkt (in °C): 140 (Zersetzung)

* Molare Masse (in g/mol): 1178.88

* Elementaranalyse (in %):

C(@in %) H (in %) O (in %)

berechnet 54.0 6.2 16.3

gefunden 52.3 6.5 n. b.
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2. Darstellung der Verbindungen

* Loslichkeit:

THF  Diethylether = Toluol =~ Dioxan  Aceton  n-Hexan
Kalt gut schlecht schlecht  mafig gut schlecht
Heifs gut schlecht schlecht gut gut schlecht

2.23 Darstellung von RbCp-(18-Krone-6) (24)

Zu 0.380 g (2.53 mmol) RbCp werden in 20 mL warmen DME 0.693 g (2.62 mmol)

18-Krone-6 gegeben. Der Ansatz wird nach 30 min. riihren iiber eine G4-Fritte filtriert

und das Produkt aus dem Filtrat mit Diethylether gefallt. Anschlieffend wird das Pulver

isoliert, mit wenig Diethylether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

* Ausbeute: Es konnten 0.849 g (2.05 mmol) RbCp-(18-Krone-6) erhalten werden. Dies
entspricht einer Ausbeute von 81% in Bezug auf RbCp.

Charakterisierung: RbCp-(18-Krone-6) ist ein weifser Feststoff.

Summenformel: C;7;H,9O¢Rb
Schmelzpunkt (in °C): 128 (Zersetzung)
* Molare Masse (in g/mol): 414.88

2.24 Umbkristallisation von RbCp-(18-Krone-6) aus THF (24a)

0.336 g (0.810 mmol) RbCp-(18-Krone-6) (24) werden in 15 mL THF geldst und tiiber eine

G4-Fritte filtriert. Mit 20 mL n-Hexan wird im Folgenden das Pulver ausgefallt, isoliert

und zwolf Stunden bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum getrocknet.

* Ausbeute: Es konnten 0.316 g (0.762 mmol) RbCp-(18-Krone-6) (24a) erhalten werden.
Dies entspricht einer Ausbeute von 94% in Bezug auf RbCp-(18-Krone-6).

* Charakterisierung: RbCp-(18-Krone-6) ist ein weifler Feststoff.

Summenformel: C;7H,9O4Rb

* Schmelzpunkt (in °C): 130 (Zersetzung)

Molare Masse (in g/mol): 414.88
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D. Sicherheit und Entsorgung

D. Sicherheit und Entsorgung

Die dargestellten Alkalimetallorganyle werden mittels eines Ethanol/Wasser-Gemisches
vorsichtig hydrolysiert. Die organische Phase wird anschlieffend mit n-Hexan ausge-
schiittelt und in den Sammelbehalter fiir organische, halogenfreie Losemittel entsorgt.
Nachdem die wassrige Phase neutralisiert wurde, wird sie in den Ausguss gegeben. Die
verwendeten organischen Losungsmittel werden in die entsprechenden Sammelbehal-
ter fiir halogenfreie und halogenhaltige Losungsmittel entsorgt. Die Alkalimetalle und
Alkalimetallhydride werden unter Schutzgas in einem inerten Losungsmittel durch

vorsichtiges Zutropfen von 2-Propanol und anschlieffender Zugabe von Wasser ent-

sorgt.

Tabelle 50: Sicherheitsdaten verwendeter Substanzen [1622 16201
Verbindung Gefahren- R-Satze S-Satze

symbol

2-Propanol E Xi 11-36-67 7-16-24-26
12-Krone-4 / / /
15-Krone-5 Xn 22 25
18-Krone-6 Xn 22 24/25
Aceton F Xi 11-36-66-67 9-16-26
Argon / / /
Benzophenon N 50/53 61
Casiumchlorid / / /
Dicyclopentadien F, Xn, N  11-20/22-36/37/38-51/53 36/37-61
Diethylether F+, Xn 12-19-22-66-67 9-16-29-33
Diglyme T 60-61-10-19 53-45
Dioxan F Xn 11-19-36/37-40-66 9-16-36/37-46
Essigsaure, 100% C 10-35 23.2-26-45
Ethanol F 11 7-16
Ethylacetat E Xi 11-36-66-67 16-26-33
Fluoren / / /
Hexamethyldisilazan F, C 11-20/21/22-34 16-36/37/39-45
Inden / / /
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D. Sicherheit und Entsorgung

Fortsetzung der Tabelle 50: Sicherheitsdaten verwendeter Substanzen

Kalium
Kaliumhydrid
Kaliumhydroxid
Lithiumchlorid
Magnesiumsulfat
Methanol
n-Butyllithium

n-Hexan

Natrium
Natriumhydrid

Natriumtetra-
phenylborat

Phosphorpentoxid
Pyridin

Rubidium
Rubidiumcarbonat
Tetrahydrofuran
Toluol

F C
E C
C
Xn

/
ET

FCN

F, Xn, N

E C
E C
Xn

E Xn
F, C

F, Xi
EF Xn

14/15-34
15-34
22-35

22-36/38

/

11-23/24/25-39/23/24/25
11-14/15-17-34-48/20-

51/53-62-65

11-38-48/20-51/53-62-

65-67
14/15-34
15-34
22

11-20/22-29-50
11-20/21/22
14/15-34
/
11-19-36/37
11-20

5.3-8-43.6-45
7/8-26-36/37/39-43.6-45
26-36/37/39-45
/
/
7-16-36/37-45

6.1-16-26-33-36/37/39-
45-61

9-16-29-33-36/37-
61-62

5.3-8-43.7-45
7/8-26-36/37/39-43.6-45
/

61
26-28.1
8-26-36/37/39-43.7-45
/
16-29-33
16-25-29-33
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E. Rontgenographischer Teil

E. Rontgenographischer Teil

Nachfolgend sind alle in dieser Arbeit dargestellten und diskutierten Strukturen
zusammengefasst, inklusive der Verbindungsnummern und den Hinterlegungsnum-

mern, sofern vorhanden.

1. Verbindungsiibersicht

Tabelle 51: Ubersicht der Strukturen 1 bis 22

Verbindung CCDC-Nr/REFCODE  Seite
[Rb(15-Krone-5),]Ind 1) XUSQOR 9
[Rb(15-Krone-5),]F1 2) /2 9
n[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4], -nTHF (3) /2 17
[NaRbCp,(15-Krone-5)],-0.25nTHF 4) /2 21
[Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a) XACJER 32
[Li(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (6a) /2 41
[Li(18-Krone-6)(H,O)],[BPhy], (7a) NAXFAU 44
{[Li(18-Krone-6)(H,0),][BPhy]}, (8a) NAXFEY 47
[Na(12-Krone-4),][BPhy]-THF (9a) YARMUA 34
[Na(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (10a) AVIFUG 41
[Nay(18-Krone-6),(thf)][BPhy],-1.5THF  (11a) /2 53
[K(12-Krone-4),][BPhy] (12a) LAGPUF 36
[KBPhy(18-Krone-6)(thf)] (13a) XESWEX 57
[RbBPhy(18-Krone-6)] (14a) XESWIB 59
[CsBPhy(12-Krone-4)], (15a) YAQZEW 38
[CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a) QULTIA 61
[Cs(18-Krone-6),][BPhy]-THF (17a) UHITOU 63
{[CsBPh4(18-Krone-6)], (18a) XACJAN 66
[Cs(18-Krone-6),[BPhy]}

[NayCp(15-Krone-5),][BPhy] (19) ISARID 79
[K>Cp(18-Krone-6),][BPhy]-Dioxan-THF (20) CALMIN 79
[Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan (21) 623875 79
[Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (22) YAQZAS 79

@ zu schlechte Qualitat der Einkristalle; keine Hinterlegung mdoglich
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Die Datenséatze sowie die vollstandigen kristallographischen Daten mit Atomkoordina-
ten, anisotropen Temperaturfaktoren, Bindungslingen, Winkel, berechnete und
beobachtete Strukturfaktoren konnen auf Wunsch angefordert oder eingesehen werden
bei:

Priv.-Doz. Dr. Falk Olbrich

Universitat Hamburg,

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie,

Martin-Luther-King-Platz, 20146 Hamburg

Tel.: 040/42838-7177

E-Mail: olbrich@chemie.uni-hamburg.de

Die ,, Crystal Information Files” (*.cif) konnen kostenfrei unter den angegebenen CCDC-
Nummern/REFCODE’s unter folgender Adresse angefordert werden:

The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK

FAX: +44-1223-336033;

E-Mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk

Url: http://www.ccdc.cam.ac.uk
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.1 [Rb(15-Krone-5),]Ind (1)

Tabelle 52: Kristallographische Daten von 1

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)

Absorptionskoeffizient (in mm™™)

F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 32.58°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Co9Hy7010Rb
641.16

153

71.073
monoklin
P2:/n

a = 897.46(4)
b = 2005.84(3)
c=1736.54(7)
3.1160(2)

4

1.367

1.710

1352

0.26 « 0.26 » 0.22

2.35 bis 32.58

B = 94.5960(10)

-13<h<13,-30<k<30,-26 <126

84613

11282 [R(int) = 0.0546]

99.2%

Max.: 0.7140
Min.: 0.6749

382
0.846

R1=0.0352, wR2 = 0.0782
R1 =0.0804, wR2 = 0.0860

Max.: 1.000
Min.: -0.776

Ollil
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 90: Zellzeichnung von [Rb(15-Krone-5),]Ind (1)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.2 [Rb(15-Krone-5),]Fl1 (2)

Tabelle 53: Kristallographische Daten von 2

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 25.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Extinktionskoeffizient

Datensatz (intern)

C33H49010Rb
691.19

153

71.073

monoklin

P2:/n
a=1434.7(8)
b=1511.9(8)
c=1642.4(8)
3.38(1)

4

1.360

1.521

1456

0.55¢0.14 « 0.12
1.88 bis 25.00
-17<h<17,-17<k<17,-19<1<19
31682

5933 [R(int) = 0.1878]

99.9%

Max.: 0.8385
Min.: 0.3758

365

1.203

R1=0.1384, wR2 = 0.3794
R1=0.2059, wR2 = 0.4046

Max.: 1.354
Min.: -0.609

0.030(5)
ng7bw

B =108.697(8)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 92: Zellzeichnung von [Rb(15-Krone-5),]F1 (2)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.3 {IRb(15-Krone-5),][LiRb,Cp4l}, nTHF (3)

Tabelle 54: Kristallographische Daten von 3

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Cy4Hgg011LiRb3
1036.37

153

71.073
orthorhombisch
Clla

a = 2204.12(18)

b = 4955.6(3)

c = 980.68(14)
10.7118(14)

8

1.375

2.785

4592

0.72 « 0.24 « 0.19
1.01 bis 27.00
28<h<28,-62<k<63,-12<1<12
31587

5842 [R(int) = 0.0538]
99.7%

Max.: 0.6197
Min.: 0.2390

248

1.063

R1=0.0773, wR2 =0.1909
R1=0.0996, wR2 = 0.2039

Max.: 1.540
Min.: -0.677

bw4fach
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

C14 Ce4
C12

Abbildung 94: Zellzeichnung von {[Rb(15-Krone-5),][LiRb,Cpa4]}, nTHF (3, ohne THF)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.4 {[NaRbCp,(15-Krone-5)1},:0.25n THF (4)

Tabelle 55: Kristallographische Daten von 4

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)

Absorptionskoeffizient (in mm™™)

F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 25.12°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Co1H3,05 25NaRb
476.93

153

71.073
monoklin

C2/c
a=2274.0(4)

b =1289.4(2)
c=1791.9(3)
4.9107(16)

8

1.290

2.061

1984

0.72 « 0.12 « 0.05
1.85 bis 25.12

B =110.822(3)

-27<h<27,-15<k<15,-21<1<21

24128
4359 [R(int) = 0.2276]
99.3%

Max.: 0.9040
Min.: 0.3185

243

0.966

R1=0.1066, wR2 = 0.2343
R1=0.2699, wR2 =0.2972

Max.: 0.932
Min.: -0.316

m2bw
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 96: Zellzeichnung von {[NaRbCp,(15-Krone-5)]},,-0.25nTHF (4)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.5 [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)

Tabelle 56: Kristallographische Daten von 5a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.50°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

CseHy4O5BLi
574.46

153

71.073

monoklin

P24
a=1047.45(7)

b =1045.67(7)
c=1482.2(10)
1.6052(2)

2

1.189

0.076

616

0.62 ¢ 0.38 » 0.14
2.23 bis 27.50
-13<h13,-13<k<13,-19<119
19298

7203 [R(int) = 0.0335]

99.4%

Max.: 0.9894
Min.: 0.9542

391

0.873

R1=0.0392, wR2 = 0.0630
R1=0.0551, wR2 = 0.0668

Max.: 0.169
Min.: -0.138

5m12k

B =98.587(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 98: Zellzeichnung von [Li(12-Krone-4)(thf)][BPhy] (5a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.6 [Li(15-Krone-5)(thf)][[BPhy] (6a)

Tabelle 57: Kristallographische Daten von 6a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 22.50°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

CsgHyg0O¢BLi
618.51

153

71.073

monoklin

P24/c
a=2210.6(2)

b =1409.84(14)
c=2243.7(2)
6.8716(12)

8

1.196

0.078

2656

0.38 ¢ 0.29 « 0.07
2.35 bis 22.50
-19<h<23,-15<k<14,-24<1<23
30551

8974 [R(int) =0.1119]

99.8%

Max.: 0.9946
Min.: 0.9709

869

0.847

R1=0.0715, wR2 = 0.0727
R1=0.1840, wR2 = 0.0900

Max.: 0.400
Min.: -0.307

372bw

B =100.683(2)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 100: Zellzeichnung von [Li(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (6a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.7 [Li(18-Krone-6)(H,O)],[BPhyl, (7a)

Tabelle 58: Kristallographische Daten von 7a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 25.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

C72Hg014B5Lin
1217.02

153

71.073

monoklin

P24/n

a =1095.39(8)

b = 1967.04(15)
c=1542.77(11)
3.2966(4)

4

1.226

0.082

1304

0.60 e 0.24 « 0.07
2.07 bis 25.00
-12<h<13,-18<k<23,-18<1<17
18362

5794[R(int) = 0.0505]

99.9%

Max.: 0.9943
Min.: 0.9522

412

0.899

R1=0.0398, wR2 = 0.0451
R1 =0.0496, wR2 =0.0773

B =97.385(2)

Max.: 0.198
Min.: -0.154
e7k
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 102: Zellzeichnung von [Li(18-Krone-6)(H,O)]»[BPhy], (7a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.8 {[Li(18-Krone-6)(H,0),][BPhyl},, (8a)

Tabelle 59: Kristallographische Daten von 8a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 26.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

C3Hys0gBLi
626.49

153

71.073

monoklin

P24
a=1132.92(6)

b =1368.30(13)
c=2222.49(13)
3.4029(3)

4

1.223

0.084

1344

0.53 ¢ 0.43 « 0.38
2.17 bis 26.00
-13<h<10,-15<k<16,-20<1<27
20935

6936 [R(int) = 0.0397]

99.4%

Max.: 0.9689
Min.: 0.9569

869

1.010

R1=0.0447, wR2 = 0.0917
R1=0.0584, wR2 =0.0969

Max.: 0.420
Min.: -0.427

elk

B = 98.9910(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 104: Zellzeichnung von {Li(18-Krone-6)(H,O),][BPh4]}, (8a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.9 [Na(12-Krone-4),1[BPhy]-THF (9a)

Tabelle 60: Kristallographische Daten von 9a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 30.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Cy4HgpO9BNa
766.72

153

71.073

monoklin

P24/c
a=1202.84(4)

b =1288.43(4)

¢ =2692.95(8)
4.1671(2)

4

1.222

0.092

1648

0.62 ¢ 0.50 » 0.36
2.19 bis 30.00
-16<h<15,-18<k<13,-35<1<37
55750

11917 [R(int) = 0.0461]

98.1%

Max.: 0.9676
Min.: 0.9452

518

1.005

R1=0.0509, wR2 =0.1186
R1=0.0817, wR2 =0.1270

Max.: 0.411
Min.: -0.331

BW46d

B = 93.157(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 105: Darstellung von [Na(12-Krone-4),][BPhy]-THF (9a)

Abbildung 106: Zellzeichnung von [Na(12-Krone-4),][BPh,]-THF (9a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.10 [Na(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (10a)

Tabelle 61: Kristallographische Daten von 10a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 28.03°
Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(])]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A%)

Datensatz (intern)

CsgHys0¢BNa
634.56

153

71.073
monoklin
P24/c
a=2165.97(12)
b =1771.84(10)
c=1825.93(11)
6.9573(7)

8

1.212

0.090

2720

0.72 ¢ 0.53 « 0.14
2.22 bis 28.03
-28<h<28,-22<k<23,-23<1<24
83170

16328 [R(int) = 0.0546]

96.6%

839

1.093

R1=0.1056, wR2 = 0.2985
R1=0.1618, wR2 = 0.3403

Max.: 1.452
Min.: -0.504

1_03hh

B = 96.8600(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

C34

Abbildung 108: Zellzeichnung von [Na(15-Krone-5)(thf)][BPhy] (10a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.11 [Na,(18-Krone-6),(thf)][BPhyl,-1.5THF (11a)
Tabelle 62: Kristallographische Daten von 11a

Summenformel CgoH1080145B2Nay
Molare Masse (in g/mol) 1393.28
Messtemperatur (in K) 153
Wellenldnge (in pm) 71.073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zellparameter a=1388.57(8) o =94.5210(10)
(Gitterkonstanten in pm; b =1393.96(8) B =96.1840(10)
Winkel in °) € =2190.04(12) v =113.8690(10)
Volumen (in nm?) 3.8189(4)
Formeleinheiten pro Zelle 2
Berechnete Dichte (in Mg/m?) 1.212
Absorptionskoeffizient (in mm™™) 0.090
F(000) 1496
Kristallgroe (in mm?) 0.29 « 0.22 « 0.10
© - Messbereich (in °) 2.31 bis 27.00
Indexbereich -17<h<17,-17<k<17,-27<1<27
Gemessene Reflexe 45387
Unabhangige Reflexe 16493 [R(int) = 0.1010]
Vollstandigkeit bis © = 27.00° 98.9%
Max. und min. Transmission Max.: 0.9910
Min.: 0.9742
Anzahl der Parameter 906
Goof-Wert an F? 0.740
R-Wert [[>20(D)] R1=0.0579, wR2 = 0.0680
R-Wert fiir alle Reflexe R1 =0.0837, wR2 =0.2073
Restelektronendichte (in e/A3) Max.: 0.398
Min.: -0.308
Datensatz (intern) f142d
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Aus Griinden mangelnder Ubersicht wird hier auf eine vollbeschriftete asymmetrische
Einheit der Struktur [Nay(18-Krone-6),)(thf)][BPhy],-1.5THF (11a) verzichtet.

Abbildung 110: Zellzeichnung von [Na,(18-Krone-6),)(thf)][BPhy],-1.5THF (11a, ohne Kristallsolvenz)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.12 [K(12-Krone-4),][BPh,] (12a)

Tabelle 63: Kristallographische Daten von 12a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.50°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

CyoHs5208BK
710.73

153

71.073

triklin

P1

a=1130.3(4)
b=1267.7(5)
c=1372.4(5)
1.889(10)

2

1.250

0.192

760

0.60 « 0.50 » 0.41
2.09 bis 27.50
-14<h<14,-16<k<16,-17<1<17
39865

8625 [R(int) = 0.0679]

99.4%

Max.: 0.9256
Min.: 0.8937

451

0.995

R1=10.0491, wR2 =0.1181
R1=0.0695, wR2 =0.1264

o = 95.245(7)
B =99.634(7)
v =100.810(7)

Max.: 0.643
Min.: - 0.304
F139
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

c23

C24

C35 -
cas C43

C36 Cc37
Abbildung 111: Struktur der Verbindung [K(12-Krone-4),][BPhy] (12a)

Abbildung 112: Zellzeichnung von [K(12-Krone-4),][BPh,] (12a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.13 [KBPh4(18-Krone-6)(thf)] (13a)

Tabelle 64: Kristallographische Daten von 13a

Summenformel C4oHs5,0O7BK
Molare Masse (in g/mol) 694.73
Messtemperatur (in K) 153
Wellenldnge (in pm) 71.073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n
Zellparameter a=1486.370(10)
(Gitterkonstanten in pm; b =1509.52(3) [ =111.2840(10)
Winkel in °) c=1815.53(3)
Volumen (in nm?) 3.79574(7)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte (in Mg/m?) 1.216
Absorptionskoeffizient (in mm™™) 0.187
F(000) 1488
Kristallgroe (in mm?) 0.60 * 0.60 * 0.50
© - Messbereich (in °) 1.53 bis 27.50
Indexbereich -17<h<19,-19<k<19,-23<1<13
Gemessene Reflexe 23956
Unabhéangige Reflexe 8709 [R(int) = 0.0344]
Vollstandigkeit bis © = 27.50° 99.8%
Max. und min. Transmission Max.: 0.9122

Min.: 0.8960
Anzahl der Parameter 446
Goof-Wert an F? 1.028
R-Wert [[>20(D)] R1=0.0457, wR2 =0.1006
R-Wert fiir alle Reflexe R1=0.0736, wR2 =0.1151
Restelektronendichte (in e/A3) Max.: 0.258

Min.: -0.306
Datensatz (intern) 37_99md
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 114: Zellzeichnung von [KBPhy4(18-Krone-6)(thf)] (13a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.14 [RbBPh4(18-Krone-6)] (14a)

Tabelle 65: Kristallographische Daten von 14a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 76.36°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

C36H4406BRDb
668.99

173

154.178
monoklin

P2:/n
a=1441.1(2)

b =1390.50(10)
c=1745.2(3)
3.2653(8)

4

1.361

2.442

1400

0.80 ¢ 0.35 ¢ 0.10
3.43 bis 76.36
-16<h<18,-17<k<5,-21<1<0
7122

6845 [R(int) = 0.0224]

100.0%

Max.: 0.7923
Min.: 0.2455

411

0.843

R1=0.0380, wR2 = 0.0928
R1=0.0416, wR2 = 0.0957

Max.: 0.594
Min.: -0.803

rbbph

B = 110.980(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 115: Darstellung der Verbindung [RbBPh,(18-Krone-6)] (14a)

Abbildung 116: Zellzeichnung von [RbBPh4(18-Krone-6)] (14a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.15 [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a)

Tabelle 66: Kristallographische Daten von 15a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)

Absorptionskoeffizient (in mm™™)

F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.50°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Ce4H7205B2Cs;

1256.66

153

71.073

triklin

P1

a =1001.50(6) o = 104.561(10)
b =1073.96(6) B =97.605(10)
c=1482.35(8) v =101.565(10)
1.4835(2)

1

1.407

1.282

640

0.60 « 0.40 « 0.15

2.32 bis 27.50
-12<h<12,-13<k<13,-19<1<18
17865

6614 [R(int) = 0.0340]

97.3%

Max.: 0.8310
Min.: 0.5135

394

1.010

R1 =0.0253, wR2 = 0.0635
R1 =0.0268, wR2 = 0.0646

Max.: 0.752
Min.: - 0.718

2_04hh
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 117: Darstellung von [CsBPh4(12-Krone-4)], (15a)

Abbildung 118: Zellzeichnung von [CsBPhy(12-Krone-4)], (15a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.16 [CsBPhy(18-Krone-6)]- THF (16a)

Tabelle 67: Kristallographische Daten von 16a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.51°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

C4oH5,07BCs
788.54

153

71.073

triklin

P1

a=1103.(18)

b =1321.3(2)
c=1423.8(2)
1.9058(5)

2

1.374

1.019

816

0.40 « 0.40 « 0.40
1.91 bis 27.51
-13<h<14,-17<k<14,-10<1<18
12198

8152 [R(int) = 0.0314]

93.0%

Max.: 0.6861
Min.: 0.6861

459

1.011

R1=0.0448, wR2 =0.1119
R1=0.0534, wR2 =0.1162

Max.: 1.194
Min.: -0.681

BW20d

a =104.725(3)
B =92.399(3)
v =106.911(2)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

C40
07
C37

39

C38

Abbildung 120: Zellzeichnung von [CsBPhy(18-Krone-6)]-THF (16a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.17 [Cs(18-Krone-6),][BPhy]-THF (17a)

Tabelle 68: Kristallographische Daten von 17a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 32.50°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Cs52Hy6013BCs
1052.85

153

71.073

monoklin

P24/c
a=1800.26(7)

b =1743.73(7)
c=1759.38(7)
5.3003(4)

4

1.319

0.759

2208

0.53 ¢ 0.29 « 0.07
2.34 bis 32.50
-27<h<27,-26<k<26,-26<1<26
142215

19154 [R(int) = 0.0628]

99.8%

Max.: 0.9488
Min.: 0.6892

604

1.010

R1=0.0369, wR2 =0.767
R1=0.0614, wR2 =0.0810

Max.: 1.020
Min.: -1.065

bw49d

B = 106.3240(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

j© € © € ¢ ¢ v o

.17

Abbildung 122: Zellzeichnung von [Cs(18-Krone-6),][BPh4]-THF (17a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.18 {[CsBPh,(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),1[BPh,]} (18a)

Tabelle 69: Kristallographische Daten von 18a

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 25.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

C120H156024B3Cs3
2416.61

153

71.073

monoklin

P24/c
a=1867.91(8)

b = 3516.29(16)
c=1785.64(8)
11.7084(9)

4

1.369

0.998

4992

0.46 « 0.36 « 0.29
2.05 bis 25.00
22<h<22,-41<k<41,-21<1<21
118769

20621 [R(int) = 0.0429]

100.0%

Max.: 0.7606
Min.: 0.6567

1355
1.123
R1 =0.0434, wR2 =0.0788
R1=0.0477, wR2 = 0.0805

Max.: 0.736
Min.: -0.562

csb2k

B = 93.3400(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Aus Griinden mangelnder Ubersicht wird hier auf eine vollbeschriftete asymmetrische
Einheit der Struktur {{CsBPhy(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} (18a) verzichtet.

Abbildung 124: Zellzeichnung von {[CsBPh4(18-Krone-6)],[Cs(18-Krone-6),][BPhy]} (18a)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.19 [Na,Cp(15-Krone-5),1[BPhy] (19)

Tabelle 70: Kristallographische Daten von 19

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 30.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Cy9Hg5010BNay
870.80

153

71.073

triklin

P1

a = 1206.44(3)

b = 1458.34(4)
c=1620.18(4)
2.36426(11)

2

1.223

0.099

932

0.67 « 0.50 » 0.46
2.43 bis 30.00
-16<h<16,-20<k<20,-22<1<22
59467

13587 [R(int) = 0.0329]

98.5%

Max.: 0.9560
Min.: 0.9368

562

1.010

R1=0.0447, wR2 =0.1137
R1=0.0591, wR2 =0.1201

Max.: 0.638
Min.: -0.313

bw40d

o = 65.2270(10)
B = 75.2030(10)
v = 66.7560(10)
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 126: Zellzeichnung von [Na,Cp(15-Krone-5),][BPhy] (19)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.20 [K,Cp(18-Krone-6),1[BPhy]-Dioxan-THF (20)

Tabelle 71: Kristallographische Daten von 20

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 27.55°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Ce1Hg9O15BK2
1151.33

153

71.073
orthorhombisch
Pbcm

a=2162.70(13)

b =951.32(6)
c=3007.21(18)
6.1871(7)

4

1.236

0.217

2472

0.40 « 0.30 » 0.10
2.43 bis 27.55
-27<h<22,-11<k<12,-38<1<32
35447

7189 [R(int) = 0.0439]
98.7%

Max.: 0.9787
Min.: 0.9183

405

0.929

R1=0.0599, wR2 =0.1629
R1=0.1050, wR2 = 0.1833

Max.: 0.609
Min.: -0.413

3_02hh
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

A C8
Abbildung 127: Darstellung von [K,Cp(18-Krone-6),][BPhy4]-Dioxan-THF (20)

Abbildung 128: Zellzeichnung von [K,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-Dioxan-THF (20)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.21 [Rb,Cp(18-Krone-6),1[BPh,]-2Dioxan (21)

Tabelle 72: Kristallographische Daten von 21

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 25.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Cs1Hg9oO16BRb;
1260.07

153

71.073
orthorhombisch
Ibam

a=952.1(4)

b =2198.7(9)
c=2993.5(14)
6.270(10)

4

1.336

1.627

2648

0.48 ¢« 0.10 * 0.05
1.85 bis 25.00
-8<h<11,-24<k<26,-35<1<34
16853

2821 [R(int) = 0.1716]
99.9%

Max.: 0.9231
Min.: 0.5090

174

1.000

R1 =0.0596, wR2 = 0.1060
R1=0.1171, wR2 =0.1351

Max.: 0.728
Min.: -0.885

bw55d
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 130: Zellzeichnung von [Rb,Cp(18-Krone-6),][BPhy]-2Dioxan (21)
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2. Kiristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

2.22 [Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (22)

Tabelle 73: Kristallographische Daten von 22

Summenformel

Molare Masse (in g/mol)
Messtemperatur (in K)
Wellenldnge (in pm)
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter
(Gitterkonstanten in pm;
Winkel in °)

Volumen (in nm?)
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte (in Mg/m?)
Absorptionskoeffizient (in mm™™)
F(000)

Kristallgroe (in mm?)

©® - Messbereich (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis © = 30.00°

Max. und min. Transmission

Anzahl der Parameter
Goof-Wert an F?

R-Wert [I>20(I)]

R-Wert fiir alle Reflexe
Restelektronendichte (in e/A3)

Datensatz (intern)

Cs3H73012BCs;
1178.74

153

71.073

monoklin

Cc

a = 984.65(5)

b = 3328.00(15)
c=1713.45(8)
5.5641(5)

4

1.407

1.367

2408

0.72 « 0.36 « 0.10
2.18 bis 30.00
-13<h<13,-46<k<40,-24<1<20
37667

13752 [R(int) = 0.0390]

97.6%

Max.: 0.8754
Min.: 0.4395

767

1.006

R1=10.0380, wR2 =0.0739
R1=0.0421, wR2 =0.0751

Max.: 1.829
Min.: -1.256

bw44d

B =97.7080
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2. Kristallographische Daten, Strukturmodelle und Zellzeichnungen

Abbildung 132: Zellzeichnung von [Cs,Cp(18-Krone-6),][BPhy] (22)
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