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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Verhalten von kleinen Molekiilen in den
beiden supersauren Systemen SbFs/HF und AsFs/HF. Die Arbeit kann in zwei
Themenbereiche aufgeteilt werden. Wéhrend im ersten Teil die Protonierung kleiner
Molekiile mit CN-Mehrfachbindungen untersucht wurde, befasst sich der zweite Teil mit dem
Verhalten von Nitroverbindungen. Dabei werden die beiden Systeme SbFs/HF und AsFs/HF
verglichen. Alle erhaltenen Salze sind temperaturlabil und hydrolyseempfindlich.

Exemplarisch fiir kleine Molekiile mit CN-Mehrfachbindungen wurden Blausidure,

Isocyansdure und Acetonitril umgesetzt.

Dabei gelang erstmals die Isolierung der protonierten
Blausdure und die rontgenographische Charakterisierung
der deuterierten Blausiure [DCND]", welche schon lange
theoretisch  diskutiert ~ wurden. Die  Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zeigt ein lineares Kation, in

welchem eine CN-Dreifachbindung erhalten blieb.

Im Gegensatz dazu konnte Isocyansédure nicht protoniert
erhalten werden, obwohl in der interstellaren Chemie ihre
Existenz vermutet wurde. Bei der Umsetzung von
Isocyansdure in den supersauren Systemen erfolgt eine
Addition von HF an die CN-Doppelbindung. Dies fiihrt
zur Bildung von Carbamoylfluorid, welches in situ
protoniert wird. Auf diesem Weg wurde erstmals

protoniertes Carbamoylfluorid strukturell charakterisiert.

Ferner wurde in der vorliegenden Arbeit Acetonitril
protoniert, welches analog zu Blausdure protoniert wird

und keine HF Addition an die CN-Dreifachbindung zeigt.



Im zweiten Teil der Arbeit wurde untersucht, welchen Einfluss die Systeme SbFs/HF und
AsFs/HF auf die Protonierung von Nitroverbindungen haben. Dabei wurden die Salze von
protoniertem Nitromethan, Nitrobenzol, Nitrotoluol und Nitroxylol rontgenographisch
charakterisiert. Es konnte dabei gezeigt werden, dass keine direkte Korrelation zwischen

Saurestdrke und Protonierungsgrad vorliegt.

Protoniertes Nitrobenzol und protoniertes Nitrotoluol wiesen jeweils eine Hemi-Protonierung

auf. Diese ist unabhéngig von der Séurestirke des aciden Systems.

Das protonierte Nitromethan konnte nur im System
SbFs/HF isoliert und rontgenographisch charakterisiert
werden. Die Umsetzung fiihrt zu einem einfach

protonierten Molekdil.

Die Protonierung des Nitroxylols fithrte in beiden aciden Systemen zu einer einfachen
Protonierung. Bemerkenswerterweise wurde bei der Protonierung von Nitroxylol im System

AsFs/HF das relativ seltene Anion As,F;;” erhalten.
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Einleitung

1.1 Historischer Uberblick und Definitionen

Zu den elementaren Begriffen der Chemie zdhlen die Termini Sdure und Base. Ihre
Verwendung ist schon seit der Antike bekannt, jedoch wandelten sich die Definitionen
mehrmals im Laufe der Jahrhunderte. Eine der ersten Aufzeichnungen iiber die Eigenschaften

von Sduren und Basen ist bereits in der Bibel im Buch der Konige zu finden:

»Wer einem bosen Herzen Lieder singt, das ist wie ein zerrissenes Kleid im Winter

und Essig auf der Kreide*.'"

Es ist jedoch fraglich, ob dieses Wissen wirklich aus jener Zeit stammt oder bei einer
Ubersetzung hinzugefiigt wurde. Die Bezeichnung Siure wurde zuerst fiir saure Pflanzensiifte
verwendet. Die Bezeichnungen alkalisch, ein Synonym fiir basisch, wird vom arabischen al
kali, was Pflanzenasche bedeutet, abgeleitet. Die Kenntnis und Verwendung von Siuren und
Basen wurde schon Aristoteles zugeschrieben. Die erste wissenschaftliche Erwédhnung der
Termini geht auf Tachenius zuriick, der 1666 in seinem Werk ,,Hippokrates Chemicus* Siure

und Base als Gegensatzpaar definierte.”!

Kurz zuvor fiihrte Boyle die ersten
wissenschaftlichen Versuche zur Farbung mit Pflanzenfarbstoffen durch und konnte die
untersuchten Substanzen in zwei Gruppen aufteilen.”! Dies war die erste wissenschaftliche
Unterteilung in Stoffe mit sauren oder basischen Eigenschaften. Ebenso entdeckte er, dass bei
der Zugabe von Basen zu Sduren eine Neutralisation eintritt und sich Salze bilden. Im Jahr
1778, ein Jahrhundert spéter, wurde von Lavoisier versucht, eine Grundlage fiir die Aciditét
zu finden.""! Er postulierte, dass Sauerstoff der zentrale Bestandteil aller Siuren sei. Diese
existieren an Luft als sauerstoffhaltige Anhydride, welche in Wasser gelost die
korrespondierende Sdure ergeben. Schon 30 Jahre spiter stellte Davy bei weiteren Versuchen
fest, dass bei der Umsetzung einer chlorhaltigen Verbindung (HCI) kein Sauerstoff freigesetzt
wird, die Ursache der Aciditit somit nicht Sauerstoff sein kann, sondern Wasserstoff sein
muss."! Diese Theorie wurde von Liebig erweitert, indem er Versuche durchfiihrte, bei denen
er das Wasserstoffatom durch Metallatome ersetzte und nur den austauschbaren

(5]

Wasserstoffatomen saure Eigenschaften zuwies.”" Die erste wissenschaftlich giiltige



Definition wird Arrhenius zugeschrieben, der 1887 Siuren als Substanzen betrachtete, welche
die H'-Konzentration in Wasser erhohen, und Basen als Stoffe, welche die OH-
Konzentration in Wasser erhdhen.! Dieses simple Siure-Base-Konzept wurde 1923 von
Lowry und Brgnsted erweitert, indem alle Protonen-Donatoren als Sduren und alle Protonen-
Akzeptoren als Basen bezeichnet wurden.® Die umfassendste Theorie wurde ebenfalls 1923
von Lewis veroffentlicht, der Séduren als Elektronenpaar-Akzeptoren und Basen als
Elektronenpaar-Donatoren definierte.””! Jander, Lux und Flood iibertrugen das Konzept spiter
auf aprotische Losungsmittel, wie anorganische Salzschmelzen und Interhalogene.!"”'! Die
von Usanovich postulierte Theorie, dass eine Sédure jede chemische Verbindung ist, die mit
Basen reagiert und dabei Kationen abgibt oder Anionen bzw. Elektronen aufnimmt, wurde als

zu allgemein betrachtet, obwohl sie als einzige Theorie alle Redoxvorginge einschloss. '

Der Begriff Supersidure wurde 1927 von Conant und Hall eingefiihrt, fand jedoch zu jener
Zeit keine grofe Beachtung. In ihren Arbeiten wurde der Begriff Supersdure fiir Sduren
verwendet, die in wissriger Losung bei Zugabe von Basen quantitativ Salze bilden.!*'¥ In
den 30er bis 50er Jahren des 20. Jahrhunderts wurden Aciditdtsmessungen von Hammett und
Coryell an sehr starken Sduren wie Schwefelsdure durchgefiihrt, welche von ihnen als
Supersiuren bezeichnet wurden.!"”'®" Die Definition der Supersiuren als Brgnsted-Siuren,
deren Saurestdarke hoher als 100%ige wasserfreie Schwefelsdure (Hy = -11.9) ist, wurde erst
1968 durch Gillespie gegeben.m] Populidr wurde der Begriff der Supersédure jedoch erst in den
70er Jahren durch die Arbeiten von Gillespie und Olah.'**"! Beispiele fiir supersaure
Brgnsted-Sduren sind Fluorwasserstoff (Hy = -15.1), Perchlorsidure (Hy = -13.0) und
Fluorsulfonsdure (Hy = -15.1). Die Quantifizierung der Saurestirke erfolgt hierbei durch die
Hammett-Konstante Hy. Diese wurde 1932 von Deyrup und Hammet eingefiihrt, um die
Saurestdrke auf nichtwiéssrige Systeme auszuweiten.'”"! Bei der Quantifizierung misst man
den Protonierungsgrad eines Indikators nach der Reaktion mit der zu bestimmenden Substanz.
Eine allgemeine Bestimmung der Sdure- und Basenstirke ist moglich, jedoch schwierig, da
kein Universalindikator existiert. Ist der maximale Protonierungsgrad eines Indikators
erreicht, jedoch die Sdure noch nicht komplett dissoziiert, muss ein weniger basischer

Indikator gefunden werden, um die Messung fortsetzen zu konnen.

Neben den konjugierten Brgnsted-Sidure/Lewis-Sdure-Paaren sind auch Feststoffe
bekannt, die supersaure Eigenschaften aufweisen. Die aktuelle Literatur dehnt den Begriff
Supersdure auf Stoffe aus, welche auch ohne Losungsmittel eine den Supersduren

vergleichbare Aciditit aufweisen, ohne eine klassische Brgnsted-Sdure zu sein, welche



definitionsgemdl Eigendissoziation aufweist. Zu diesen Superséduren zihlt seit kurzer Zeit das
Carboran H(CHBUCIH).m] Zudem werden auch Festkorper, deren Sédurestirke groBer als die
von aciden Oxiden ist, als Supersiduren bezeichnet, wie z.B. Alumosilikate oder Zeolithe 1?24
Diese werden industriell angewendet, u.a. in der Katalyse von Reaktionen wie Alkylierungen

s . 25,26
und Isomerisierungen von Olefinen.”*"!

Sie werden zudem beispielsweise in der
Roholindustrie zum Cracken eingesetzt.[27] Zunehmend finden supersaure Festkorper als
heterogene Katalysatoren Anwendung, um eine umweltfreundlichere Synthese zu
gewihrleisten, da sie leicht von den Reaktanden zu trennen sind und somit moglichst wenig
zu entsorgende Nebenprodukte anfallen.”**”! Die grofte industrielle Anwendung besitzt
jedoch immer noch konzentrierte Schwefelsdure, u.a. in Akkumulatoren, in der Synthese von
Farbstoffen und Diingemitteln sowie als Sulfonierungsmittel und Trockenmittel.”) Diese
vielseitigen Anwendungsgebiete machen die Supersdurechemie zu einem interessanten
Forschungsgebiet, da trotz der breiten Anwendung bisher wenig Grundwissen vorhanden ist

und in vielen Systemen die reaktiven Zwischenstufen bei Reaktionen, in welchen eine

Protonierung stattfindet, unbekannt sind.



[21]
[22]

[23]
[24]

[25]
[26]
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1.2 Handhabung von Fluorwasserstoff

Alle Reaktionen wurden in eigens dafiir

aus FEP  hergestellten = Reaktoren
durchgefiihrt. Diese wurden {iiber ein T-
Stiick aus PFA mit einem Stopfbuchsventil

(Nupro®) verschraubt (s. Abb. 1.2.1).

Abbildung 1.2.2:
Fluorvernichter.

Edelstahllinie mit

Abbildung 1.2.1: FEP-Reaktor.

Der Reaktor wurde mittels
Klemmringverschraubung an die
Hochvakuum-Linie aus elektropoliertem
Edelstahl (@ 8 mm) montiert. Die
Edelstahllinie und der Reaktor wurden vor
jedem Versuch mit Fluor chemisch
getrocknet. Um das restliche Fluor sicher
zu entfernen, wurde es iber einen
Fluorvernichter, gefiillt mit Sodalime®,

abgepumpt (s. Abb. 1.2.2).

Die Entsorgung von Fluorwasserstoff und HF-haltigen Salzen erfolgte durch Umsetzen

mit einer 10%igen CaCl,-Losung. VORSICHT! Die Reaktion verlduft exotherm! Gefahr

durch Spritzer! Beim Umgang mit F,, HF und HF-haltigen Substanzen sollte immer geeignete

Schutzkleidung getragen werden und mit der gebotenen Vorsicht gearbeitet werden. Zu

empfehlen sind ein Vollvisier und Viton®-Handschuhe (Achtung, nicht acetonbestindig). Als

Erste-Hilfe-MaBBnahmen sollte

Calciumgluconatlosung oder

-creme und im besten Falle Previn® zur Verfiigung stehen.



1.3 Instrumentelle Analytik und quantenchemische Rechnungen

1.3.1 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Messungen wurden in einer
Tieftemperatur-Schutzgaskiivette (s. Abb.
1.3.1) wunter Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff und unter Stickstoff als
Schutzgas bei -196 °C durchgefiihrt. Die
Kiivette wurde mit einem Young®-Hahn
verschlossen. Nach der Messung wurde die
Probe mit Wasser hydrolysiert. Die
Messungen wurden an einem MultiRAM-
FT-Ramanspektrometer der Fa. Bruker mit
einem Nd:YAG-Laser bei einer
Wellenlidnge von 4 = 1064 nm und im
Allgemeinen bei einer Leistung von
350 mW  durchgefiihrt. Jede Messung
bestand aus 100 Scans. Alle Spektren
wurden mit der OPUS-6.5-Software
ausgewertet.  Falls  notig,  wurden
Grundlinienkorrekturen durchgefiihrt. Die
Spektren wurden ab 250 cm’! dargestellt
und die intensivste Linie auf den Wert 1

normiert.

—
) ()
B

Abbildung 1.3.1  Tieftemperatur-Schutzgas-
kiivette mit Young®-Hahn.



1.3.2 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden in einer speziell

angefertigten Edelstahl-Schutzgaszelle mit

kithlbarem CsBr-Einkristallfenster

aufgenommen (s. Abb. 1.3.2). Das

Einkristallfenster ~ wurde durch eine —
Kupferwendel mit fliissigem Stickstoff —Hi
gekiihlt. Die Substanzen wurden unter —
Schutzgas auf das gekiihlte Fenster

aufgebracht. Die Messungen wurden an

einem  Bruker  Vertex 80v  mit

evakuierbarer Probenkammer m

durchgefiihrt.  Als  Schutzgas diente
Stickstoff aus der Hausleitung, welcher
os . ® os .

iber  Sicapent/Orangegel  zusitzlich Abbildung 1.3.2  Tieftemperatur-IR-Kivette

1.3.3 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Einkristalle wurden an einem Diffraktometer (Oxford Diffraction XCalibur3) mit einer Mo-
K,-Strahlenquelle und einem Saphir-CCD-Detektor bei 100 K gemessen. Die Einkristalle
wurden in PFPE-Ol in einem Schutzgasstrom (N;), welcher auf bis zu
-60 °C gekiihlt wurde, mit einem Polyimid Loop aufgenommen. Zur Auswertung wurden die
Programme des Diffraktometers verwendet. Die Rontgenstrukturanalyse erfolgte mit den
Programmpaketen PLATON und SHELX.''?! Alle Atome auBer den Wasserstoffatomen

wurden anisotrop verfeinert.



1.3.4 Quantenchemische Rechnungen

Die theoretischen Berechnungen wurden mit dem Gaussian-03-Programm durchgefiihrt."!

Nach Untersuchungen an [HCNH]" und [CH3NO,H]" mit verschiedenen quantenchemischen
Modellierungen wurden die besten Resultate mit der DFT-Methode PBE1PBE erzielt."" Diese
Methode wurde fiir alle weiteren Rechnungen verwendet. Bei allen Verbindungen aufler den
Nitroaromaten wurden die Wasserstoffbriicken im Kristall durch HF-Molekiile simuliert.
Dabei wurde ausschlieBlich der 6-311++(3df,3dp)-Basissatz verwendet.”! Im Falle der
Nitroaromaten wurde auf kostenintensive Rechnungen verzichtet und es wurde der einfach
protonierte Nitroaromat mit der PBEIPBE-Methode und dem Basissatz 6-311++(d,p)

berechnet.

1.3.5 Allgemeine Reaktionsbedingungen

Bei allen Reaktionen wurde zuerst die jeweilige Supersidure gebildet. In das evakuierte und
durch fliissigen Stickstoff (-178°C) gekiihlte Reaktionsgefdl wurden AsFs bzw. SbFs in
geringem Uberschuss zum Edukt (1.1 bis 2.5 fach) kondensiert. Dazu wurde HF als Reagenz
und als Losungsmittel in groBem Uberschuss kondensiert (ca. 250 bis 500 fach). Die beiden
gefrorenen Substanzen wurden bis auf ca. -20°C erwarmt um die jeweilige Supersdure
[H,F]"[MFg]” (M = As, Sb) zu bilden. Das Gemisch wurde wieder unter Stickstoffkiihlung

eingefroren und die jeweiligen Edukte wurden unter Schutzgas (N,) hinzugefiigt.
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Pseudohalogenverbindungen

Protonierte Isocyansiure

Darstellung von [H,NC(F)OH]'[MF4]” (M = As, Sb)

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung des protonierten
Carbamoylfluorids, mit Hexafluoroarsenat und Hexafluoroantimonat als Anionen. Zusétzlich
wurde das vollstindig deuterierte Hexafluoroarsenat-Salz  hergestellt, um die
Schwingungsspektren eingehender diskutieren zu konnen. Die Aufkldrung der Struktur

erfolgte rontgenographisch am Hexafluoroantimonat.

1  Einleitung

Schon seit 1940 ist bekannt, dass Isocyansdure in Fluorwasserstoff Carbamoylfluorid
bildet."! An dieser Verbindung, welche man formal als Fluorderivat von Formamid ansehen
kann, wurden bislang nur Massenspektrometrie sowie NMR- und Mikrowellenspektroskopie
durchgefiihrt, obwohl es als Formylierungsreagenz Anwendung findet.”>*! Die protonierte
Spezies wurde von Olah nur NMR-spektroskopisch untersucht.* Eine Isolierung und
Strukturaufkldrung sowohl des Carbamoylfluorids als auch seiner protonierten Spezies ist
bisher nicht gelungen. Ein interessanter Aspekt ist dabei die Frage, welche bisher nicht geklért
werden konnte: Liegt die Aminogruppe pyramidal oder planar im Carbamoylfluorid vor? Eine
Protonierung kann dabei Aufschluss geben, da beim Vorliegen einer sp’-hybridisierten
Aminogruppe der Sauerstoff als Protonenakzeptor auf Grund der hoheren Basizitit bevorzugt
werden wiirde. Erwihnenswert ist auch, dass die protonierte Isocyansdure bereits im
interstellaren Weltraum nachgewiesen wurde.”®! Vor diesem Hintergrund wurde die Frage
aufgeworfen, ob bei tiefen Temperaturen eine Protonierung eventuell ohne vorherige
Fluorwasserstoffaddition an die Doppelbindung stattfindet. In dieser Arbeit wurde
Trimethylsilylisocyanat als Ausgangsstoff verwendet, welcher in situ mit Fluorwasserstoff zu

Isocyansiure reagiert.
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2 Darstellung

Die Salze [NH,CFOH][MFgs]” (M=As, Sb) bilden sich quantitativ bei der Reaktion von
Trimethylsilylisocyanat mit den supersauren Losungen HF/AsFs bzw. HF/SbFs nach der
folgenden Gleichung:

+

H OH
. . N HF \
[HoFIMFe] + SiMes™Cy ) ———= | N=C_ | [MFql' + MesSiF
H F

Dabei wird Trimethylsilylisocyanat zur zuvor gebildeten Supersdure gegeben. Das Gemisch
wird fir 10 min auf -60 °C erwidrmt. Es bildet sich in situ Carbamoylfluorid, welches
protoniert wird. Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel
verwendeten Fluorwasserstoffs bei -78 °C im dynamischen Vakuum werden farblose
Feststoffe erhalten. Diese hydrolysieren spontan an Luft und sind instabil bei
Raumtemperatur. Das Hexafluoroarsenat ist bis -30 °C, das Hexafluoroantimonat ist bis

-20 °C bestindig.
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3 Charakterisierung

3.1 Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1: [NH,CFOH][SbFg]: a) Raman-Spektrum, f) IR-Spektrum; [NH,CFOH]'[AsF¢]:
b) Raman-Spektrum, d) IR-Spektrum; [ND,CFOD]'[AsFg] : ¢) Raman-Spektrum, d) IR-
Spektrum.
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Abbildung 3.1 zeigt die IR- und Raman-Spektren von [NH,CFOH]'[SbFs],
[NH,CFOH]"[AsFs] und [ND,CFOD]'[AsFs]. Die beobachteten Schwingungen sind in
Tabelle 3.1 mit den quantenchemisch berechneten Schwingungen fiir [NA;CFOA(AF);]" (A =
H, D) aufgefiihrt. Bei der Berechnung des Kations wurden durch Verwendung von HF-
Molekiilen die Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper simuliert (s. Abb. 3.2). Dadurch
konnte eine bessere Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Schwingungen
erhalten werden, insbesondere bei solchen, an denen Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt

sind. Das berechnete Kation weifit C;-Symmetrie auf.

Abbildung 3.2: Die quantenchemisch (PBE1PBE/6-311++G(3df,3dp)) berechnete Struktur der
[NH,CFOH(HF)3]*-Einheit.

In beiden IR-Spektren von [NH,CFOH]'[MFs]" (M = As, Sb) tritt die v(NH)-Bande wie
erwartet im Wellenzahlenbereich oberhalb von 3000 cm™ auf. Dabei handelt es sich um sehr
breite Banden (ca. 600 cm‘l), welche sehr wahrscheinlich die v(OH)-Bande iiberlagern. Diese
Vermutung wird von der theoretischen Berechnung unterstiitzt, da diese einen Wert von
3249 cm™ fiir die (OH)-Bande vorhersagt. Aufgrund dessen wurde zusitzlich die deuterierte
Spezies [ND,CFOD][AsFs] hergestellt. Die v(OD)-Schwingungen wurden bei 2254 cm™! im
Raman-Spektrum und bei 2274 cm™ im IR-Spektrum detektiert. Die Anwendung der Teller-
Redlich—Regelm fiihrt zu einem theoretischen Wert von 3216 cm™ fiir die v(OH)-Schwingung,

welcher in guter Ubereinstimmung mit der theoretischen Berechnung liegt. Dieses stiitzt die
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Vermutung, dass die v(OH)-Bande im IR von den v(NH)-Banden iiberlagert wird. Die C-N-
Streckschwingung wird bei 1743 cm™ und 1790 cm™ fiir [ND,CFOD]* und [NH,CFOH]*
detektiert und liegt somit in einem Bereich, der typisch fiir C-N-Doppelbindungen ist. Alle
Deformationsschwingungen stimmen gut mit den theoretisch berechneten Schwingungen
iberein. Fiir die Anionen [MFg]" wiirde man bei idealer oktaedrischer Symmetrie zwei
Schwingungen im IR- und drei Schwingungen im Raman-Spektrum erwarten, wobei das
Alternativverbot gilt. In allen Féllen traten jedoch aufgrund einer Symmetrieerniedrigung der

Anionen mehr Schwingungen auf.
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3.2 Strukturelle Eigenschaften

[NH,CFOH]"[SbFs] konnte einkristallin erhalten werden. Das Salz kristallisiert in der

triklinen Raumgruppe Pl mit zwei Formeleinheiten pro Einheitszelle (Tabelle 3.3). Alle
Wasserstoffatome konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.3 zeigt
einen Strukturausschnitt des Kations mit Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten
Anionen und mit elektrostatischer Wechselwirkung zwischen dem Kohlenstoffatom und
einem Fluoratom. Ausgewihlte Bindungsldngen und Winkel fiir das Salz sind in Tabelle 3.2

aufgefiihrt.

Abbildung 3.3 Asymmetrische Einheit von [NH.CFOH]'[SbFs]" mit Kontakten zu weiteren Anionen
(50%-Wahrscheinlichkeits-Ellipsoide  flir  Nicht-Wasserstoffatome).  Verwendete
Symmetrietransformationen, um aquivalente Atome zu erzeugen: a: -x, -y, z + 1; b: x -
1,y,z+1;c:x,y,z+1;d:1-%x,-y,-z+ 1.
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Tabelle 3.2 Experimentell erhaltene Werte fir [NH,CFOH][SbFg] und
guantenchemisch berechnete Werte fir [NH,CFOH(HF)3]*

[INH,CFOH]'[SbFs]  [NHoCFOH(HF)s]*
PBE1PBE

exp. 6-311++G(3df,3dp)
d(O-H) 75(5) 99.0
d(N-H) 75(5) / 86(6) 101.8
d(C=N) 127.4(6) 128.6
d(C-0) 127.8(5) 126.8
d(C-F) 130.2(5) 128.6
a(C-O-H) 112(4) 113.8
a(0-C-F) 116.9(4) 118.5
a(H-N-H) 117(5) 120.8
a(H-N-C) 120(4) / 117(5) 119.6
a(N-C-0) 124.2(4) 123.1

Absténde (d) in pm und Winkel (a) in °.

Das Kation weist zwei N-H-Bindungen mit 86(6) pm and 75(5) pm auf (s. Abb. 3.3).
Auch wenn die Bedeutung von rontgenographisch gefundenen Protonen nur gering ist,
spiegelt sich hier in den unterschiedlichen Bindungslingen der FEinfluss der NH-F-
Wasserstoffbriickenbindungen durch die [SbFs] -Anionen wieder. Dabei ist die N-H-Bindung,
welche an zwei Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt ist, schwicher und somit lidnger. Die
gefundene Bindungslidnge fiir die O-H-Bindung ist mit 75(5) pm sehr kurz. Die starke OH-F-
Wasserstoffbriicke besitzt einen O-(H)--F-Abstand von 260.6(4) pm und ist mit 172(6)°
nahezu linear. Die C-N-Bindung mit 127.4(6) pm ist als eine sehr starke Doppelbindung
einzustufen. Des Weiteren wird ein C-F-Kontakt beobachtet, welcher senkrecht auf das
Kation weist und der mit 278.7(4) pm um 12 % unter der Summe der Van-der-Waals-Radien
von Kohlenstoff und Fluor liegt. Diese ridumliche Anordnung resultiert aus der
Wechselwirkung des Fluors als Elektronendonor, welcher mit dem leeren p,-Orbital des sp™

hybridisierten Kohlenstoffs interagiert.[8J

Die Konsequenz dieser starken Doppelbindung ist
eine planare Struktur des Kations. Die Kationen sind im Festkorper iiber eine starke OH--F-
Wasserstoffbriicke und drei schwéchere NH--F-Briicken mit den [SbFs] -Anionen zu Stringen

parallel zur c-Achse verkniipft (s. Abb. 3.4).
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Abbildung 3.4 [NH,CFOH]'[SbFg]-Salz mit Wasserstofforiicken und interatomarem Kontakt,
Projektion entlang der a-Achse.

Die Sb-F-Bindung (192.0(2) pm), welche an der OH--F-Wasserstoffbriicke beteiligt ist,
weist im Unterschied zu den iibrigen Sb-F-Bindungen (187.2(2)-188.2(2) pm) eine grofere
Bindungslidnge auf. Diese Verzerrung der idealen oktaedrischen Geometrie des [SbFe]-
Anions geht einher mit Abweichungen der F-Sb-F-Winkel von den idealen 90° bzw. 180° um
bis zu 3.1(1)°. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den Schwingungsspektren, welche

mehr Schwingungen aufweisen, als es bei einer oktaedrischen Geometrie der Fall wire.
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Tabelle 3.3 Strukturdaten von [NH,CFOH]'[SbFg]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]

Kristallsystem

Raumgruppe

a [pm]

b [pm]

¢ [pm]

alq

B I

v [

Volumen [nm?]

Z

Peaica [ cM™]

F(000)

6-Bereich []
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A”]

CH;F,NOSb
299.789
100(2)
71.073
triklin

0.32135(5)

2

3.0983(5)

276

4.39 - 26.00
6<h<5,-8<k<8,-11<I<10
2410

1259 [Riy = 0.0269]
1259/0/112
0.992

0.0237 / 0.0560
0.0266 / 0.0565
0.965 / -0.997
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4  Fazit

Die Umsetzung von Isocyansdure in HF-haltigen supersauren Systemen fiihrt bei
Reaktionstemperaturen von iiber -60 °C immer zu einer Addition von HF an die CN-
Doppelbindung und einer darauf folgenden Protonierung des Sauerstoffs. Eine Darstellung
des HoNCO'-Kations ist unter diesen Reaktionsbedingungen somit nicht méglich. Die
erhaltene Verbindung [NH,CFOH]'[SbFs]” konnte sowohl schwingungsspektroskopisch als
auch rontgenographisch charakterisiert werden. Ebenfalls wurde das freie Kation

[NA,CFOA(AF);]* (A

H; D) mit simulierten Wasserstoffbriickenbindungen
quantenchemisch berechnet. Die Strukturdaten lassen auf eine planare Struktur des
Intermediats Carbamoylfluorids schliefen. Zum Vergleich der schwingungsspektroskopischen
Charakterisierung wurden die beiden Salze, [NH,CFOH]'[AsFs]" und die deuterierte
Verbindung [ND,CFOD]*[AsFs]", dargestellt. Alle drei Salze sind stark hygroskopisch und
nur bei Temperaturen unterhalb von -20°C (SbFs) bzw. -30°C (AsFg) stabil.
Untersuchungen der Reaktion von Isocyansidure bzw. Cyansdure mit HF-freien Supersduren
wie beispielsweise Perchlorsiure wiren interessant, um eine Darstellung des HoNCO™-

Kations zu ermoglichen.
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5  Experimenteller Teil

Synthese von [NH,CFOH]'[SbF]”

SbFs (1.00 mmol, 217 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert. AnschlieBend
wird HF (3.00 g) im Uberschuss kondensiert und das Gemisch auf 10 °C erwirmt, um die
Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und (TMS)NCO
(1.00 mmol, 282 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur gefrorenen LOsung
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwéarmt und dann mit Trockeneis
auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF und das gebildete Trimethylsilylfluorid werden im
dynamischen Vakuum bei -78 °C entfernt. Man erhilt quantitativ farblose Kristalle, die bis

-20 °C stabil sind und sich zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eignen.

Synthese von [NA,CFOA][AsFg]

AsFs (1.50 mmol, 255 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert. AnschlieBend
wird AF (A = H, D; 3.00 g) im Uberschuss kondensiert und das Gemisch auf 10 °C erwirmt,
um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und (TMS)NCO
(1.00 mmol, 282 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur gefrorenen LOsung
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwidrmt und dann mit Trockeneis
auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF, AsFs und das gebildete Trimethylsilylfluorid werden
im dynamischen Vakuum bei -78 °C entfernt. Man erhilt quantitativ farblose Kristalle, die bis

-30 °C stabil sind.
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Pseudohalogenverbindungen

Protonierte Blausidure

Darstellung von [HCNH]'[MF4]” (M = As, Sb)

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Isolierung und Charakterisierung der protonierten
Blausiure. Als Anionen wurden Hexafluoroantimonat und Hexafluoroarsenat verwendet.
Zusitzlich wurden die deuterierten Spezies und die Salze der HCN- und HC"N-
Isotopomere dargestellt, um die Schwingungsspektren eingehender diskutieren zu konnen.
Eine Strukturaufklirung konnte an Einkristallen von [DCND][AsFs]” durchgefiihrt werden.
Ebenfalls wurden quantenchemische Berechnungen an [ACNA(HF),]" (A = H, D)
durchgefiihrt.

I  Einleitung

Das [HCNH]"-Kation wurde erstmals von Olah in Lésung untersucht.'!! Die Protonierung
des kleinen Molekiils Blausdure in HF/AsFs wurde dann von Schrobilgen 1988 erwihnt, als er
die protonierte Spezies als Edukt verwendete.'” Eine Charakterisierung wurde jedoch nicht
durchgefiihrt. Das freie [HCNH]"-Kation spielt eine Schliisselrolle in der Weltraumchemie, es
ist wichtig, um das Vorkommen von HCN und HNC im Verhiltnis von 1:1 zu erkldren, und
hat Bedeutung als Intermediat bei theoretischen Betrachtungen und in der Fluorchemie.
Trotzdem konnte es bisher nicht isoliert und strukturell aufgeklirt werden.”"® Der Grund
dafiir liegt wohl in der geringen Loslichkeit des [HCNH]"[AsFs]" in HF und der schwachen
Raman-Aktivitit der Salze. Da sich die Herstellung von Einkristallen der [HCNH]*-Salze als
sehr schwierig erwies, wurden Raman-Studien an den Isotopomeren [HCNH]* und
[HC""NH]* sowie deren deuterierten Spezies durchgefiihrt, um die Schwingungsspektren
besser diskutieren zu konnen. Spiter konnte nach zahlreichen Versuchen das [DCND][AsFs]
mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Offenbar ist die deuterierte
Spezies etwas besser 16slich. Ein dhnlicher Unterschied in der Loslichkeit von H-/D-Spezies

wurde im Falle der [H3SO4]*-/ [D3SO4]*-Kationen und auch bei NaOH/NaOD beobachtet.!”*!
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2 Darstellung

Die [HCNH]"-Salze bilden sich quantitativ bei der Reaktion von Trimethylsilylcyanid mit
den supersauren Losungen HF/AsFs bzw. HF/SbFs nach der folgenden Gleichung:

HF

[HoF*[MFg] + SiMeg—C=N | H-C=N-H]" [MFq] + MesSiF

Das Trimethylsilylcyanid wird zur bereits gebildeten Supersidure gegeben. Das Gemisch
wird fiir 10 min auf -60 °C erwidrmt. Es bildet sich in situ Blausidure, welche protoniert wird.
Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel eingesetzten
Fluorwasserstoffs und des gebildeten Trimethylsilylfluorids bei -78 °C im dynamischen
Vakuum werden farblose Feststoffe erhalten. Diese hydrolysieren spontan an Luft und sind

bis -10 °C besténdig.

[APCNA]J'[MFs]” und [AC”NAJ'[MFs] (A = H, D) bilden sich quantitativ bei der
Reaktion zwischen den entsprechenden Kaliumcyaniden und den supersauren Losungen

AF/AsFs bzw. AF/SbFs nach der folgenden Gleichung:

-60°C

.
2[AF]*[AsFg] + KCN [ A-C=N-A| [AsFg] + K*AsFg + 2 HF

Das Kaliumcyanid wird zur bereits gebildeten Supersidure gegeben. Das Gemisch wird fiir
10 min auf -60 °C erwidrmt. Es bildet sich in situ Blausdure, welche protoniert wird. Nach
Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs
bei -78 °C im dynamischen Vakuum werden farblose Feststoffe und KAsF¢ erhalten. Die
erhaltenen Feststoffe hydrolysieren spontan an Luft und sind temperaturlabil. Die erhaltenen
Salzgemische sind bis -10°C bestdndig. Fiir die schwingungsspektroskopischen

Untersuchungen ist eine Trennung, welche sich sehr schwierig gestaltet, nicht notwendig.
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3 Charakterisierung

3.1 Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1 Spektren von [HCNH]'[SbF¢]: a) Raman, f) IR; von [HCNH][AsFg]: b) Raman, e) IR;
und von [DCND]'[AsFg]: ¢) Raman, d) IR.
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Die IR- und Raman-Spektren von [HCNH]'[SbFs], [HCNH]'[AsFs] und
[DCND]"[AsFg]” sind in Abbildung 3.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen sind in
Tabelle 3.1 mit den dazugehorigen quantenchemisch berechneten Werte fiir [ACNA(HF),]*
(A = H, D) aufgefiihrt. Zur besseren Beschreibung der Schwingungen des Kations wurden
zusdtzlich HF-Molekiile verwendet, um die Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper zu

simulieren (s. Abb. 3.2).

Abbildung 3.2:  Die quantenchemisch berechnete Struktur (PBE1PBE/6-311++G(3df,3dp)) der
[HCNH(HF),]"-Einheit.

Die Spektren der erhaltenen Salze weisen, abgesehen von der C-N-Schwingung und den
Schwingungen des Anions, sehr schwache IR-Banden und Raman-Linien auf. Schon aus
diesem Grund gestaltet sich der schwingungsspektroskopische Beweis fiir das Vorliegen des
Kations schwierig, obwohl bereits in der Anfangsphase isotopomere Kationen zur
Interpretation herangezogen wurden. Als weitere Herausforderungen seien noch genannt, dass
moglicherweise statt des linearen Kations ein tautomeres vorliegt und dass in Folge einer HF-
Addition an die C-N-Bindung andere Spezies gebildet werden konnten. Im linearen
[HCNH]"-Kation (D..;) konnen die sieben Grundschwingungen einerseits einfach miteinander
koppeln  und  andererseits ist damit zu  rechnen, dass im  Festkorper
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Protonen des Kations und den Fluoratomen des
Anions vorliegen und die Schwingungen in erheblichem Malle beeinflussen. Letztendlich
werden die Schwingungsmodi auch noch durch das Kristallfeld beeinflusst. Durch die spéter
diskutierte Einkristall-Rontgenstrukturanalyse, die ihrerseits mit Schwierigkeiten in der
Préparation der Einkristalle verbunden war, und durch die Kombination mit den theoretischen
Rechnungen konnte das Vorliegen des linearen [HCNH]"-Kations eindeutig belegt werden. In
den Raman-Spektren tritt die C-N-Streckschwingung bei 2116 cm” bzw. 2106 cm™ in der
protonierten Spezies und bei 1779 cm™ in der deuterierten Spezies auf. Dies bedeutet eine

Rotverschiebung im Vergleich zum HCN, was ein ungewohnlicher Trend ist. Ublicherweise
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fiihrt eine Protonierung zu einer Blauverschiebung."”’ Neben der C-N-Streckschwingung sind
im Raman-Spektrum nur die Schwingungen des Anions signifikant zu beobachten. Die
Anionen weisen mehr als die drei zu erwartenden Linien fiir ein Teilchen mit oktaedrischer
Symmetrie auf, was durch eine Symmetrieerniedrigung zu erklédren ist. Diese wird im Falle
des Hexafluoroarsenats durch die Kristallstruktur bestitigt. In den IR-Spektren werden nahezu
alle fiir das [HCNH]"-Kation berechneten Schwingungen experimentell in guter
Ubereinstimmung beobachtet. Dariiber hinaus treten zusitzliche Banden auf, welche eine
eindeutige Charakterisierung allein auf der Grundlage des IR-Spektrums erschweren wiirden.
Bei den im Wesentlichen sechs zusitzlichen Banden von sehr schwacher bis mittlerer
Intensitdt handelt es sich um Ober- und Kombinationstone; vermutlich sind daran auch die
Phononenschwingungen des Kristalls beteiligt, was insbesondere in Festkorpern mit linearen

Molekiilen vorkommt."” Daher wurde hier auf eine detaillierte Zuordnung verzichtet.

28



6¢C

"% Ul Ale[al

'Mzq | Ty Ul TBIAIY-UBLIBY ‘[OW/WY Ul JBHSUSIU|-H| ‘Uszusnbal uslauydsieq aip Jny ,[*(4H)aNOA]
in} G96°0 Pun [*(4H)HNOHI 04 G6°0 Jopfejsbunisiiexs ‘(dpe'pe)++D | 1e-9/38d 138 HW 18uydaleg

w 195
(e2) 822 (Z1) oLg SA $/9 (61) 028
(ve) 062 us ‘sn /99 (91) 62€ SA 689 (£1) 08e S /89
BEET (6) LS (6) 6€S (21) 6€9 SA¥6/
(01) 285 (c1) e8¢
(001) 259 (001) 269 (001) 269
(YND)Q (1/82) G565 (L/6%) 292 MA 1/
(VYON)Q (k/1) 289 (2'0/0v) 048 W €G8 S €68
w 268 MA G06
MA |16 19 ‘MA Z#0 |
M 0091 M G201 MA 96G |
M 8/9l M L9EL MA 679 |
(NOA  (96/9) ¥82L (OLL/8L) LLle  (S€)90le  us‘megsle  (S2) 6211 (se) 9lte Mmzsie
MA 2661
MA /2€2
MA G/G2
(vo)n (1/2€21) 012e (2/8822) €962 M €482 MA 2662 M 9/82
(WVN)A  (2/001) OvZe (vL/Lev) ¥8LE Us ‘w geee MA 020€ M 112€
0|eo 0|ed uewey ] uewey 4l uewey 4l
Bunupionz ,[F(4H)ANOA] .[E(4H)HNOH] [°4aSLIHNOHI P4svlIanoal [P4svVLIHNOHI

[*49SLIHNOH] pun (@ ‘H = v) [*4sv].[¥VNOV]
in} ualelsuslu| pun r,Eo_ uazuanbaisbunbuimyog alouydsiag pun aldlyoeqoag T°€ 9|1ogel



Bereits der Vergleich der C-N-Streckschwingung zwischen [HCNH]* und HCN deutet
ungewOhnliche Kopplungsverhiltnisse an. Die Blausdure selbst ist bereits ein Paradebeispiel
dafiir, dass die v(CH)-Schwingung mit der v(CN)-Schwingung koppelt. Eine Kopplung ist
umso effektiver, je dhnlicher die Massen der beteiligten Atome sind. So sind im HCN
Molekiil an der C-N-Streckschwingung 95% v(CN) und 5% v(CH) beteiligt, wohingegen im
DCN 67% Vv(CN) und 33% v(CD) beteiligt sind. Die Deuterierung fiihrt hier zu einer
deutlichen Verschiebung der v(CN) von 2097 cm™ auf 1924 cm™. Ein analoger Fall liegt im
[HCNH]"-Kation vor, bei dem die v(CN) in der protonierten Spezies um 2110 cm” und in der
deuterierten Spezies um 1780 cm™ liegt.'”

Zur exakten Berechnung der Kopplungsverhiltnisse briauchte man die genaue Lage aller
Schwingungen der Rasse . Dieses ist insbesondere fiir die N-H-Streckschwingung schwierig,
da sie eine breite Bandenkontur aufweist. Weiterhin wére eine solche Berechnung in hohem
Male durch die interionischen Kontakte im Festkorper beeinflusst und wurde daher nicht
durchgefiihrt. Erwidhnenswert sind jedoch die Raman-Spektren der Isotopomere, die eine
genaue Lokalisierung der C-N-Streckschwingung erlauben. Daher wurde zusitzlich die
V(CN)-Schwingung der isotopomeren Spezies [HCISNH]+[ASF6]', [H13CNH]+[ASF6]',
[DCISND]+[ASF6]‘ und [DCISND]+[ASF6]‘ untersucht. Diese sind in Abbildung 3.3 und
Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

Tabelle 3.2 Beobachtete Schwingungen [cm’1] und Intensitaten der v(CN)
[HCNH]'[SbFs] [HCNH]'[AsFs] [HC'°’NH][AsFs] [H'°CNH]'[AsFg]
2106 (35) 2116 (38) 2094( 70) 2086 (16)

[DCND]'[AsFg] [DC'°NDJ'[AsFs] [D'>CNDJ'[AsFg]
1779 (25) 1774 (12) 1770 (8)
Relative Raman-Aktivitat in %.
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Die Isotopierung fiihrt zu der erwarteten Linienverschiebung in der Reihenfolge v(CN),
V(C"N) und v("*CN), sowohl in der protonierten Spezies als auch in der korrespondierenden

deuterierten Spezies.

Abbildung 3.3 Ausschnitt der Spektren mit v(CN) von [HCNH] [SbFJ ), [HCNH][AsF¢]: b),
[HC"°NH][AsFg]’: c), [H13CNH] [AsF]: d), [DCNDJ'[AsFe]" €), [DC™NDJ'[AsFq]: f) und von
[D'®CND][AsFg]: g). * ist die v(CN) des nicht vollstandig umgesetzten Edukts.
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3.2 Strukturelle Eigenschaften

[DCND][AsFg]” konnte einkristallin erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle (s. Tab. 3.4). Alle
Wasserstoffatome konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.4 zeigt
das Kation mit den Wasserstoffbriickenbindungen zu den benachbarten Anionen.

Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Abbildung 3.4 Kation von [DCND]'[AsFg] mit Wasserstoffbriickenbindungen (50%-
Wahrscheinlichkeits-Ellipsoide far Nicht-Wasserstoffatome). Verwendete
Symmetrietransformation, um &quivalente Atome zu erzeugen: a: -x, -y, -z + 1.

Das Kation weist eine C-N-Bindung auf, welche mit 122.7(11) pm zwischen der Léinge
einer Doppel- und einer Dreifachbindung liegt (133.4 pm bzw. 114.4 pm).""! Die Kationen
sind tiber zwei starke Wasserstoffbriickenbindungen mit den Anionen verkniipft. Die ND--F-
Wasserstoffbriickenbindung besitzt einen N-+(D)-F-Abstand von 281(3) pm und ist mit
177(4)° anndhernd linear. Die CD---F-Wasserstoffbriickenbindung weist einen C-(D)-F-
Abstand von 270(4) pm auf und ist mit 172(4)° etwas stirker gewinkelt als die ND--F-
Wasserstoffbriickenbindung.
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Tabelle 3.3 Experimentell erhaltene Werte fir [DCNDH]"[AsFg] und quantenchemisch berechnete
Werte fur [DCND(HF),]*

[DCND]*[AsFg] [DCND(HF),]*
PBE1PBE
exp. 6-311++G(3df,3dp)

d(C-D) 70(5) 109

d(N-D) 81(5) 103

d(C=N) 112.7(11) 113

a(D-C=N) 174(3) 180

a(C=N-D) 176(3) 180
Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Das Kation weist im Kristall eine Fehlordnung auf, welche aus den zwei moglichen
Anordnungen resultiert. Die Kristallpackung ist aus zweidimensionalen Zickzack-Stringen in
[011]-Richtung aufgebaut und kann als eine AB-Schichtfolge beschrieben werden
(s. Abb. 3.5).

Abbildung 3.5 Kristallpackung von [DCND]'[AsFs] mit Wasserstoffbriickenbindungen, Projektion
entlang der b-Achse.
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Tabelle 3.4. Strukturdaten von [DCND]* [AsFe]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]

Kristallsystem

Raumgruppe

a [pm]

b [pm]

¢ [pm]

alq

B I

v [

Volumen [nm3]

Z

Poaicd [9 €M)

F(000)

0-Bereich []
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A”]

D,CNFgAs
216.945
123(2)
71.073
triklin

Pl
504.90(6
508.19(6
535.46(6
99.168(9
99.010(9
95.012(9
0.13307(3)

1

2.7072(6)

102

411 -30.13
7<hs<7,-7<sks7,-7<1<7
1797

773 [Rin = 0.0292]

773/0/56

1.040

0.0236 /0.0513
0.0240/0.0514
0.659/-0.530

)
)
)
)
)
)
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4  Fazit

Es gelang erstmals, die Struktur der protonierten Blausdure an Einkristallen der
deuterierten Spezies aufzuklédren. Die protonierten Salze weisen eine zu geringe Loslichkeit in
HF auf, als dass Kristalle erhalten werden konnten. Zusitzlich zur rontgenographischen und
schwingungsspektroskopischen Charakterisierung wurden Raman-Spektren der isotopomeren
protonierten Blausiduren H"’CN und HC”N durchgefiihrt. Diese zeigten die zu erwartenden
Isotopenverschiebungen. Die Interpretation der IR-Spektren erwies sich als nicht trivial, da
eine sehr starke Schwingungskopplung aufgrund der Linearitdt des Kations vorliegt. Die
erhaltenen Salze sind stark hygroskopisch und nur bei Temperaturen unterhalb von -10 °C
bestdndig. Die Synthese der protonierten Blausédure aus Alkalimetallcyaniden zeigte, dass die
hierbei als Nebenprodukte gebildeten Alkalimetallhexafluorometallate die Superaciditidt nur
unwesentlich beeinflussen. Somit stellt diese Reaktion, bei der in sifu die zu protonierende
Spezies erzeugt wird, einen neuen Syntheseweg fiir interessante Kationen dar. In der
Folgezeit konnte dies im Arbeitskreis belegt werden, beispielsweise durch die Darstellung der
protonierten Schwefligen Sédure aus Na,S0;."* Die [HCNH]"-Bildung aus KCN wurde von
Olah nicht beobachtet. Das mag daran liegen, dass er das supersaure System
FSO3;H/SbFs/SO, verwendet hat. In der Folgezeit wurde von Kornath gezeigt, dass Cyanide
mit SO, das SO,CN-Anion bilden, was die Ursache fiir die Beobachtungen von Olah sein

konnte !
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5  Experimenteller Teil

Synthese von [HCNH]'[SbFg]

Zuerst wird SbFs (1.00 mmol, 217 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert und
anschlieBend das HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C
erwiarmt, um die Supersidure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
(TMS)CN (1.00 mmol, 99.21 mg) unter Stickstoff mittels einer Spritze zum gefrorenen
Gemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwédrmt und dann mit
Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF und das gebildete (TMS)F werden im
dynamischen Vakuum bei -78°C entfernt. Man erhdlt quantitativ farblose,

hydrolyseempfindliche Kristalle, die bis -10 °C bestédndig sind.
Synthese von [ACNA]"[AsFg]™

Zuerst wird AsFs (1.50 mmol, 255 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert,
anschlieBend das AF (A= H, D; 3.00 g) im Uberschuss kondensiert und das Gemisch auf
10 °C erwédrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt
und (TMS)CN (1.00 mmol, 99.21 mg) unter Stickstoff mittels einer Spritze zum gefrorenen
Gemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwidrmt und dann mit
Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF, AsFs und das gebildete (TMS)F werden
im dynamischen Vakuum bei -78°C entfernt. Man erhidlt quantitativ farblose,
hydrolyseempfindliche Kristalle, die bis -10 °C bestindig sind und sich zur Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse eignen.
Synthese von [H?CNH]*[AsF,]

Zuerst wird AsFs (1.50 mmol, 255 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert,
anschlieBend wird HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert und das Gemisch wird auf
10 °C erwédrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt
und K"”CN (0.50 mmol, 33.05 mg) unter Stickstoff zum gefrorenen Gemisch gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwidrmt und dann mit Trockeneis auf -78 °C

gekiihlt. Uberschiissiges HF und AsFs werden im dynamischen Vakuum bei
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-78 °C entfernt. Man erhilt quantitativ einen farblosen, bis -10 °C bestdndigen Feststoff,

welcher aus [H?CNH]"[AsFs] und K*[AsFs] besteht.

Synthese von [HC'°NH]"[AsF¢]

Zuerst wird AsFs (1.50 mmol, 255 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert,
anschlieBend wird HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert und das Gemisch wird auf
10 °C erwédrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt
und KC"N (0.50 mmol, 33.05 mg) unter Stickstoff zum gefrorenen Gemisch gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwédrmt und dann mit Trockeneis auf -78 °C
gekiihlt. Uberschiissiges HF und AsFs werden im dynamischen Vakuum bei
-78 °C entfernt. Man erhilt quantitativ einen farblosen, bis -10 °C bestdndigen Feststoff,

welcher aus [HC > NH]*[AsFs] und K*[AsFs] besteht.
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Pseudohalogenverbindungen

Protoniertes Acetonitril

Darstellung von [CH;CNH]' [MFs]” (M = As, Sb)

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Isolierung und Charakterisierung des protonierten
Acetonitrils. Als Anionen wurden Hexafluoroantimonat und Hexafluoroarsenat verwendet.
Zusitzlich wurden die deuterierten Spezies hergestellt, um die Schwingungsspektren
eingehender diskutieren zu konnen. Eine Strukturaufkldrung konnte anhand des Salzes
[CH;CNH]'[AsFg]” mittels Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden. Ergiinzend wurden
quantenchemische Berechnungen an [CH;CNA(HF)]" durchgefiihrt.

1  Einleitung

Das [CH3;CNH]"-Kation wurde erstmals 1959 von Klages et. al. und dann von Peach
beobachtet.!'"*! Erste Versuche von NMR-Studien an Acetonitril/H,SO4-Losungen ergaben
lediglich ein ,,acides* lH—NMR—Signal.B] Erst Olah konnte die Protonierung NMR-
spektroskopisch in Losung beobachten. Versuche, die hygroskopischen Salze IR-
spektroskopisch zu charakterisieren, beschrinkten sich jedoch auf die Angabe der C-N-
Streckschwingung, wobei die Autoren anmerkten, dass die Probenpridparation von
Zersetzungsreaktionen begleitet war.¥ Im Jahre 1994 berichteten Haas et. al. iiber die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eines Acetonitril-HF-Addukts."”! Den rontgenographischen
Daten zufolge handelt es sich offensichtlich eher um ein Addukt mit einem intakten HF-
Molekiil (CH;CN-HF) als um ein protoniertes Acetonitril ((CH;CNH]'F). Acetonitril wird
hiufig im Bereich der Biochemie und insbesondere der Fluorchemie als Losungsmittel
eingesetzt, zumal es auch von verhéltnisméBig starken Oxidationsmitteln oft nicht angegriffen
wird. Oftmals sind in solchen Fillen starke Lewis-Sduren und HF (zumindest in Folge von
Hydrolyse) zugegen. Vor diesem Hintergrund bestand unsererseits ein Interesse, das

[CH;CNH]"-Kation eingehend zu charakterisieren.
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2 Darstellung

Das Salz [CH3CNH] [MFq] bildet sich quantitativ bei der Reaktion von Acetonitril mit
den supersauren Gemischen HF/AsFs bzw. HF/SbFs nach der folgenden Gleichung:

_ _. _HF L
[HoF*[MFg] + HsC—C=N ———  [HsC—C=N—H| [MFg] + HF

Dabei wird Acetonitril zur bereits gebildeten Supersdure gegeben. Das Gemisch wird fiir
10 min auf -60 °C erwdrmt. Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als
Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs bei -78 °C im dynamischen Vakuum werden

farblose Feststoffe erhalten. Diese hydrolysieren spontan an Luft und sind bis -10 °C

bestindig.

Fiir die schwingungsspektroskopische Diskussion werden zusitzlich die isotopomeren

Salze [CH;CND]"[AsFg] und [CD;CND]*[AsFs] hergestellt.
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3 Charakterisierung

3.1 Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1 Spektren von [CH3;CNH][SbFg]: a) Raman, f) IR; von [CH;CNH][AsF¢]: b) Raman, e)
IR; und von [CH3CND]*[AsFg]: c) Raman, d) IR.
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Die IR- und Raman-Spektren von [CH3CNH][SbFs], [CH;CNH]'[AsFs] und
[CH3CND]"[AsFe] sind in Abbildung 3.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen sind in
Tabelle 3.1 mit den dazugehorigen quantenchemisch berechneten Werten fiir
[CH;CNAHF)]" (A = H, D) aufgefiihrt. Zur besseren Beschreibung der Schwingungen des
freien Kations wurden HF-Molekiile verwendet, um die Wasserstoffbriickenbindungen im

Salz zu simulieren (s. Abb. 3.2).

Abbildung 3.2: Die quantenchemisch berechnete Struktur (PBE1PBE/6-311++G(3df,3dp)) der
[CH3CNH(HF)]*-Einheit.

Die Schwingungen der Kationen besitzen im Vergleich zu den Anionen eine schwache
IR-Aktivitdt. In den Raman-Spektren wird eine zwei- bzw. dreifache Aufspaltung der v(CN)
detektiert. Derartige Aufspaltungen werden oftmals bei Molekiilen oder Ionen mit einem
linearen Geriist beobachtet und treten als Folge von Kopplungen mit den
Phononenschwingungen des Kristalls auf.!”  Die grofite  Aufspaltung ist beim
Hexafluoroantimonat zu beobachten und erstreckt sich iiber 80cm”. Die C-N-
Streckschwingungen treten bei den protonierten Verbindungen bei 2253 cm™ (AsFe),
2259 cm™ (SbF¢) und bei der deuterierten Verbindung bei 1982 cm™ auf. Im Vergleich zur
protonierten Blausdure ist eine Blauverschiebung um 147 ecm™, 143 cm™ und 203 cm™ zu
beobachten. Dies ist in Ubereinstimmung mit der stirkeren C-N-Bindung im protonierten
Acetonitril, welches durch die erhaltenen rontgenographischen Daten bestitigt wird. Die
Schwingungen der Methylgruppe und die C-C-Streckschwingungen werden in ihren typischen
Bereichen beobachtet.

Die Raman-Spektren der Anionen weisen mehr als die drei zu erwartenden Linien fiir ein
Molekiil mit oktaedrischer Symmetrie auf, was durch eine Symmetrieerniedrigung zu erklidren

ist. Diese wird im Falle des Hexafluoroarsenats durch die Kristallstruktur bestétigt.
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Die Aufspaltung der v(CN)-Schwingung des Acetonitrils wird durch die Protonierung
verstidrkt. Kann im Edukt eine Aufspaltung nur aufgrund einer breiten Linie erahnt werden, so
ist die Aufspaltung insbesondere im Fall des Hexafluoroantimonats deutlich zu erkennen.
Dies ist nicht ungewohnlich fiir protonierte, insbesondere fiir kleine protonierte, Molekiile mit
einer linearen Einheit, wie auch die starke Schwingungskopplung im Falle der protonierten

Blausiure zeigt.

3.2 Strukturelle Eigenschaften

[CH;CNH][AsFg]” konnte einkristallin erhalten werden. Das Salz kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/m mit zwei Formeleinheiten pro Einheitszelle (s. Tab. 3.3). Alle
Nicht-Wasserstoffatome konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.3
zeigt eine Formeleinheit mit den  Wasserstoffbriickenbindungen.  Ausgewihlte

Bindungslidngen und -winkel fiir das Kation sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

As

Abbildung 3.3 [CH3CNH][AsFg] mit Wasserstoffbriickenbindungen (50%-Wahrscheinlichkeits-
Ellipsoide fiir Nicht-Wasserstoffatome). Verwendete Symmetrietransformation, um
aquivalente Atome zu erzeugen: a: x, -y + 3/2, z.
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Das Kation weist eine C-N-Bindung auf, welche mit 111.6(18) pm einer formalen
Dreifachbindung entspricht. Vergleicht man diese mit der C-N-Bindung des HF-Addukts von
CH;CN (114.4(2) pm), so erweist sie sich als verkiirzt, was bei einer ,,echten* Protonierung
zu erwarten ist.”) Des Weiteren ist die C-N-Bindungslinge der protonierten Acetonitril-
Spezies dhnlich zu der C-N-Bindung der protonierten Blausdure (112.7(11) pm), was nicht
nicht ungewohnlich ist, da bekanntlich ein H-Atom und eine CHj3-Gruppe &hnliche
Eigenschaften aufweisen. Die Methylgruppe und die C-C-Bindung werden von der
Protonierung  kaum  beeinflusst. Die  Kationen  sind  iiber zwei  starke
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Anionen verkniipft. Die beiden NH-F-
Wasserstoffbriickenbindungen besitzen einen N-«(H)--F-Abstand von 294.0(14) pm und einen
Winkel von 145.9°, wobei das Proton auf eine Kantenmitte des Oktaeders weist. Die N-
(H)-F-Briicken liegen im Erwartungsbereich fiir solche Kontakte (270-290 pm). Lediglich in
HF-Addukten des Acetonitrils oder Pyridins werden wesentlich kiirzere Wasserstoffbriicken
beobachtet.”® In diesen beiden Fillen werden die Wasserstoffbriicken besser durch N-H-F
wiedergegeben. Eine ,.echte* Protonierung liegt also in diesen Féllen nicht vor und ist auch

eher unwahrscheinlich, da es sich dann um Salze mit einem nackten Fluorid handeln wiirde.

Tabelle 3.3 Experimentell erhaltene Werte fiir [CH;CNH]'[AsFg] und quantenchemisch berechnete
Werte flr [CH3CNH(HF)]*

[CH3CNH][AsFg] [CH3CNH(HF)]
PBE1PBE
exp. 6-311++G(3df,3dp)
d(N-H) 86 103
d(C=N) 111.6(18) 114
d(C-C) 135(2) 143
a(C=N-H) 179.6 180
a(C-C=N) 179.12(6) 180
Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Die Kationen sind im Kiristallgitter iiber zwei starke N-(H)--F-Wasserstoffbriicken mit den

[AsFe] -Anionen verbunden, welche parallel zur b-Achse ausgerichtet sind (s. Abb. 3.4).
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Abbildung 3.4 Kristallstruktur von [CHsCNH][AsFg],, Projektion entlang der a-Achse.

46



Tabelle 3.4 Strukturdaten von [CH3CNH] [AsFg]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [pm]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

af]

B[]

v [

Volumen [nm?]

Y4

Peaiea [9 €M)

F(000)

B-Bereich []
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A”]

C,oH4NFgAs
230.972

123(2)

71.073
monoklin
P2,/m
521.49(7)
659.40(12)
929.98(18)
90.0
92.447(18)
90.0
0.31950(10)

2

2.4009(8)

220

4.39 - 25.00
6<h<6,-7sk<4,-10=1<7
923

588 [Rin = 0.0416]
588/0/55
0.940
0.0591/0.1079
0.0868/0.1135
0.941/-0.980
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4  Fazit

Die Umsetzung von Acetonitril in HF-haltigen supersauren Systemen fiihrt zu einer
Protonierung am Stickstoff. Die erhaltene Verbindung [CH;CNH]'[AsFs]” konnte sowohl
schwingungsspektroskopisch ~ als  auch  durch  Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert ~werden. [Ebenfalls wurde das freie Kation mit simulierten
Wasserstoffbriickenbindungen  ([CH3;CNA(HF)]")  quantenchemisch  berechnet. Zum
schwingungsspektroskopischen Vergleich wurden die beiden Salze [CH;CNH]'[MFs]™ und
[CH;CND]'[AsFg] dargestellt. Die Salze sind stark hygroskopisch und nur bei Temperaturen
unterhalb von -10 °C bestindig. Im Kristallgitter von [CH;CNH][AsFq]  tritt eine gewinkelte
Wasserstoffbriicke von 294.0(14) pm Lénge auf, wie sie auch bei dhnlichen Verbindungen
beobachtet wird. Im literaturbekannten Acetonitril-Addukt wird dagegen eine lineare und
kiirzere Wasserstoffbriickenbindung beobachtet. Es handelt sich dabei jedoch nicht um ein

[CH3CNH]'F - Salz, sondern eher um ein CH;CN--HF-Addukt.

48



5  Experimenteller Teil

Synthese von [CH;CNH]*[SbFs]™

Zuerst wird SbFs (1.00 mmol, 217 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert und
anschlieBend das HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C
erwiarmt, um die Supersidure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
CH3;CN (1.00 mmol, 41.05 mg) unter Stickstoff mittels einer Spritze zum gefrorenen Gemisch
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwdrmt und dann mittels
Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF wird im dynamischen Vakuum bei -78 °C

entfernt. Man erhilt quantitativ farblose Kristalle, die bis -10 °C bestidndig sind.
Synthese von [CH3;CNA]'[AsFs]

Zuerst wird AsFs (1.50 mmol, 255 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert und
anschlieBend das AF (A= H, D; 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf
10 °C erwédrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt
und CH3;CN (1.00 mmol, 41.05 mg) unter Stickstoff mittels einer Spritze zum gefrorenen
Gemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwidrmt und dann
mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF und AsFs werden im dynamischen
Vakuum bei -78 °C entfernt. Man erhélt quantitativ farblose Kristalle, die bis -10 °C

bestindig sind und sich zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eignen.
Synthese von [CD3;CND]'[AsFs]

Zuerst wird AsFs (1.50 mmol, 255 mg) in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert und
anschliefend das DF (3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C
erwiarmt, um die Supersidure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
CDsCN (1.00 mmol, 44.05 mg) unter Stickstoff mittels einer Spritze zum gefrorenen Gemisch
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C erwdrmt und dann mittels
Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges DF und AsFs werden im dynamischen
Vakuum bei -78 °C entfernt. Man erhdlt quantitativ farblose Kristalle, die bis -10 °C

bestindig sind.
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Nitroverbindungen

Protoniertes Nitromethan

Darstellung von [CH;NO,H]"[SbFg]

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung des
protonierten Nitromethans. Fiir die Protonierung wurde HF/SbFs verwendet. Zusitzlich
wurde das deuterierte Hexafluoroantimonat hergestellt, um die Schwingungsspektren
eingehender diskutieren zu konnen. Weiterhin gelang eine Strukturaufkldrung am

Einkristall. Die Ergebnisse sind mit ergidnzenden theoretischen Rechnungen diskutiert.

1 Einleitung

Nitrogruppen besitzen grundsitzlich eine nur schwach ausgeprigte Basizitit.'"
Nitromethan, die einfachste organische Nitroverbindung, weist ein amphoteres Verhalten

auf, das sich nach folgendem Schema beschreiben ldsst:

/O ,/O S /,
H,C=Ne <2358 HC-N&_ =% HyC-N©®
\O@ -H* O@ +H OH

Die Aciditdt von Nitromethan konnte durch Haw auf einem MgO-Katalysator mit
grofler Oberfldche B C-MAS-NMR-spektroskopisch belegt werden.” Untersuchungen
zur Basizitit wurden von Olah et al. 1968 verdffentlicht. Anhand von NMR-
spektroskopischen Studien konnte die Protonierung von Nitromethan im supersauren
System HF/BF; bei -60 °C beobachtet werden, eine Isolierung und strukturelle

[3]

Charakterisierung gelang jedoch nicht."” Die schwach basischen Eigenschaften der

Nitroverbindungen wurden seit Beginn der Supersidurechemie zur Acidititsbestimmung
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anhand der Hammett-Skala genutzt. Die Nitroverbindungen wurden als Indikatoren
verwendet, jedoch ohne eine strukturelle Aufkldrung der protonierten Spezies.[4’5] Eine
Arbeit von Reed et al. aus dem Jahre 2002 berichtete zum ersten Mal iiber die
Kristallstruktur eines hemi-protonierten Nitrobenzols, [(PhNO,),H]-[CHB; 1H5C16].[6]
Dieses Ergebnis warf die Frage auf, ob Nitroverbindungen generell halb protoniert

vorliegen, was anhand von NMR- oder UV-VIS-Studien nicht beantwortet werden kann.

2 Darstellung

[CH3NO,H]"[SbFs] bildet sich quantitativ bei der Reaktion von Nitromethan mit den

supersauren Gemischen HF/SbFs und DF/SbFs nach folgender Gleichung:

+

)

[ASFI{SBF] + HyC—N&_ 60% [SbFel + AF  (A=H.D)
o

o
HaC—N|
O-H

Dabei wird das Nitromethan zur gefrorenen Supersidure gegeben und fiir 10 min auf
-60 °C erwidrmt. Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel
verwendeten Fluorwasserstoffs bei -78 °C im dynamischen Vakuum werden farblose
Feststoffe erhalten, die an Luft spontan hydrolysieren. Unter Luftausschluss sind sie bis

-40 °C bestindig.
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3 Charakterisierung

3.1  Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1 [CH3NO,H][SbF¢]: a) Raman-Spekirum, b) IR-Spektrum; [CH3NO,D] [SbFg]: c)
Raman-Spektrum, d) IR-Spektrum.
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Die IR- und Raman-Spektren von [CH;NO,A]"[SbFs]” (A = H, D) sind in Abbildung
3.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen sind in Tabelle 3.1 mit den zugehorigen
quantenchemisch berechneten Schwingungen fiir [CH3NO,A(HF)]* aufgefiihrt. Zur
besseren Berechnung der Schwingungen des freien Kations wurde ein HF-Molekiil

verwendet, um die Wasserstoffbriickenbindungen im Salz zu simulieren (s. Abb. 3.2).

Abbildung 3.2 Die ab initio berechnete Struktur (PBE1PBE/6-311++G(3df,3dp)) der
[CH3NO,H(HF)]*-Einheit.

In den beiden Schwingungsspektren kann die v(OH)-Schwingung nicht detektiert
werden. Die quantenchemische Berechnung sagt fiir die v(OH)-Schwingung einen
theoretischen Wert von 2939 cm’! voraus, welcher unter den Werten fiir die v(CH)-
Schwingungen liegt. Die Bandenform der v(CH)-Schwingungen im IR-Spektrum der
protonierten Verbindung ldsst im Vergleich mit der Form bei der deuterierten
Verbindung vermuten, dass die v(CH)-Banden die v(OH)-Bande iiberlagern. Die v(OD)-
Schwingung wird nur im IR-Spektrum als extrem breite Bande tiber 600 cm™ bei einem
Wert von 2224 cm™ detektiert. Wendet man die Teller-Redlich-Regel auf diesen
erhaltenen Wert an, so kommt man zu einem theoretischen Wert von 3145 cm’! fiir die
O-H-Streckschwingung, was die Annahme unterstiitzt, dass sie von den C-H-
Streckschwingungen iiberlagert wird. Die Spektren weisen, wie fiir die protonierte
Spezies erwartet, zwei stirker verschobene N-O-Streckschwingungen auf. Diese treten
bei 1650 cm™ und 1290 cm™, im Vergleich zum Edukt bei 1561 cm™ und 1404 cm™, auf
und besitzen im IR-Spektrum eine fiir Nitroverbindungen typische Bandenform."”! Alle

weiteren Schwingungen werden kaum von der Protonierung beeinflusst und treten in den
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zu erwartenden Bereichen auf, was in guter Ubereinstimmung mit den quantenchemisch

berechneten Werten steht. Das Anion weist alle Schwingungen fiir ein [SbF¢] -Anion mit

nahezu unverzerrter O,-Symmetrie auf, jedoch treten bei 635 cm” und 625 cm’!

Raman-Spektrum

zwel

weitere

Symmetrieerniedrigung resultieren.

Linien

auf,

welche

aus einer

im

schwachen

Tabelle 3.1 Beobachtete und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensitaten fiir
[CH3NOLA]'[SbF¢] (A = H, D)
[CH3NO:H]*[SbFg] [CH3NO:H(HF)]* [CH3NO:D][SbFg] [CHsNO:D(HF)]*  Zuordnung
Raman IR calc. Raman IR calc.
3089 w 3103 (30/19) 3081 (5) 3090 w 3103 (31/18)  vaCH
3035w 3038 (41/21) 3043 (5) 3043 w 3038 (41/21)  vaCH
2963 (20) 2959 vw 2956 (216/206) 2963 (21) 2963 m 2952 (148/30)  vsCH
2939 (40/1510) 2224 m, br, sh 2152 (48/863)  VOA
1696 (11) 1696 s 1744 (15/184) 1671 (21) 1678 s 1730 (16/168)  vN=O
1468 vw 1471 (2/2) 1140 (5) 1128 vw 1121 (1/38)  SNOA
1420 (9) 1420 w 1395 (5/12) 1429 (10) 1422 w 1396 (5/12)  8aCH:
1383 (15) 1381 m 1388 (4/24) 1382 (15) 1382 m 1388 (4/23)  8aCH:
1345 (12/36) 1345 (12/34)  8,CH.
1248 s, br, sh 1264 (3/226) 1296 s 1314 (4/116)  wN-O
1093 (0,02/3) 1093 (0,02/3)  y(CHj)
1075 s 1050 (2/56) 1039 (8) 1026 s 1035 (3/85)  SHCN
838 (31) 846 s, br, sh 853 (8/5) 802 (22) 809 (7/9)  VvCN
879 (0,07/98) 649 (34) 690 vs, br, sh 662 (0,01/40)  BopNOA
684 (18) 629 (2/10) 604 (16) 611 (2/14)  8NO.+VSbF
539 (11) 544 vs 584 (0,1/0,3) 538 (7) 592 s 562 (0,1/8)  B(CNOy)
474 (18) 476 s 470 (1/46) 467 (11) 493 s, sh 467 (1/51)  3CNO
85 (0,03/5) 397 (33) 84 (0,02/5)  T(CHa)
660 (100) 659 (100) v4[SbFe]
670 vs, br v3[SbFe]
635 (15) 636 (15) (Sb-F)
625 (16) (Sb-F)
589 (12) 586 (9) V2[SbFe]
289 (23) 287 (25) vs[SbFg]

Berechnet mit PBE1PBE/6-311G++(3df,3dp), Skallerungsfaktor 0.96 flr die berechneten

Frequenzen, IR-Intensitat in km/mol, Raman-Aktivitat in A? vy " bzw. in %.
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3.2 Strukturelle Eigenschaften

[CH3NO,H]'[SbFs]° konnte kristallin erhalten werden. Die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass es in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier
Formeleinheiten pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.3). Alle Wasserstoffatome
konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.3 zeigt das Salz mit den
Wasserstoffbriickenbindungen. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel fiir das Salz

sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

Abbildung 3.3 [CH3NO-H][SbFg] mit Wasserstoffbriickenbindungen (50%-Wahrscheinlichkeits
Ellipsoide fur Nicht-Wasserstoffatome). Verwendete Symmetrietransformationen,
um aquivalente Atome zu erzeugen: a: x, -y + 3/2, z + 1/2.

Das Kation weist eine reguldre Methylgruppe und eine C-N-Einfachbindung auf. Wie
zu erwarten, erhidlt man durch die Protonierung zwei unterschiedlich lange N-O-
Bindungen (s. Abb. 3.3). Es tritt eine N-O-Doppelbindung mit einer Linge von
118.4(3) pm und eine schwichere N-O-Bindung mit einer Bindungslinge von
130.4(3) pm auf, welche durch das Proton geschwicht wurde und in ihrer Linge

zwischen einer formalen Doppel- und einer Einfachbindung liegt."™

56



Tabelle 3.2 Experimentell erhaltene Werte flr [CH3NO,H]'[SbF¢] und quantenchemisch
berechnete Werte fiir [CH3NO,H(HF)]*

[CH3NO,H] [SbFe] [CH3NO,H(HF)]*

PBE1PBE
exp. 6-311++G(3df,3dp)

d(O-H) 91(4) 100.9
d(N-0) 130.4(3) 129.4
d(N=0) 118.4(3) 116.7
d(N-C) 147.3(4) 147.0
a(N-O-H) 106(2) 109.4
a(0=N-0) 122.1(3) 122.7
a(0=N-C) 124.3(3) 124.2
a(0-N-C) 113.6(3) 113.1
a(O-H-F) 253.4(3) 256.1
a(O-H-F) 178(4) 197.9

Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Alle Atome konnten durch Fourier-Synthese gefunden werden. Die starke
Wasserstoffbriickenbindung OH-F besitzt eine Linge von 253.4(3) pm und ist mit einem
Winkel von 178(4)° annihernd linear. Durch die Fourier-Synthese wurde eine O-H-
Bindungslinge mit einem Abstand von 91 pm beobachtet. Die [SbFs]-Anionen weisen
eine fast wunverzerrte oktaedrische Geometrie auf, was auch durch die
Schwingungsspektren unterstiitzt wird. Im Kristall treten zusdtzlich zu der starken
Wasserstoffbriicke OH-F zwei schwache Wasserstoffbriicken zwischen dem Anion und
der Methylgruppe auf, es bilden sich daraus Ketten, die zu einem dreidimensionalen

Netzwerk verkniipft sind (s. Abb. 3.4).
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Abbildung 3.4 [CH3NO,H]'[SbF¢]-Salz mit Wasserstoffbriicken, Projektion entlang der a-Achse.
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Tabelle 3.3 Strukturdaten von [CH3NO,H]'[SbFg]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [pm]

b [pm]

¢ [pm]

af]

B[

v [

Volumen [nm°]

z

Peaica [g M|

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A®]

CH4NO,FsSb
297.789

100(2)

71.073
monoklin

P2,/c

501.88(6)
1151.58(13)
1258.6(2)

90.0
103.179(13)
90.0
0.70826(16)

4

2.7928(6)

552

417 - 25.00
-5<h<5,-12<k=<13,-14<1<14
4515

1233 [Rin; = 0.0294]
1233/0/116
1.016

0.0196 / 0.0448
0.0234 / 0.0457
0.390/-0.915
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4 Fazit

Die Protonierung von Nitromethan gelingt nur mit der bisher stirksten bekannten
konjugierten Brgnsted-Lewis-Sdure HF/SbFs. Bei Umsetzungen mit AsFs als Lewis-
S#ure konnte kein Salz isoliert werden. Die erhaltene Verbindung [CH;NO,H][SbFg]
konnte  sowohl  durch  eine  Einkristall-Rontgenuntersuchung  als  auch
schwingungsspektroskopisch charakterisiert werden. Anders als von Reed vermutet,
konnte gezeigt werden, dass bei Nitroverbindungen nicht immer eine Hemi-Protonierung
vorliegt.  Zusitzlich  wurde die  deuterierte ~ Spezies [CH3;NO,D]"[SbFs]
schwingungsspektroskopisch untersucht, um die O-D-Schwingung zu detektieren. Damit
konnte belegt werden, dass die O-H-Schwingung im protonierten CH3NO, bei
ungewoOhnlich niedrigen Wellenzahlen liegt und daher von den Methylschwingungen
iiberlagert wird. Ebenfalls wurde das Kation mit simulierten
Wasserstoffbriickenbindungen ([CH3NO»A(AF)]") quantenchemisch berechnet. Beide
Salze sind stark hygroskopisch und nur bei Temperaturen unterhalb von -40 °C stabil.
Mogliche interessante Folgeexperimente konnten die Protonierung von CH;FNO,,
CHF;NO; und CF;NO, zum Ziel haben, welche noch schwieriger sein sollte und somit

zur Bestimmung der Aciditédt von sehr starken Supersduren dienen konnte.
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5 Experimenteller Teil

Synthese von [CH3NO,A]"[SbFg]

SbFs (1.00 mmol, 217 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert.
AnschlieBend wird AF (A = H, D; ca. 3.00g) im Uberschuss kondensiert und das
Gemisch auf 10 °C erwidrmt, um die Supersidure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -
196 °C gekiihlt und Nitromethan (1.00 mmol, 61 mg) wird unter Stickstoff mittels einer
Spritze zur gefrorenen Losung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -
60 °C erwirmt und dann mit Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF wird im
dynamischen Vakuum bei -78 °C entfernt. Man erhdlt quantitativ einen farblosen
kristallinen Feststoff, der bis -40°C bestindig ist und zur Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle enthilt.
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Nitroverbindungen

Protoniertes Nitrobenzol

Darstellung von [(C¢HsNO,),H]'[MFs]” (M = As, Sb)

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung des
protonierten  Nitrobenzols. Als  Anionen wurden  Hexafluoroarsenat und
Hexafluoroantimonat verwendet. Zusitzlich wurde die deuterierte
Hexafluoroantimonatverbindung hergestellt, um die Schwingungsspektroskopie
eingehender diskutieren zu konnen. Ebenfalls konnte eine Strukturaufklidrung an beiden

Salzen durchgefiihrt werden.

1 Einleitung

Nitroverbindungen besitzen einen amphoteren Charakter, ihre Basizitit ist jedoch
sehr schwach.'"!  Nitroverbindungen wurden in der Supersiurechemie zur
Acidititsbestimmung anhand der Hammett-Skala auf der Basis von UV/Vis-Indikatoren
genutzt.[z] Protoniertes Nitrobenzol wurde bereits 1968 von Olah NMR-spektroskopisch
nachgewiesen.[3J Eine Arbeit von Reed aus dem Jahre 2002, in der zum ersten Mal eine
Rontgenstruktur des hemi-protonierten  Nitrobenzols [(PhNO,),H]-[CHB;;H5Cl¢]
veroffentlicht wurde, gab Anlass zur Frage, ob Nitroaromaten generell hemi-protoniert
vorliegen."”! In diesem Kapitel stellen wir uns der Frage, ob das Gegenion einen Einfluss
auf die Protonierung hat und setzen Nitrobenzol mit den sehr starken konjugierten Lewis-

Brgnsted-Sduren AsFs/HF und SbFs/HF um.
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2 Darstellung

[(C¢HsNO»),H] [MFq] bilden sich quantitativ bei der Reaktion von Nitrobenzol mit
den supersauren Gemischen HF/AsFs und HF/SbFs nach der folgenden Gleichung :

+
N o v
h HF N.
5 ©/® @) + [HoF]*[MFgl ©/ O--H--O @ [MFg] + HF
N

O

Dabei wird das Nitrobenzol zur bereits gebildeten Supersdure gegeben. Das Gemisch
wird fiir 10 min auf -60 °C erwédrmt. Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als
Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs bei -78 °C im dynamischen Vakuum
werden gelbe Feststoffe erhalten. Diese hydrolysieren spontan an Luft und sind

temperaturlabil. Das erhaltene Salz ist bis -40 °C [SbF¢] bzw. -45 °C [AsF¢ ] bestindig.
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3 Charakterisierung

3.1  Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1. [(CeHsNO,).H] [SbF¢] a) Raman-Spektrum, f) IR-Spektrum;
[(CeHsNO,) H] AsFg]: b) Raman-Spektrum, e) IR-Spektrum;
[(CeHsNO,),D] [AsFg] : ¢) Raman-Spektrum, d) IR-Spektrum.
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Die IR- und Raman-Spektren von [(CsHsNO,),H]'[MFs]” (M = As, Sb) und
[(C¢HsNO,),D][AsFs] sind in Abbildung 3.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen
sind in Tabelle 3.1 und Tabelle 3.2 mit den dazugehdrigen quantenchemisch berechneten
Schwingungen fiir [C¢HsNO,H]" aufgefiihrt. Zur Berechnung der Schwingungen des
freien Kations wurden die Parameter aus der Kristallstruktur iibernommen; die
Berechnung wurde auf PBEIPBE-Niveau mit dem 6-311G++(d,p)-Basissatz
durchgefiihrt. Die berechneten Schwingungen zeigen, mit Ausnahme der O-H-
Streckschwingung, eine gute Ubereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten,
deshalb wurde auf eine kostenintensive Rechnung unter Beriicksichtigung des Dimers

verzichtet.

In den beiden Schwingungsspektren kann die v(OH)-Schwingung nicht detektiert
werden. Die Salze weisen eine niedrige IR-Aktivitit auf. Die quantenchemische
Berechnung sagt fiir die v(OH)-Schwingung einen theoretischen Wert von 3501 cm”
voraus, welcher nach unseren Kenntnissen um 200 cm™' {iberschitzt sein diirfte, wenn
man von einer einfachen Protonierung ausgeht. Da bei der Berechnung nicht vom
experimentell erhaltenen Dimer ausgegangen wurde, sollte die v(OH)-Schwingung noch
stiarker, um ca. 500 cm'l, rotverschoben sein, was bei der deuterierten Verbindung
messbar ist. Durch die zweifache Koordination des Protons sollten die v(OH)-
Schwingung sehr geschwicht sein, was auch Grund fiir die geringe IR-Intensitit sein
konnte. Eine sehr schwache und relativ breite v(OD)-Bande tritt im IR bei 2084 cm’! auf,
die Berechnung liefert jedoch einen um 500 cm’' blauverschobenen Wert. Wendet man
die Teller-Redlich-Regel auf den erhaltenen Wert an, so kommt man zu einem
theoretischen Wert von 2947 cm™ fiir die O-H-Streckschwingung, was die Annahme
unterstiitzt, dass die v(OH)-Schwingung stark rotverschoben auftreten sollte. Die
Spektren weisen, wie fiir die protonierte Spezies erwartet, zwei stirker verschobene N-O-
Streckschwingungen auf als das Edukt. Diese treten in den Bereichen um 1650 cm™ und
um 1000 cm'l, im Vergleich zum Edukt bei 1525 cm™ und 1346 cm'l, auf und besitzen

51 Die neu

im IR-Spektrum eine fiir Nitroverbindungen typische Bandenform.
auftretenden Deformationsschwingungen konnten nur in einem Fall bei der deuterierten
Verbindung im Raman-Spektrum detektiert werden. Alle weiteren Schwingungen werden
kaum von der Protonierung beeinflusst und treten in den zu erwartenden Bereichen auf,
was in guter Ubereinstimmung mit den quantenchemisch berechneten Werten steht. Die

Anionen weisen in beiden Fillen verzerrte Geometrien auf, welche stark von der Oy-

66



Symmetrie abweichen. Durch die Symmetrieerniedrigung treten bis zu neun
Schwingungen auf, im Vergleich zu den erwarteten fiinf Schwingungen bei idealer

oktaedrischer Symmetrie.
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Tabelle 3.1

Beobachtete und berechnete Schwingungen [cm™"] und Intensitaten fir

[(CeHsNO2)-H]'[MFe] (M = As, Sb) und [(CsHsNO2)-D]"[AsFg]

[(CeHsNO2) H]'[SbFs] [(CeHsNO2)oH] [AsFs]”  [(CeHsNO2)oD]'[AsFs]  CeHsNOH*  CgHsNO.D* Zuordnung
IR Raman IR Raman IR Raman calc. calc.

3501 (406/90) v(OH)
3116 vw 3091 (11/87) 3108(11/87)  v(CH)
3081 (10/125) 3098 (10/125) v(CH)
3093 (5) 3106 (3) 3090 (5) 3074(6/84) 3090 (6/84) v(CH)
3071(2/79) 3088 (2/79) v(CH)
3058(0.1/63) 3074(0,1/63)  v(CH)
2084 vw 2564 (228/43) v(OD)
1642 (29) 1639w 1648 (27) 1620 vw 1622 (19) 1667 (284/57) 1657 (252/55) v(NO)
1553 vw 1562 (53) 1556 w 1586 (14) 1574w 1586 (22) 1560(191/83) 1567 (195/83) v(CC)
1521s 1545 (53) 1524vw 1565 (70) 1552 (100) 1541 (87/26) 1549 (136/43) v(CC)
1475w 1466 (18) 1468vw 1469 (9) 1463 vw 1467 (22) 1431(37/7) 1439(36/8) v(CC)
1436 (5) 1428(13/4) 1434 (19/1) v(CC)
1382(2/7) O(NOH)
1346 vs 1329 (12) 1332m,sh 1337 (5) 1332 vw, sh 1336 (6) 1357(31/3) 1365(31/3) v(CC)
1317w 1294 (35) 1270 w 1327 (6) 1285(14/1) 1293 (45/2) S(CH)
1185 vw 1281 (14) 1276 (334/5)  v(CN)
1194 vw 1200 (19) 1195w 1199 (23) 1138wvw 1173 (7) 1172(203/14) 1161(17/1) 5(CH)
1102 vw 1144 (5) 1140(7/6) 1147 (2/7) S6(CH)
1147 (100) 1139m 1151 (100) 1125 (549/22) V(CN)
1105vw 1102 (69) 1099 m,sh 1105 (21) 1079 vw 1086 (9) 1080(2/1) 1086 (0.2/2) O(CH)
1022 (20) 1022 (24) 1021 w 1019 (67) 1048(130/6) 1063 (31/3) v(NO)
993 (1/0) 998 (91/5) v(CC)
1002 (69) 1001 vw 1003 (54) 992 (1/35) 997(0.5/0.2) d(CH)
1002 (71) 995 (266/64) ©(NOD)
969 (0/0) 974 (0/0.1) O(CH)
933 w 962(13/22) 967(14/22)  d(CQC)
851w 858 (11) 938 (2/0) 944 (2/0) O(CH)
831 (4) 828 vw 800 (0/0) 805(0.3/0.3) d(CH)
767 (24/0) 772(24/0) S6(CH)
792w 788 (22) 790 w 791 (21) 789w 764 (16) 759 (0/30) 734 (1/20) 5(ONO)
704 (3) 761w 692 (64/0) 696 (59/0.1) (CC)
657 (9) 636 (33/0) 624 (28/0.1) J(CNO)
607 (13) 620 (21/0) 609 (46/1) (CC)
580 (1/9) 583(1/10) (CC)
528 (2) 526 (3) 513(134/3) (NOH)
505 (6/3) 503 (8/3) (CNO)
395(13/1) 421 (14/0) (CC)
394 (4) 390(2/12) 389(1/12) (CNO)
369 (3/0) 378(9/0.5) 5(CC)
352 (50/2) 6(NOD)
263 (5) 242(1/0) 240(1/0.1)  ®(CCN)
148 (2/1) 147 (3/1) 5(CCN)
75(0/0.5) 74(0.1/1)  8(ONO)

Berechnet mit PBE1PBE/6-311G++(d,p), Skalierungsfaktor 0.95 (H) und 0 955 (D) far die
berechneten Frequenzen, IR-Intensitat in km/mol, Raman-Aktivitat in Ay bzw. in %.
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Tabelle 3.2 Beobachtete Schwingungsfrequenzen [cm'1] und Intensitaten der

Anionen von [(CgHsNO,)-H] [MFg] = As, Sb) und
[(CeHsNO,)D] [AsFg]
[(CeHsNO2)-H] [SbFe] [(CeHsNO2)-H] [AsFe] [(CeHsNO2).D]'[AsFs]
IR Raman IR Raman
704 s 667 (8) 700 (13)
658 vs 699 vs 674 (5)
650 (8) 672's 606 (15)
645 (8) 640 m 401 (4)
282 (11) 534 w

IR-Intensitat in km/mol, Raman-Aktivitat in A*u” bzw. in %.

Vergleicht man die erhaltenen Spektren mit den von Reed verdffentlichten, so fillt auf,
dass in seiner Arbeit die v{(NO,) bei 1325 cm™! und die zweite vas(NO») bei 1567 cm’!
zugeordnet wurden. Dies konnte in der vorliegenden Arbeit nicht bestitigt werden. Wie
deutlich in Tabelle 3.1 zu erkennen ist, sind die von Reed zugeordneten v(NO,)-
Schwingungen der v(CC) des Aromaten zuzuordnen, wenn man die theoretischen
Rechnungen in Betracht zieht. Des Weiteren sei erwihnt, dass eine Aufspaltung von nur
240 cm™, wie von Reed angenommen, eher unwahrscheinlich ist, da die Aufspaltung fiir

alle Nitroverbindungen mindestens 500 cm’! betrdgt, wie in dieser Arbeit gezeigt werden

konnte.



3.2 Strukturelle Eigenschaften

[(C¢HsNO,),H]'[SbFs]” konnte kristallin erhalten werden. Die Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass es in der triklinen Raumgruppe Pl mit einer
Formeleinheit pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.4). Alle Atome, auch die
Wasserstoffatome, wurden mittels Fourier-Synthese gefunden. Abbildung 3.2 zeigt das
Salz mit der Wasserstoffbriickenbindung und dem elektrostatischen Kontakt zwischen
dem Fluoratom und dem formal positiv geladenen Stickstoffatom. Ausgewihlte

Bindungslidngen und -winkel fiir das Salz sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Abbildung 3.2 [(C¢HsNO,),H] [SbFs] mit Wasserstofforiickenbindungen und elektrostatischem
Kontakt zwischen dem Fluoratom und dem Stickstoffatom (50%-
Wahrscheinlichkeits-Ellipsoide  fiir ~ Nicht-Wasserstoffatome).  Verwendete
Symmetrietransformationen, um aquivalente Atome zu erzeugen: a: 1 - x, -y + 2,
-z+ 1.

Das Kation weist reguldre Benzolringe, die jeweils mit einer einfachen C-N-Bindung
substituiert sind, auf. Wie zu erwarten, erhilt man durch die Protonierung zwei
unterschiedlich lange N-O-Bindungen (s. Abb. 3.2). Bei der Protonierung von
Nitrobenzol teilen sich zwei Nitrobenzolmolekiile das acide Proton. Es tritt eine N-O-

Doppelbindung mit einer Lénge von 120.6(3) pm auf, welche um 2.2 pm lénger ist als im
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protonierten Nitromethan. Die N-O-Einfachbindung mit einer Bindungslinge von
127.6(3) pm ist um 2.8 pm kiirzer als im protonierten Nitromethan. Beides ist mit der
schwicheren Bindung des Protons durch die Hemi-Protonierung zu erkliren. Die lineare
O--H--O-Wasserstoffbriicke besitzt eine Linge von 246.9(3) pm, was einer starken

Wasserstoffbriicke entspricht.

Tabelle 3.3 Experimentell erhaltene Werte fir [(CeHsNO,).H] [SbFg] und
guantenchemisch berechnete Werte flir [CsHsNO,H]*

[(CeHsNO,).H] ' [SbFe] [CsHsNOLH]*
PBE1PBE
exp. 6-311++G(d,p)
d(O-H) 123.4(2) 97.6
d(N-O) 127.6(3) 133.1
d(N=0) 120.6(3) 118.5
d(N-C) 145.0(4) 139.9
a(N-O-H) 111.8(2) 105.7
a(0=N-0) 122.2(2) 119.6

Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Der H-F-Kontakt hingegen kann mit einer Linge von 263.4(3) pm nicht mehr als
Van-der-Waals-Bindung angesehen werden, da er um ca. 10 pm ldnger ist als die Summe
der Van-der-Waals-Radien von Fluor und Wasserstoff. Die Lage des Anions ist
womdoglich eher durch elektrostatische Wechselwirkung eines Fluoratoms des Anions
mit dem positiv geladenen Stickstoff zu erkldren. Die planare Einheit um den Stickstoff
wird von zwei Anionen von oben und unten koordiniert. Der N--F-Abstand betrigt
283.4(3) pm, was die Summe der Van-der-Waals-Radien um 6 % unterschreitet und
somit einer Wechselwirkung entspricht. Diese sandwichartige Einheit entsteht durch den
Donoreffekt der negativen Ladung der Fluoratome, welche mit den leeren p,-Orbitalen
des Stickstoffs interagieren. Dies wurde bereits bei [(CH3),CF]"[AsFs]” von Christe
beschrieben, wobei dort das Zentrum des Carbeniumions stabilisiert wird.[® Das
Stickstoffatom wird von beiden Seiten durch jeweils ein Fluoratom eines Anions
koordiniert. Dies fiihrt zu einer sandwichartigen AB-Schichtstruktur parallel zur b-Achse
(s. Abb. 3.3). Die [SbFg]-Anionen weisen eine verzerrte oktaedrische Geometrie auf,

welche auch durch die Schwingungsspektren unterstiitzt wird.
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Abbildung 3.3 [(C¢HsNO,).H]'[SbF¢]-Salz mit Wasserstoffbriicken, Projektion entlang der a-
Achse.
Im Vergleich zu der von Reed erhaltenen Struktur ist der O--O-Abstand zwischen den
Nitrobenzolemolekiilen mit 246.9(3) pm geringfiigig kiirzer als die 248.4(3) pm in
[(CeHsNO,),H]"[CHB,H5Cl¢]". Dies ist insofern interessant, da Reed in seiner Arbeit
darauf hinweist, dass das Proton nicht lokalisiert werden konnte und er daher von einer
Fehlordnung ausgeht. Dies ist auch in der von ihm gezeigten Elektronendichtekarte
erkennbar. In der vorliegenden Arbeit ist dies nicht der Fall, sofern ein
Hexafluoroantimonat verwendet wird. Die Ergebnisse der Rontgenstrukturaufklirung
weisen keine Fehlordnung auf, was auch im Einklang mit dem geringeren O--O-Abstand
ist, der erhalten wurde. Das Hexafluoroarsenat, welches im Folgenden niher diskutiert

wird, weist dieselben Tendenzen auf wie das Hexafluoroantimonat.
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Tabelle 3.4  Strukturdaten von [(CgHsNO),H] ' [SbFg]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]

Kristallsystem

Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

afq

B[

v [

Volumen [nm°]

Z

Pealcd [9 Cm_a]

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A®]

C12H11N2O4F¢Sb
482.977
123(2)
71.073
triklin

P1
707.63(4
759.82(4
781.73(4
88.717(5
73.619(5
88.240(4
0.40302(4)

1

1.99001(20)

234

4.29 - 24.99
-5<h=<8,-7<k=<9,-8<1<9
2511

1405 [Rin; = 0.0296]
1405/0/115

1.025

0.0273/0.0564

0.02381 / 0.0566
0.670/-0.836

)
)
)
)
)
)
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[(C¢HsNO,),H]'[AsFs]” konnte kristallin erhalten werden. Die Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass es in der triklinen Raumgruppe Pl mit einer
Formeleinheit pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.6). Alle Wasserstoffatome
konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.4 zeigt das Salz mit der
Wasserstoffbriickenbindung und dem elektrostatischen Kontakt zwischen dem Fluoratom
und dem formal positiv geladenen Stickstoffatom. Ausgewihlte Bindungslingen und

-winkel fiir das Salz sind in Tabelle 3.5 aufgefiihrt.

Abbildung 3.4  [(CeHsNO,)-H] [AsFg] mit Wasserstofforiickenbindung und elektrostatischer
Wechselwirkung (50%-Wahrscheinlichkeits-Ellipsoide for Nicht-
Wasserstoffatome). Verwendete Symmetrietransformationen, um &quivalente
Atome zu erzeugen:a: 1-x,-y + 2, -z + 1.

Das Kation weist wie im Falle der [SbFs]-Verbindung regulire Benzolringe, die
jeweils mit einer einfachen C-N-Bindung substituiert sind, auf. Wie zu erwarten, erhélt
man durch die Protonierung zwei unterschiedlich lange N-O-Bindungen (s. Abb. 3.4).
Die Bindungslingen im Kation unterscheiden sich kaum von denen des
Hexafluoroantimonats. Die lineare O--H-O-Wasserstoffbriicke besitzt eine Linge von
246.4(3) pm, was einer starken Wasserstoffbriicke entspricht und ebenfalls keinen gro3en

Einfluss des Anions zeigt.
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Tabelle 3.5 Experimentell erhaltene Werte flir [CH;NO,H] [AsFs]und
[CH3NO,H] [SbFe]

[(CeHsNO2)H]'[AsFg]  [(CeHsNO) H]"[SbFg]

exp. exp.
d(O-H) 123.2(2) 123.4(2)
d(N-0) 128.1(3) 127.6(3)
d(N=0) 120.7(3) 120.6(3)
d(N-C) 144.6(4) 145.0(4)
a(N-O-H) 111.4(2) 111.8(2)
a(0=N-0) 121.9(3) 122.2(2)

Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Der H-F-Kontakt kann auch in dieser Verbindung nicht als Bindung angesehen werden,
da er ebenfalls um ca. 10 pm ldnger ist als die Summe der Van-der-Waals-Radien von
Fluor und Wasserstoff. Die Lage des Hexafluoroarsenat-Anions ist wie im
Hexafluoroantimonat durch den Donoreffekt der negativen Ladung der Fluoratome zu
erkldaren, welche mit den leeren p,-Orbitalen des Stickstoffs interagieren. Der N--F-
Abstand betrdgt 283.2(2) pm, was die Summe der Van-der-Waals-Radien um 6 %
unterschreitet und somit einer Wechselwirkung entspricht. Die [AsFg]-Anionen weisen
eine verzerrte oktaedrische Geometrie auf, welche auch durch die Schwingungsspektren
unterstiitzt wird. Die oben beschriebene Wechselwirkung zwischen den Anionen und den
Stickstoffzentren fithrt zu einer AB-Schichtstruktur parallel zur b-Achse (s. Abb. 3.5),
welche identisch mit der oben beschriebenen Kristallstruktur des Hexafluoroantimonates

ist.
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Abbildung 3.5 [(C¢HsNO,),H] [AsF¢]-Salz mit elektrostatischer Wechselwirkung zwischen
Stickstoffatomen und Fluoratomen, Projektion entlang der b-Achse.
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Tabelle 3.6  Strukturdaten von [(CgHsNO2),H] [AsFg]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]

Kristallsystem

Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

afq

B[

v [

Volumen [nm?]

Z

Peatca [g M|

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A]

C12H11N2O4FsAS
436.139

100(2)

71.073

triklin

0.38669(8)

]

1.8729(4)

216

4.34-24.98
-8<h=<7,-9<k<5,9<1<9
2464

1334 [Riy = 0.0438]
1334/0/115
0.936
0.0374/0.0677
0.0503 / 0.0699
0.669 /-0.875
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4 Fazit

Die Protonierung von Nitrobenzol gelingt mit den konjugierten Brgnsted-Lewis-
S#uren HF/SbFs und HF/AsFs. Die erhaltene Verbindungen [(CsHsNO,),H] [MFg]” (M =
As, Sb) weisen beide eine Hemi-Protonierung auf. Beide Salze konnten sowohl
rontgenographisch als auch schwingungsspektroskopisch charakterisiert werden. Wie bei
der von Reed veroffentlichten Struktur teilen sich zwei Nitrobenzol-Molekiile das Proton.
Beide Kationen weisen trotz unterschiedlicher Anionen eine dhnliche Struktur auf. Es
konnte somit gezeigt werden, dass die Hemi-Protonierung nicht direkt von der
Saurestirke abhidngig ist. Die erhaltenen AB-Schichtstrukturen lassen sich durch den
Donoreffekt der negativen Ladung der Fluoratome erklidren, welche mit den leeren p.-
Orbitalen des Stickstoffs interagieren. Ein Kation wird dabei von jeweils zwei Anionen
koordiniert. Die erhaltenen Salze sind stark hygroskopisch und nur bei Temperaturen

unterhalb von -40 °C stabil.
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5 Experimenteller Teil

Synthese von [(CsHsNO,),H]'[SbF]”

SbFs (1.00 mmol, 217 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert, dazu
wird HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C erwirmt,
um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
Nitrobenzol (1.00 mmol, 123.06 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur
gefrorenen Mischung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C
erwirmt und dann mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF wird im
dynamischen Vakuum unter Trockeneiskiihlung (-78 °C) entfernt. Man erhilt quantitativ
gelbe Kiristalle, die bis -40 °C stabil sind und sich zur Rontgenstrukturuntersuchung

eignen.
Synthese von [(C¢HsNO,),A]'[AsFq]” (A = H, D)

AsFs (1.50 mmol, 255 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert, dazu
wird AF (A = H, D; ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C
erwdrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
Nitrobenzol (1.00 mmol, 123.06 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur
gefrorenen Mischung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C
erwirmt und dann mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF und AsFs
wird im dynamischen Vakuum unter Trockeneiskiihlung (-78 °C) entfernt. Man erhilt
quantitativ gelbe Kristalle, die bis -45°C stabil sind und sich zur Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse eignen.
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Nitroverbindungen

Protoniertes o-Nitrotoluol

Darstellung von [(C;H;NO,),H]'[MFs]” (M = As, Sb)

Der nachfolgende Abschnitt befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung des
protonierten  o-Nitrotoluols.  Als  Anionen wurden Hexafluoroarsenat und
Hexafluoroantimonat verwendet. Zusitzlich wurde das deuterierte Hexafluoroantimonat
hergestellt, um die Schwingungsspektroskopie eingehender diskutieren zu konnen.

Ebenfalls konnte eine Strukturaufkldrung an beiden Salzen durchgefiihrt werden.

1 Einleitung

Nitroverbindungen besitzen einen amphoteren Charakter, ihre Basizitit ist jedoch
sehr schwach."!  Nitroverbindungen wurden in der Supersiurechemie zur
Acidititsbestimmung anhand der Hammett-Skala auf der Basis von UV/Vis-Indikatoren
genutzt.[2’3] Protoniertes o-Nitrotoluol wurde bisher nicht untersucht. Eine Arbeit von
Reed aus dem Jahre 2002, in der zum ersten Mal eine Rontgenstruktur des hemi-
protonierten Nitrobenzols [(PhNO;),H]-[CHB;HsCls] veroffentlicht wurde, gab Anlass
zur Frage, ob Nitroaromaten generell hemi-protoniert vorliegen.'” In diesem Kapitel
stellen wir uns der Frage, ob die zusitzliche Methylgruppe in ortho-Position einen
Einfluss auf die Protonierung hat und wenn ja, ob es ein sterischer Effekt ist oder ob der
induktive Effekt einer Methylgruppe in ortho-Position am Aromaten die Protonierung

mafgeblich beeinflusst.
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2 Darstellung

[(C7H7NO,),H] [MFs]” (M = As, Sb) bilden sich quantitativ bei der Reaktion von o-
Nitrotoluol mit den supersauren Gemischen HF/AsFs und HF/SbFs nach der folgenden
Gleichung:

O

(O]
2=

HF .
2 + [HF'MFg ——— O--H--0 MFg + HF

O

Dabei wird o-Nitrotoluol zur bereits gebildeten Supersdure gegeben. Das Gemisch
wird fiir 10 min auf -60 °C erwirmt. Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als
Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs bei -78 °C im dynamischen Vakuum
werden gelbe Nadeln erhalten. Diese hydrolysieren spontan an Luft und sind

temperaturlabil. Das erhaltene Salz ist bis -40 °C (SbF¢") bzw. -45 °C (AsFs) bestindig.
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3 Charakterisierung

3.1  Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1 [(C;H;NO,).H]'[SbF¢]: a) Raman-Spektrum, f) IR-Spektrum;
[(C;H;NO,) H] [AsFg]: b) Raman-Spektrum, e) IR-Spektrum;
[(C;H;NO,),D][AsFg] : c) Raman-Spektrum, d) IR-Spektrum.
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Die IR- und Raman-Spektren von [(C7H;NO,)H] [MFs] (M = As, Sb) und
[(C7H7;NO,),D][AsFs] sind in Abbildung 3.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen
sind in den Tabellen 3.1 und 3.2 mit den dazugehorigen quantenchemisch berechneten
Schwingungen fiir [C;H/NO,A]" aufgefiihrt. Zur Berechnung der Schwingungen des
freien Kations wurden die Parameter aus der Kristallstruktur {ibernommen; die
Berechnung wurde auf PBEIPBE-Niveau mit dem 6-311G++(d,p)-Basissatz
durchgefiihrt. Die berechneten Schwingungen zeigten eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentell erhaltenen Werten, deshalb wurde auf eine kostenintensive Rechnung

unter Verwendung des Dimers verzichtet.

In den beiden Schwingungsspektren kann die v(OH)-Schwingung nicht detektiert
werden. Die quantenchemische Berechnung sagt fiir die v(OH)-Schwingung einen
theoretischen Wert von 3514 ¢cm’ voraus, welcher wie im protonierten Nitrobenzol um
ca. 500 cm™ iiberschitzt ist, da man bei der Berechnung nicht vom experimentell
erhaltenen Dimer ausgegangen ist. Eine breite v(OD)-Bande tritt im IR bei 2087 cm’!
auf, die Berechnung liefert jedoch einen um 500 cm’' blauverschobenen Wert, weil in der
Rechnung die Bindung des Protons an zwei Molekiile nicht beriicksichtigt wurde.
Wendet man die Teller-Redlich-Regel auf den gemessenen Wert an, so kommt man zu
einem theoretischen Wert von 2951 cm™ fiir die O-H-Streckschwingung, was die
Annahme unterstiitzt, das die v(OH)-Schwingung stark rotverschoben auftreten sollte und
womdoglich unter den v(CH)-Schwingungen liegt. Die Werte sind, wie zu erwarten, denen
des entsprechenden protonierten Nitrobenzols sehr dhnlich. Die Spektren weisen, wie fiir
die protonierte Spezies erwartet, zwei im Vergleich zum Edukt starker verschobene N-O-
Streckschwingungen auf. Diese treten im Bereich um
1640 cm™ und 1050 cm'l, im Vergleich zum Edukt mit 1515 cm™! und 1298 cm'l, auf und
besitzen im IR-Spektrum eine fiir Nitroverbindungen typische Bandenform.”' Alle
weiteren Schwingungen werden kaum von der Protonierung beeinflusst und treten in den
zu erwartenden Bereichen auf, was in guter Ubereinstimmung mit den quantenchemisch
berechneten Werten steht. Die Hexafluoroarsenat-Anionen weisen in beiden Féllen
verzerrte Geometrien auf, welche stark von der O,-Symmetrie abweichen. Durch die
Symmetrieerniedrigung treten bis zu neun Schwingungen auf. Das Hexafluoroantimonat-

Anion besitzt eine unverzerrte O,-Symmetrie.
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Tabelle 3.2

Beobachtete Schwingungen [cm"] und Intensitaten fir die Anionen

und

der  Verbindungen [(C;H/NO,).H]'[MFs] (M = As, Sb)
[(C7H/NO,)-D] [AsFe]
[(CeHsNO2)-H][SbFe] [(CeHsNO2)H][AsFe] [(CeHsNO,)2D][AsFe]
IR Raman IR Raman IR Raman
698 (27)
672 vs 672 (8) 734 (39)
588 (6) 696 vs 699 (19)
657 vs 560 (22) 672 vs 589 (4)
646 (20) 399 (7) 644s 560 (17)
556 (20) 378 (10) 378 (7)
284 (16) 363 (7) 399 (6)

IR-Intensitat in km/mol, Raman-Aktivitat in %.

87



3.2 Strukturelle Eigenschaften

[(C7H7NO,),H] [SbFe] konnte kristallin erhalten werden. Die
Rontgenstrukturaufkldrung zeigt, dass es in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei
Formeleinheiten pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.4). Alle Wasserstoffatome
konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.2 zeigt das Salz mit der
Wasserstoffbriickenbindung und dem elektrostatischen Kontakt zwischen dem Fluoratom
und dem formal positiv geladenen Stickstoffatom. Ausgewihlte Bindungsldngen und

-winkel fiir das Salz sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Abbildung 3.2 [(C;H;NO,).H]'[SbFs] mit Wasserstofforiickenbindungen und elektrostatischem
Kontakt zwischen dem Fluoratom und dem  Stickstoffatom (50%-
Wahrscheinlichkeits-Ellipsoide  fir ~ Nicht-Wasserstoffatome).  Verwendete
Symmetrietransformationen, um aquivalente Atome zu erzeugen: a: 1 -x, -y + 1,
-Z.

Das Kation weist reguldre Toluolringe, die jeweils mit einer einfache C-N-Bindung
substituiert sind, auf. Wie zu erwarten, erhilt man durch die Protonierung zwei
unterschiedlich lange N-O-Bindungen (s. Abb. 3.2). Bei der Protonierung von o-
Nitrotoluol teilen sich zwei Nitrotoluolmolekiile das acide Proton. Es tritt eine N-O-
Doppelbindung mit einer Linge von 122.1(3) pm auf, welche um 1.5 pm lédnger ist als
beim protonierten Nitrobenzol. Die schwichere N-O-Bindung mit einer Bindungslédnge
von 126.5(3) pm ist um 1.1 pm kiirzer als im protonierten Nitrobenzol. Beides ist

womdoglich durch den Einfluss der Methylgruppe zu erkldren. Die lineare O--H-O-
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Wasserstoffbriicke besitzt eine Ldnge von 248.7(4)pm, was einer starken

Wasserstoffbriicke entspricht.

Tabelle 3.3 Experimentell erhaltene Werte fir [(C;H;NO,),H]'[SbFs]und
quantenchemisch berechnete Werte fiir [C;H;NO,H]*

[(C7H;NO,)-H] ' [SbFe] [C;H/NOLH]*
PBE1PBE
exp. 6-311++G(d,p)
d(O-H) 124.4(2) 97.5
d(N-O) 126.5(3) 133.9
d(N=0) 122.1(3) 118.9
d(N-C) 144.2(3) 139.0
a(N-O-H) 111.1(2) 105.1
a(0=N-0) 121.4(2) 118.5

Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Der H-F-Kontakt hingegen, mit einer Linge von 257.2(3) pm, kann nicht mehr als
Bindung angesehen werden, da er um ca. 4 pm lidnger ist als die Summe der Van-der-
Waals-Radien von Fluor und Wasserstoff. Die Lage des Anions ist wie beim protonierten
Nitrobenzol durch elektrostatische Wechselwirkung eines Fluoratoms des Anions mit
dem positiv geladenen Stickstoff zu erkldren. Die planare Einheit um den Stickstoff wird
von zwei Anionen von oben und unten koordiniert. Der N-F-Abstand betrigt
289.5(3) pm, was der Summe der Van-der-Waals-Radien entspricht. Diese
sandwichartige Einheit entsteht durch den Donoreffekt der negativen Ladung der
Fluoratome, welche mit den leeren p.-Orbitalen des Stickstoffs interagieren. Die [SbF¢] -
Anionen weisen eine fast unverzerrte oktaedrische Geometrie auf, welche auch durch die
Schwingungsspektren unterstiitzt wird. Die oben beschrieben Wechselwirkung zwischen

den Anionen und den Stickstoffzentren fiihrt zu einer AB-Schichtstruktur parallel zur b-

Achse (s. Abb. 3.3).
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Abbildung 3.3 [(C;H;NO,).H]'[SbF¢]-Salz mit Wasserstoffbriicken, Projektion entlang der b-
Achse.
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Tabelle 3.4 Strukturdaten von [(C;H,NO,),H] [SbFe]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [pm]

b [pm]

¢ [pm]

af]

B[

v [

Volumen [nm°]

z

Peaica [g M|

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A®]

C14H15N20O4FsSb
511.030

123(2)

71.073

monoklin

P2,/c

796.27(2)
1181.94(4)
961.01(3)

90.0

94.392(3)

90.0

0.90179(5)

2

1.88203(10)

500

4.25-30.18
-11<h=<11,-16<k<16,-13<1<13
11719

2633 [Rint = 0.0333]
2633/0/127
0.986
0.0285/0.0725
0.0428 / 0.0753
1.459/-0.382
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[(C¢HsNO,),H] [AsFs] konnte kristallin erhalten werden. Die
Rontgenstrukturaufkldrung zeigt, dass es in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei
Formeleinheiten pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.6). Alle Wasserstoffatome
konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.4 zeigt das Salz mit der
Wasserstoffbriickenbindung und dem elektrostatischen Kontakt zwischen dem Fluoratom
und dem formal positiv geladenen Stickstoffatom. Ausgewihlte Bindungsldngen und

-winkel fiir das Salz sind in Tabelle 3.5 aufgefiihrt.

Abbildung 3.4 [(CeHsNO,).H]'[AsFs] mit Wasserstoffbriickenbindung und elektrostatischer
Wechselwirkung zwischen Fluor und Stickstoff (50%-Wahrscheinlichkeits-
Ellipsoide fur Nicht-Wasserstoffatome). Verwendete Symmetrietransformationen,
um aquivalente Atome zu erzeugen: a: 1 -x+ 1, -y, -z + 1.

Das Kation weist wie im Falle des [SbFs]-Salzes regulidre Toluolringe, die jeweils
mit einer einfache C-N-Bindung substituiert sind, auf. Wie zu erwarten, erhilt man durch
die Protonierung zwei unterschiedlich lange N-O-Bindungen (s. Abb. 3.4). Die
Bindungslidngen im Kation unterscheiden sich kaum von denen im Hexafluoroantimonat.
Die lineare O-H-O-Wasserstoffbriicke besitzt eine Linge von 247.9(4) pm, was einer

starken Wasserstoffbriicke entspricht und kaum lénger ist als im Hexafluoroantimonat.
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Tabelle 3.5 Experimentell erhaltene Werte fiir [(C;H;NO,),H] [AsF¢] und
[(C7H/NO2)-H]'[SbFe]

[(C/H/NO2) H]'[AsFg]  [(C7H7NO) H]'[SbFg]

exp. exp.
d(O-H) 124.0(2) 124.4(2)
d(N-O) 127.2(3) 126.5(3)
d(N=0) 122.2(3) 122.1(3)
d(N-C) 144.2(3) 144.2(3)
a(N-O-H) 110.5(2) 111.1(2)
a(0=N-0) 121. 1(3) 121.4(2)

Abstande (d) in pm und Winkel (a) in

Der H-F-Kontakt kann auch in dieser Verbindung nicht als Bindung angesehen werden.
Die Lage des Hexafluoroarsenat-Anions ist wie 1im korrespondierenden
Hexafluoroantimonat durch den Donoreffekt der negativen Ladung der Fluoratome zu
erkldaren, welche mit den leeren p,-Orbitalen des Stickstoffs interagieren. Der N--F-
Abstand betriagt 292.2(2) pm, was die Summe der Van-der-Waals-Radien geringfiigig
tiberschreitet und somit keine Bindung darstellt. Die [AsF¢]-Anionen weisen eine
verzerrte oktaedrische Geometrie auf, welche auch durch die Schwingungsspektren
unterstiitzt wird. Die oben beschrieben Wechselwirkung zwischen den Anionen und den

Stickstoffzentren fiihrt zu einer AB-Schichtstruktur parallel zur b-Achse (s. Abb. 3.5).
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Abbildung 3.5 [(C;H;NO,).H]'[AsFs]-Salz mit Wasserstoffbriicken, Projektion entlang der b-
Achse.
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Tabelle 3.6  Strukturdaten von [(C7H;NO,),H] [AsFg]

Summenformel

M [g/mol]

Temperatur [K]
Wellenlange [pm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

afq

Bl

v [

Volumen [nm?]

Z

Poalcd [g €M™]

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A”]

C14H15N2O4FsASs
464.192

100(2)

71.073
monoklin

P2:/c

787.02(6)
1168.96(10)
937.68(8)

90.0

92.562(8)

90.0
0.86180(12)

2

1.7889(2)

464

4.34 - 24.29
-8<h<9,-13<k<9,9<1<7
24612

1332 [Riy; = 0.0306]
1322/0/126
0.936

0.0290/ 0.0345
0.0697/0.0377
0.401/-0.373
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4 Fazit

Die Protonierung von o-Nitrotoluol gelingt mit den konjugierten Brgnsted-Lewis-
S#uren HF/SbFs und HF/AsFs. Die erhaltene Verbindungen [(C;H;NO;),H] [MFs]” (M =
As, Sb) weisen beide, wie schon das protonierte Nitrobenzol, eine Hemi-Protonierung
auf. Beide Salze konnte sowohl rontgenographisch als auch schwingungsspektroskopisch
charakterisiert werden. Beide Strukturen weisen trotz unterschiedlicher Anionen eine
dhliche Struktur auf. Der induktive Effekt der Methylgruppe in ortho-Position zur
Nitrogruppe hat nicht genug Einfluss, um den positiv geladenen Stickstoff zu
stabilisieren und eine Wechselwirkung mit dem Anion zu vermeiden. Die erhaltenen AB-
Schichtstrukturen lassen sich durch den Donoreffekt der negativen Ladung der
Fluoratome erkldren, welche mit den leeren p.-Orbitalen des Stickstoffs interagieren. Ein
Kation wird dabei von jeweils zwei Anionen koordiniert. Die erhaltenen Salze sind stark

hygroskopisch und nur bei Temperaturen unterhalb von -40 °C bestédndig.
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5 Experimenteller Teil

Synthese von [(C7H;NO,),H]'[SbF]”

SbFs (1.00 mmol, 217 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert, dazu
wird HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C erwirmt,
um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
o-Nitrotoluol (1.00 mmol, 137.14 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur
gefrorenen Mischung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C
erwirmt und dann mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF wird im
dynamischen Vakuum unter Trockeneiskiihlung (-78 °C) entfernt. Man erhilt quantitativ
gelbe Nadeln, die bis -40 °C stabil sind und sich zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

eignen.
Synthese von [(C;H/NO,),A]'[AsFg]” (A = H, D)

AsFs (1.50 mmol, 255 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert, dazu
wird AF (A = H, D; 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C
erwdrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
o-Nitrotoluol (1.00 mmol, 137.14 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur
gefrorenen Mischung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C
erwirmt und dann mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF und AsFs
wird im dynamischen Vakuum unter Trockeneiskiihlung (-78 °C) entfernt. Man erhilt
quantitativ gelbe Nadeln, die bis -45°C stabil sind und sich zur Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse eignen.
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Nitroverbindungen

Protoniertes m-Nitroxylol

Darstellung von [CsHoNO,H]"[SbF¢]” und [CgHoNO,H] [As,F ;1

Der nachfolgende Abschnitt befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung des
protonierten ~ m-Nitroxylol. Als  Anionen wurden Hexafluoroarsenat und
Hexafluoroantimonat verwendet. Zusitzlich wurde die deuterierte
Hexafluoroarsenatverbindung  hergestellt, um die  Schwingungsspektroskopie
eingehender diskutieren zu konnen. Ebenfalls konnte eine Strukturaufklidrung an beiden

Salzen durchgefiihrt werden.

1 Einleitung

Nitroverbindungen besitzen einen amphoteren Charakter, ihre Basizitit ist jedoch
sehr  schwach.!" Nitroverbindungen wurden in der Supersdurechemie zur
Acidititsbestimmung anhand der Hammett-Skala auf der Basis von UV/Vis-Indikatoren
genutzt.”! Protoniertes m-Nitroxylol wurde bisher nicht untersucht. Eine Arbeit von
Reed aus dem Jahre 2002, in der zum ersten Mal eine Rontgenstrukturanalyse des hemi-
protonierten Nitrobenzols [(PhNO;),H]-[CHB;HsCls] veroffentlicht wurde, gab Anlass
zur Frage, ob Nitroverbindungen generell hemi-protoniert Vorliegen.[4J In diesem Kapitel
stellen wir uns der Frage, ob zwei zusitzliche Methylgruppe in ortho-Position einen
Einfluss auf die Protonierung haben und wenn ja, ob es ein sterischer Effekt ist oder ob
der induktive Effekt von zwei Methylgruppen in ortho-Position am Aromaten die

Protonierung maB3geblich beeinflusst.
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2 Darstellung

[CsHoNO,H][As,Fy1]” und [CsHoNO,H]"[SbFs]” bilden sich quantitativ bei der
Reaktion von m-Nitroxylol mit den supersauren Gemischen HF/AsFs und HF/SbFs wie

folgt:
+
L 3
> HF N. i
OO 2 HFASF—— O-H | [AsoFqq] +HF
und
+
i 3
> HF N. i
©0 [HoF]*[SbFg] —— O-H | [SbFe] +HF

Dabei wird m-Nitroxylol zur bereits gebildeten Supersidure gegeben. Das Gemisch
wird fiir 10 min auf -60°C erwidrmt. Nach Entfernen des sowohl als Reagenz als auch als
Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs bei -78°C im dynamischen Vakuum
werden rote Nadeln erhalten. Diese hydrolysieren spontan an Luft und sind

temperaturlabil. Das erhaltene Salz ist bis -50 °C (SbF¢") bzw. -60 °C (AsFs) bestindig.

100



3 Charakterisierung

3.1 Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3.1 [CgHgNO,H][SbFg]: a) Raman-Spektrum, f) IR-Spektrum; [CsHgNOH] [As-F14]:
b) Raman-Spektrum, e) IR-Spektrum; [CgHoNO.D]'[As,F{;]: ¢) Raman-
Spektrum, d) IR-Spektrum.
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Die IR- und Raman-Spektren von [CsHoNO>H]*[SbFs]” und [CgHoNO,D][As,Fy]
sind in Abbildung 3.1 gezeigt. Die beobachteten Schwingungen sind in Tabelle 3.1 mit
den dazugehorigen quantenchemisch berechneten Schwingungen fiir [CgHoNO,H]"
aufgefiihrt. Zur Berechnung der Schwingungen des freien Kations wurden die Parameter
aus der Kristallstruktur iibernommen, die Berechnung wurde auf PBE1PBE-Niveau mit
dem 6-311G++(d,p)-Basissatz durchgefiihrt. Die berechneten Schwingungen zeigten eine
gute Ubereinstimmung, mit Ausnahme der O-H-Streckschwingung, mit den
experimentell erhaltenen Werten, deshalb wurde auf eine kostenintensive Rechnung

unter Verwendung des Dimers verzichtet.

Die quantenchemische Berechnung sagt fiir die v(OH)-Schwingung einen
theoretischen Wert von 3541 cm™ voraus. Die v(OH)-Schwingung kann nur im IR-
Spektrum der Arsenatverbindung als eine sehr schwache und breite Bande bei 3301 cm™
detektiert werden. Die sehr breite v(OD)-Bande tritt im IR bei 2083 cm’™! auf. Wendet
man die Teller-Redlich-Regel auf diesen gemessenen Wert an, so kommt man zu einem
theoretischen Wert von 2945 cm™ fiir die O-H-Streckschwingung. Da jedoch die v(OD)-
Bande sehr breit ist und sich iiber ca. 350 cm’ erstreckt, ist ein Wert von 3301 cm’! fiir
die v(OH)-Bande durchaus denkbar. Die Schwingungen treten wie zu erwarten in
dhnlichen Bereichen wie bei den zuvor beschriebenen protonierten Nitroaromaten auf.
Die Spektren weisen, wie fiir die protonierte Spezies erwartet, zwei stirker verschobene
N-O-Streckschwingungen auf als das Edukt. Diese treten im Bereich um 1650 cm™ und
1060 cm™ auf und besitzen im IR-Spektrum eine fiir Nitroverbindungen typische
Bandenform.”! Alle weiteren Schwingungen werden kaum von der Protonierung
beeinflusst und treten in den zu erwartenden Bereichen auf, was in guter
Ubereinstimmung mit den quantenchemisch berechneten Werten steht.

Das Hexafluoroantimonat-Anion weist eine verzerrte Geometrie auf, welche von der
O,-Symmetrie abweicht. Durch die Symmetrieerniedrigung treten Schwingungen auf, die
einer Cy-Symmetrie zugeordnet werden konnen.® Das [As,Fi1]-Anion weist die schon

bei Christe beschriebenen Schwingungen auf. 7]
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Tabelle 3.2 Beobachtete Schwingungsfrequenzen [cm'1] und Intensitaten
fur  die  Anionen  von  [CgHgNO,H]'[SbF¢]  und
[CsHoNO,A] [AssF 1] (A = H, D)

[CsHsNOLH]'[SbFe] [CsHeNOLH] TASoF11] [CsHoNOLD] [AsoF11]

IR Raman IR Raman IR Raman
699vs 721 (56) 732 (10)

659vs 674 (35) 671s 687 (34) 704vs,br 698 (13)

578 (26) 671vs 680 (34)
656 (46) 578 (21)
532w 536 m,;sh 557 (5)

393 (10) 400 (14)

IR-Intensitat in km/mol, Raman-Aktivitat in %.
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3.2 Strukturelle Eigenschaften

[CsHoNO,H]*[SbFs] konnte kristallin erhalten werden. Die

Rontgenstrukturaufklirung zeigt, dass es in der triklinen Raumgruppe Pl mit zwei
Formeleinheiten pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.4). Abbildung 3.2 zeigt das Salz
mit der Wasserstoffbriickenbindung sowie dem elektrostatischen Kontakt zwischen den
Fluoratomen und dem formal positiv geladenen Stickstoffatom. Ausgewdhlte
Bindungslidngen und -winkel fiir das Salz sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt. Alle Atome,

auch die Wasserstoffatome, konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden.

Abbildung 3.2 [CgH¢NO,H]'[SbFs] mit Wasserstoffbriickenbindungen und elektrostatischen
Kontakt zwischen den Fluoratomen wund dem Stickstoffatom (50%-
Wahrscheinlichkeits-Ellipsoide  fir  Nicht-Wasserstoffatome).  Verwendete
Symmetrietransformationen, um &quivalente Atome zu erzeugen: a: 1 - x + 1,
y+1,-z

Das Kation weist einen reguldren Xylolring, der mit einer einfachen C-N-Bindung
substituiert ist, auf. Wie zu erwarten, erhédlt man durch die Protonierung zwei
unterschiedlich lange N-O-Bindungen (s. Abb. 3.2). Bei der Protonierung von Nitroxylol
kann zum ersten Mal die einfache Protonierung eines Nitroaromaten beobachtet werden.

Es tritt eine N-O-Doppelbindung mit einer Linge von 120.2(5) pm auf, welche um
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0.4 pm Kkiirzer ist als beim protonierten Nitrobenzol. Die schwichere N-O-Bindung mit
einer Bindungsldnge von 132.8(4) pm ist um 5.2 pm ldnger als beim protonierten
Nitrobenzol. Diese viel schwichere Bindung ist auf den Einfluss des Protons
zuriickzufithren, welches nur einfach koordiniert ist. Die lineare O--H-F-
Wasserstoffbriicke besitzt eine Ldnge von 255.1(4)pm, was einer starken

Wasserstoffbriicke entspricht.

Tabelle 3.3 Experimentell erhaltene Werte fur [CgHoNO,H] [SbF¢] und
guantenchemisch berechnete Werte flir [CgHgNO,H]*

[CeHgNOLH] ' [SbFe] [CgHgNOLH]*
PBE1PBE
exp. 6-311++G(d,p)
d(O-H) 76(6) 97.6
d(N-O) 132.8(4) 133.8
d(N=0) 120.2(5) 119.1
d(N-C) 142.3(5) 139.1
a(N-O-H) 116(5) 104.5
a(0O=N-0) 119.0(1) 117.5

Abstande (d) in pm und Winkel (a) in °.

Eine weitere, schwache C--H-F-Wasserstoffbriickenbindung mit einer Lédnge von
319.1(5) pm wird vom Anion zum Wasserstoff in para-Stellung zur Nitrogruppe
ausgebildet, welche stark gewinkelt ist. Wie bei allen Nitroaromaten wird der positiv
geladene Stickstoff durch eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen diesem und
den Fluoratomen des Anions von beiden Seiten sandwichartig koordiniert. Die N-F-
Abstinde betragen 272.0(3) pm und 285.1(4) pm. Das Anion weist eine verzerrte
Struktur auf, was im Einklang mit den erhaltenen Schwingungsspektren steht. Die oben
beschriebene Wechselwirkung zwischen den Anionen und den Stickstoffzentren fiihrt zu

einer AB-Schichtstruktur parallel zur b- und c-Achse (s. Abb. 3.3).
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Abbildung 3.3 [CgHgNO,H]'[SbFg]-Salz mit Wasserstofforlicken, Projektion entlang der b-
Achse.
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Tabelle 3.4  Strukturdaten von [CgHgNO,H]" [SbFg]

Summenformel
M [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [pm]

Kristallsystem

Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

afq

B[

v [

Volumen [nm°]

Z

Pealcd [9 Cm_a]

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A®]

CgH1oNO,F¢Sb
387.921

100(2)

71.073

triklin

)

890.60(10)
)

9)
)
)
1

0.60552(10)

2

2.1276(4)

372

4.29 - 26.00
9<h<8,-10<k<10,-11 <I< 11
3976

2360 [Riy = 0.348]
2633/0/169
0.929
0.0333/0.0578
0.0462 / 0.05985
1.259/-0.794
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[CsHoNO-H] TAs:F1i ] konnte kristallin erhalten werden. Die
Rontgenstrukturaufkldrung zeigt, dass es in der monoklinen Raumgruppe P2/c mit vier
Formeleinheiten pro Einheitszelle kristallisiert (s. Tab. 3.6). Alle Wasserstoffatome
konnten mittels Fourier-Synthese gefunden werden. Abbildung 3.4 zeigt das Salz mit der
Wasserstoffbriickenbindung und den elektrostatischen Kontakten zwischen den
Fluoratomen und dem formal positiv geladenen Stickstoffatom. Ausgewdhlte

Bindungslidngen und -winkel des Salzes sind in Tabelle 3.5 aufgefiihrt.

Abbildung 3.4 [CgHgNO,H][As,F1{] mit Wasserstoffbriickenbindung und den elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Fluor und Stickstoff (50%-Wahrscheinlichkeits-
Ellipsoide fiir Nicht-Wasserstoffatome). Verwendete Symmetrietransformationen,
um aquivalente Atome zu erzeugen: a: 1 -x,y, 1.5 -z
Das protonierte Nitroxylol weist fast identische Bindungslingen wie bei dem
entsprechenden [SbF¢]-Salz auf, es besitzt  jedoch keine C-H-F-
Wasserstoffbriickenbindungen. Dies ist womdoglich auf das Anion zuriickzufiihren. Es
handelt sich dabei um das relativ selten vorkommende [Ast“]'—Anion.”'9J Dieses dhnelt
strukturell dem hdufiger auftretenden [Sb,F; 1]'-Anion.“0'14] In beiden Anionen liegen
eckenverkniipfte MF¢-Oktaeder vor. In Analogie zum Undecafluoridoantimonat treten
beim Undecafluoridoarsenat ebenfalls groe Variation im verbriickenden M-F-M Winkel

und dem dihedralen Winkel zwischen den beiden MFg-Oktaedern auf."™ In der

vorliegenden Struktur betrdgt der As-F-As-Winkel 150.46(10)°. Die von Minkwitz und
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Christe publizierten Werte liegen zwischen 146.1(2)° und 159.1(6)°.[7'9] In der
vorliegenden Verbindung sind die verbriickenden As-F-Bindungen mit 185.96(17) pm
bzw. 197.89(17) pm signifikant ldnger sind als die iibrigen As-F-Bindungen die im
Bereich von 166.41(17) pm bis 171.18(18) pm auftreten. Die Fluoratome der beiden
AsFs-Ebenen sind auf Liicke angeordnet. Die von der Wasserstoffbriickenbindung
beeinflusste As-F-Bindung ist wie zu erwarten lidnger als die iibrigen As-F-Bindungen
derselben AsFs-Einheit, weshalb dieser Oktaeder stirker verzerrt vorliegt als die zweite
AsFs-Einheit die keine Wasserstoffbriickenbindung zum Kation aufweist. Wie im Fall
von protoniertem Nitrobenzol und protoniertem Nitrotoluol wird der positiv geladene
Stickstoff durch elektrostatische Wechselwirkung mit Fluoratomen der Anionen von

beiden Seiten koordiniert.

Tabelle 3.5 Experimentell erhaltene Werte flr [CgHoNO,H] [AssF 1]
und [CgHgNO,H] [SbFe]

[CeHgNOLH][AsoF 4] [CsHeNOLH] [SbFg]

exp. exp.
d(O-H) 75(3) 76(6)
d(N-0) 133.5(3) 132.8(4)
d(N=0) 120.2(3) 120.2(5)
d(N-C) 141.1(3) 142.3(5)
a(N-O-H) 111(2) 116(5)
a(0=N-0) 118.3(2) 119.0(1)
( a
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Die oben beschrieben Wechselwirkung zwischen den Anionen und den Stickstoffzentren

fiihrt zu einer AB-Schichtstruktur parallel zur b- und c-Achse (s. Abb. 3.5).

Abbildung 3.5 [CgHgNO,H][As,F¢1]-Salz mit Wasserstoffbriicken und elektrostatischer
Wechselwirkung zwischen den Fluoratomen und dem Stickstoffatom, Projektion
entlang der b-Achse.
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Tabelle 3.6  Strukturdaten von [CgHgNOLH] [AsF 1]

Summenformel

M [g/mol]

Temperatur [K]
Wellenlange [pm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

afq

B[

v [

Volumen [nm?]

z

Poalcd [g €M™]

F(000)

0-Bereich [
Index-Bereiche
Reflexionen, gemessen
Reflexionen, eindeutig
Daten/Beschrankungen/Parameter
GOOF von F?

R1, wR2 (20)

R1, wR2 (all)
Restdichte [e/A”]

CgHgNO,F41As,
510.996

100(2)

71.073
monoklin

P2/c
1372.40(6)
837.45(3)
1571.98(11)
90.0
121.169(4)
90.0
1.54589(14)

4

2.19561(20)
984

4.24 - 26.00
-16<h<16,-10<sk=<10,-17<1<19
11973

3027 [Rint = 0.0342]
3027 /0 /223
0.789

0.0246 / 0.0471
0.0393/0.0484
0.724 /-0.415
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4 Fazit

Die Protonierung von m-Nitroxylol gelingt mit den konjugierten Brgnsted-Lewis-
S#uren HF/SbFs und HF/AsFs. Die erhaltenen Verbindungen [CgHoNO,H]|"[SbFs]” und
[CsHoNO,H]"[As,F;1]” weisen beide, im Gegensatz zu den bisher erhaltenen
Verbindungen, keine Hemi-Protonierung auf. Dies sind die ersten Nitroaromaten, welche
einer einfachen Protonierung unterliegen und somit der Vermutung von Reed
widersprechen, dass bei allen Nitroaromaten eine Hemi-Protonierung vorliegt. Beide
Salze konnten sowohl rontgenographisch als auch schwingungsspektroskopisch
charakterisiert werden. Im Falle des Hexafluoroarsenats tritt das ungewohnliche,
zweikernige Undecafluoridoanion auf. Der induktive Effekt der beiden Methylgruppen in
ortho-Position zur Nitrogruppe ist gro3 genug, um auf die Koordination mit den Anionen
Einfluss zu nehmen. Die erhaltenen AB-Schichtstrukturen lassen sich wieder durch den
Donoreffekt der negativen Ladung der Fluoratome erklidren, welche mit den leeren p,-
Orbitalen des Stickstoffs interagieren. Die erhaltenen Salze sind stark hygroskopisch und

nur bei Temperaturen unterhalb von -50 °C (SbFg') bzw. -60 °C (AsFg') stabil.
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5 Experimenteller Teil

Synthese von [C;H;NO,H]*[SbF]”

SbFs (1.00 mmol, 217 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert, dazu
wird HF (ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C erwirmt,
um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und m-
Nitroxylol (1.00 mmol, 151.15 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur
gefrorenen Mischung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C
erwirmt und dann mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF wird im
dynamischen Vakuum unter Trockeneiskiihlung (-78 °C) entfernt. Man erhilt quantitativ
gelbe Nadeln, die bis -50 °C stabil sind und sich zur Rontgenstrukturuntersuchung

eignen.
Synthese von [C7H;NO,A'[AsFs]™ (A = H, D)

AsFs (1.50 mmol, 255 mg) wird in einen FEP-Reaktor bei -196 °C kondensiert, dazu
wird AF (A = H, D; ca. 3.00 g) im Uberschuss kondensiert. Das Gemisch wird auf 10 °C
erwdrmt, um die Supersdure zu bilden. Der Reaktor wird wieder auf -196 °C gekiihlt und
m-Nitroxylol (1.00 mmol, 151.15 mg) wird unter Stickstoff mittels einer Spritze zur
gefrorenen Mischung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 min auf -60 °C
erwirmt und dann mittels Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. Uberschiissiges AF und AsFs
wird im dynamischen Vakuum unter Trockeneiskiihlung (-78 °C) entfernt. Man erhilt
quantitativ  rote  Nadeln, die bis -60°C stabil sind wund sich zur

Rontgenstrukturuntersuchung eignen.
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a Winkel (angle)

A Angstrom

A4p’1 Raman Aktivitit; p: induziertes Dipolmoment
as antisymmetrisch

br breit (IR)

bzw. beziehungsweise

ca. circa

calc berechnet

0 Deformationsschwingung (IR und Raman)
et al. et alii

exp. experimentell

GooF Goodness of fit

h Stunde

IR Infrarot

m mittel (IR)

v Valenzschwingung

RT Raumtemperatur

S stark (IR), symmetrisch (Schwingungsspektroskopie)
s. Abb. siehe Abbildung

sh Schulter

u.a. unter anderem

VS Sehr stark (IR)

VW Sehr schwach (IR)

w schwach (IR)

Z Anzahl der Formeleinheiten in der Zelle
z.B. zum Beispiel

A Wellenldnge

p rocking-Schwingung (IR und Raman), Dichte
T Torsionsschwingung

) Schaukelschwingung (wagging)
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