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1  Einleitung

Geschichte der Carbokationen

Elektrophile und deren Gegenspieler, die Nukleophile, sind wichtige Bausteine bei der
Diskussion von Reaktionen. Zundchst wurden polare Reagenzien von Lapworth in die beiden
Kategorien ,kationoid und ,,anionoid* eingeteilt. [ Kurze Zeit spéter filhrte Ingold die
Begriffe ,,elektrophil® und ,,nukleophil® ein. %1 Er bezieht sich dabei auf die Arbeiten von
Bronsted und Lowry, welche nicht nur das S&ure-Base-Konzept von Arrhenius
weiterentwickelten, sondern die Begrifflichkeiten ,basisch* und ,,nukleophil* miteinander
verbanden. Nachdem Arrhenius S&uren als Wasserstoffverbindungen definierte, die ein Proton
(H") abgeben und dem Hydroxidion (OH") basische Eigenschaften zuordnete, erweiterten
Bregnsted und Lowry die Theorie unabhangig voneinander, aber fast zur gleichen Zeit, indem
sie Sduren und Basen als Protonendonatoren und Protonenakzeptoren beschrieben. Dabei wird
das Verhalten von Ammoniak auf seine Eigenschaft als Base, oder allgemeiner auf seine
Eigenschaft als Nukleophil zuriickgefiihrt und nicht, weil es sich ,,wie ein Anion* verhlt. (7]
Die Séure-Base-Theorie wurde noch im gleichen Jahr von Lewis ergénzt, der Sduren als
Elektronenpaar-Akzeptoren und Basen als Elektronenpaar-Donatoren definierte. B Mit dieser
Definition wurde die Saure-Base-Theorie nun nicht mehr nur auf Wasserstoffverbindungen
beschrénkt. Eine wichtige Gruppe aus der Kategorie Elektrophile sind die Carbokationen.
Bereits 1901 gelang sowohl Norris, als auch Kehrmann und Wentzel unabhangig voneinander
die Synthese von Carbokationen. Dabei wurde sowohl bei der Reaktion von farblosem
Triphenylmethylalkohol in konzentrierter Schwefelsdure eine kréftige Gelbfarbung der
Reaktionsldsung als auch bei der Reaktion von Triphenylmethylchlorid mit Aluminium und
Zinnchloriden die Bildung von orangefarbenen Komplexen beobachtet. 1%2\/, Baeyer schlug
erstmals nach seiner Zusammenarbeit mit Villiger einen Zusammenhang zwischen der
Farbgebung und einer Salzbildung vor. 13-4

In den 20er Jahren erkannte Meerwein schlieBlich bei der Untersuchung der Wagner-
Umlagerung  von  Camphen-Hydrochlorid ~ zu  Isobornylchlorid  eine  erhohte
Reaktionsgeschwindigkeit bei erhohter Dielektrizitdtskonstante des Ldsemittels und
entwickelte damit das Konzept eines Kkationischen Zwischenprodukts. ™% Nachdem die
Existenz dieser Zwischenstufen zunéchst kritisch betrachtet wurde, entwickelten sich in den
30er Jahren neue Konzepte nukleophiler Substitutionsreaktionen in der organischen Chemie,

wie zum Beispiel die Sn1 und E1 Reaktion, bei denen das gebildete Carbokation den
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geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion darstellt. [*®1 Doch auch bei weiteren
Untersuchungen an Carbokationen galten sie fiir lange Zeit nur als kurzlebig und instabil. 78l
Erst Olah gelang in den 60er Jahren ein Durchbruch bei der Stabilisierung von Carbokationen
und anderen starken Elektrophilen. Er bemerkte, dass zur Stabilisierung von starken
Elektrophilen eine Umgebung mit sehr geringer Nukleophilie notwendig ist. So machte er sich
die besonderen Eigenschaften der Supersauren zu Nutze. 2920 Wahrend der Untersuchung von
Acylfluoriden mit Lewis-Saurefluoriden, wie zum Beispiel AsFs oder SbFs, gelang ihm die
erste Synthese eines langlebigen Alkyl-Carbokations in Losung. Er beobachtete eine
Abspaltung von Kohlenmonoxid von t-Butyloxocarboniumhexafluoridoantimonat in
Schwefeldioxid und das gebildete Trimethylcarbonium-Kation konnte mittels NMR-
Spektroskopie identifiziert werden (Gleichung 1). 2123

-CO
(CH3)3CCOF + SbFy ——— (CH3);CCO*SbFg ——— (CH3);C*SbFg" (1)

Von Elektrophilen zu Superelektrophilen

Der erste Vorschlag fiir die Definition von Superelektrophilen war, dass es sich um ,,formal
zweifach positiv geladene Elektrophile handelt, die weitaus reaktiver sind als die analogen
Monokationen in aprotischen oder iiblich sauren Medien*. [l Spater wurden Superelektrophile
klassifiziert und auch auf hoher geladene lonen erweitert. Sie kénnen in zwei grundlegende
Kategorien eingeteilt werden, in gitonische und distonische Superelektrophile. Dabei kénnen
gitonische Superelektrophile weiter nach dem Abstand der positiven Ladungen innerhalb des
lons eingeteilt werden. Bei einem geminalen Superelektrophil sind die positiven Ladungen an
einem einzigen Atom lokalisiert, wahrend die Ladungen beim vicinalen System an direkt
benachbarten Atomen lokalisiert sind. Dazu kénnen auch hypervalente Spezies z&hlen, wie das
protosolvatisierte tert-Butylkation. Eine weitere Unterkategorie stellen die 1,3-Dikationischen
Systeme dar, in dem die positiven Ladungen durch ein dazwischen liegenden Kohlenstoff- oder
Heteroatom getrennt werden. Bei distonischen Superelektrophilen sind die positiven Ladungen
hingegen von mehr als einem Kohlenstoff- oder Heteroatom getrennt. 252”1 Ein paar Beispiele

flr gitonische und distonische Superelektrophile sind in Schema 1 aufgezeigt.
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Gitonische Superelektrophile

H H, *+OH
N
H/|\H H3C/ i Haﬁ/ \NHz
H H
geminal vicinal 1,3-dikationisch

Distonische Superelektrophile

5
)\/\ )‘\

Schema 1: Beispiele von Strukturen fir gitonische Superelektrophile und distonische Superelektrophile

Eines der ersten Beispiele, an dem die Aktivierung eines Elektrophils gezeigt werden konnte,
war das Nitronium-lon (NO") in den siebziger Jahren. Bei der Untersuchung von NO2BF4 und
NO2PFs, welche in aprotischen Medien keine Reaktion mit Methan eingehen, fiel auf, dass in
supersauren Medien eine Reaktion mit Methan stattfindet und Nitromethan dabei entsteht. Dies
wies auf eine Bildung des Dikations NO,H?* hin (Gleichung 2). Spater konnte das Dikation in
der Gasphase durch ElektronenstoR-Massenspektroskopie identifiziert und somit bestatigt

werden, [24-25,28-30]

H H 2+

CHy + NOpHZ <=—== | H=="C="% ——>  CH3NOH* (2)

Zusammengefasst ist ein lon in der Lage eine Reaktion mit einem extrem schwachen
Nukleophil einzugehen. Genau diese Art von Aktivierung kann als Superelektrophilie

betrachtet werden.

Neue Reaktionsmdglichkeiten mittels Superelektrophile

Zusammenfassend kann man festhalten, dass Elektrophile im Allgemeinen bei der Reaktion

von geeigneten Vorstufen mit Bronsted- oder Lewis-Sauren gebildet werden. Diese kénnen in

seltenen Fallen isoliert werden, reagieren allerdings in den meisten Fallen direkt weiter mit dem
18



Nukleophil. Superelektrophile Reagenzien hingegen werden normalerweise in stark sauren

Systemen in situ erzeugt.

Die Aktivierung von Elektrophilen wurde 2006 von Shi et al. mittels quantenchemischer
Berechnungen betrachtet. Er untersuchte dabei die Hydroxylierung von Alkanen mit
Wasserstoffperoxid (HOOH). Eine Reaktion, die zuvor bereits von Olah untersucht worden
war. B Hierbei findet eine elektrophile Aktivierung statt, indem Wasserstoffperoxid protoniert
wird. Bei Betrachtung der Grenzorbitale (HOMO (hdchstes besetztes Molekilorbital)/LUMO
(niedrigstes nicht besetztes Molekulorbital)) beobachtet man eine Absenkung der Energie des
LUMO von HOOH*, verglichen mit dem LUMO des Neutralmolekiils HOOH. Nun ist dessen
Energie sehr &hnlich zur Energie des HOMO eines Alkans, in diesem Beispiel Methan, Ethan,
Propan und Isobutan. Die Hydroxylierung der Alkane mit HOOH>" erfordert somit kaum
Aktivierungsenergie. Dies ermdglicht eine Reaktion sogar bei sehr geringen Temperaturen von
—78°C (Gleichung 3).

H
H

+
R4 HL H R OH,
SN/ — >
/| O\ R/
\\ 2
Rs "OH, Rs

R
1\ / +

C + O—OH, —>
R/|
2

R3

Die Energie des LUMO des neutralen HOOH ist wesentlich héher, wodurch ebenfalls die
Energiedifferenz zwischen dem HOMO des Alkans und dem LUMO von neutralem HOOH

wesentlich gréRer ist. Hier wird folglich keine Reaktion unter Normalbedingungen beobachtet.
[32]

Diese Art von selektiver Funktionalisierung von sp-C-H-Bindungen sind in der organischen
Chemie von besonderem Interesse und stellen weiterhin eine besondere Herausforderung dar.
So werden aktuell die Funktionalisierung von superelektrophil aktivierten sp®-C-H-Bindungen

vor allem auf dem Forschungsgebiet der supersauren Medien weiterentwickelt. (2631

Beispielsweise befasst sich die Arbeitsgruppe von S. Thibaudeau momentan mit der selektiven
Funktionalisierung von inaktiven sp®-C-H-Bindungen. Da fluorierte Amine eine besondere
Rolle in der Arzneimittelforschung spielen, liegt das besondere Interesse auf der Fluorierung
von Stickstoff-enthaltenden Verbindungen. 4 Eine seiner aktuellsten Arbeiten beschéftigt sich

mit der Fluorierung von aliphatischen Aminen mittels CCls in einem hochprozentigen
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supersauren System zur elektrophilen Aktivierung. Der superelektrophile Charakter der
Ammonium-Carbenium Spezies erlaubt bei niedrigen Temperaturen eine selektive Fluorierung
(Gleichung 4).

Rj i Ry |2%
M 1) HF/SbFg/CCly R TM
R1\N N —_— 1\+N )
|
R, L Rz | 4)
R3
F
_2) HF/Pyridin_ R\NM

R,

Der superelektrophile Charakter des Ammonium-Carbenium Dikations wird zukunftig auch fiir

weitere Variabilitat des Reaktionsprozesses genutzt werden kénnen. (34

Wahrend es sich bei Thibaudeaus superelektrophilen Spezies meist um Dikationen oder
Trikationen handelt, nutzt Klumpp vor allem aromatische Systeme, um noch hdhere Kationen

zu generieren, 1%

Schema 2: Beispiel einer superelektrophilen Spezies mit vier positiven Ladungen.

Durch die Grundlagenforschung, die vor 40 Jahren mit Olah begann, haben sich fur die
industrielle Produktion bereits einige Spezialanwendungen ergeben. So hat sich beispielsweise
in der jlngsten Zeit der Syntheseweg von Methansulfonamin aus leicht verfugbarem Methan
und Schwefeltrioxid als ideal herausgestellt fur eine Produktion grof’er Mengen, der sowohl

hochselektiv und besonders 6konomisch ist. [3¢]
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2 Motivation

In dieser Arbeit wird das Verhalten von Molekilen, die mindestens eine Aminogruppe
enthalten, in supersauren Systemen untersucht. Dabei wird ein besonderer Fokus auf die
Madglichkeit zur Diprotonierung der Molekdle gelegt. Ausgangspunkt ist hierbei die Suche nach
Dikationen mit benachbarter positiver Ladung, wie schon im bereits bekannten Hydrazin. B7-%!
So wird zundchst das Verhalten in supersaurem Medium vom methylierten Hydrazinderivat
Monomethylhydrazin in den Fokus gestellt, nachdem das unsymmetrische Dimethylhydrazin

bereits im Arbeitskreis Kornath untersucht worden ist. 29

HN——NH,

HsC

Schema 3: Struktur von Monomethylhydrazin

Von hier aus wirft es die Frage nach dem Reaktionsverhalten in supersaurem Medium auf, wenn
ein Stickstoff- durch ein Sauerstoffatom ausgetauscht wird. Somit wird sich hier ebenfalls mit
der moglichen Diprotonierung von Hydroxylamin befasst. Da es noch nicht viele
Untersuchungen zu Molekilen mit einer Aminogruppe und einer Hydroxylgruppe gibt, wird
hier zusatzlich das Verhalten in Supersdure im Allgemeinen betrachtet. Darauf aufbauend wird
sich auf die Diprotonierung von Ethanolamin konzentriert, da dies als distonisches
Superelektrophil stabiler vermutet wird als das vicinal gitonische Superelektrophil

Hydroxylamin.

H,N——OH P
2 HoN

Schema 4: Struktur von Hydroxylamin und Ethanolamin

Ausgehend vom Ethanolamin bestehen weitere Mdoglichkeiten, die funktionellen Gruppen zu
variieren, wodurch man schnell auf das Glycin st63t, der einfachsten Aminosaure. Doch auch

in diesem Fall ergeben sich weitere Moglichkeit die Sduregruppe zu variieren. Dies erdffnet,
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vor allem bei der Charakterisierung mittels Schwingungsspektroskopie, die Option gut auf
Gemeinsamkeiten und Unterschiede aufgrund der funktionalen Gruppen der Derivate

einzugehen.

OH (0]
HZN/\H/ HZN/\N HZN/\H/ g
(0] (0]

Schema 5: Struktur von Glycin, Glycinnitril und Glycinmethylester

Aufbauend auf den Ergebnissen der Untersuchungen von Hydrazin und seinen Derivaten legt
sich der Fokus im letzten Teil, bei der Suche nach vicinalen gitonischen Superelektrophilen,
auf stickstoffreichere Verbindungen wie Guanidin. Guanidin und Guanidinium(1+) war seit
den 70er Jahren bereits mehrfach im Fokus wvon Untersuchungen aufgrund der
auBerordentlichen Stabilitat in protonierter Form als Guanidinium(1+) im Gegensatz zum

neutralen Guanidin. (-9 |soliertes Guanidinium(2+) war bisher jedoch nicht bekannt.

HH NH,
C C
+
H2N/ \NH2 H2N/ \NHZ

Schema 6: Struktur von Guanidin und Guanidinium(1+)
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3 Zusammenfassung

3.1 Monomethylhydrazin

In dieser Arbeit wurde das Verhalten von Monomethylhydrazin (MMH) in den supersauren
Systemen HF/AsFs und HF/SbFs beschrieben. Bei einem stdchiometrischen Verhaltnis von 1
zu 1 von MMH zu AsFs oder ShFs konnte kein stabiler Feststoff isoliert werden. Bei
Verwendung eines Verhéltnisses von 1 zu 2 von Edukt zu Lewissdure konnten die Salze
HsNNH2CH3[AsFs]> und HsNNH2CH3[SbF¢]. erhalten werden, die mittels IR- und Raman-
Spektroskopie untersucht wurden. Die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen erfolgte
mithilfe quantenchemischer Berechnung des freien Dikations [HsNNH2CH3]?*. Die Struktur
[HsNNH2CH3]?*-5HF, bei dem die Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall simuliert werden,
wurde mit der Methode B3LYP und gleichem Basissatz wie das freie Dikation ebenfalls
guantenchemisch berechnet. Dabei wird eine sehr gute Vergleichbarkeit der Bindungslédngen
und Bindungswinkel zum freien Dikation mit der DFT-Hybridmethode PBE1PBE beobachtet.
Schwingungsspektroskopisch erweist es sich nicht als Vorteil gegeniiber der Berechnung des
freien Dikations, da die NH-Valenzschwingungen im [HsNNH>CH3]?*-5HF in der Berechnung
unterschatzt werden und im Frequenzbereich der CH-Valenzschwingungen vorausgesagt
werden. Da die CH-Valenzschwingungen durch ihre hohe Intensitat vor allem im den Raman-
Spektren gut identifiziert werden kdnnen, sind sowohl die NH-Valenzschwingungen als auch

die CH-Valenzschwingungen gut identifizierbar.

Zusétzlich zur quantenchemischen Berechnung des Dikations, dessen Struktur im Folgenden
dargestellt ist, wurde eine quantenchemische Berechnung des Monokations in der
Gasphasenstruktur vorgenommen. So konnten Ergebnisse aus schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen aus der Literatur fiir den Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen der
schwingungsspektroskopischen  Untersuchungen der Salze HsNNH2CHs[AsFs]. und
H3sNNH.CHs[SbFe]. herangezogen werden.
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Struktur des berechneten Dikations: diprotoniertes MMH

Der Vergleich der Schwingungsfrequenzen des einfach protonierten MMH aus der Literatur
mit den experimentell ermittelten Schwingungsfrequenzen von HaNNH2CH3[MFs]2 (M= As,
Sb) zeigt deutliche Unterschiede, welches ein deutlicher Hinweis auf ein Vorliegen von

diprotoniertem Monomethylhydrazin ist.

3.2 Glycin und seine Derivate

Ein grolRer Teil dieser Arbeit besché&ftigt sich mit dem Verhalten der einfachsten natrlichen
Aminosaure Glycin und zwei seiner Derivate, in den supersauren Systemen HF/AsFs und
HF/SbFs. Es konnten Salze von einfach und zweifach protoniertem Glycin, als auch von
Glycinnitril und Glycinmethylester isoliert werden. Um Salze der diprotonierten Spezies zu
erhalten, wurde die doppelte Menge der Lewissdure Arsenpentafluorid bzw.

Antimonpentafluorid im Vergleich zum eingesetzten Edukt verwendet. Die Salze

NH3(CH2)COOH[ASsFs], NH3(CH2)COOH[SbFe], NH3(CH2)(COH)2[AsFé]2,
NH3(CH2)(COH)2[SbFs]2,  NH3CH2CN[AsFs], NHsCH2CN[SbFe], NHsCH:CNH[ASFe],
NH3CH2CNH[SbFe], NH3(CH2)COOMe[AsFs], NH3(CH2)COOMe[SbFe],
NH3(CH2)COHOMe[AsF]2 und NH3(CH2) COHOMe[SbFs]2 wurden

schwingungsspektroskopisch charakterisiert.

Daflr wurden quantenchemische Berechnungen von den freien Kationen, als auch von den

Kationen mit angerechneten HF-Molekilen durchgefihrt, welche die

Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb des Kristalls simulieren sollen. Zusétzlich zu den

freien Kationen wurden Berechnungen von [NH3(CH2)COOH]*-5HF, [NH3(CH2)CN]*-3HF,

[NH3(CH2)COOMe]*-3HF,  [NH3(CH2)(COH)2]*-5HF,  [NH3(CH2)CNH]*4HF  und
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[NH3(CH2)(COH)COMe]*-4HF durchgefiinrt. Im Falle der Monokationen wird eine
Verbesserung der berechneten Schwingungsfrequenzen der NH-, OH-Valenzschwingungen
sowie der CO-Valenzschwingung der Doppelbindung beobachtet, verglichen mit den
experimentell ermittelten Schwingungsfrequenzen. Im Falle der Dikationen werden die NH-
und OH-Valenzschwingungen teilweise zu niedrig eingeschétzt. Es wird ein Zusammenhang
zwischen dem berechneten N-(H)---F- bzw. O-(H)---F-Abstand und der berechneten NH- bzw.
OH-Schwingungsfrequenz festgestellt.

AuRerdem wurden die Salze des einfach und zweifach protonierten Glycins und Glycinnitrils
NH3(CH2)COOHISbFe], NH3(CH2)(COH)2[AsFe]2, NH3CH2CN[SbFe] und
NH3CH2CNH[SbFe]o-HF mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse nachgewiesen, dessen
Kationen im Folgenden dargestellt werden:

02
02
c2
c2 C1
N1 c1
o1 N1 01
C1 C1 -
N1 C2 NA N2
N2

Strukturen der Kationen: monoprotoniertes Glycin (links oben), diprotoniertes Glycin (rechts

oben), diprotoniertes Glycinnitril (links unten), diprotoniertes Glycinnitril (rechts unten)

Zusétzlich gelang die Einkristallrontgenstrukturanalyse des einfach  protonierten
Glycinmethylester NH3(CH2)COOMe[SbFs]. Der zweifach protonierte Glycinmethylester
konnte ebenfalls mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht werden. Die Strukturen

des Glycinmethylester-Monokations und das Dikation sind im Folgenden dargestellt:
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02

C3
N1
c2 C1

o1
o1

c2
C1
N1

02 C3

Strukturen der Kationen: monoprotonierter Glycinmethylester (links), diprotonierter

Glycinmethylester (rechts)

In der Kiristallstruktur des diprotonierten Glycinmethylesters ist ein co-kristallisiertes
eineinhalbfach protoniertes Kation enthalten, welches sich ein Proton mit einem benachbarten

Kation Uber die jeweilige Carbonylgruppe teilt:

C3

02

N1

Struktur des Kations: eineinhalbfach protonierter Glycinmethylester mit Nachbar-Kation

3.3 Hydroxylamin und Ethanolamin

Bei der Umsetzung von Hydroxylamin-Hydrochlorid in supersauren Medien konnte auch bei
einem groBen Uberschuss von Superséaure kein zweifach protoniertes Hydroxylamin erhalten
werden. Es konnten erstmalig bisher unbekannte Salze des einfach protonierten Hydroxylamins
NH3OH[AsFs] und NH3OH[SbFs] isoliert und schwingungsspektroskopisch charakterisiert
werden. Flr eine verbesserte Vergleichbarkeit der Schwingungsfrequenzen wurde eine

quantenchemische Berechnung von [NHsOH]*-4HF durchgefiihrt. Zusatzlich wurde ein

29



maogliches Dikation quantenchemisch berechnet und mittels Betrachtung der Grenzorbitale die

Existenz eines solchen nicht ausgeschlossen.

Des Weiteren wurde das Hexafluoridoantimonat auch mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse

untersucht.

Bei einem erhohten Abstand der funktionalen Gruppen, wie bei Ethanolamin, ist ein anderes
Verhalten in Supersaure zu beobachten. Bei der Reaktion in den supersauren Medien HF/AsFs
und HF/SbFs konnten sowohl Salze des einfach protonierten Ethanolamins
NH3(CH2)20H[AsFs] und NH3(CH2).OH[SbFs] sowie Salze des zweifach protonierten
Ethanolamins ~ NH3(CH2).OH2[AsFs]>  bzw.  NH3(CH.).OH[SbFs].  bei  einem
stochiometrischen Verhaltnis von 1 zu 2 von Ethanolamin zu Arsenpentafluorid bzw.
Antimonpentafluorid, erhalten werden. Neben der schwingungsspektroskopischen
Charakterisierung wurde das diprotonierte Ethanolamin auch mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse belegt. Das Monokation des Hydroxylamins sowie das
Dikation des Ethanolamins sind im Folgenden dargestelit:

N1

o1

Strukturen der Kationen: protoniertes Hydroxylamin (links), diprotoniertes Ethanolamin
(rechts)

Schwingungsspektroskopisch sind deutliche Unterschiede zwischen dem Monokation und dem
Dikation zu beobachten. Der signifikanteste Unterschied ist die deutliche Rotverschiebung der
CO-Valenzschwingung, die auf eine deutliche Verlangerung des CO-Bindungsabstands

hinweist. Dieser wurde auch in der Kristallstruktur nachgewiesen.

Wie schon in den quantenchemischen Berechnungen der Glycin(1+)- und Glycin(2+)-Derivate
zu beobachten, konnte auch hier beobachtet werden, dass eine Berechnung mit simulierten

Wasserstoffbriickenbindungen beim Monokation des Ethanolamins zu einer verbesserten

30



Vergleichbarkeit der Schwingungsfrequenzen mit den experimentell erhaltenden
Schwingungsfrequenzen fihrt, wahrend sich fir das Dikation die quantenchemische
Berechnung des freien Dikations von Vorteil erweist.

3.4 Guanidin

In dieser Arbeit gelang die Isolierung von diprotoniertem Guanidin, welche
schwingungsspektroskopisch belegt wurde. Alleine anhand der CN-Valenzschwingungen
kénnen gut die Unterschiede zwischen den Schwingungsfrequenzen von neutralem Guanidin,

des Guanidinium(1+)-Kations und des Guanidinium(2+)-Kations beobachtet werden.

Aulerdem wurde eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse der Salze C(NH2)2(NH3)[SbFs]2-HF,
(C(NH2)2(NHz3))2[GesF1s]-HF und (C(NH2)2(NHs))2[GesFi6]-2HF erhalten. Dabei ist die
Unabhangigkeit der Struktur der Kationen von den Anionen auffallend. Aullerdem fallt der
verlangerte CN-Bindungsabstand der CN-Einfachbindung auf, verglichen mit den CN-
Einfachbindungen im neutralen Guanidin. Das Guanidinium(2+)-Kation ist im Folgenden

dargestellt:

Struktur des Kations: diprotoniertes Guanidin

Zum Vergleich wurde ebenfalls eine Einkristallrontgenstrukturanalyse des einfach protonierten
Guanidins des Salzes C(NH2)3[SbFs] diskutiert. Dabei liegt die Besonderheit in der hohen
Kristallsymmetrie, welche in bekannten Kristallstrukturen von Guanidin(1+)-Salzen bisher
noch nicht beobachtet werden konnte. Bei den theoretischen Berechnungen des nackten
Guanidinium(1+)-Kations wurden zwei Minima mit sehr kleinem energetischem Unterschied
festgestellt, wobei das globale Minimum keine planare Struktur des Guanidinium(1+)-Kations

zeigt. Zusammen mit den Ergebnissen der Einkristallrontgenstrukturanalyse gilt eine planare
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Struktur als wahrscheinlich, da das Kation sehr gleichméafiig von Wasserstoffbriickenbindungen
umgeben wird. Es wird deutlich, dass die hohe Stabilitdt des Guanidinium(1+)-Kations nicht
nur allein aus der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen oder aufgrund der
Delokalisation der Elektronen tber das gesamte Kation herriihrt, sondern vor allem aus der

Kombination aus beidem. Das Guanidinium(1+)-Monokation ist im Folgenden dargestellt:

N1 N1/

N1

Struktur des Kations: monoprotoniertes Guanidin
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4 Ergebnisse

4.1 Monomethylhydrazin

Methylierte Hydrazine, wie Monomethylhydrazin und unsymmetrisches Dimethylhydrazin
werden immer noch als flissige, in Kombination mit Distickstofftetroxid (N20a), hypergole
Raketentreibstoffe verwendet. %2 Bei einem hypergolen Treibstoff reagieren bzw. ziinden
die Komponenten, die meist aus einem Oxidationsmittel und einem Reduktionsmittel bestehen,

bei Beriihrung sofort und manchmal auch explosionsartig. ]

H H H H H CHj H,C H
N/ N/ \ /
N——N N——N N—N N——N
/N /N \ /N
H H HsC H HsC H HsC H
Hydrazin MMH SDMH UDMH

Schema 7: Darstellung der Strukturen von Hydrazin (links), Monomethylhydrazin (MMH, mitte-links), Symmetrischem
Dimethylhydrazin (SDMH, mitte-rechts) und Unsymmetrischem Dimethylhydrazin (UDMH, rechts).

Ihr Vorteil gegeniiber nicht-methyliertem Hydrazin ist die héhere Verbrennungswérme. 545
Aktuelle Forschung mit MMH beschaftigt sich beispielsweise mit dessen Handhabung in der
Nutzung als Treibstoff. Dabei wird das MMH geliert und die Verbrennung mit
unterschiedlichen Kombinationen von MMH und dem Geliermittel sowie die
Verbrennungsmechanismen untersucht. 651 Des Weiteren ist der Mechanismus der
Zersetzung des bindren Systems MMH/N20O4 weiterhin ungeklért und wird vor allem

theoretisch untersucht. 55 8-59

Fur das monoprotonierte Monomethylhydrazin sind bereits einige Salze bekannt. So gibt es
bereits eine Kristallstruktur des Methylhydraziniumazids, des Methylhydraziniumnitrats, des
Methylhydraziniumpicrats und des Methylhydraziniumtrifluoracetats. B 69621 Dyrch den
induktiven Effekt der Methylgruppe wird die Protonierung dabei am mittleren Stickstoffatom

erwartet, welches die Ergebnisse auch bestatigten.

Das Hydrazinium(2+)-Dikation ist schon lange bekannt. Die Monoprotonierung erfolgt schon
in verdlnnter, wassriger Losung. Fir die Diprotonierung hingegen sind starke Sduren

unabdingbar. %1 Bereits im Jahr 1887 wurde das Sulfat und Dihydrochlorid des Dikations
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synthetisiert. [ 1922 berichtete Wyckoff erstmals von seinen kristallographischen
Untersuchungen des Dihydrochlorids. B71 Hydrazin ist mit einem pKp Wert von 6.05 eine
schwiéchere Base als Ammoniak (pKp=4.75). 6381 Im Gegensatz zu Ammoniak wird die
Basizitat beim Hydrazin durch Methylierung geschwacht. Fir das Monomethylhydrazin
bedeutet es aber nur eine leichte Schwachung der Basizitéat (pKp = 6.15), wihrend sich diese bei
mehrfacher Methylierung (zum Beispiel unsymmetrisches Dimethylhydrazin: pKp,=6.88)
deutlich bemerkbar macht. 64671

Nach einer umfangreichen Untersuchung des unsymmetrischen Dimethylhydrazins im
Arbeitskreis Kornath, stellte sich nun auch beim Monomethylhydrazin die Frage, ob eine

Bildung und Isolierung des Dikations in supersauren Systemen mdglich ist. [
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4.1.1 Darstellung

Durch die Umsetzung von Monomethylhydrazin (MMH) in den supersauren Systemen HF/MFs
werden die Salze AsNNA2CH3[AsFs]2 (A=H, D) und H3NNH2CHs[SbFe]2, bei einem
Stoffmengenverhéltnis von Monomethylhydrazin zu AsFs bzw. SbFs von 1:2 quantitativ nach

folgender Gleichung erhalten:

A 2+
HN—NH, + 2 MFs _F A—\ﬁ—rtl/—A 2 MFg
/ -50°C / °
H3C H3C
A=H,D
M = As, Sb

Fluorwasserstoff oder Deuteriumfluorid wird sowohl als Lésemittel im Uberschuss, als auch
als Reagenz verwendet und nach erfolgter Reaktion tber Nacht im dynamischen Vakuum
wieder entfernt. Es fallen die luft- und hydrolyseempfindlichen Salze AsNNA2CHas[AsFe]2
(A=H, D) und HsNNH2CHa3[SbFs]. aus, die bei Raumtemperatur stabil sind. Bei einem
Stoffmengenverhéltnis von MMH zu AsFs bzw. SbFs von 1:1 konnte kein kristalliner, stabiler

Feststoff erhalten werden.

4.1.2 Charakterisierung

4.1.2.1 Schwingungsspektroskopie

Die Salze HsNNH2CH3s[AsFg]2, D3NND2CH3z[AsFs]2 und HsNNH2CH3s[SbFs]> wurden
schwingungsspektroskopisch untersucht. In Abbildung 1 sind die IR- und Raman-Spektren der
Salze HsNNH2CHs[AsFs]2, HsNNH2CH3[SbFe]2, DsNND2CH3[AsFs]2 sowie des Edukts MMH
dargestellt. Die Zuordnung erfolgte mittels Vergleiches der Spektren mit charakteristischen
Gruppenfrequenzen, den Schwingungsfrequenzen des Edukts MMH und mit den
quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen. Die experimentell ermittelten
Schwingungsfrequenzen und die Werte aus der quantenchemischen Berechnung des Kations
[HsNNH2CH3]% sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Zusatzlich wurde zum Vergleich eine Berechnung des Dikations mit simulierten
Wasserstofforiickenbindungen als [HsNNH2CH3]?>*-5HF durchgefiihrt. Eine vergleichende
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Aufstellung der berechneten Schwingungsfrequenzen ist in Tabelle 2 zusammengefasst. Flr die
Zuordnung der experimentellen Schwingungsfrequenzen wurde die Berechnung des freien

Dikations verwendet.

A a)
5| |v
=3
3
3k
5
[m]
d)
A J
e)
210 ,./\}l |
E EE—
9) b " ’H ‘ LA.A
V " ‘
h)
4000 35|00 3600 25|00 2600 15‘00 1(I)00 5|00

Wellenlange [cm]

Abbildung 1: Tieftemperatur-FT-Schwingungsspektroskopie von H,NNHCH; (a) und (h), HsNNH,CH;[AsFe. (b) und (g),
H3NNH,CH;[SbFg], (c) und (f) und DsNND,CH;[AsF¢], (d) und (e); (a), (b), (c) und (d) FT-IR; (e), (f), (g) und (h) FT-Raman; Bande
mit einem Stern (*) markiert weist auf Wasser aufgrund der Messmethode hin.

Fiir das [HsNNH2CH;s]?* Dikation mit Cs-Symmetrie sind 16A° und 11A‘“ Schwingungen zu
erwarten, die alle IR- und Raman-aktiv sind.

In den IR-Spektren des HaNNH2CH3s[AsFe]> und des HsNNH2CH3[SbFe] kdnnen die NHas-
Valenzschwingungen, die bei einer Frequenz von 3380, 3364 und 3336 cm™* berechnet wurden,
durch eine sehr breite, flache Bande bei 3414 cm™ (HsNNH2CH3[AsFe]2) bzw. 3404 cm™
(HsNNH2CHzs[SbFs]) nicht genau aufgeschliisselt und zugeordnet werden. Auch fir die

symmetrischen NHs-Valenzschwingungen lasst sich in den IR-Spektren nur eine sehr breite
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Bande bei 3140 cm™* beobachten, die mit der Bande Uiberlagert, die der antisymmetrischen
CHs-Streckschwingung zugeordnet wird (HsNNH2CH3[AsFe]2: 15s=3085 cm™ (IR), was=
3075 cm! (Ra), (HsNNH2CH3[SbFe]2: vas=3085 cm™ (IR), vas=3084 cm™* (Ra).

Die symmetrischen CHs-Valenzschwingung sind nur in den Raman-Spektren bei 2996 cm™
(HsNNH2CH3[AsFg]2) bzw. 3004 cm ™ (HsNNH2CHs[SbFs].) zu sehen. Die Blauverschiebung
der CHs-Streckschwingungen, verglichen mit den CHz-Streckschwingungen des Edukts aus der
Literatur ~ (IR: {CH3)=2963cm™,  CH3)=2937cm™?, CH3)=2784cm™?, Ra:
YCH3)=2962 cm™, Y CH3)=2938 cm™, Y CH3)=2782 cm™) weist auf eine Erhéhung der
Ladung des Teilchens hin. %8 Auf diesen Trend wird im Folgenden unter Zuhilfenahme von
Schwingungsspektren des Monokations aus der Literatur noch néher eingegangen.

Die NHs- und NH-Deformationsschwingungen sind zwischen 1530 und 1630 cm™ zu
beobachten, wahrend die CHs-Deformationsschwingungen zwischen 1420 und 1465 cm™ zu
beobachten sind. Die Schwingungsmoden bei 1009 cm™ (IR, HsNNH2CH3[AsFe]2), 1013 cm™
(Ra, HaNNHCH3[AsFs]2), 1016 cm™* (IR, HaNNH2CH3[SbFe]2) und 1020 cm™ (Ra,
H3NNH.CH3[SbF¢]2) werden den NN-Valenzschwingung und die CN-Valenzschwingung
werden den Schwingungsmoden zwischen 855 und 890 cm™ zugeordnet, wobei die IR-Banden
(857 cm™t (HsNNH2CH3[AsFs]2), 861 cmt (HsNNH.CHs[SbFs]2)) eine kleine Schulter

aufweisen.

Fir beide Anionen [AsFe] und [SbFe]™ mit idealer oktaedrischer Geometrie werden insgesamt
funf Schwingungsmoden erwartet. Dem [AsFs]-Anion werden die IR-Banden 699, 684, 589,
566, 396 cm™* und die Raman-Linien 734, 693, 679, 581, 567 und 374 cm™* zugeordnet. Da
dem Anion weit mehr als funf Schwingungsmoden zugeordnet werden, ist von einer
Symmetrieerniedrigung des Anions auszugehen. Fir das [SbFe]-Anion wird mit den IR-
Banden 662 und 485cm™ und den Raman-Linien 658, 568 und 285cm™ eine ideale
oktaedrische Geometrie detektiert.

Um die schwingungsspektroskopischen Ergebnisse zu unterstutzen, wurde mittels
Uberschusses an Deuteriumfluorid statt Fluorwasserstoff, das DsNND2CHs[AsFe].
synthetisiert und ebenfalls schwingungsspektroskopisch untersucht. Der geschétzte
Deuterierungsgrad liegt hier bei 0,96. Wéhrend in den IR- und Raman-Spektren der
protonierten Spezies die NH-Streckschwingungen nur schlecht beobachtet werden kénnen, ist
im Spektrum der deuterierten Spezies eine Reihe NH-Streckschwingungen zu sehen, wobei die
Raman-Linien groRtenteils eine Aufspaltung in zwei Linien zeigen. Die Rotverschiebung um
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den Faktor \2 der Schwingungsfrequenzen der symmetrischen NDs-Schwingungen kénnen gut
mit der Teller-Redlich-Regel fiir einen H/D-lIsotopenaustausch eingeschatzt werden. Die CHs-
Streckschwingungen ~ werden durch die  Protonierung nicht beeinflusst. Die
Streckschwingungen des NNC-Gerusts treten rotverschoben im Bereich zwischen 750 und
960cm™ auf. Die Deformationsschwingungen werden mithilfe der theoretischen

Berechnungen zugeordnet.

Tabelle 1: Beobachtete Schwingungsfrequenzen [cm™] und Intensitaten fir A;NNA,CH3[AsFe], (A =H, D) und HNNH,CH;[SbFg],
und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™] und Intensitaten fur [AsNNA,CH3]?* (A =H, D).

[HsNNH2CHz]** HsNNH2CHs[AsFe]2 HaNNH2CH3[SbF]2 [DsNND2CH3]** DsNND2CH3[AsFe]2 Zuordnung ®
calc. ¥ (IR/Ra) IR Ra IR Ra calc. ¥ (IR/Ra) IR Ra
2546 (2), B
3380 (373/7) 2501 (60/13) 2520 () o Elg vie AT vas(NA9)
3364 (61/26) 3414 (w, br) 3402 (w, br) 2489 (148/4) 2329 (s) 2% Eg’)’ vis A" vas(NA9)
2305 (3), ‘
3360 (272/21) 2484 (148/4) fyos Elg Vi A va(NAY)
3336 (95/75) 3182 (1) 2420 (75/31) 2258 (m) 2262 (5) voOA w(NAY
3203 (175/49) 3140 (w,br) 3137 (2) 3140 (vw, 2360 (84/26) 2210 (m) 2217(3), vOA w(NAY
' br) 2210 (1) g SN
3186 (13/25) 3005 (w,br) 3087 (1) 3385 (ww, 3084 (4,br) 3186 (16/23) 3076 (9) vie A" vu(CH)
3165 (30/34) 3075 (7) 3165 (31/34) 3064 (3) vi A as(CH)
3006 (1),
3004 (12), 2994 (22), ‘
3058 (39/123) 2996 (14), 2902 1) 3058 (37/124) 2067 (4 v A w(CHy
2088 (1)
2832 (3) 2841 (2) 2835 (4) o
2696 (2) 2702 (1) o
12
1662 (10/6) 1177 (11/3) 1191 (m) 1197 (2) vi A 8NAY), Gus(NAS)
1632 (73/4) 1627 (vw) 1630 (1) 1630 () 1166 (2712) 1174 (m) 1173 (1) v A Ge(NAg)
1621 (112/0.4) 1590 () 1502 (2) 1585 (w,br) 1591 (3,br) 1163 (45/1) 1141 (m) 1145 (6) Vi A Ge(NAG), NA)
1590 (128/1) igg‘z‘ Em 1529 (m) 1208 (49/1) 1205 (m) 1204 (1) v A &(NA)
1481 (37/3) 1456 (w) 1457 (17) 1463 (w) 1462 (7) 1468 (19/3) 1449 (m) 1452 (14) vo A 5u(CH)
1469 (31/6) 1440 (1) 1466 (3214) v A 5u(CH)
1457 (16/0.2) 1423 () 1428 (3) 1427 (w) 1431 (1) 1447 (712) 1427 (w) 1428 (3) vie A &(CHs)
1439 (5/1) 1092 (2/1) 1067 (4) v A {NAY)
1437 (5/3) 1303 (vw) 1394 (4) 1395 (1) 1150 (2/1) 1121 (m) vii A o(NA), 5u(CHs)
1276 (3/1) 1292 (1) 1204 (1/1) v A p(NAZ), p(CH:),
1269 (18/1) 1263 (w) 1258 (3) 1254 (w) 1253 (2) 1233 (613) 1226 (vw) 1220 (3) ve A f;((mg) PA(CHa),
1091 (33/2) 1109 () 1112 (1, by 1110 W) 1111 (2) 880 (11/1) 894 (vw) 895 (1) vis A p(CHs), ANA)
1082 (11/0.0) 1083 (m) 1079 (1) 1081 (m) 826 (0.3/0.2) 814 (19) v A ‘Z’((,S:S)' ANAS),
1013 (18 954 (vw),
985 (4/1) 1009 () by e 1016 (m) 1020 (11) 930 (4/9) 946 (vw), 955 (11) vie A YNN)
931 (vw)
843 (29/0.02) 658 (12/0.01) v AT p(NAY)
823 (10/5) 857 (m,br) 875 (45) 861 (m,br) 883 (17) 771 (915) 752 (3) vs A YNC)
822 (w), 788
(w)
496 (W)
385 (4/1) 446 (w) 438 (2) 428 (m) 432 (3) 355 (3/1) 372 (5) ws A JNNC)
260 (0.01/0.02) 258 (1) 244 (0.01/0.01) v A" fNAg), {CH2)
201 (0.01/0.01) 154 (1/0.01) vy A" NAg), {CH3)
734 (8) 711 (25)
699 (vs, br) 693 (100) 700 (vs) 693 (100) [ AsF]”
684 (vs) 679 (11) 677 (v5) 673 (5) [ AsFo]"
589 (m) 581 (4) 588 (s) 578 (9) [ AsF”
566 (m) 567 (18) 559 (s) 563 (27) [ AsFe]"
396 (5) 373 (37) [ AsF”
304(s,br) 374 (46) [ AsFo]"
662 (vS) 658 (100) [ SbFe"
485 (s) 568 (8) [ SbFe"
285 (29) [ SbFe]”

a) Berechnungen mit PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd), IR-Intensitét in [km/mol] und Raman-Aktivitat in [A%u] bzw. in relativen [%]
bei den beobachteten Frequenzen, Abkirzungen fur IR-Intensitaten: v = very, w = weak, m = medium, s = strong; b) A = H, D;
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Da bei der Berechnung von freien Kationen die NH-Valenzschwingungen héaufig berschatzt
werden, wurde hier zum Vergleich zusétzlich eine Berechnung einer Einheit
[[HsNNH2CH3]*-5HF] durchgefiihrt. Da dies mit der Hybridmethode B3LYP durchgefiinhrt
wurde, wurde das freie Dikation zusétzlich mit der Hybridmethode B3LYP und gleichem
Basissatz 6-311G++(3df,3pd) berechnet, um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Dennoch
ist hier kein signifikanter Unterschied zu beobachten. Die folgenden Berechnungen freier
Kationen wurden daher weiter mit Methode PBE1PBE durchgefihrt.

Auffallend bei der Berechnung des Dikations mit angerechneten HF-Molekdlen ist, dass fiir die
NH-Valenzschwingungen nun wesentlich geringere Schwingungsfrequenzen vorausgesagt
werden. Somit liegen sie genau in dem Bereich, in den auch die antisymmetrischen CH-
Valenzschwingungen berechnet werden. Wahrend in den experimentellen Spektren die NH-
Valenzschwingungen nur sehr schwach auftreten, sind die CH-Valenzschwingungen in den
Raman-Spektren dennoch sehr deutlich zu beobachten, welches die Zuordnung hier erleichtert.
Somit ist in diesem Fall ein Vorteil der Berechnung des Dikations mit simulierten

Wasserstoffbriickenbindungen nicht gegeben.
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Tabelle 2: Vergleich der quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen des Dikations mit simulierten
Wasserstoffbriickenbindungen und des freien Dikations.
[HaNNH2CH3]?*-5HF HaNNH2CH3]?* HaNNH2CH3]?* Zuordnungen
BLYPIO-IIIGHEAID 515 o ey S11G o+ 30 3pd)
3172 (1251/42) 3341 (334/9) 3380 (373/7) vas(NA2)
3149 (3997/79) 3324 (87/25) 3364 (61/26) vas(NAs)
3140 (1211/37) 3318 (268/21) 3360 (272/21) vas(NA3)
3181 (254/180) 3300 (90/79) 3336 (95/75) Vs(NA2)
3108 (378/59) 3256 (173/51) 3293 (175/49) vs(NA3)
3188 (242/8) 3169 (11/25) 3186 (13/25) vas(CHs)
3169 (21/64) 3145 (28/36) 3165 (30/34) vas(CHs)
3071 (18/115) 3044 (38/125) 3058 (39/123) v5(CHs)
1686 (2/3) 1658 (10/7) 1662 (10/6) SANA2), Sas(NA3)
1663 (20/2) 1631 (73/4) 1632 (73/4) Sas(NA3)
1645 (32/0.2) 1619 (111/1) 1621 (112/0.4) Sas(NA3), S(NA2)
1627 (60/0.2) 1585 (122/1) 1590 (128/1) S5(NAs)
1528 (29/1) o(NA2), p(CHs)
1487 (7/2) 1481 (32/3) 1481 (37/3) Sas(CHa)
1484 (7/2) 1471 (27/6) 1469 (31/6) Sas(CHa)
1459 (4/2) 1459 (16/0.2) 1457 (16/0.2) 55(CHa)
1498 (6/4) 1430 (7/1) 1439 (5/1) {NA2)
1439 (6/3) 1437 (5/3) ®(NA2), Ss(CH3)
1316 (10/1) 1270 (2/1) 1276 (3/1) P(NA2), p(CH3)
1322 (24/1) 1259 (15/1) 1269 (18/1) P(NA3), p(CHs), NNC)
1137 (23/1) 1086 (33/1) 1091 (33/2) P(CHa), p(NAs)
1148 (14/0.1) 1077 (11/0.01) 1082 (11/0.01) P(CHs), p(NAs), 7(NA2)
991 (4/7) 926 (1/14) 985 (4/1) UNN)
921 (32/0.1) 838 (28/0.03) 843 (29/0.02) P(NA2)
854 (8/7) 773 (12/4) 823 (10/5) UNC)
439 (75/2) 376 (312) 385 (4/1) SNNC)
442 (2/0.2) {NA3)
208 (11/1) 7{CHa)
255 (0.01/0.03) 260 (0.01/0.02) 7{(NA3), {CHs)
204 (1/0.001) 201 (0.01/0.01) ANA3), {(CHs)
Die Schwingungsfrequenzen des Edukts MMH wurden mit bereits bekannten

Schwingungsfrequenzen aus der Literatur verglichen und sind in guter Ubereinstimmung. ]
In Tabelle 3 werden Schwingungsfrequenzen der Literatur mit der entsprechenden Zuordnung
sowie die experimentell ermittelten IR- und Raman-Frequenzen aufgefiihrt. Dabei bestehen die
Raman-Spektren von Bureau aus einer Untersuchung der Verschiebung der
Schwingungsfrequenzen (innerhalb von 200 bis 1600 cm™) in Abhangigkeit von der
Konzentration von MMH in Wasser. %! Es fallt auf, dass vor allem die Schwingungsmoden,
welche die Streckschwingungen des NNC-Geriists beschreiben, in Abhdangigkeit von der
Konzentration eine groRe Varianz haben und somit die Zuordnung erschweren. Diese erstreckt
sich von 860 cm*bis 1033 cm ™ bei einer MMH-Konzentration von 5% in Wasser bis 820 cm™
bis 983 cm™ bei reinem MMH. Dies lasst sich auch in den experimentell ermittelten Spektren

von MMH beobachten, in denen die IR-Banden und Raman-Linien sehr breit sind und somit
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nur zwei IR-Banden bei 997 cm™t und 820 cm™ und zwei Raman-Linien bei 974 cm™ und

833 cm™! zu beobachten sind.

Tabelle 3:

Vergleich der

experimentell  ermittelten
Schwingungsfrequenzen von MMH aus der Literatur.

Schwingungsfrequenzen [cm™]

von MMH mit bekannten

H2NNHCH; (flissig) Zuordnung H2NNHCH; (in Wasser) Zuordnung @ H2NNHCH:; (flussig)
Ra (1969 Ra (1992 Ra (1992
IR (1969) 9 (o5 ( ) 100(% [70]) 5%([70] ) IR (exp.) Ra (exp.)
3316 (67) Vi UN-H)
3304 (65) v2 UN-H) 3309 (22)
3250 (br) 3258 (75) v YN-H) (szr?S’ 3175 3255 (35)
2963 (s) 2962 (70) v UC-H) 3175 (br) 3182 (14)
2937 (s) 2938 (100) Vs YC-H) 2939 (vs) 2941 (18)
2858 (s) 2852 (65) vovi 2860 (s) 2863 (23)
0
2784 (s) 2782 (83) Vs UC-H) 2784 (s) 2784 (100)
1608 (s) 1622 (20) v7 S&(NH2) 1617 1624 S(NH2) 1613 (m) 1622 (18)
1472 (m) 1469 (25) Vs &(CHa) 1475 1477 S(CHa) 1479 (m)
1438 (s) 1445 (35) Vo &(CHza) 1444 1451 S8(CHa) 1445 (s) 1446 (60)
1411 (w) 1412 (21) Vio S(CHs) 1414 1419 S(CHa) 1378 (vw) 1412 (10)
1295 (m) 1305 (14) vii (NHz) 1303 1315 (NH2) 1314 (m) 1300 (2)
1194 (m) 1200 (18) viz o(NH2) 1198 1215 ®(NHs) 1207 (m) 1204 (16)
1137 (18) vis P(CHs3) 1136 1146 SN-H) 1141 (17)
1120 (s) 1122 (18) Vi4 &N-H) 1118 1130 Kombination 1122 (m)
1094 (s) 1104 (18) Vis Strecksc_hwmg 1102 1098 S(N-H) 1098 (s)
ung Gerust
Vie Streckschwing 983 1033 Streckschwing
ung Gerlst ung Gerlst
985 (s) 992 (18) (MMH Dimer) 997 (s, br) 974 (16, (br)
+ p(NH2)
Viz P(NH2) 937 977 Streckschwing
ung Gerlst
950 (s) 930 (18) (MMH n-
Hydrat)
vis &(N-H) 820 860 Streckschwing
ung Gerlst +
813 (s) 821 (18) Deformationss 820 (vs) 833 (31)
chwingung
445 (m) 447(14) Vo S(NNC) 445 460 SINNC) 448 448 (21)
363 (9) V2o 7(NH2) 7(CHz) 390 (2)
259 (10) V2 7(CHa) 254 (2)

Abkirzungen fiir IR-Intensitaten:
beobachteten Frequenzen; a) Zuordnung laut Literaturquellen(®7,

v = very, w = weak, m = medium, s = strong, Raman-Aktivitat in relativen [%] bei den

Weiterhin konnen die Spektren der Salze des zweifach protonierten MMH mit bekannten

Schwingungsfrequenzen von Salzen einfach protonierten MMH aus der Literatur verglichen

werden. DL 89 Dafir wurden zunichst die berechneten Schwingungsfrequenzen des

Monokations und Dikations verglichen, welches in Tabelle 4 gezeigt ist.
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Tabelle 4: Vergleich der berechneten Schwingungsfrequenzen [cm™] des Monokations mit C;- und Cs-Symmetrie mit den

berechneten Schwingungsfrequenzen des Dikations [cm™].

[HoNNH,CHs]* Zuordnung [H2NNH,CHs]* Zuordnung [HaNNH,CH3J** Zuordnung

C;-Symmetrie Cs-Symmetrie

calc. ? (IR/Ra) calc. ? (IR/Ra) calc. ? (IR/Ra)

3602 (57/30) Vas(NH2) 3604 (61/20) Vas(NH2) 3380 (373/7) Vas(NH2)

3507 (46/82) vs(NH2) 3510 (41/62) vs(NHy) 3364 (61/26) Vas(NHs)

3478 (82/49) WNH) 3483 (95/29) vas(NH2) 3360 (272/21) Vas(NHg)

3394 (37/75) WNH) 3445 (62/79) ve(NHy) 3336 (95/75) vs(NHy)
3293 (175/49) v(NHs)

3209 (3/31) Vas(CH3) 3198 (0.5/28) Vas(CH3) 3186 (13/25) Vas(CHs)

3193 (1/35) Vas(CH3) 3186 (1/41) Vas(CH3) 3165 (30/34) Vas(CHs)

3091 (1/127) vs(CHs) 3084 (1/133) vs(CHs) 3058 (39/123) v5(CHz)

1679 (38/3) S(NHy) 1692 (5/4) S(NHy) 1662 (10/6) SNHy), Sxs(NH3)

1667 (44/5) S(NHy) 1658 (82/2) S(NHy) 1632 (73/4) Sas(NH3)
1621 (112/0.4) Ss(NHs), 5(NHy)
1590 (128/1) S5(NHz)

1499 (27/3) 0as(CHs) 1496 (11/1)) 7(NHy) 1481 (37/3) Sas(CH3)

1490 (21/2) 62s(CHs), «(NHy) 1492 (23/4) Sas(CHg) 1469 (31/6) Sas(CH3)

1484 (16/5) Sas(CH3) 1485 (16/7) 0as(CH3)

1453 (3/1) &(CHg) 1454 (4/1) &(CHa) 1457 (16/0.2) &(CHg)

1404 (2/2) o(NHy) 1441 (19/1) o(NH,) 1439 (5/1) {NH,)

1349 (4/1) 7(NHy) 1336 (0.4/0.3) 7(NHy) 1437 (5/3) ®(NHy), 5s(CHs)

1208 (6/1) P(CH3), p(NH2) 1225 (11/2) p(CH3) 1276 (3/1) P(NH2), po(CHa),

A(NHs), p(CHa),

1269 (18/1) SNNG)

1162 (6/4) YNN), p(CHz) 1119 (0.03/0.03)  p(CHs), 7(NH>)

1091 (33/2)
1082 (11/0.01)

p(CHz), p(NHs)
p(CHz), p(NHs),

7NHz)
1095 (22/1) vas(NNC), p(CHs) 1091 (21/2) vas(NNC), p(CHs) 985 (4/1) WNN)
949 (47/3) WCN) 968 (82/4) WCN) 843 (29/0.02) H(NH>)
901 (4/5) 1(NNC) 870 (63/7) 1 (NNC) 823 (10/5) UNC)
869 (67/1) P(NH;) 842 (14/0.01) P(NH>)
426 (10/1) SNNC) 413 (6/2) SNNC) 385 (4/1) SNNC)

281 (23/0.2)
231 (22/0.04)

o(NHz), {CHs)
o(NHy), {(CHs)

281 (53/0.2)
232 (12/0.1)

o(NHz), {CHs)
o(NHy), #(CHs)

260 (0.01/0.02)
201 (0.01/0.01)

f(NHs), #(CHs)
fNHs), {CHs)

a) Berechnungen mit PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd), IR-Intensitat in [km/mol] und Raman-Aktivitat in [A%u] bzw. in relativen [%].

Fir das Monokation werden zwei Konformationen berucksichtigt. Fur das Monokation
[H2NNH2CHz]*" wird in einem Fall C1-Symmetrie mit 24 Grundschwingungen vorausgesagt,
im anderen Fall Cs-Symmetrie mit 14A° und 10A‘° Schwingungsmoden, die alle IR- und
Raman-aktiv sind. Eine genauere Diskussion folgt in Abschnitt 4.1.2.2 (Theoretische

Berechnungen).

Dabei Unterschied vor allem

Deformationsschwingungen um 1600 cm™ erwartet, die NH-Deformationsschwingungen

wird ein sichtbarer in der geringeren Anzahl der
zugeordnet werden konnen. Im Monokation werden zwei NH2-Deformationsschwingungen

vorausgesagt,  waéhrend  die Dikations  zwei  kombinierte

Deformationsschwingungen der NHz- und der NHs-Gruppe ({NH2), das(NH3):1662 cm™,
1621 cm™) Des
(s(NH3z)=1632cm™)  und

Rechnung  des

Weiteren  wird eine  weitere  antisymmetrische

(%(NH3)=1590cm™)  NHs-
In den Spektren des Monomethylhydrazins, des
42

voraussagt.
eine  symmetrische

Deformationsschwingung berechnet.



Monokations und des Dikations sind fur die CHz-Deformationsschwingungen eher geringe
Unterschiede zu erwarten. In der Berechnung des Monokations mit C:-Symmetrie wird neben
der NN-Valenzschwingung (1162 cm™) und der CN-Valenzschwingung (949 cm™2) noch zwei
weitere Valenzschwingungen des NNC-Geriists (vas(NNC)= 1095 cm™ (in Kombination mit
p(CH3)), w(NNC)=901 cm™) prognostiziert. Die Berechnung des Monokations mit
Cs-Symmetrie sieht zwei NNC-Valenzschwingungen (vas(NNC)=1091 cm™?,
1(NNC) =870 cm™?) und eine CN-Valenzschwingung (\CN) =968 cm™?) vor. Hingegen die
Berechnung des Dikations sieht nur eine NN-Valenzschwingung (\{NN) =985 cm™) und eine
CN-Valenzschwingung ({CN) =823 cm™) vor. In folgender Tabelle 5 ist eine Auswahl der
Schwingungsfrequenzen fiir das Monokation aus der Literatur, mit einer provisorischen

Zuordnung der Schwingungen mithilfe der theoretischen Berechnung, wiedergegeben. 5t €0. 711

Tabelle 5: Ausgewéhlte Schwingungsfrequenzen [cm™] von H,NNH,CH3[NO3] und H,NNH,CH3[N3] aus der Literatur 5% € 71 ynd
Zuordnung zu den berechneten Schwingungsfrequenzen [cm™] beider Konformere C; und Cs.

H2NNH2CH3[NO3] H2NNH2CH3[Ns] [HaNNH2CHz]*  Zuordnung [Ha2NNH2CHgs]*  Zuordnung
C1 Cs
IR (Lit.) Y Ra (Lit.) 54 IR (Lit.) ¢ Ra (Lit.) 19 calc. ? (IR/Ra) calc. ? (IR/Ra)
3443 (m) 3355 (m) 3602 (57/30) Vas(NH2) 3604 (61/20) Vas(NH2)
3290 (m) 3507 (46/82) Vs(NH2) 3510 (41/62) vs(NHz)
3202 (s) 3198 (w) 3202 (s) 3164 (w) 3478 (82/49) WNH) 3483 (95/29) vas(NH2)
3121 (s) 3121 (s) 3394 (37/75) UNH) 3445 (62/79) vs(NHz)
3033 (m) 3040 (w) 3033 (m) 3018 (m) 3209 (3/31) Vas(CHs) 3198 (0.5/28)  1as(CH3)
3193 (1/35) vas(CHa) 3186 (1/41) vas(CH3)
2975 (s) 2978 (w) 2974 (s) 2953 (s) 3091 (1/127) 15(CHa) 3084 (1/133) v6(CHa)
1605 (m) 1605 (m) 1679 (38/3) SNHz) 1692 (5/4) ANHz)
1591 (m) 1667 (44/5) SNH2) 1658 (82/2) HNH2)
1486 (m) 1482 (w) 1486 (m) 1499 (27/3) Sas(CHs) 1496 (11/1)) o(NH>)
1490 (21/2) Sas(CHs) 1492 (23/4) Gs(CH3)
1454 (w) 1454 (w) 1459 (w) 1484 (16/5) Sa5(CHa) 1485 (16/7) Sas(CH3)
1417 (w) 1402 (w) 1453 (3/1) 5(CH) 1454 (4/1) 5(CHa)
1404 (2/2) #(NHs) 1441 (19/1) o(NH>)
1247 (m) 1290 (w) 1349 (4/1) «(NHz) 1336 (0.4/0.3)  o{NH2)
ﬁ‘l‘g E"n‘% 1127 (w) 1112 (s) 1208 (6/1) %\1::3 1225 (11/2) P(CHs)
1162 (6/4) WNN), p(CHs) (1&%2/0‘03) P(CHs), {NH2)
1009 (m) 1009 (w) 10009 (s) 1013 (w) 1095 (22/1) ;?C(';‘{SC) 1091 (21/2) ;?Sc(t"’;;c)’
933 (m) 934 (s) 949 (47/3) UCN) 968 (82/4) WCN)
890 (w) 895 (m) 890 (m) 877 (w) 901 (4/5) 5(NNC), 870 (63/7) 1s(NNC)
802 (w) 869 (67/1) P(NH>) 842 (14/0.01)  p(NH2)
427 (m) 427 (m) 426 (10/1) SNNC) 413 (6/2) SNNC)
253 (w) 281 (23/0.2) oNH2), {CHs) 281 (53/0.2) o(NH2), (CHa)
181 (m) 231 (22/0.04)  fNH2), {CHs) 232 (12/0.1) o(NHz), (CH3)

a) Berechnungen mit PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd), IR-Intensitat in [km/mol] und Raman-Aktivitét in [A%/u] bzw. in relativen [%];
bei den beobachteten Frequenzen, Abkirzungen fur IR-Intensitaten: v = very, w = weak, m = medium, s = strong.

Dabei ist eine  deutliche  Blauverschiebung der  CHz-Valenzschwingungen
([HaNNH2CHs][NOs3]: vas(CH3) =3033 cm ™ (IR), 15(CH3) =3040 cm™ (Ra),
[H2NNH2CH3][N3]: 1as(CH3) =3033 cm ™ (IR), w(CH3)=3018 cm™* (Ra)) gegeniiber denen

des Edukts MMH (IR: CH3)=2963 cm™, YCH3)=2937cm?, Y CHs)=2784 cm™, Ra:
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WCH3) =2962 cm ™, {CH3) =2938 cm™, {CH3) =2782 cm™!) erkennbar, wahrend wiederum
eine Rotverschiebung im Vergleich zu den Salzen des Dikations ((HsNNH2CHs[AsFs]o:
vss(CH3) =3095cm™  (IR), ws(CH3)=3075cm™  (Ra) w(CH3)=2996cm™ (Ra),
HsNNH2CH3[SbFe]2:  vas(CH3)=3085cm™ (IR), w(CHs)=3004cm™ (Ra)) beobachtet
werden kann. Wie durch die Berechnung erwartet, ist in den Spektren der Salze des Dikations,
verglichen mit den Spektren der Salze des Monokations, eine groRere Anzahl an NH-
Deformationsschwingungen zu beobachten, welches ein weiterer Hinweis (ber das Vorliegen
eines MMH-Dikations ist.

Bei den Geristschwingungen lassen sich nur leichte Unterschiede zwischen den Spektren des
Edukts MMH, den Werten der Spektren des Monokations und der Spektren des Dikations,
beobachten. Wahrend in den experimentell ermittelten Spektren von MMH zwei
Schwingungsmoden zu beobachten sind (NN)=997 (IR)/974 cm* (Ra) und W(CN)=820
(IR)/833 cm™ (Ra)), wobei die IR-Bande bei 997 cm™* und die Raman-Linie bei 974 cm™* sehr
breit sind, sodass eine darunterliegende Bande bzw. Linie nicht identifiziert werden kann,
konnen die Schwingungsfrequenzen des Monomethylhydrazinium Nitrats bei 1009 cm™ (IR,
Ra), 933 cm ! (IR) und 890 cm™ (IR) bzw. 895 cm™ (Ra) den Streckschwingungen des Geriists
zugeordnet werden. In den Schwingungsspektren des Dikations kann keine Schwingungsmode
um 930 cm™! beobachtet werden und die zweite beobachtbare Schwingungsmode der
Geriistschwingungen tritt leicht rotverschoben auf (HsNNHCH3[AsFs]2: WNN) =857 cm™?
(IR), 875 cm™ (Ra), HsNNH2CH3[SbFs]2: 861 cm™ (IR), 883 cm™ (Ra)) verglichen mit der

des Monokations.

4.1.2.2 Theoretische Berechnungen

Es wurde sowohl die Struktur des freien Dikations [HsNNH.CH3]%, als auch zum Vergleich
die  Struktur des freien Monokations [H2NNH2CHs]*  quantenchemisch — auf
PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd)-Basis berechnet. Es wurde jeweils eine Strukturoptimierung
und eine Berechnung der Schwingungsfrequenzen mit den dazugehérigen IR- und Raman-
Aktivitaten durchgefuhrt.

Der Vergleich der experimentell ermittelten Schwingungsfrequenzen von HsNNH>CH3[MFe]>
(M=As, Sb) mit den Werten aus der quantenchemischen Berechnung des Dikations

[HsNNH2CHs]?* zeigt tberwiegend eine gute Ubereinstimmung. Zur Unterstiitzung der
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schwingungsspektroskopischen Untersuchungen ist die Gasphasenstruktur gut geeignet. Eine
Darstellung der Gasphasenstruktur mit den berechneten Werten fur die Bindungslangen und
den Bindungswinkel des NNC-Gerdsts ist in Abbildung 2 zu sehen.

Abbildung 2: Quantenchemisch berechnete Struktur von [HsNNH,CHs]?* unter Verwendung von PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd)
sowie ausgewahlte Bindungslédngen und Bindungswinkel.

In der quantenchemischen Berechnung des freien Dikations sind die Schwingungsfrequenzen
der NHz-Valenzschwingungen um bis zu 150 cm™* Gberschatzt, welches auf Festkorpereffekte
zuruckzufuhren ist, die in der Gasphasenstruktur nicht beruicksichtigt werden. Wie schon in
Kapitel 4.1.2.1 diskutiert, wurde zusétzlich eine Berechnung des Dikations mit angerechneten
HF-Molekilen durchgefiihrt, welche die Wasserstoffbriickenbindungen simulieren. Diese
Technik stellt sich in weiteren Beispielen der Arbeit als nutzlich heraus, und hat sich auch in

weiteren Beispielen des Arbeitskreises Kornath bewahrt. [2-74]

Damit werden vor allem die Schwingungsfrequenzen der NH-Valenzschwingungen beeinflusst,
die wesentlich niedrigere Werte aufweisen als beim freien Dikation. In diesem Fall ist hier im
Vergleich zu den berechneten Schwingungsfrequenzen des freien Dikations kein Vorteil zu

erkennen, da einige NH-Valenzschwingungen somit zu niedrig berechnet werden.

Auch hier wird vergleichend die Gasphasenstruktur des freien Dikations auf
B3LYP/6-311G++(3df,3pd)-Basis berechnet und die Struktur mit angerechneten HF-
Molekilen, zusammen mit den Werten flr die ausgewdéhlten Bindungsldngen und dem
Bindungswinkel dargestellt (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Quantenchemisch berechnete Struktur von [Hs3NNH,CH3]** und [HsNNH,CH]**-5HF unter Verwendung von
B3LYP/6-311G++(3df,3pd) sowie ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel.

Bei Vergleich des freien Dikations mit der berechneten Struktur von [HsNNH2CHs]?-5HF sind
kleine Unterschiede zu beobachten. Dabei wird die CN-Bindungsléange des freien Kations um
0.022 A und die NN-Bindungslénge des freien Kations um 0.014 A hoher berechnet als die
entsprechenden Bindungslédngen des Kations mit den fiinf HF-Molekilen in der Umgebung.
Werden allerdings die Bindungslangen der Berechnung des freien Dikations auf
PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd)-Basis mit der Berechnung des [HsNNH2CHs]*-5HF
verglichen, lasst sich hier eine hohere Ubereinstimmung beobachten. In diesem Fall sind die
Differenzen der CN- und NN-Bindungslangen nur 0.04 A.

Die erhaltenen  experimentellen  Schwingungsspektren — wurden  zusétzlich  mit
Schwingungsspektren des Monokations aus der Literatur verglichen. Zum Monokation wurde
ebenfalls eine quantenchemische Berechnung auf PBE1PBE//6-311G++(3df,3pd)-Basis
durchgefunhrt.

Fur das Monokation [HoNNH2CHz]* wurden zwei mogliche, stabile Konformationen berechnet.
Beide Konformationen werden in den bekannten Kristallstrukturen vorgeschlagen. (% 60-621
Dennoch kann die Position der Wasserstoffatome durch die Einkristallréntgenstrukturanalysen
nicht eindeutig belegt werden. Im Folgenden wird das Monokation mit Ci-Symmetrie
Konformer 1, und das Monokation mit Cs-Symmetrie Konformer 2 benannt. Eine Darstellung
der Gasphasenstrukturen beider Konformere mit den berechneten Werten fur die
Bindungslangen und den Bindungswinkel des NNC Gerusts, ist in Abbildung 4 zu sehen. Wie

dort zu sehen ist, besteht das hier benannte Konformer 1l aus zwei Enantiomeren, die
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energetisch und schwingungsspektroskopisch nicht unterscheidbar sind. Die berechneten

Schwingungsmoden mit den dazugehdrigen Zuordnungen sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Abbildung 4: Darstellung von Konformer 1 mit C;-Symmetrie (oben, beide Strukturen sind energetisch gleich) und Konformer 2
mit Cs-Symmetrie (unten) mit ausgewahlten Bindungslangen und Bindungswinkeln.

Tabelle 6: Vergleich der berechneten Schwingungsfrequenzen [cm™] der Konformere des Monokations.

281 (23/0.2)

281 (53/0.2)

Va3

7(NH;), 7(CHs)

[HoaNNH,CHa]* Zuordnung [HoNNH,CHa]* Zuordnung
Cy Cs
calc. ¥ (IR/Ra) calc. ? (IR/Ra)
3602 (57/30) Vas(NH2) 3604 (61/20) Vis A" Vas(NH2)
3507 (46/82) vs(NHy) 3510 (41/62) v A’ vs(NH2)
3478 (82/49) YNH) 3483 (95/29) Vi A* Vas(NH2)
3394 (37/75) YNH) 3445 (62/79) Vs A’ vs(NHy)
3209 (3/31) Vas(CHs) 3198 (0.5/28) Vi7 A" Vas(CH3)
3193 (1/35) Vas(CH3) 3186 (1/41) v A Vas(CH3)
3091 (1/127) vs(CHz) 3084 (1/133) Vs A’ vs(CH3)
1679 (38/3) S(NH,) 1692 (5/4) Vs A’ SNH,)
1667 (44/5) SNH,) 1658 (82/2) Ve A SNH,)
1499 (27/3) 0as(CHs) 1496 (11/1)) Vis A" 7(NH,)
1490 (21/2) 0as(CHs), 7(NHy) 1492 (23/4) v A 0as(CH3)
1484 (16/5) Sas(CH3) 1485 (16/7) Vio A" Sas(CH3)
1453 (3/1) 5(CHs) 1454 (4/1) % A’ 5(CHa)
1404 (2/2) 7(NHy) 1441 (19/1) Vo A’ o(NH,)
1349 (4/1) 7(NH,) 1336 (0.4/0.3) Vo A" 7(NH,)
1208 (6/1) P(CH3), p(NH>) 1225 (11/2) Vio A P(CHs)
1162 (6/4) UNN), p(CHs) 1119 (0.03/0.03) Vs At P(CHz), ANH,)
1095 (22/1) vas(NNC), p(CHzs) 1091 (21/2) Vi A vas(NNC), p(CHz)
949 (47/3) CN) 968 (82/4) Vi2 A’ YCN)
901 (4/5) vs(NNC) 870 (63/7) Vi3 A’ vs(NNC)
869 (67/1) P(NH2) 842 (14/0.01) Vi A" P(NH>)
426 (10/1) &NNC) 413 (6/2) Via A &NNC)

X

X

231 (22/0.04)

{NH,), «(CHs)
fNH,), «(CHs)

232 (12/0.1)

Vo4

ofNH,), «(CHs)

a) Berechnungen mit PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd), IR-Intensitét in [km/mol] und Raman-Aktivitat in [A%/u].
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Wihrend fir das Konformer 2 jeweils eine antisymmetrische und eine symmetrische NH»-
Streckschwingung berechnet wird, schwingen die beiden Protonen der mittleren NH2-Gruppe
des Konformers 1 unabhangig voneinander. Des Weiteren ist fur das Konformer 2 oberhalb der
CHas-Deformationsschwingungen  eine  NH-Torsionsschwingung  (z(NH2) = 1496 cm™?)
berechnet, die in Konformer1l in Kombination mit einer antisymmetrischen CHs-
Deformationsschwingung (&s(CHs), 7(NHz) = 1490 cm™t) in Erscheinung tritt. Der signifikante
Unterschied der Schwingungsmoden der berechneten Strukturen ist in den Streckschwingungen
des Gerists zu sehen. Wie bereits diskutiert, werden dabei fur das Konformer 1 vier
Streckschwingungen (YNN)=1162cm™* 1s(NNC)=1095cm™ (in Kombination mit
P(CH3)), YCN)=949 cm™ 15(NNC) =901 cm™?) des Geriists und fiir Konformer 2 nur drei
(vas(NNC) = 1091 cm* (in Kombination mit po(CHz)), {CN) =968 cm™* 15(NNC) =870 cm™1))
Streckschwingungen vorausgesagt. Mit den vorliegenden Ergebnissen konnen allerdings beide

Konformationen in Betracht gezogen werden.
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4.1.3 Fazit

Monomethylhydrazin wurde in den supersauren Systemen AF/AsFs (A=H, D), und HF/SbFs
umgesetzt. Es wurden die Salze des zweifach protonierten Monomethylhydrazins
H3aNNH2CH3[AsFs]2, DsNND2CH3[AsFs]. und H3NNH2CH3[SbFs]. erhalten, die sich als
raumtemperaturstabil erwiesen. Bei einem stéchiometrischen Verhaltnis von 1:1 wurde kein
stabiler, messbarer Feststoff erhalten. Die Salze wurden mittels Raman- und
Infrarotspektroskopie charakterisiert. Um die Schwingungsfrequenzen zuzuordnen, wurde
zusétzlich eine Gasphasenstruktur des Dikations [HsNNH2CH3]?>* quantenchemisch auf
PBE1PBE/6-311G++(3df,3pd) Niveau berechnet. Des Weiteren wurden die experimentell
ermittelten Schwingungsspektren von MMH mit Schwingungsspektren und deren Zuordnung
des Edukts Monomethylhydrazin aus der Literatur verglichen. Da bei der Berechnung des freien
Dikations oft die NH-Valenzschwingungen Uberschatzt werden, wurde eine weitere
Berechnung von [HsNNHCH3]?*-5HF mit simulierten Wasserstofforiickenbindungen
durchgefuhrt, mithilfe von angerechneten HF-Molekulen. Im Fall von diprotonierten MMH
unterschatzt diese Methode die NH-Valenzschwingungen dennoch zu stark und bietet keine
Vorteile im Vergleich zu der Berechnung der freien Gasphasenstruktur. Zusétzlich wurde ein
Vergleich zu Salzen einfach protonierten Monomethylhydrazins aus der Literatur durchgefhrt.
Da nur die Schwingungsfrequenzen vorliegen und keine schwingungsspektroskopische
Untersuchung mit Zuordnung in den Literaturquellen durchgefiihrt wurde, wurde ebenfalls eine
quantenchemische Berechnung der Gasphasenstruktur des Monokations [H2NNH2CH3]* und
eine Zuordnung durchgefuhrt. Fir das Monokation konnen zwei stabile Konformationen
vorliegen, die ebenfalls in den Kristallstrukturen des Monomethylhydrazinium Nitrats und
Monomethylhydrazinium Azids vorgeschlagen werden. Die Bestimmung des Konformerentyps
kann auf Grundlage der vorliegenden Daten nicht entschliisselt werden. Dennoch kann bei den
synthetisierten Salzen HaNNH2CHs[AsFs]2, DsNND2CHs[AsFs]. und HsNNH2CH3[SbF¢].
beim Vergleich der Schwingungsfrequenzen mit denen des Monomethylhydrazins und des

Monokations, vom Vorliegen eines Dikations ausgegangen werden.
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4.1.4 Experimenteller Teil
Synthese von AsNNA2CH3[AsFs]2 (A=H, D)

Zunéchst wird bei —196 °C Arsenpentafluorid (AsFs) (2 mmol, 340 mg) und ein Uberschuss an
wasserfreiem Fluorwasserstoff (2 mL) oder Deuteriumfluorid (2 mL) Gber eine Edelstahl-
Vakuum-Linie in einen FEP-Reaktor ein kondensiert. Das supersaure System wird bei Mischen
der Komponenten bei 10 °C gebildet und der Reaktor wird erneut auf —196 °C gekiihlt.
Monomethylhydrazin (1 mmol, 46 mg) wird unter Schutzgas zugegeben, der Reaktionsinhalt
fiir mindestens fiinf Minuten auf —50 °C erwédrmt und durch Mischen zur Reaktion gebracht.
AnschlieBend wird der Reaktor mittels Trockeneis auf —78 °C gekiihlt und der tiberschiissige
Fluorwasserstoff oder Deuteriumfluorid im dynamischen Vakuum Uber Nacht entfernt. Es
werden farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle in quantitativer Ausbeute erhalten, die bei
Raumtemperatur bestéandig sind.

Synthese von HsNNH>CHz[SbFe]»

Uber eine Glas-Vakuum-Linie wird zunachst Antimonpentafluorid (SbFs) (2 mmol, 440 mg) in
einen FEP-Reaktor bei —196 °C kondensiert. Anschlieend wird wasserfreier Fluorwasserstoff
iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie (2 mL) im Uberschuss kondensiert, die Komponenten bei
10 °C durchmischt und so die Superséure gebildet. Nach erneutem Kiihlen auf —196 °C mittels
flussigen Stickstoffs (N2) wird Monomethylhydrazin (1 mmol, 46 mg) unter Schutzgas
zugegeben. Der Reaktorinhalt wird fiir mindestens fiinf Minuten auf —50 °C erwédrmt, durch
Mischen zur Reaktion gebracht und anschlieBend mittels Trockeneis auf —78 °C gekiihlt. Der
uberschussige Fluorwasserstoff wird (ber Nacht im dynamischen Vakuum entfernt und es
werden farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle in quantitativer Ausbeute erhalten, die bis

Raumtemperatur bestéandig sind.
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