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1 Aufgabenstellung

1 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Halogen- und Pseudohalogen-Chemie der
Schwermetalle Blei und Gold n#dher zu untersuchen. Exemplarisch wurden hierzu
insbesondere, aber nicht ausschliesslich, Pb(Il)- und Pb(IV)-Chlor- und Brom-Verbindungen
sowie Gold(I)- und Gold(Ill)azide studiert. Neben der strukturellen Charakterisierung der
synthetisierten Substanzen mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sollte auch besonderes
Gewicht auf die Untersuchung in Losung mittels multinuclearer NMR Spektroskopie ('H,
Be, "N, F, 27Pb) gelegt werden. Dariiber hinaus wurde angestrebt zur besseren Zuordnung
der durch Schwingungsspektroskopie (IR, Raman) erhaltenen Daten und Frequenzen sowie
struktureller Daten der Pb- und Au-Verbindungen, diese mit Hilfe quantenmechanischer
Methoden zu berechnen. Hierzu sollten sowohl semiempirische Methoden als auch
Dichtefunktional-Rechnungen unter Zuhilfenahme quasirelativistischer Pseudopotentiale
herangezogen werden.

Gold- wie auch Bleiazide und viele andere in unserer Arbeitsgruppe untersuchten
kovalenten Nichtmetall-Azide und Nitro-Verbindungen sind explosiv. Daher wurde es als
wiinschenswert erachtet, eine zumindest halbqualitative Methode zur Untersuchung der
Schlagempfindlichkeit (impact sensitivity) zu etablieren. Hierzu sollte ein Fallhammer (drop

hammer) konstruiert, gebaut und in Betrieb genommen werden.



2 Allgemeiner Teil

2.1

Allgemeiner Teil

Abkiirzungen

In Tabelle 1 sind die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Abkiirzungen aufgefiihrt.

Tabelle 1 Allgemein verwendete Abkiirzungen

Ber. berechnet PTFE  Polytetrafluorethylen

exptl. experimentell PE Polyethylen

Gef. gefunden THF, thf Tetrahydrofuran

rel. relativ tht Tetrahydrothiophen

bzw. beziehungsweise PPN u-Nitrido-bis(triphenylphosphan),
z.B. zum Beispiel (PhsP=),N"

Int. Intensitit Diglyme Diethylenglycoldimethylether

h Stunde DMF Dimethylformamid

d Tag oder Distanz DMSO  Dimethylsulfoxid

ppm parts per million TNTA  1,3,5-Trinitro-2,4,6-triazidobenzen
a.u. atomic unit DNTA  1,3-Dinitro-2,4,6-triazidobenzen
amu atom mass unit TNMA 1,3,5-Trinitro-2-monoazidobenzen
m/e Masse / Ladung Ph Phenyl

Lrel relative Intensitét Me Methyl

I Ionisierungsenergie Et Ethyl

1 Spin cetyl Hexadecyl, CH3(CH3);5s

J Kopplungskonstante Bz Benzyl

) chemische Verschiebung Py Pyridin

A Wellenlénge Mes Mesityl, 2,4,6-(CH3)3;CHq4

v Wellenzahl Bu Butyl

IR Infrarot OAc Acetat

EIl electron impact

zpe zero point energy

NIMAG number of imaginary frequencies




2 Allgemeiner Teil

2.2 MafBeinheiten

Als Mafleinheiten wurden die im internationalen Einheitensystem (SI) geltenden verwendet.
Die von diesem System abweichenden benutzten Einheiten und deren Umrechnungen in SI-

Einheiten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2 Abweichend vom SI-System verwendete Einheiten
Grosse Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
Linge A Angstrom 1A=10""m
Temperatur °C Grad Celsius °C=K-273.1
Wellenzahl cm™! reziprokes Zentimeter 1 cm™' =100 m™!
Druck bar Bar 1 bar=10°Nm~>=1Pa
Energie eV Elektronenvolt 1eV=1.6022-10"7
Energie cal Kalorie 1 cal=4.181]

Frequenz Hz Hertz 1Hz=15"
Wellenldnge nm Nanometer 1nm=10"m
Volumen 1 Liter 11=10" m’
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3.1 Mesitylblei(IV)halogenide

Die Mesitylgruppe [Mes = 2,4,6-(CH3)3CgH,], welche relativ sperrig ist, wird in der Chemie
des Siliciums und Germaniums dazu verwendet, um neue Verbindungstypen zu stabilisieren
und zu isolieren, z.B. Disilene und Digermerene [[JRJBJHFJF]F]. Im Gegensatz dazu sind nur
wenige Mesitylderivate des Bleis wie Mess;Pb [E, Mes;PbCl [E, Mes;Pbl [El@ und
MessPb, [@ in der Literatur beschrieben. Die Darstellung von Mes;Pb erfolgte laut H.
Gilman et al. iiber eine Grignard-Reaktion mit PbCl,, was jedoch recht fraglich erscheint.
Vermutlich handelt es sich viel mehr um das Dimer MesgPb,. Fiir die Verbindung Mes;PbCl
wurde keine Synthese beschrieben, sondern nur deren Struktur, welche mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde. Die entsprechende Iod-Verbindung wurde aus
Mes;PbLi und Mel bei —78°C in einer Ausbeute von 75% gewonnen. A. Sebald et al.
untersuchten die beiden Mesitylblei-Verbindungen Mes;Pbl und MesgPb, mittels 207ph-NMR
sowohl in Losung, als auch als Feststoff [El Die Darstellung von MescPb, erfolgte iiber
MesMgBr und PbCl,, wobei Mes;PbBr als Nebenprodukt anfiel, aber nicht weiter
charakterisiert wurde. Die Reaktion von Mesitylmagnesiumbromid mit Blei(II)bromid in der
Gegenwart von Brom ergibt Dimesitylblei(IV)dibromid [. Die Kristalle der Verbindung
werden als schwach gelblich beschrieben mit einem Schmelzpunkt von 198-199°C. Die
Charakterisierung  erfolgte nur iiber Elementaranalyse. Die Darstellung von
Trimesitylblei(IV)bromid  [[I1] erfolgte ecbenfalls iiber eine Bromierung. Als
Ausgangsverbindung diente Trimesitylbleimagnesiumbromid, wobei als Nebenprodukt
Hexamesityldiblei anfiel. Die Charakterisierung erfolgte durch den Schmelzpunkt (145-
146°C) und die Bromanalyse. Tetramesitylblei(IV) wurde aus der Umsetzung von
Mesitylmagnesiumbromid mit PbBr, wunter anschliessender Zugabe von festem
Kohlenstoffdioxid und Zersetzung des erhaltenen Produktes an Luft bei Raumtemperatur
gewonnen [. Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte auch hier nur {iber die
Elementaranalyse und tiber den Zersetzungspunkt (242°C). Ein weiteres interessantes Produkt
aus einer Grignard-Reaktion von MesMgBr mit festem PbCl, bei tiefen Temperaturen in THF
wurde neben diversen anderen Verbindungen isoliert. Es handelt sich hierbei um schwarze,

sehr empfindliche, thermolabile Kristalle, welche per Tieftemperatur-Einkristall-Rontgen-
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strukturanalyse als ein mit Magnesiumbromid stabilisiertes Plumbylen-Dimer charakterisiert

wurde [. Eine schematische Darstellung der Verbindung ist in Abbildung 1 gezeigt.

Abbildung 1 Schematische Darstellung eines mit MgBr,(thf), stabilisierten
dimeren Plumbylens [

Br
/
Mg(thf),
/

Mes\\ /,Br

3.2 Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV)

Die Chemie der Tetrakis(pentafluorphenyl)-Derivate (C¢F5)sM der Gruppe 14 Elemente mit
M = Si [[i3]i4]is]i6l, Ge [E4]i7]i8], Sn [14[17|18]t9lpolp1] und Pb [14]p2]p3]p4lRS], ist in

der Literatur gut dokumentiert. Die Bleiverbindungen sind deshalb sehr interessant, da erst

iber einige wenige Spezies, (C¢Fs);PbBr, (C¢Fs);PbLi und (CeF5)4Pb [, berichtet wurde.

Die Synthese von Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) ist mehrfach in der Literatur
beschrieben. Als Problem gilt die schlechte Ausbeute von (Cg¢Fs)sPb, welche sich nur
marginal steigern ldsst. Die beiden anscheinend besten Synthesemethoden sind in den
Gleichungen 1 und 2 genannt [. Die Ausbeuten von (C¢Fs)4Pb via Grignard-Reaktion oder

der Lithium-Route werden mit ca. 50% genannt, was aber scheinbar nicht reproduzierbar ist.

4 C6F5MgBI' + PbC12 + BI‘2

(C6Fs)4Pb (D)

—2MgBr, /-2MgBrCl

4 C6F5L1 + PbC12 + BI'2 (C6F5)4Pb (2)

—2LiBr/-2LiCl

Die Rolle des Broms in den Reaktionen ist nicht vollig aufgeklért bzw. verstanden. Es wird
vermutet, dass Brom die Umwandlung des divalenten Bleis in tetravalentes Blei begiinstigt,
eine Oxidation, die in den nicht-fluorierten Derivaten unter Entstehung von elementarem Blei
spontan stattfindet.

Eine weitere Moglichkeit der Darstellung ist in Gleichung 3 beschrieben [. Die
Ausbeute betrégt hier bis zu 16%.
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4 C¢FsLi + Pb(OCOCH;)4 (C¢Fs)4Pb 3)

~4LiOCOCH,

Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) ist eine luftstabile, farblose Substanz, die in vielen
gingigen organische Losungsmitteln wie Petrolether, Diethylether, Benzen und
Kohlenstoffdisulfid 16slich ist. Sie ist hydrolysebestdndig, auch wenn sie iiber einen Zeitraum
von einem Tag in Wasser gekocht wird. Es wird auch keine Zersetzung beobachtet, wenn die

Verbindung im Vakuum auf 100 bis 120°C erhitzt wird.
33 Halogenoplumbate(II)

Anionische Blei-Halogen Systeme sind seit langer Zeit von Interesse. [PbF3]™ konnte nur als
CsPbF; durch Matrixisolationstechniken isoliert und IR-spektroskopisch charakterisiert
werden [@I. Uber [PbCl3]™ gibt es bereits mehr zu berichten. Aus den 60er Jahren existieren
Raman-spektroskopische Untersuchungen des PbCl,-KCI Systems [. Weitere Raman-
Messungen wurden von Basak in DMF-Losung von PbCl, und LiCl beschrieben [.
Rontgenographisch  wurde das [PbCl3] -Anion 1998 von Czado et al. als
Tetraphenylphosphoniumsalz charakterisiert, in welchem assoziierte [PbCl;] -Ionen lange

Ketten bilden [R9].

Abbildung 2 Ausschnitt aus einer Kette von assoziierten [PbCl;] -lonen. Ellipsoide

der thermischen Schwingungen mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

bei —101°C [R9]

118421
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Blei-Brom-Verbindungen sind nicht sehr gut und intensiv studiert worden. Zu den
bekannten Spezies gehoren [PbBr3] [PbBrs]", [Pb.Brs]” und [PbsBrio]* [@
, wohingegen Blei-lod-Verbindungen wie [PbL], [PbL]*", [PbL]",
[CeH12N4Lo[Pbsls(CsH 1Ny )2, [Pbslo]™, [Pbslio]™, [Pbslia]*, [Pblia(DMF),]™, [Pbla]®,
[Pbiols]™, [Pbish(DMF)s]'" und [Pbislis]™ [B6IB7IB8IBOJROIM 1 Iwal3]ualsluel7ls], sehr
gute untersucht worden sind. Gemischte Halogenoplumbate(Il) sind nicht sonderlich gut
charakterisiert. Einige Beispiele sind [PbBrL]", [PbCIL] ", [PbBrCl,]” und [PbBr,CI]” [B1]B7].

Eine Reihe von Iodoplumbaten sind durch Umsetzung von Pbl, mit Nal und Kristallisation

mit grossen Kationen, meist quartiren Ammonium- oder Phosphoniumionen, zuginglich.
Nach diesem Syntheseprinzip entstanden [r-BusN]g[Pb;gli4] [E mit isolierten Anionen,
[PhsP]5[Pbsl;2] [f8] mit polymeren Todoplumbatketten und [MesN-C3Hg-NMes]3[Pbslo], [(6]
mit einer Netzstruktur aus aneinanderkondensierten Pbsl;;-Einheiten.

[PhMe;N]4[PbsBrg] wurde aus einer HBr-Losung von PbBr, und [PhMe;sN]|Br im
Molverhiltnis 4:3 erhalten [B3].

Abbildung 3 Auf vollstindige Koordinationspolyeder erweiterte asymmetrische
Einheit des [Pb3Br10]4_-Ions. Die thermischen Schwingungsellipsoide

spiegeln 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der entsprechenden

Atome wider [B5]

) Br(2"")

g Br(1")

Br(2")

[Pb3Bf8Bf4/2]4_
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3.4 Goldazide

Bei der Gold-Azid Chemie handelt es sich um ein sehr diffiziles Thema. Die Verbindungen

sind potentiell explosiv.
3.4.1 Gold(I)azid, AuNj; (?)

In friihen Studien von Curtius und Rissom wird berichtet [{9], dass sich bei der Zugabe von
Kalium- oder Natriumazid zu einer wiéssrigen Gold(III)chlorid-Losung ein orangefarbener,
nadelformiger Feststoff bildet, der nicht nur im trocknen Zustand, sondern auch in wiéssriger
Losung zu heftigen Explosionen neigt. Die Reaktion wurde von Clem und Huffman
wiederholt [@, die dabei dasselbe Produkt erhielten. Das optische Absorptionsmaximum
wurde mit 325 nm bestimmt, welches die Prasenz des Tetraazidoaurat(III)-Anions zeigt. Clem
und Huffman nahmen deshalb an, dass es sich auch bei den friiheren Experimenten um
Tetraazidoaurat(IIl) handelte und nicht um ein Gold(I)azid. Evans et al. berichtete auch tiber

Versuche, Gold(I)azid darzustellen [, die allerdings erfolglos waren.
342 Diazidoaurat(I), [Au(N3),]

Das Diazidoaurat(I)-Ion wurde durch die Umsetzung von AuCl; mit Natriumazid in einer
Mischung aus CH,Cl,/H,O dargestellt [. Es wurde auch erhalten aus THF-, CH,Cl,- oder
Acetonitril-Losungen von [PhsAs][Au(N3)4], die einige Zeit dem Tageslicht ausgesetzt
wurden . Das zentrale Metallatom wird dabei reduziert und Stickstoff entsteht als
Oxidationsprodukt; die Reaktion ist in Gleichung 4 beschrieben .

[Au"(N3) ] —2  [AUN. ] +3 N, 4)
Als Gegenionen zu [Au(N3):]” sind sowohl [PhsAs]™ als auch [(n-C4Ho)4N]™ bekannt.

Charakterisiert sind die Verbindungen durch IR- und Raman-Spektren, sowie auch durch '*N-

NMR [@ und "’ Au-Méssbauer Spektroskopie [.
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3.4.3 Gold(IMazid, Au(N3); (?)

Bei der Zugabe von BF; zu einer Losung von [PhsAs][Au(N3)4] in Dichlormethan farbte
sich die vorher orangerote Losung tief dunkelrot. Durch Zugabe von Petrolether fiel ein
braunroter Feststoff aus, welcher spontan ohne dussere Einwirkung explodierte. Man
vermutet, dass mit Hilfe der stirkeren Lewis-Sdure BF; die schwichere Lewis-Séure,

explosives Gold(Ill)azid freigesetzt wurde [.
344 Tetraazidoaurat(III), [Au(N3)4]”

Das Tetraazidoaurat(Ill)-Anion wurde durch eine Umsetzung von KAuCly mit einem
Uberschuss an Natriumazid in wissriger Losung dargestellt [F0J53]54]59]60]. Der Azido-
Komplex fiel durch Zugabe von Tetraphenylarsoniumchlorid als [PhsAs][Au(Ns3)4] aus
[@]l, wie auch durch Zugabe von Tetracthylammoniumbromid als [EtsN][Au(N3)4] [@.
Als weitere Gegenionen konnen [#-BuyN]" und [Mes(cetyl)N]" dienen. Die relativ hohe
Stabilitit, sprich die geringe Neigung zur Explosion, der Verbindungen beruht wohl im
wesentlichen auf einer Art "Verdiinnung" durch die grossen Kationen. Alkali-Salze hingegen
beschreibt man als dusserst explosiv, wie eine aus HAuCly und NaNj; dargestellte Verbindung
der empirischen Formel NaAuj43No s [. Vermutlich handelt es sich hierbei um ein
Gemisch von Azido-Komplexen des Gold(I) und Gold(III).

Das Tetraazidoaurat(IIl)-Anion ist auf vielfache Art untersucht. Durch die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse ergibt sich folgende Struktur: das Goldatom ist praktisch
quadratischplanar von vier Stickstoffatomen umgeben, woraus eine "Windrad-Struktur"
resultiert [. Weitere verwendete Untersuchungsmethoden, um die Eigenschaften des
Tetraazidoaurat(I[I)-Ions  zu  charakterisieren  sind '*N-NMR [@l, rontgen-

photoelektronenenspektroskopische [ und Raman-spektroskopische [ Untersuchungen.

3.4.5 Azidotriphenylphosphangold(I), PhsPAuN; und
Azidotris(triphenylphosphan)gold(I), (Phs;P); AuNj;

Das Ph;PAuN; mit Gold in der Oxidationsstufe I, wurde aus der doppelten Umsetzung des
Chloro- oder Bromokomplexes mit Natriumazid erhalten [p5]66]. Auch die Synthese aus
Natriumazid und Ph;PAuNO; in Methanol/Acetonitril wurde berichtet [. FEine weitere
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Darstellungsmdglichkeit geht aus vom Acetato-Komplex Phs;AuOAc, welcher mit HNj3
umgesetzt wurde [. Der Komplex ist monomer und farblos. Das Goldatom hat die fiir
Gold(I) typische Koordinationszahl zwei. Es ist eine breite Photolysechemie dieser Substanz
bekannt, durch welche Goldclusterverbindungen zugénglich wurden [@.

(PhsP);AuN;  wurde aus einer Triphenylphosphan-Schmelze unter Zugabe von
[PhsAs][Au(N3)4] geméss Gleichung 5 erhalten [.

[PhsAs][Au(N3)s] + 3 PhsP —1% 5 [PhyAs]N; + (PhsP);AuN; + 3 N, (5)
3.4.6 Dimethylgold(I1l)azid, [Me,AuNjs],

Das Dimethylgold(IlT)azid wurde aus Dimethyl(ethylendiamin)gold(IlI)iodid und Silberazid
hergestellt [[0]. Die trockene Verbindung ist hochexplosiv. Die dimere Struktur wurde durch
Molekularmassen-Bestimmungen bestitigt. Es sind zwei Strukturen vorstellbar, die durch 'H-
NMR Spektroskopie nicht und durch IR-Spektroskopie praktisch nicht unterscheidbar sind
(Abbildung 4).

Abbildung 4 Mogliche Strukturen von [Me;AuNjs],
N
If
N
|
CH;._ N _CHy CHy _N=N=N__ _CH,
/Au\ P u__ /Au\ /Au
CH, lil CH; CH, N=—N=—N CH,
N
If
N
3.4.7 Goldazide, stabilisiert mit C¢Fs-Gruppen

Uson et al. beschiftigten sich intensiv mit Goldaziden, welche mit Cg¢Fs-Einheiten
stabilisiert wurden [‘ Die Charakterisierungen erfolgten durch Schmelzpunkt- und

Molgewichts-Bestimmung, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse.

10
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[(CsF5)>AuN3] > [71]

[(CeFs),AuCl], + 2 NaNj; ——=— [(CFs)AuN;], (6)
CsFsAuN;AuPPh; [[12]

[Ph;BzP][C¢FsAuN;] + PPh;AuClO, C4FsAuN;AuPPh; 7)

—[PhyBzP1CIO,

CsFsAuN3Au(CsFs),PPhs [[2]

[PthZP][CGFsAuN3] + PPhg(CéFs)zAUCIO4 C6F5AuN3Au(C6F5)2PPh3 (8)
—[Phy BzP]CIO,

[Ph3BzP] [CsFsAuN;AuCsFs] [[2]

C6F5Au(tht) + [PthZP] [C6F5AUN3] T) [Ph3BZP] [C6F5AuN3AuC6F5] (9)

Weitere Verbindungen sind (C6F5)3AUN3AU.PP1’13 und (C6F5)3AU.N3A11(C6F5)2PP1’13 [,
[PhsP(CH,Ph)][(C6Fs);AuN;3] [[3], [PPN][(CeFs)AuN;] [[4], [(PhsPAu),N5][ClO4] und
[(PhsP(CgFs)2Au)2N5][C104] [[5],(CsFs)2N3AuPPh; [[76] und (C¢Fs)>AuN3AsPhs [[77].

348 K[Au(CN)>(N3),]

K[Au(CN)»(N3);] wurde nach Gleichung 10 dargestellt. Sie fiel als gelborangefarbene
Verbindung an, die bei Schlag oder Erwdrmung (130-135°C) unter Bildung von AuCN und

elementarem Gold explodierte.

3.5 Fallhammer-Explosionsteststand

Der Fallhammer ist ein Versuchsaufbau, der zur Ermittlung der Schlagempfindlichkeit von
Explosivstoffen und zur Priifung der Explosionsgefdhrlichkeit im Sinne des
Sprengstoffgesetzes (SprenG) eingesetzt wird. Es wird bestimmt, ob der Stoff bei
mechanischer Beanspruchung durch eine definierte Schlagenergie explodieren kann. Der

Aufbau des Fallhammers besteht im wesentlichen aus einem Rahmen, an dem auf

11
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Gleitschienen ein Gewicht auf die Probe eines Explosivstoffes fallengelassen wird, welche
auf einem massiven Stahlblock positioniert ist. Meist sind die Masse des Gewichtes und die
Fallhohe variabel. Sie sind fiir die Charakterisierung (sicherheitstechnische Kenndaten
explosionsfahiger Stoffe [@ @) des Stoffes ausschlaggebend. Benutzt werden Fallhdmmer
in Deutschland u. a. an der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM, Berlin)
und am Wehrwissenschaftlichen Institut fiir Werk-, Explosiv- und Betriebsstoffe (WIWEB,

Swisstal).

12
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Trimesitylblei(IV)bromid, Mes;PbBr
4.1.1 Synthese und Charakterisierung
Synthese

Die einzigen dargestellten und isolierten Diorganoblei(Il)-Verbindungen von denen bislang
in der Literatur berichtet wurde, sind [(Me;Si),CH],Pb [B1] und [2,4,6-(CF3);CsH,]2Pb [B2].
Zusitzlich dazu wurde vor einiger Zeit die Synthese von (PhSiMe;);CPbCl [ beschrieben.
In Hinblick auf die geringe Anzahl solcher Spezies war bei der 4quimolaren Umsetzung von
Mesityllithium mit Blei(IT)chlorid im Losungsmittel THF bei Raumtemperatur die Bildung
einer Verbindung des Typs MesPbCl geplant, die aber nicht isoliert werden konnte
(Gleichung 11). Viel mehr entstand iiberraschenderweise Trimesitylblei(IV)bromid,

Mes;PbBr und als Nebenprodukt Dimesitylblei(IV)dibromid, Mes,PbBr; (Gleichung 12).

MesLi + PbCl, A MesPbCl (11)
MesLi / LiBr + PbCl, — T Mes;PbBr + (Mes,;PbBr;) (12)

Die Bildung einer Blei-Brom-Bindung ist vermutlich auf einen Austausch von Chlor gegen
Brom zuriickzufiihren. Bromid befindet sich durch die Synthese von Mesityllithium
ausgehend von Brommesitylen im Reaktionssystem. Gebildete Plumbylene, wie Mes,Pb,
MesPbCl oder MesPbBr, konnen als Intermediate postuliert werden, die mit Mesityllithium
weiter zu Mes;PbBr bzw. zu Mes,PbBr; reagieren konnen. Eine Ausbeute von 44% an
Mes;PbBr ist als zufriedenstellend anzusehen. Anders sieht es bei der Grignard-Umsetzung
von Mesitylmagnesiumbromid mit Blei(Il)bromid bei tiefen Temperaturen aus (Gleichung
13). Bei dieser gezielten Umsetzung im Molverhéltnis 3:1 von MesMgBr zu PbBr; betragt die
Ausbeute nur 2% gemessen an eingesetztem Blei(Il)bromid. Das ist viel zu wenig, um diesen
Reaktionsweg weiter zu verfolgen. Neben den geringen Mengen an gewiinschtem Produkt

Mes;PbBr entsteht auch hier als Nebenprodukt Mes,PbBr;.

13
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3 MesMgBr + PbBr, e Mes;PbBr + (Mes,PbBr;) (13)
“MgBr,

Trimesitylblei(IV)bromid ist gut 16slich in organischen Losungsmitteln wie Chloroform,
Dichlormethan oder Aceton. Es ist sowohl als Feststoff als auch als Losung in den oben
genannten Losungsmitteln luftstabil und hydrolyseunempfindlich.

Zur Einkristall-Rontgenstrukturbestimmung geeignete Einkristalle erhdlt man durch

langsames Verdampfen des Losungsmittels einer Trimesitylblei(IV)bromid-Aceton-Losung.
Charakterisierung

Die Identitdt von Trimesitylblei(IV)bromid wurde durch Elementaranalyse (C, H), 'H-, PcC-
und *”’Pb-NMR Spektroskopie, Massenspektrometrie, IR- und Raman-Spektroskopie, und
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Die Elementaranalyse liegt in Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten.
Massenspektrometrisch (EI, 70 eV) ist kein dem Molekiilion zuzuordnender Peak
beobachtbar. Allerdings zeigen sich Fragmente wie [M'—Br], [[M'—Mes], [Mes,Pb—H]",
[MesPbBr—2H]", [MesPb]", [PbBr]", [Pb]", [Mes]" und [Mes—CH,]".

Die NMR-Daten fiir Trimesitylblei(IV)bromid sind in Tabelle 3 aufgelistet. Interessant ist
hierbei, dass alle 'H- und *C-NMR Resonanzen aufgrund der Kopplung mit 27pp (1 = 1,
Hiufigkeit: 22.6%) Bleisatelliten aufweisen. Das **’Pb{'H}-NMR Spektrum zeigt ein
scharfes Signal bei —97 ppm, welches von mehreren Sitzen von '*C-Satelliten umrahmt ist.
Die Satelliten fiir das C-1 Atom mit einer Kopplungskonstanten 'Jpy.c = 481 Hz bestitigen die
Werte, die im >*C-NMR beobachtet wurden. Die kleineren Kopplungskonstanten, 2/p,_c und
3pr_c, welche durch die Satelliten von C-2, C-3 und 2,6-CH; aufgezeigt werden, sind zwar
prasent, konnen aber aufgrund ihrer &hnlichen Werte nicht aufgelost werden. Die
Kopplungskonstanten “Jpy_c aus dem “*’Pb-NMR Spektrum mit n = 2, 3 haben einen mittleren
Wert von etwa 80 Hz. Da die Anzahl der Kohlenstoffatome (sechs), welche mit dem Bleiatom
koppeln, grosser ist, erscheint das Dublett merklich intensiver (Faktor 6) als dasjenige fiir die
C-1-Pb-Kopplung. Die exakten Werte fiir die "Jpy_c-Kopplungen(n = 2,3) sowie weitere
kleinere Kopplungen sind besser aus dem *C-NMR Spektrum zu entnehmen. Abbildung 5
zeigt das ““’Pb{'H}-NMR Spektrum von Mes;PbBr in CDCl;. Vergleicht man die hier
gefundenen *’Pb-NMR Verschiebung von =97 ppm mit der von Mes;PbCl (5 = —41) [EII, SO

14
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erkennt man den grossen Einfluss der Umgebung auf den Bleikern, der sich auch durch einen

Wechsel des Losungsmittels erkennbar macht (207Pb-NMR von Mes;PbCl: in CDCl; 6 = —41;

in C¢Dg & = —61) [E. Praktisch identisch sind die 'H- und ">C-NMR Spektren von Mes;PbBr

und Mes;PbCl @
Tabelle 3 NMR-Daten fur Mes;PbBr und Mes,PbBr, [
Mes;PbBr Mes,PbBr,

0 [ppm] J [Hz] 3 [ppm] J [Hz]
"H
CH, 2H 6.98 7.04
* Ti—pb 49.0 81.3
2,6-CH;, 6H 2.42 2.62
* Tipb 10.1 14.3
4-CHs, 3H 2.27 2.30
S Jiipb 5.3 7.2
B {IH}
C-1 160.8 161.7
"Je—rb 481.1 647.7
Cc-2 143.5 142.0
2 Jepb 78.9 109.0
C-4 139.2 141.1
*Jc_pb 19.2 27.5
C-3 129.9 130.9
Jepy 83.0 128.2
2,6-CH; 25.5 24.0
*Jepb 71.1 96.0
4-CH; 21.0 21.0
S Jc_pb 12.5 19.2
207py, {IH}
Pb -97 —148
! Jpb_c 481 650
"Jpb_c ~80 (n=12,3) nicht aufgelost
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Abbildung 5 27pp {'H}-NMR Spektum von Mes;PbBr in CDCl;

527pp -97ppm

13¢ satellites || 'Jpp.c =481 Hz
"pr,c=80Hz;n=2,3

*J py-c

T
Plb-c l

e e AT e e
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Die intensivsten Banden im Raman-Spektrum wie 3016, 2917, 1294 und 542 cm”! kdnnen
den Mesityl-Resten [ zugeordnet werden, wohingegen die mittelstarken Banden bei 583
bzw. 337 cm™' den asymmetrischen bzw. symmetrischen Pb—C-Valenzschwingungen [
entsprechen. Eine sehr intensive Bande ist bei 161 cm™' beobachtbar, welche auf eine Pb—Br-
Valenzschwingung [ zurlickzufiihren ist. Das IR-Spektrum lédsst sich auf dhnliche Weise
interpretieren. Die intensivsten Banden (3019, 2923, 848 und 539 cm™') werden den Mesityl-
Resten zugeordnet. Die Pb—C-Valenzschwingungen liegen hier bei 578 und 334 cm™'. Eine
mogliche Pb—Br-Valenzschwingung liegt ausserhalb des Messbereiches.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt im Temperaturbereich von 179-182°C. Diese
Werte liegen bei weitem hoher, als die in der Literatur beschriebenen, welche sich in der
Region 145 bis 146°C befinden . Das ldsst sich vermutlich durch die grossere Reinheit

der hier préparierten Proben erkliren.
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Die Verbindung kristallisiert in einem triklinischen System der Raumgruppe P—1.

Abbildung 6 ORTEP-Ansicht von Mes;PbBr (50% Wahrscheinlichkeit, H-Atome

sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen)

Die Struktur von Mes;PbBr ist in Abbildung 6 dargestellt. Es existieren zwei unabhéngige
Molekiile in der Elementarzelle. Das Blei-Atom hat eine verzerrte tetraedrische Koordination
und ist sterisch abgeschirmt durch die volumindsen Mesityl-Gruppen mit einer
durchschnittlichen Pb—C-Bindungslinge von 2.223 A. Diese Pb—C-Bindungsabstinde sind
signifikant ldnger, als die Pb—C-Bindungen, welche in Ph3;PbCl, Ph;PbBr und Ph;PbOH mit
einem mittleren Wert von 2.111 A beobachtet werden [B8]B9]P0]. Solche Verlingerung der
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Bindungsabsténde ist zu erwarten, wenn man die sterische Anspriiche der Mesityl-Gruppe
zugrunde legt. Dieses Phdnomen findet man auch fiir die Si—C-Bindungsabstinde, welche in
Mesityl-Silicium-Verbindungen wesentlich ldanger sind als in den entsprechenden Phenyl-
Analogen [. Die C—Pb—C-Bindungswinkel, deren durchschnittlicher Wert bei 117° liegt,
sind viel grosser als die C—Pb—CI-Bindungswinkel mit einem mittleren Wert von 100°. In
einer ab initio-Studie von Kaupp und Schleyer [ wird berichtet, dass die Bindungswinkel
in Blei-Spezies mit verschiedenen Substituenten, R,PbX4_, (n = 1-3), stark abweichen von
109.5°. Hierbei ist der Winkel zwischen elektronegativen Substituenten kleiner und der
zwischen elektropositiven Gruppen grosser, als der Tetraederwinkel. Die Pb—Br-
Bindungslinge von 2.662(2) A ist signifikant kiirzer als der Bindungsabstand von 2.852(1) A,
welche in Ph3PbBr gefunden wird [.

4.1.2 Semiempirische PM3 Rechnungen

Alle Kalkulationen wurden mit dem Progammpaket HyperChem [ auf dem
semiempirischen PM3-Niveau [ mit einem VSTO-3G Basissatz durchgefiihrt. Es wurde
das PM3-Niveau, welches sich vom AM1 nur in den Parameterwerten unterscheidet, gewéhlt,
da sich die Parameter von PM3 von Vergleichen einer grossen Anzahl an verschiedenen
Experimenten mit berechneten molekularen Eigenschaften ableiten. Das PM3-Niveau ist eine
Reparametisierung des AM1-Niveaus [P6]p7]p81P9], welches auf der Vernachlissigung der
Anndherung der diatomaren Differentialiiberschneidung (NDDO) basiert. NDDO behilt alle
ein-center Differentialiiberschneidungsterme bei, wenn Coulomb- und Austauschintegrale
berechnet werden.

Die Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten (Rontgenstrukturanalyse) und
quantenchemisch berechneten (PM3) Strukturparametern ist recht gut (siche Tabelle 4), was
zeigt, dass die PM3 Parameter sogar geeignet sind fiir die Vorhersage der Eigenschaften von
schwermetallorganischen Verbindungen wie Trimesitylblei(IV)bromid. Die besonders
interessanten strukturellen Merkmale sind die Bindungswinkel am zentralen Bleiatom, welche
wesentlich von den idealen Tetraederwinkeln von 109.5° abweichen. Die C—Pb—C-Winkel
liegen sowohl experimentell, als auch rechnerisch zwischen 107-121°. Die C—Pb—Br-Winkel
bewegen sich zwischen Werten von 91 und 110°. Diese Tatsachen stimmen hervorragend mit

der Bent'schen Regel {iberein, welche besagt, dass elektronegativere Substituenten
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Hybridorbitale mit geringerem s-Charakter und elektropositivere Substituenten Hybridorbitale

mit hoherem s-Charakter bevorzugen [[L00][101][102].

Tabelle 4 Ausgesuchte experimentell bestimmte (RoOntgenstrukturanalyse) und

berechnete (PM3) Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir Mes;PbBr*

Rontgenstrukturanalyse  Semiempirische PM3 Rechnung

Pb1-C10 2.20(1) 2.223
Pb1-C19 2.24(1) 2.127
Pb1-Cl 2.22(1) 2.120
Pb1-Brl 2.662(1) 2.666
C10-Pb1-C19 115.4(4) 120.8
C19-Pb1-C1 116.7(4) 107.9
C1-Pb1-C10 119.0(4) 120.2
C10-Pb1-Brl 96.7(3) 91.5
C19-Pb1-Brl 103.1(3) 109.8
C1-Pbl1-Brl 100.2(3) 103.1
E™ (kcal mol™) —-6358.92
NIMAG 0

* Die Beschriftung der Atome fiir die PM3 Struktur ist identisch mit der der Rontgenstruktur.

4.1.3 Umsetzungen von Mes;PbBr mit Aziden

Werden Mes;PbBr und NaNj in dquimolaren Mengen miteinander in einem H,O/Aceton-
Gemisch umgesetzt, so erhidlt man auch nach einer mehrtdgigen Reaktionszeit nur einen
geringen Austausch von Brom gegen Azid (Abschnitt 5.5.8a). Die asymmetrische und
symmetrische Azid-Streckschwingungen bei 2046 bzw. 1373 c¢cm ' im Raman-Spektrum
weisen nur eine geringe Intensitit auf. Werden die Reaktionsbedingungen dahingehen
variiert, dass als Losungsmittelgemisch Hexan/Benzen (2:1) verwendet und die
Reaktionsmischung vier Tage unter Riickfluss erhitzt wird (Abschnitt 5.5.8b), so kann man
ein Produkt isolieren, welches im IR-Spektrum intensive Banden bei 2050 und 1324 cm™
bzw. im Raman-Spektrum bei 2050 und 1373 cm! (Vas und vg N37) zeigt. Der bei der

Elementaranalyse gemessene Stickstoffgehalt von 2.3% ist fiir einen vollstindigen Halogen-
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Azid-Austausch (N 6.9%) zu gering, es kann also nur ein Teilaustausch stattgefunden haben.
Zu der Elementaranalyse muss hier gesagt werden, dass die Erfahrung anhand vieler
unterschiedlicher Azide, wie Hydrazin- und Bor-Azide gezeigt hat, dass die Stickstoffwerte
hiufig um bis zu 3-5% von den berechneten Werten abweichen, wohingegen die
experimentellen und berechneten Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte sehr gut
tibereinstimmen. Eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen konnte bisher noch nicht gefunden
werden. Die erhaltenen farblosen Kristalle sind fiir eine Rontgenstrukturanalyse leider nicht
geeignet. Auch erneute Variationen der Reaktionsbedingungen, wie z.B. unter Abschnitt
5.5.8¢ beschrieben, wo die Edukte im Hexan/Benzen (2:1) Ldsungsmittelgemisch vier
Wochen lang bei Raumtemperatur geriihrt werden, bringt kein anderes Resultat. Wird anstelle
des "normalen" aktiviertes Natriumazid und als Losungsmittel Aceton verwendet, so sind im
Raman-Spektrum zwar die Azid-Banden erkennbar, diese sind aber nur von sehr geringer
Intensitdt. Die Umsetzungen von Mes;PbBr mit NaN; zeigen trotz der unterschiedlichen
Variationen der Reaktionsbedingungen nur einen teilweise vollzogenen Halogen-Azid-

Austausch auf.

Nun wird das Azid variiert und AgNs eingesetzt. Zu einer Losung von Mes;PbBr in CH,Cl,
wird frisch hergestelltes Silberazid im Uberschuss zugesetzt und drei Tage unter
Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt (Abschnitt 5.5.9a). Sowohl Raman-, als auch
IR-Spektren zeigen die typischen Azid-Schwingungen bei 2049/1328 bzw. 2048/1326 cm™.
Der Stickstoffgehalt ist mit 3.3% aber leider noch immer um mehr als die Hélfte zu niedrig
fiir einen kompletten Halogen-Azid-Austausch. Nun kann man noch etwas "drastischere"
Bedingungen wéhlen. Anstelle von CH,Cl, wird Me;SiN; als Losungsmittel verwendet
(Abschnitt 5.5.9b) und die Reaktionsmischung sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei
~100°C jeweils 12 Stunden geriihrt. Nach dem Isolieren bleibt ein farbloser, etwas oliger

1

Feststoff zuriick, der im Raman-Spektrum die Azid-Banden bei 2045 bzw. 1325 cm™ zeigt,

aber aufgrund der etwas undefinierbaren Konsistenz nicht weiter charakterisiert wurde.

Setzt man Mes;PbBr mit Me;SiN; in CH,Cl, einen Tag lang bei Raumtemperatur um
(Abschnitt 5.5.10a), so findet gar kein Halogen-Azid-Austausch statt, was der 0%
Stickstoffgehalt und die im Raman-Spektrum fehlenden Azid-Banden belegen. Auch eine auf

vier Wochen verldngerte Reaktionszeit bringt nur eine sehr gering Verbesserung. Der
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Stickstoffgehalt steigt auf 0.8%. Reaktionen von Mes;PbBr mit Me;SiN3 als Losungsmittel

fihren zu keinem neuen Produkt, man kann nur das Edukt Mes;PbBr wieder isolieren.

Als Fazit aus den durchgefiihrten Reaktion kann man sagen, dass das Trimesitylbleibromid
scheinbar so stabil und das Bromatom so stark von den volumindsen Mesityl-Resten
abgeschirmt ist, dass kaum ein Halogen-Azid-Austausch mdglich ist. Nur mit Silberazid
funktioniert zuminest ein Teilaustausch von 48%. Auch mit Natriumazid scheint ein
Austausch von bis zu 35% moglich. Leider war bisher jede Trennung von Mes;PbBr /

Mes;PbN3; unmoglich, ebenso schlugen die Kristallziichtungsversuche fehl.

4.2 Dimesitylblei(IV)dibromid, Mes,PbBr;
4.2.1 Synthese und Charakterisierung
Synthese

Das Dimesitylblei(IV)dibromid konnte nur als Nebenprodukt bei der Synthese vom
Trimesitylblei(IV)bromid (Gleichungen 12 und 13) isoliert werden. Versuche der gezielten
Darstellung fiihrten stets zu Gemischen von Mes;PbBr und Mes,PbBr,, wobei die Blei-
Verbindung mit drei Mesityl-Gruppen und einem Bromid immer als Hauptprodukt vorlag.
Die Isolation des Dimesitylblei(IV)dibromides erfolgte durch die Umkristallisation des
Produktgemisches aus Aceton und die anschliessende Handselektion der Kristalle. Mes,PbBr;
bildet gelb  gefirbte prismenformige  Kristalle, die fir die  Einkristall-
Rontgenstrukturbestimmung  geschnitten wurden. Die Verbindung ist gut I6slich in
organischen Lésungsmitteln wie Chloroform, Dichlormethan oder Aceton, wobei Losungen,

wie auch der Feststoff luftstabil und hydrolyseunempfindlich sind.
Charakterisierung
Die Identitdt von Dimesitylblei(IV)dibromid wurde durch Elementaranalyse (C, H), 'H-,

BC- und 27 Pb-NMR-Spektroskopie, IR- und Raman-Spektroskopie, Massenspektrometrie,
und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gesichert.
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Die Elementaranalyse liegt in Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten.
Massenspektrometrisch (EI, 70 eV) ist kein dem Molekiilion zuzuordnender Peak
beobachtbar. Allerdings zeigen sich Fragmente wie [Mesi;Pb]", [M'—Br], [MesPbBr]",
[MesPb]’, [PbBr]", [Pb]", [Mes]" und [Mes—CH,]".

Die NMR-Daten fiir Dimesitylblei(IV)dibromid sind in Tabelle 3 aufgezeigt. Wie schon
beim Trimesitylblei(IV)bromid beschrieben, werden auch hier bei allen 'H- und “C-
Resonanzen aufgrund von Kopplungen mit dem “’Pb-Kern Bleisatelliten sichtbar. Das
297pb {'"H}-NMR-Spektrum zeigt ein scharfes Signal bei —148 ppm, welches von "“C-
Satelliten umrahmt ist. Durch die Satelliten fiir das C-1 Atom kann eine Kopplungskonstante
'"Jpp.c = 650 Hz ermittelt werden, deren Wert sehr gut mit dem Wert aus dem “C-NMR
Spektrum (IJC_PbZ 647.7 Hz) iibereinstimmen. Die Satelliten fiir die C-2, C-3 und 2,6-CHj;
sind nur als "Schulter" der **’Pb-Resonanz sichtbar, konnen aber nicht aufgeldst werden.

Ein besonders auffallendes Merkmal beim Vergleich der NMR-Daten von
Trimesitylblei(IV)bromid mit Dimesitylblei(IV)dibromid ist der signifikante Anstieg (~40-
60%) der Werte fiir die Kopplungskonstanten "Jy.pp (n = 4,6) und "Jc.pp (n = 1-5) vom Bromid
zum Dibromid. Ebenso ist eine Verschiebung der Resonanzen fiir das Dibromid relativ zum
Bromid im 'H- und >C-NMR zu tieferem Feld beobachtbar, allerdings nicht fiir die C-2 und
2,6-CH; Signale. Der Einfluss der verdnderten Umgebung des Bleiatoms ist fiir die 4-CHjs
Kohlenstoffresonanz ohne Bedeutung. Die chemische Verschiebung bleibt unveridndert bei
21.0 ppm. Allerdings wird interessanterweise der Wert fiir die >Jc_p, Kopplung grésser und
steigt von 12.5 Hz fiir Mes;PbBr auf 19.2 Hz fiir Mes,PbBr;.

Das Raman-Spektrum von Mes,PbBr; ist in Abbildung 7 dargestellt. Die intensiven
Schwingungen bei 3017, 2919, 1595, 1389, 1294, 1005, 543 und 224 cm”! konnen den beiden
Mesityl-Resten zugeordnet werden. Die asymmetrische bzw. symmetrische Pb—C-
Valenzschwingungen liegen bei 582 bzw. 339 cm™'. Die intensivste Bande ist bei 162
cm™' beobachtbar. Sie ist auf die Pb—Br-Valenzschwingung [B7] zuriickzufiihren. Das IR-
Spektrum wurde von einem KBr-Pressling aufgenommen. Die intensivsten Banden werden
Schwingungen der Mesityl-Gruppen zugeordnet und liegen bei 3011, 2916, 1378 und 538
cm™'. Die Pb—C-Valenzschwingung erscheint bei 579 cm™' als schwache Banden. Wie schon
beim Trimesitylblei(IV)bromid liegt auch im Falle des Dimesitylblei(IV)dibromids eine

Pb—Br-Valenzschwingung ausserhalb des Messbereiches.
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Abbildung 7 Raman-Spektrum von Mes,PbBr,
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Abbildung 8 ORTEP Ansicht von Mes,PbBr; (50% Wahrscheinlichkeit)
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Der gemessene Schmelzpunkt liegt bei 183-185°C, der Literaturwert bei 198-199°C [.

Die Verbindung kristallisiert in einem orthorhombischen System der Raumgruppe Pbcn.
Die Struktur von Mes,PbBr; ist in Abbildung 8 dargestellt. Die Koordinationssphdre des
Blei-Atoms ist verzerrt tetraedrisch, es ist durch die Mesityl-Reste sterisch abgeschirmt,
allerdings nicht so stark, wie es bei Trimesitylblei(IV)bromid der Fall ist, was durch den
etwas geringeren durchschnittlichen Pb—Br-Bindungsabstand beim Mes,PbBr, mit 2.603 A
gegeniiber 2.662(1) A beim Mes;PbBr kenntlich ist. Dieser Pb—Br-Bindungsabstand ist
signifikant kiirzer, als der bei PhsPbBr (2.852 A) gefundene, bzw. die mittlere Pb—ClI-
Bindungslinge (2.795 A) in Ph,PbClL [PO]. Auch die Pb—C-Bindungsabstinde sind beim
Dimesitylblei(IV)dibromid mit 2.211 A kiirzer als bei der Blei-Verbindung mit drei Mesityl-
Resten und einem Bromid, der sterischen Einfluss von zwei Mesityl-Gruppen ist im Vergleich
zu den drei im Mes;PbBr geringer. Der C—Pb—C-Bindungswinkel ist mit einem Wert von
123.4° wesentlich grosser als der C—Pb—Br-Bindungswinkel mit einem durchschnittlichen

Wert von 108.0°.
422 Semiempirische PM3 Rechnungen

Wie schon bei Mes;PbBr in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, hat sich das PM3-Niveau fiir die
Vorhersage der Eigenschaften schwermetallorganischer Verbindungen bewihrt.

Der Vergleich zwischen den bei der Rontgenstrukturanalyse ermittelten Daten und denen
auf PM3-Niveau berechneten wird in Tabelle 5 gezeigt. Die Ubereinstimmung dieser
Strukturparameter ist recht gut. Besonders die C—Pb—-C-, C—Pb—Br- und Br—Pb-Br-
Bindungswinkel und die Pb—Br-Bindungsabstinde weichen nur gering voneinander ab.
Anders sieht es bei den Pb—C-Bindungsldngen aus. Hier sind die experimentellen Werte von
2.211 A grésser, als die berechneten von 2.087 A. Dies ist in soweit interessant, als dass die
durchschnittliche Pb—C-Bindungsldnge in dem sterisch nicht so anspruchsvollen Ph,PbCl,
einen experimentell ermittelten Wert von 2.12 A aufweist [D0].
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Tabelle 5 Ausgesuchte experimentell bestimmte (Rontgenstrukturanalyse) und

berechnete (PM3) Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir Mes,PbBr,"

Rontgenstrukturanalyse  Semiempirische PM3 Rechnung

Pbl-C1A 2.211(5) 2.087
Pb1—Cl 2.211(5) 2.087
Pbl-BrlA 2.6028(6) 2.602
Pb1-Brl 2.6027(6) 2.5988
C1A-Pbl1-C1 123.4(6) 120.8
C1A-Pbl-BrlA  100.5(1) 101.59
C1-Pbl-BrlA  115.6(1) 113.31
C1A-Pbl-Brl  115.6(1) 114.98
C1-Pbl1-Brl 100.5(1) 106.35
BrlA-Pbl-Brl  99.26(3) 97.41
E™ (kcal mol™) -4308.6
NIMAG 0

* Die Beschriftung der Atome fiir die PM3 Struktur ist identisch mit der der Rontgenstruktur.

4.3 Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV), (C¢Fs)4Pb
4.3.1 Synthese und Charakterisierung [|LO3]
Synthese

Fir die Darstellung des Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) wurden verschiedene
Synthesemethoden angewendet. Die erste geht {iber die Grignard-Verbindung C¢FsMgBr und
PbCl, (Gleichung 14) in einem Lésungsmittelgemisch von Diethylether, Dichlormethan und
Toluol. Hier war die Zugabe von elementarem Brom dringend erforderlich, da es vermutlich
die Umwandlung des divalenten Bleis in tetravalentes Blei begiinstigt. Ebenso war Erhitzen
unter Riickfluss unerldsslich, da es sonst nur zu keiner bzw. nur geringen Umsetzung kam.
Das gewiinschte Produkt liess sich nach der Hydrolyse der Reaktionsmischung mit H,O aus

der Toluol-Phase isolieren.
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4 C¢FsMgBr + PbCl, + Br, —£2Q/CHCh/Toluol o (C(Fo),Pb + 2 MgBr, + 2 MgBrCl  (14)

Eine Ausbeute von 31% an Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) liegt deutlich unter dem
Literaturwert von ca. 50%. Auch durch verdnderte Reaktionsbedingungen, wie z.B.
Verldngerung der Reaktionszeit oder Erhohung der Reaktionstemperatur, liess sich keine

Ausbeutesteigerung erzielen.

Pentafluorphenyllithium ist die Ausgangsverbindung der zweiten Synthesemethode. C¢FsLi
wurde hierbei mit Bleitetraacetat, Pb(OCOCH;)s, in Diethylether bei —78°C umgesetzt
(Gleichung 15).

4 CgFsLi + Pb(OCOCH;); —— (CgFs)sPb +4 LiOCOCH; (15)

Das aus der Reaktion erhaltene Rohprodukt wurde mit heissem Hexan extrahiert und auch
aus diesem Losungsmittel umkristallisiert. Die Ausbeute ist mit 15% natiirlich viel zu gering,
als dass dieser Weg zur Darstellung grosserer Mengen an Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV)

weitere Verwendung gefunden hitte.
Charakterisierung

Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) wurde mit Hilfe der Elementaranalyse (C), IR- und
Raman-Spektroskopie, der “C-, "F- und **Pb-NMR Spektroskopie, Schmelzpunkt-
bestimmung und Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eindeutig und umfassend charakterisiert.

Der experimentell ermittelte Kohlenstoffgehalt stimmt mit dem theoretisch errechneten
Wert gut iiberein. Das IR-Spektrum zeigt deutlich die Schwingungen des CgFs-Ringes in
einem Bereich von 1700-1000 cm™'. Im Raman-Spektrum, welches bei einer Laserleistung
von 200 mW aufgenommen wurde, sind die C=C-Valenzschwingungen bei 1640 cm™'
beobachtbar, sowie die Banden fiir die C—F-Schwingungen bei 1383, 1282, 1139 und 973
cm ™.

In den “C-NMR Spektren von Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) (Abbildung 10) sind die
Signale des magnetisch aktiven Blei-Isotops (**’Pb, I = Y, 22.6%) teilweise mit denen der

nicht magnetisch aktiven Blei-Isotopomere {iberlagert. Fiir eine exakte Bestimmung der
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Kopplungskonstanten Jx7pp-13c und Jaorpp-19p war es deshalb notwendig, weitere Experimente

durchzufiihren. Die erhalten NMR- Daten sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6 NMR-Daten fiir (C¢Fs)4Pb (CDCl5)
3 [ppm] J [Hz]

13C

C-1 115.9

2Jep 42.3

Je—pb 667.6

C-2 137.8

Yer 257.5

2 Jepb 93.5"

C-3 147.9

Yer 237.5

/s nicht aufgeldst (<10)*

C-4 143.5

Yer 258.3

Jepb 19.8°

19F

ortho-F -121.4

3 Jep, 111.2°

meta-F -157.5

*Jr_pb 45.9°

para-F —-147.5

>Jr_pb 17.1°

207Pb

Pb -391

3 Job_r 111.9°

 Jpvr 45.8°

> Job_r 17.2°

a

Werte bestimmt aus dem "°C{'’F}-Experiment.
® Aus dem PF-J-aufgelstem 2D-Experiment.
¢ Aus dem simulierten **’Pb-NMR Spektrum.

Wihrend die Jp,_c Kopplungskonstanten aus den *°’Pb-Satelliten des '°F entkoppelten *C-
NMR Spektrums ermittelt wurden, war fiir eine Bestimmung der Jpy,_r Kopplungskonstanten
die Aufnahme eines '’F-J-aufgelosten 2D-Spektrums notwendig. Im 2D-Spektrum konnten

die Je_r und Jpp-r Konstanten voneinander separiert werden. Jppr ist direkt durch die 207pp.

27



4 Ergebnisse und Diskussion

Satelliten in dem "’F entkoppelten "’F-NMR Spektrum (Projektion der 2D-Daten auf die &
F-Achse) ermittelt worden.

Im **’Pb-NMR Spektrum wurde ein Signal bei & = —391 beobachtet, welches sich in ein
komplexes aber gut aufgelostes Multiplett aufspaltet. Dieses wird hervorgerufen durch die
Kopplung des Pb-Kerns mit allen '’F-Kernen (8 ortho, 8 meta und 4 para). Das wiederholte
Anpassen des Spektrums (21-Spin-System) wurde begonnen mit den Werten von Jp,_p,
welche im '"F-J-aufgelosten 2D-Spektrum beobachtet wurden. Die Simulation und
Spektralanalyse des Blei-Signals wurden mit der PERCH NMR-Software durchgefiihrt [.
Fiir die Simulation wurde der FID mit einer sin*exp-Fensterfunktion multipliziert, Fourier
transformiert und eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die wiederholte Spektralanalyse
wurde durchgefiihrt unter Benutzung der "total-line shape"-Prozedur in PERCH, welche eine
Optimierung der Basislinie und der Linienform-Parameter enthilt. In Folge der sehr grossen
unterschiedlichen chemischen Verschiebung zwischen Blei und Fluor, sowie die
symmetrische Position des Pb-Kerns im Verhiltnis zu den F-Kernen, ist die Aufspaltung des
Blei-Signals erster Ordnung und wurde ohne die Berilicksichtigung der Jp_p-
Kopplungskonstanten berechnet. Das berechnete Spektrum ist gemeinsam mit dem

experimentell bestimmten in Abbildung 9 dargestellt.

Abbildung 9 Experimentelles und berechnetes 207Pb-NMRSpek‘urum von (C¢Fs)4Pb
(CDCl)
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Abbildung 10 BC{"F}-NMR Spektrum (oben) und das *C-NMR Spektrum (unten)
von (C6F5)4Pb (CDCI})

o v V

T T T T T
160 150 140 130 120 110 ppm

Wie es in Tabelle 6 zu erkennen ist, weichen die berechneten Werte von Jp,_r leicht von den
aus dem '"F-NMR Experiment ermittelten ab, aber diese Abweichungen sind signifikant fiir
das Aussehen des Kopplungsmusters des *°'Pb-Signals.

Die 2Y’Pb-NMR Resonanz von (C6Fs)4Pb ist zu hoherem Feld verschoben, verglichen mit
der Resonanz der Verbindung (CsHs)sPb, welche sich bei & = —179 (CDCls) [ befindet.
Die hohere Abschirmung des Pb-Kerns wird vermutlich hervorgerufen durch die Prasenz der
acht ortho-F-Atome. In der Literatur sind zwei chemischen Verschiebungen von
Tetrakis(fluorphenyl)blei(IV)-Derivaten gemessen in CDCl; beschrieben: die Substitution
durch Fluor in der meta-Position in (3-FC¢Hy)4Pb resultiert in einer Verschiebung von 6 =

-171 (4pr_]: = 40 Hz); die Substitution durch Fluor in der para-Position in (4-FC¢H4)4Pb
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resultiert in einer Verschiebung von & = —156 (*Jpy_r = 23 Hz), beide zeigen nur eine leicht
Entschirmung verglichen mit (CsHs)4Pb. Die Werte der Kopplungskonstanten fiir "Jpp_r (n =
4,5) von (C¢Fs)4Pb (siche Tabelle 6) befinden sich in der selben Grossenordnung wie die der
beiden oben genannten Derivate.

Durch Umkristallisation des Rohproduktes aus Hexan konnten zur Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle gewonnen werden, die die Form von Stdbchen besitzen. Wie (CgFs)sM
(M = Sn, Ge, Si) kristallisiert die analoge Blei-Verbindung im tetragonalen System in der
Raumgruppe /4,/a. Darin unterscheidet sie sich von Tetraphenylblei(IV), welches in der
P42, Raumgruppe kristallisiert [m. Die Struktur von Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV)
ist in Abbildung 11 dargestellt.

Ein Kristall besteht aus diskreten (C¢Fs)sPb-Molekiilen, die voneinander durch die normalen
van-der-Waals-Abstinde getrennt sind. In Tabelle 7 sind ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] von (C¢Fs)sM (M = Pb, Sn, Ge, Si) und (C¢Hs)4Pb als Ubersicht aufgefiihrt.
Ein Vergleich der C1-M-Bindungsabstinde zeigt eine zuerwartende Zunahme von Si zu Pb
an.

Die Kohlenstoff—Fluor- und Kohlenstoff—Kohlenstoff-Abstdnde sind in allen Verbindungen
sehr dhnlich, ebenso wie die C1A—M—C1- und C1AB-M—-C1-Winkel.

Tabelle 7 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von (C¢Fs)sM (M = Pb, Sn,
Ge, Si) und (C¢Hs)4Pb

(C4Fs)sPb (C¢Hs)4Pb[[06] (CeFs),Sn [[8] (CeFs).Ge [[[8] (CeFs).Si[16]
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal
Raumgruppe 14./a P4 2, 14,/a 14./a 14./a
c-M 2.191(8) 2.194(6) 2.126(8) 1.957(4) 1.866(4)
c-C 1.360-1.374 1.345-1.416 1.376-1.398 1.367-1.392 1.365-1.398
C-F 1.337-1.358 — 1.328-1.362 1.343-1.360 1.343-1.357
CIA-M-C 105.2(4) 109.1(2) 105.5(4) 105.0(2) 105.1(2)
CIAB-M-C1 111.6(2) 110.3(2) 111.5(2) 111.7(1) 111.7(1)
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Abbildung 11 ORTEP-Ansicht von (C¢F5)4Pb (10% Thermalellipsoide)
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432 Semiempirische PM3 Rechnungen

Die Berechnungsmethoden sind die selben, wie sie schon fiir Mes;PbBr und Mes,PbBr;
verwendet wurden. Die Strukturen von (Cg¢Hs)sPb und (C¢Fs)sPb wurden auf dem

semiempirischen PM3-Niveau volloptimiert und die Schwingungsfrequenzen wurden auf dem

selben Niveau berechnet. Beide Strukturen repridsentieren wahre Minima (NIMAG = 0,

Tabelle 8) und die berechneten Strukturparameter ergeben recht gute Resultate, verglichen

mit den experimentell bestimmten Daten der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.
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Tabelle 8 PM3/VSTO-3G berechnete Parameter fiir (C¢Hs)4Pb und (CgF5)4Pb
(C6Hs)4Pb (C6Fs)4Pb

E™3 [au.] 0.265965 ~1.023078

NIMAG 0 0

zpe [kecal mol™] 2253 139.6

d(Pb—C) [A] 2.124 2.115

d(Pb—C) [A], experimentell 2.194(6) 2.191(8)

d[e] 1.33 1.70

Wie erwartet, wird durch PM3 gezeigt, dal die positive Ladung am Metal mit steigender
Substitution durch Fluor von +1.33 fiir (C¢Hs)4Pb auf +1.70 fiir (C¢Fs)4Pb steigt [. Dieses
sollte bei den 6s Pb-Orbitalen zu einer grosseren Kontraktion als bei den 6p Pb-Orbitalen
fiihren. Dadurch, dass die 6p Orbitale weniger effektiv an der sp’-Hybridisierung beteiligt
sind, sind die elektronegativer substituierten Blei(IV)-Verbindungen destabilisiert [.
Die experimentellen Spin-Bahn-Energien, um ein 6s-Elektron in ein 6p-Orbital zu erheben,
betragen 176 kcal mol™' im Grundzustand fiir Pb" und ca. 206 kcal mol™ fiir Pb*" [.
Dadurch kann man erwarten, dass die sp-Promotionsliicke grésser wird mit steigender
positiver Ladung am Blei, wie es z.B. der Fall ist von (C¢Hs)sPb zu (CgFs)sPb. Noch
wichtiger ist, dass von den Valenz-s-Orbitalen erwartet werden kann, dass sie dramatischer in
der Grosse kontrahieren, als die p-Orbitale, wenn das zentrale Bleiatom stérker positiv wird.
Ein Ansteigen der positiven Ladung am Blei, welches auf die elektronegativen Substituenten
zuriickzufiihren ist, steigert die Grossenunterschiede zwischen den 6s- und den 6p-Orbitalen
und favorisiert somit die effiziente sp-Hybridisierung weniger stark. Es kann erwartet werden,
dass (C¢F5)4Pb intensivere Hybridisierungseffekte erleidet als (C¢Hs)4Pb und somit alle Pb—C-
Bindungen verkiirzt werden durch die Substitution von elektronegativen Gruppen. Deshalb
sind die Pb—C-Bindungen in (C¢Fs)sPb erwartungsgemiss kiirzer als in (C¢Hs)4Pb. Diese
Ergebnisse befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten fiir Me;PbF
(d(Pb—F) = 2.045 A), Me,PbF, (d(Pb—F) = 2.010 A), MePbF; (d(Pb—F) = 1.964 A) und PbF,
(d(Pb—F) = 1.924 A) [[L07].
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433 Versuchte Darstellungen von weiteren pentafluorphenylsubstituierter Blei(IV)-

Verbindungen

Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, sind erst wenige Pentafluorphenylblei(IV)-
Verbindungen bekannt. "Wunschkandidaten" sind u.a. (C¢Fs),Pb(NOs3), oder (Cg¢Fs),Pb(N3),,
die als Synthesebausteine, wie ihre nicht-fluorierten analogen Verbindungen, fiir weitere
Reaktionen dienen konnten. Verbindungen, wie z.B. (C¢Fs),Cd-Diglyme, sind als
Pentafluorphenyl-Transferreagenzien bekannt . Wird Ph,Pb(N3),, welches nach einer
modifizierten Literaturvorschrift in leicht verunreinigter Form dargestellt wurde, in
Et,0 mit (C¢Fs),Cd-Diglyme erst bei Raumtemperatur versetzt und anschliessen noch einige
Zeit unter Riickfluss erhitzt, so entsteht ein farbloser Feststoff (Abschnitt 5.5.17a). Das
aufgenommene IR-Spektrum zeigt eine sehr starke Aufspaltung der asymmetrischen Azid-
Schwingung bei 2147, 2098, 2062 und 2037 cm™', im Edukt Ph,Pb(N3), hingegen ist nur eine
Aufspaltung in zwei Banden (2055/2037 cm™', beide vs) erkennbar. Fiir die symmetrische
Azid-Schwingung ist hingegen nur eine Bande bei 1344 cm ' erkennbar, die fiir Ph,Pb(Ns),
bei 1334 cm™! liegt. Ausserdem sind noch Banden bei 1634, 1535, 1509, 1095, 1074, 1046,
729 und 595 cm™! sichtbar, die den Cg¢Fs-Resten zuzuordnen sind. Es sind in der isolierten
Verbindung also eindeutig sowohl Azid-, als auch Cg¢Fs-Einheiten vorhanden. Probleme
bereiten jedoch die Werte der Elementaranalyse. Der Wasserstoffgehalt betrigt 1.9% und ist
somit nur um 0.4% geringer als bei der nicht-fluorierten Ausgangsverbindung. Der
Kohlenstoffgehalt hat einen Wert von 13.7% und ist sowohl fiir die fluorierte, als auch fiir die
nicht-fluorierte Blei-Verbindung wesentlich zu klein, wo hingegen der Stickstoffgehalt
grosser ist, als der der theoretisch berechneten Verbindungen. Offensichtlich hat ein teilweiser
Austausch von nicht-fluorierten gegen fluorierte Phenyl-Gruppen stattgefunden. Es kann
natiirlich auch mdglich sein, dass sich das durch die Cadmium-Ausgangsverbindung im
System befindliche Diglyme in die entstehende Verbindung eingebaut hat. Da
Kristallisationsversuche bisher fehlschlugen, war eine genaue Charakterisierung des
Produktes leider nicht moglich. Bei Verwendung von SO, als Losungsmittel findet man im
aufgenommenen IR-Spektrum die aufgespalteten asymmetrischen Schwingungsbanden der
Azid-Einheit bei 2068 und 2052 cm™' und eine symmetrische Schwingungsbande bei 1334
cm™'. Ebenso sind die fiir den CgFs-Ring typischen Banden erkennbar. Die Elementaranalyse
weisst auch bei dieser Reaktionsfiihrung einen Wasserstoffgehalt von 1.5% auf. Dieses kann

nur durch nicht ausgetauschte Phenyl-Gruppen kommen, oder aber durch das koordinierte
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Diglyme der Cadmium-Verbindung, da das Losungsmittel keinen Wasserstoff enthélt. Der
gefundene Wert des Stickstoffgehaltes ist um 5.1% zu gering fiir die gewiinschte Verbindung
der Zusammensetzung (CgF5),Pb(N3),. Auch in diesem Fall scheint es nur teilweise zu einem
Austausch der nicht-fluorierten gegen die perfluorierten Phenyl-Reste gekommen zu sein.
Auch hier konnten leider keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle gewonnen
werden. Bei einer weiteren Umsetzung (5.5.17¢) wird als Losungsmittel Ethanol verwendet
und die Reaktionsmischung unter Riickfluss erhitzt. Das IR-Spektrum zeigt wie schon in den
Versuchen davor, die typischen Banden fiir Azid-Gruppen an und ebenso die
charakteristischen Schwingungen fiir die C¢Fs-Reste. Auch hier wirft die Elementaranalyse
Fragen auf. Die fiir die C, H, N-Gehalte gefundenen Werte tendieren mehr zu denen des
eingesetzten Eduktes Ph,Pb(N3), hin, auch wenn der C, N-Gehalt etwas zu niedrig ist. Wie
viele Phenyl-Gruppen ausgetauscht worden sind, ldsst sich leider nicht sagen. Im letzten
Versuch dieser Reihe findet Acetonitril als Losungsmittel Verwendung (Abschnitt 5.5.17d).
Das IR-Spektrum zeigt wieder die der Azid-Gruppe zuzuordenden Banden bei 2064, 2037
und 1363 cm™'. Ebenso kann die CgFs-Einheit an Hand der Banden bei 1623, 1492, 1099, 730
und 595 cm™' identifiziert werden. Hier sind die Ergebnisse der Elementaranalyse interessant.
Es kann kein Wasserstoff in der Probe mehr gefunden werden. Der Stickstoffwert ist mit
4.0% sehr gering, wo hingegen der Kohlenstoffgehalt mit 34.8% recht hoch ist. Alle Phenyl-
Gruppen scheinen somit gegen C¢Fs ausgetauscht worden zu sein. Kristallisationsversuche
schlugen bisher fehl, sodass nur Vermutungen iiber die Struktur der entstandenen Verbindung
gedussert werden konnen. Grosstenteils scheint ein kompletter Austausch aller Substituenten
am Blei, also auch der Azid-Gruppen, stattgefunden zu haben. Die entstehende Verbindung
ist somit (C¢Fs)4Pb. Des weiteren wird, wenn auch nur in geringem Malle, die gewiinschte
Verbindung (CeF5),Pb(N3), gebildet. Leider lassen sich diese Vermutungen nicht eindeutig
durch z.B. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse belegen. Bei den durchgefiihrten Reaktionen
von (Cg¢Fs),Cd-Diglyme mit Ph,Pb(N3), lassen sich auch Nebenreaktionen, die zu
Produktgemischen wie (CgFs5)CdN3/Phy(CeFs)PbN3 oder Cd(Ns),/Phy(CeFs),Pb fiihren, nicht

ausschliessen, doch konnten keine dieser Nebenprodukte isoliert und charakterisiert werden.

Da die oben beschriebenen Reaktionen von Ph,Pb(N3), mit (Cg¢Fs),Cd-Diglyme zu keinen
brauchbaren Ergebnissen fiihren, wird nun eine Vorstufe, Ph,Pb(NOs3), eingesetzt. Die
Umsetzung von Ph,Pb(NO;),2H,O mit (CgFs),Cd-Diglyme erfolgt in Et,O (Abschnitt
5.5.18). Das IR-Spektrum des entstandenen Produktes zeigt die typischen Banden fiir das
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Nitrat bei 1404, 828 und 726 cm™!, sowie die Banden, die der C¢Fs-Einheit zuzuordnen sind,

bei 1634, 1565 und 1085 cm™" auf. Jedoch kann nur ein geringer Austausch der organischen
Substituenten erfolgt sein, da die Werte der Elementaranalyse nahezu denen des Eduktes
Ph,Pb(NOs),:2H,0 entsprechen. Da diese Syntheseroute keinen Erfolg versprach, wird sie

nicht weiter verfolgt.

Ein weiterer denkbarer Ausgangspunkt ist (CeFs)4Pb. Ist es mdglich, diese Verbindung
teilweise und definiert zu zersetzen? Dazu wird sie in Chloroform gelost und mit
konzentrierter Salpetersdure versetzt (Abschnitt 5.5.19a). Sowohl IR-, als auch Raman-
Spektren des Produktes sind mit denen des Eduktes identisch und mit der Elementaranalyse
lasst sich nur ein Stickstoffgehalt von 0.7% bestimmen. Auch die Verwendung von
rauchender Salpetersdure (5.5.19b) bringt keine Verbesserung, hier ist der Stickstoffgehalt so
gar nur 0.1%. Um zu testen, in wie weit iiberhaupt eine Reaktion zu erwarten ist, wird auf
festes (C¢Fs)4Pb unter vorsichtigem Riihren rauchende Salpetersdure im Uberschuss getropft
(5.5.19¢). Auch unter diesen recht drastischen Bedingungen findet keine Umsetzung statt und

man kann nur das Edukt isolieren.

Als Fazit aus den durchgefiihrten Versuchen, neue (C¢Fs),Pb-Verbindungen darzustellen,
lasst sich zusammenfassend sagen, dass es auf den beschrittenen Synthesewegen nicht
moglich scheint, zu den erhofften Produkte zu gelangen. Die Cg¢Fs-Reste lassen sich nicht
bzw. nur geringfligig auf Blei-Verbindungen iibertragen, ebenso ist (CgFs)sPb so extrem
stabil, das es z.B. gegen Li in THF keine Reaktion zeigt und auch nicht mit Brom reagiert
[R5], so dass von dieser Seite keine erfolgreiche Route beschritten werden kann. Ebenso kann
nicht von denen in der Literatur nur geringfiigig beschriebenen Verbindungen (CgFs);PbBr
oder (CgFs);PbLi ausgegangen werden, da sie nur in Spuren bei verschiedenen (C¢Fs)4Pb-
Synthesen enstehen und ihrer Existenz und Zusammensetzung nur auf Annahmen basieren

und sie nie eindeutig charakterisiert worden sind [.
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4.4 Tetraphenylphosphonium(arsonium)octabromoplumbat(II),

[Ph4E]>[Pb3Brs] (E =P, As)

4.4.1 Synthese und Charakterisierung [|L 10]

Synthese von [Ph4P]2[Pb3BI‘8]

Aus der Umsetzung von Tetraphenylphosphoniumbromid mit PbBr, im Verhiltnis 1:1 in

trockenem  Acetonitril bei Erwdrmung auf 75°C resultiert als Produkt das

Tetraphenylphosphoniumoctabromoplumbat(II), [PhsP],[Pb;Brs] (Gleichung 16).

[Ph,P]Br —2282CCN o rph,P],[PbsBrs] (16)

Eigentliches Ziel der Umsetzung war die Darstellung der Verbindung [Ph4P][PbBr3], die als
Ausgangskomponente fiir weitere Reaktionen dienen sollte. Sie konnte jedoch zu keiner Zeit
der Reaktion isoliert werden. Auch eine Variation der Reaktionszeit oder -temperatur fiihrte
nicht zum gewiinschten Erfolg. Das in der Literatur beschriebene [n-BuyN][PbBr;] wurde
nur anhand von C, H, N-Analyse und IR-Spektroskopie charakterisiert. Es konnte sich also
auch dort um eine polymere Verbindung handeln.

Die Ausbeute bei einer Umsetzung im Verhiltnis 1:1 ([PhsP]Br : PbBr;) ist mit 10% an
[PhsP],[PbsBrs] sehr niedrig. Nach der Stukturaufkldrung des erhaltenen Produktes mittels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse war es moglich, die Reaktion gezielt durch die
Verdanderung des Molverhéltnisses der eingesetzten Edukte zu modifizieren und somit die
Ausbeute zu steigern. Setzt man 2 Aquivalente [PhyP]Br mit 3 Agquivalenten PbBr; in
trockenem Acetonitril 3 Stunden lang bei 80°C um, so betrégt die Ausbeute an entstandenem
[Ph4P],[PbsBrs] 43% bezogen auf eingesetztes PbBr;.

Die Verbindung ist unempfindlich gegeniiber Luft und Hydrolyse. Die Kristallisation
erfolgt am besten aus der noch warmen, gefilterten Reaktionslosung unter langsamen
Verdampfen des Losungsmittels Acetonitril. Die Kristalle bilden extrem grosse farblose

Blocke.
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Synthese von [PhyAs],[Pb;Brg]

Bei der zweistiindigen Umsetzung von Tetraphenylarsoniumchlorid mit PbBr, im
Verhidltnis 1:1 bei einer Reaktionstemperatur von 75°C  sollte sich ein
Tetraphenylarsoniumsalz bilden, welches als Gegenion ein [PbBr,Cl] -Anion enthilt. Diese

Verbindung konnte leider nicht isoliert werden.

[PhyAs]Cl —L2B-CHCN o rph, As],[PbsBrs] (17)

Bei der in Gleichung 17 beschriebenen Reaktion konnte kein Chlorid-Transfer zum Blei hin
beobachtet werden, so dass kein gemischtes Halogenoplumbat(II)-Anion gebildet wurde. Viel
mehr wurde das bereits mit [Ph4P]" als Kation isolierte [PbsBrs]* -Anion gebildet.

Wie schon die analoge Tetraphenylphosphonium-Verbindung ist auch das
Tetraphenylarsoniumoctabromoplumbat(Il) luft- und hydrolysestabil. Kristalle konnten durch
langsames Abdampfen des Losungsmittels (Acetonitril) der gefilterten Reaktionslosung
erhalten werden. Die Ausbeute ist mit nur einigen Kristallen sehr niedrig. Eine gezielte

Synthese der Verbindung durch ein anderes Verhiltnis der eingesetzten Edukte war erfolglos.

Charakterisierung von [Ph4P],[Pb;Brg]

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte durch Raman- und IR-Spektroskopie,
Elementaranalyse (C, H), Schmelzpunktbestimmung, “°’Pb-NMR Spektroskopie und
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

Die berechneten Werte des Wasserstoff- und Kohlenstoffgehaltes stimmen sehr gut mit den
experimentell gefundenen tiberein.

Die iiberwiegende Zahl der Banden im Raman-Spektrum (Abbildung 12) wie 3058, 1586
1191, 1162, 1109, 1098, 1027, 1000, 679 und 615 cm™ werden dem Kation [PhsP]"
zugeordet. Auf das Anion [Pb3BI‘8]2_ zuriickzufiihren sind die Banden bei 159 und 143 cm™.
Beim IR-Spektrum sind nur die zu dem Tetraphenylphosphonium-Kation gehérenden Banden
sichtbar. Das *’Pb-NMR Spektrum wurde aufgenommen von einer frisch hergestellten
Losung von [PhsP][PbsBrg] in DMSO-Dg, worin die Verbindung sehr gut 16slich ist. Die

chemische Verschiebung hat einen Wert von 323 ppm (breites Signal, Av,, =~670 Hz).
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Abbildung 12 Raman-Spektrum von [PhsP],[Pb;Brs]
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Liasst man die priparierte Probe iiber einen Zeitraum von ca. 4 Monaten bei Raumtemperatur
stethen und vermisst sie erneut, so ist eine deutliche Verdnderung der chemischen
Verschiebung im 27ph-NMR Spektrum zu erkennen. Die Resonanz verschiebt sich zu hohem
Feld, von 323 auf 208 ppm. Zu erkldren ist dieses wahrscheinlich durch einen zunehmenden
Einfluss einer DMSO-Koordination iiber die Sauerstoffatome in Richtung Blei-Atom. Eine
solche Koordination wurde bereits in der Kristallstruktur von Pbl,2DMSO gefunden [[[11],
wo das Blei-Atom von vier lod-Atomen in dquatorialen und zwei Sauerstoff-Atomen in
axialen Positionen umgeben ist.

Einen extrem grossen Einfluss auf die “°’Pb-NMR Resonanz hat die Wahl des
Losungsmittels. Als Beispiel soll an dieser Stelle die Verbindung [PhyP][PbCl;] dienen. In
DMSO gelost ergibt sich ein Shift von 430 ppm, wohingegen eine DMF-Losung eine
Verschiebung von 1263 ppm aufweist. Selbst fiir die Referenzsubstanz Blei(Il)nitrat ist ein
Losungsmitteleinfluss erkennbar. In D,O ist ein *’Pb-NMR Shift von § = —2961 ppm
beobachtbar, wihrend in DMSO dieser bei & = —2575 liegt.

Die Verbindung [PhsP],[PbsBrg] kristallisiert im monoklinen System der Raumgruppe
P2,/n. In Abbildung 13 ist eine ORTEP- und in Abbildung 14 eine perspektivische Ansicht
des [Pb3Brg]2_-Anions dargestellt. Es existieren zwei verschiedene Arten von Blei-Atomen in
diesem Anion. Pbl besitzt eine oktaedrische Koordinationssphire und ist somit von sechs

Brom-Atomen umgeben. Die Pb1-Br-Bindungsabstinde liegen zwischen 2.984 und 3.021 A,
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wéhrend die Br-Pbl-Br-Bindungswinkel Werte zwischen 83.89 und 96.11° bzw. 180°

aufweisen.

Abbildung 13 ORTEP-Ansicht des Anions von [Ph4P],[Pb;3Brg] (50%
Thermalellipsoide)

Br4A

Das Pb2-Atom hat eine mehrfach verzerrte tetraedrische Koordination. Die Pb2-Br-
Bindungslingen liegen im Bereich 2.753-2.980 A, die Br—Pb2-Br-Bindungswinkel haben
Werte von 88.38-99.58° bzw. 164.98°. Alle diese Werte liegen in den Bereichen, wie sie
bereits fur das [Pb}Brlo]z_-Al’liOH (Pb1-Br: 2.864-3.226 A, Br-Pbl1-Br: 80.79-99.86° bzw.
168.64-169.31°, Pb2-Br: 3.019-3.027 A, Br—Pb2-Br: 82.95-97.05° bzw. 180°) gefunden
wurden . Der Schmelzpunkt liegt mit einem Wert von 265°C deutlich unterhalb von dem
z.B. der fur das PbBr, mit 367°C [ berichtet wird.
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Abbildung 14 Perspektivische Ansicht des Anions von [Ph4P],[Pb;Brg] (50%
Thermalellipsoide)

Br4

Charakterisierung von [PhyAs],[Pb;Brg]

Die Charakterisierung der sehr geringen Mengen an erhaltener Substanz erfolgte mittels
Raman- und IR-Spektroskopie, “’Pb-NMR Spektroskopie, Schmelzpunktbestimmung und
vor allen Dingen mit der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

Das IR-Spektrum zeigt die typischen Banden fiir das [PhsAs] -Kation, wie z.B. 3448, 3071,
3047, 1632, 1577, 1481, 1438, 1081, 996, 742, 689, 475 und 462 cm ™"

Auch das Raman-Spektrum aufgenommen mit 100 mW Laserleistung weisst eindeutig das
Kation [Ph4As]+ nach. Die intensivsten Schwingungen liegen hier bei 3050, 1577, 1184, 1165,
1082, 1022, 998, 669 und 614 cm'. Eine weitere sehr starke Bande ist bei 248 cm™' zu
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beobachten, sie gehort zum Anion [PbsBrs]*". Eine frisch hergestellte Losung der Verbindung
in DMSO-Ds wurde mittels *’Pb-NMR Spektroskopie untersucht. Das Spektrum zeigt ein
breites Signal (Avy, = ~600 Hz) von & = 386 auf (Abbildung 15).

Abbildung 15 297Pph-NMR Spektrum von einer frisch hergestellten Losung von
[PhsAs]y[Pb;Brg] in DMSO-Dg

386 ppm

D e o T

410 400 390 380 370 360

Der wenn auch nur geringe Unterschied im “*’Pb-NMR  Shift von der Verbindung
[PhyAs]o[PbsBrs] zu [PhyPlo[PbsBrg], deren **’Pb-NMR Verschiebung 323 ppm betrégt, ldsst
sich durch den unterschiedlichen Einfluss der Kationen, die sich in ihrer Grosse unterscheiden
und somit die Umgebung der Bleiatome verdndern, erkliren. Wie schon bei [PhsP],[Pb;Brs]
kénnen die beiden unterschiedlichen Blei-Atome des Anions im “*’Pb-NMR Spektrum nicht
unterschieden werden.

In Abbildung 16 ist das [PbsBrg]* -Anion dargestellt. Die Verbindung kristallisiert im
monoklinen System der Raumgruppe P2,/n. Die Werte fiir Bindungsabstinde und -winkel
weichen nur gering von denen bei [PhsP],[PbsBrg] gefundenen ab. Die Bindungsldngen von
Pbl-Br betragen zwischen 2.984 und 3.016 A, die von Pb2-Br 2.759-3.027 A. Die
Bindungswinkel weisen Werte von 83.32-96.68° bzw. 180° fiir Br—Pb1-Br und 84.25-99.83°
bzw. 165.1° fiir Br—Pb2—-Br auf. Der bestimmte Schmelzpunkt von 207°C liegt deutlich
niedriger als bei den fiir [PhsP],[Pbs;Brs] gefundenen (265°C).
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Abbildung 16 Polyeder-Ansicht des Anions von [PhsAs],[Pb;Brs]
* . . .
S S S SR o

4.5 Tetraphenylphosphoniumbromodichloroplumbat(Il),
[Ph4P][PbBrCl,]-CH;CN
4.5.1 Synthese und Charakterisierung [|L10]
Synthese

Wird Tetraphenylphosphoniumbromid mit einer 4quimolaren Menge an PbCl, in Acetonitril

drei Stunden lang bei 70°C zur Reaktion gebracht, bildet sich das gemischte

Bromodichloroplumbat(Il) [Ph4P][PbBrCl,]-CH3CN in 68% Ausbeute (Gleichung 18).

[Ph,P]Br PbCl, CH;CN

[PhsP][PbBrCl,]-CH;CN (18)

Das in der Verbindung koordinierte Acetonitril kann auch durch ein langeres Erwdrmen der

Substanz im Vakuum nicht entfernt werden. Die Ausbeute ist als sehr gut zu bezeichnen.
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[Ph4P][PbBrCL]-CH;CN ist gut loslich in verschiedenen organischen Losungsmitteln wie
Acetonitril oder DMSO. Sowohl Feststoff, als auch Losungen der Verbindung sind
unempfindlich gegeniiber Luft und Hydrolyse. Durch ein langsames Verdampfen des
Losungsmittel aus einer gefilterten Reaktionslosung war es moglich, Einkristalle zu erhalten,

die fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
Charakterisierung

Die Charakterisierung der Verbindung [PhsP][PbBrCl;]-CH3;CN erfolgte durch
Elementaranalyse (C, H, N), IR- und Raman-Spektroskopie, “’Pb-NMR Spektroskopie und
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

Bei der durchgefiihrten Analyse fiir die Elemente C, H, N stimmen die theoretisch
berechneten Werte mit den experimentell bestimmten gut iiberein. Im IR-Spektrum sind die
zu dem Kation [Ph4P]Jr gehorigen Banden, u.a. 3430, 1585, 1483, 1436, 1108, 996, 760, 723,
689 und 528 cm™' beobachtbar. Genauso verhilt es sich mit dem Raman-Spektrum, welches

in Abbildung 17 gezeigt ist.

Abbildung 17 Raman-Spektrum von [PhsP][PbBrCl,]-CH;CN
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Der iiberwiegende Teil der Banden (z.B. die intensivsten bei 3054, 1587, 1100, 1026 und
1000 c¢cm™) wird vom Tetraphenylphosphonium-Kation hervorgerufen. Zwei weitere
Schwingungen bei 262 und 234 c¢m™' kénnen anhand von quantenchemischen Rechnungen,
welche im Kapitel 4.5.2 ausfiihrlicher behandelt werden, Blei-Halogen-Schwingungen
zugeordnet werden. Bei 2249 cm™' ist die VCN-Schwingung des Acetonitrils zu beobachten.
Die chemische Verschiebung im *“’Pb-NMR Spektrum (Abbildung 18) einer frisch
dargestellten Losung von [Ph4P][PbBrCl,]-CH3;CN in DMSO-Dg¢ betrigt 466 ppm (breites
Signal, Av, = ~600 Hz). Wird diese Losung iiber einen Zeitraum von ca. vier Wochen bei
Raumtemperatur gelagert und anschliessend erneut vermessen, so verdandert sich der Shift von
0 = 466 auf 361. Da dieses Phdnomen auch u.a. bei [PhsP],[Pbs;Brg] zu beobachten ist (siche
Abschnitt 4.4.1), kann ein moglicher Halogenaustausch im [PbBrCl,] -Anion ausgeschlossen

werden.

Abbildung 18 297pp-NMR-Spektrum von einer frisch hergestellten Ldsung von
[Ph4P][PbBrClL;]-CH3CN in DMSO-Dg

466 ppm
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Die Verbindung kristallisiert im triklinen System der Raumgruppe Pl.In Abbildung 19 ist
die Struktur des Anions [PbBrCl,]” in ORTEP-Ansicht dargestellt.

Abbildung 19 ORTEP-Ansicht des Anions von [Ph4P][PbBrCl,]-CH3CN (50%
Thermalellipsoide)

Pb1

Cl1 Br1

Im Kristall sind die Anionen fehlgeordnet und es werden keine Blei-Brom-Ketten gebildet,
wie es z.B. im [Pb3Brg]2_-Anion der Fall ist, sondern diskrete [PbBrCl,] -Einheiten. 97% der
Anionen werden [PbBrCl,]” und 3% [PbCl;]” zugeordnet. Die Lagenbesetzungsfaktoren ("site
occupation factors") der Halogenatome betragen Brl/CI1A 55/45, CI1/BrlA 72/28 und
CI2/Br2A 86/14. Die Blei—-Brom-Bindungslingen bewegen sich zwischen 2.851 und 2.855 A
und sind somit kiirzer, als es im polymeren [Pb3Brg]2_-Anion der Fall ist. Die Blei—Chlor-
Bindungsabstinde betragen 2.533 und 2.591 A, diese Werte befinden sich in dem Bereich des
Pb—CI-Abstandes fiir das endstindige CI-Atom im polymeren [PbCl;] -Anion (Pb—Cl1 2.595
A) @] Die Werte der Bindungswinkel sind 87.3-97.0° fiir C1-Pb—Br und 85.2-95.5° fiir
Cl-Pb—CL

452 Quantenchemische Rechnungen

Die quantenchemischen Betrachtungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIAN 98
[lL13] durchgefiihrt. Die Struktur von [PbBrCl,]", deren Energie und die Nullpunkt-Energie
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("zpe", "zero point energy"), sowie die Schwingungsdaten wurden auf dem
elektronenkorrelierten MP2-Niveau [[L14)J115]116{117]118]119]J120J121] unter Verwendung
eines Dunning/Huzinaga "valence double-zeta D95V" Basissatzes [ fiir Cl und der
Stuttgart/Dresden-Pseudopotentiale (SSD) fiir Br und Pb [ berechnet. Wahrend
sich die CCSD(T)-Methode im allgemeinen fiir kovalente Nichtmetall-Verbindungen
[ als zuverldssige Methode erwiesen hat, eignet sich hédufig das weniger

Rechenzeit benétigende und somit billigere MP2-Niveau in Kombination mit einem "double-

zeta"-Basissatz, um gute Strukturresultate und Schwingungsfrequenzen zu erhalten.

Die experimentell beobachteten und berechneten Struktur- und Schwingungsdaten, sowie
die berechneten Totalenergien und Nullpunkts-Energien sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
Die Ubereinstimmungen zwischen berechneten und beobachteten Raman-Frequenzen ist sehr
gut. Die durch Rontgenstrukturanalyse gemessenen Pb—Cl- und Pb—Br-Bindungslingen

liegen ebenfalls im Rahmen der auf MP2-Niveau kalkulierten Werte.

Tabelle 9 Vergleich von berechneten Strukturparametern,
Schwingungsfrequenzen und experimentell ermittelten Daten des
[PbBrCl,] -Anions
MP2/SDD- CCSD/SDD- B3LYP/LANL2DZ Experimente
D95V D95V Rontgen/Raman
Symmetrie C, C, C, Ci
—F [a.u] 935.796192 935.815486 46.806076
d(Pb—Cl) [A] 2.652 2.653 2.613 2.533-2.591
d(Pb-Br) [A] 2.832 2.828 2.825 2.851-2.885
Z(Cl1-Pb—Cl) [] 100.1 99.9 102.1 85.2-95.5
Z(Cl-Pb-Br) [°] 100.7 100.4 102.9 87.3-97.0
Vi(A)* 66 (1/6) 66 (1) 62(1)
Va(A)* 72 (3/5) 73 (3) 68(4)
vi(A)* 89 (0/5) 90 (6) 83(7)
Vi(A) 154 (54/7) 155 (53) 156(38)
Vs(A) 239 (90/9) 240 (90) 240(74) 234 (13)
Ve(A) 257 (52/20) 257 (52) 253(43) 262 (39)
zpe [keal mol™'] 1.25 1.26 1.23

a
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4.6 Tetraphenylphosphoniumchlorodibromoplumbat(Il),
[Ph4P][PbBr,Cl]-:CH;CN

4.6.1 Synthese und Charakterisierung [|L 10]

Ein weiteres gemischtes Halogenoplumbat(Il) kann durch die Umsetzung von

Tetraphenylphosphoniumchlorid mit PbBr, in Acetonitril im Verhéltnis 1:1 bei einer

Reaktionstemperatur von 70°C zu 66% erhalten werden (Gleichung 19).

[PhyP]C1 —2B2CHEN , Iph,P][PbBr,Cl1]-CH;CN (19)

Hierbei erfolgt ein Chlorid-Transfer auf das Blei. Die aus der Reaktionslosung erhaltene
farblose Substanz ist gut 16slich in organischen Lésungsmitteln wie Acetonitril oder DMSO.
Wie bereits bei den vorherigen Halogenoplumbaten(Il) erwihnt, ist auch diese Verbindung
unempfindlich gegeniiber Luft bzw. Hydrolyse. Das koordinierte Acetonitril ldsst sich auch

durch lédngerfristiges Erwdrmen im Vakuum nicht aus der Verbindung entfernen.
Charakterisierung

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte durch C, H, N-Analyse, IR- und Raman-
Spektroskopie und *’’Pb-NMR Spektroskopie.

Die experimentell gefundenen Werte in der Elementaranalyse stimmen recht gut mit den
theoretisch berechneten iiberein. Hieraus geht auch hervor, dass in der Verbindung pro
Formeleinheit ein Molekiil Acetonitril koordiniert ist.

Im IR-Spektrum sind die Banden des [Ph4P] -Kations wie z.B. 3053, 1586, 1483, 1437,
1108, 995, 752, 724 und 688 c¢cm™' beobachtbar. Beim Raman-Spektrum verhilt es sich
dhnlich. Die intensivsten Banden bei 1585, 1097, 1027 und 999 cm™ werden durch das
Kation hervorgerufen. Die Schwingung bei 249 cm™' kann dem [PbBr,Cl]-Anion als Pb—Cl
Streckschwingung zugeordnet werden.

Die chemische Verschiebung von einer frisch hergestellten Lésung von [PhsP][PbBr,Cl] in

DMSO-Dg im 207pp-NMR Spektrum betrdgt 0 = 439 (breites Signal, Av,, =~430 Hz).
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4.6.2 Quantenchemische Rechnungen

Fir das Anion [PbBr,Cl]” wurden quantenchemische Rechnungen auf verschiedenen
Niveaus durchgefiihrt. Da fiir das [PbBrCl,] -Anion gezeigt werden konnte (Tabelle 9), dass
auf  B3LYP/LANL2DZ-Niveau  sowohl  gute Strukturparameter  als  auch
Schwingungsfrequenzen vorausgesagt werden konnen, sollten auch fiir das [PbBr,CI] -Anion
auf B3LYP/LANL2DZ-Niveau vergleichbare Daten erhalten werden kdnnen. In Tabelle 10

sind die Strukturparameter und Schwingungsfrequenzen dieser Rechnungen aufgelistet.

Tabelle 10 Berechnete Strukturparameter und Schwingungsfrequenzen des

[PbBr,Cl] -Anions

RHF/LANL2DZ BLYP/LANL2DZ B3LYP/LANL2DZ
Symmetrie C, C, C,

—E [a.u.] 44.172718 44.884761 45.025511
d(Pb—Cl) [A] 2.591 2.627 2.606
d(Pb—Br) [A] 2.802 2.843 2.816
Z(Br—Pb—Br) [°] 102.0 105.0 103.7
Z(C1-Pb-Br) [°] 100.9 103.6 102.6
Vi(A) 53.4(1) 45.6(1) 47.9(1)
va(A)? 70.6(2) 63.5(1) 65.4(2)
v3(A)? 77.5(7) 65.4(5) 69.9(5)
V4(A) 158.4(62) 148.4(42) 154.8(47)
vs(A) 166.1(38) 152.5(21) 160.0(25)
Ve(A) 258.3(72) 239.6(50) 249.4(56)
zpe [kecal mol™] 1.12 1.02 1.07

a

[ecm™' (Int.)], IR-Intensitéten in km mol™
Da keine experimentelle ermittelten Strukturdaten zur Verfiigung stehen, kann leider kein
Vergleich zwischen berechneten und experimentell bestimmten Daten durchgefiihrt werden.

Nur die auf B3LYP/LANL2DZ-Niveau berechnete Schwingungsfrequenz bei 249.4 cm™
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findet sich im gemessenen Raman-Spektrum bei 249 cm™' als Streckschwingung von Pb—Cl

wieder.
4.7 Weitere Halogenoplumbate(II)
4.7.1 Versuchte Darstellungen

Analog der Darstellung von [PhsP][PbCl;] wird auch die entsprechende Arsonium-
Verbindung aus [PhsAs]Cl und PbCl, in CH3CN synthetisiert (Abschnitt 5.5.11). Der im
Vakuum gut getrockene Feststoff enthilt kein gebundenes Acetonitril, wiahrend aus CH3;CN
gewonnene Kristalle ein Aquivalent des Losungsmittels eingebaut haben. Dieses lésst sich aus
den Werten der Elementaranalyse eindeutig schliessen. Im von einer in DMSO-Dg geldsten
Probe aufgenommenen “*’Pb-NMR Spektrum ist eine Resonanz bei 450 ppm sichtbar. Der
Unterschied zwischen [Ph4P]" und [PhsAs]" ist nicht sonderlich gross, sodass die bei diesem
Versuch gewonnene Verbindung [PhsAs][PbCl;] die gleichen Strukturmerkmale aufweisen
sollte, wie das analoge Phosphonium-Salz.

Versuche zur Darstellung von Ammoniumsalzen dieser Verbindungsklasse, wie z.B.
[(CH3CH,;CH,)4N][PbBrCl;] (5.5.12), [(CH3CH,CH,)4N][PbCls] (5.5.13) oder
[(CH3CH,;CH,)4N][PbBr3;] (5.5.14) scheiterten. Die aufgenommenen IR- und/oder Raman-
Spektren weisen keine Banden auf, die auf die Bildung der gewiinschten Produkte schliessen

lassen.
4.7.2 Umsetzungen von [PhsP][PbCl3] mit Aziden

Wird [Ph4P][PbCl;] mit NaN3 in Acetonitril, welches Spuren an H,O enthélt, umgesetzt, ist
das Raman-Spektrum des isolierten Produktes mit dem von Pb(N;), bis auf geringe Spuren an
Verunreinigungen identisch (5.5.15). Verwendet man anstelle des Natriumazids Me;SiNs, so
konnen in den aufgenommenen IR- bzw. Raman-Spektren keine der Azid-Einheit
zuzuordnenden Schwingungen erkannt werden (5.5.16a/b). Auch die losungsmittelfreie
Umsetzung von [Ph4P][PbCl;] mit Mes;SiN; fiihrt nicht zum gewiinschten Resultat, einem
Halogen-Azid-Austausch. Bei den durchgefiihrten Versuchen wird entweder die
kettenformige Anordnung der Anionen vollig zerstort, wie es die Umsetzung mit NaNjs zeigt,

oder es findet gar keine Reaktion statt.
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4.8 Goldazide

4.8.1 Ph;PAuN;-Charakterisierung durch spektroskopische Methoden und
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sowie Vergleich mit den Ergebnissen

theoretischer Betrachtungen [[129]

Die Substanz wurde freundlicherweise von Prof. Beck aus dessen Chemikalienbestinden
zur Verfiigung gestellt. Die Darstellung erfolgte entweder iiber die Umsetzung des
entsprechenden Chloro- oder Bromokomplexes mit Natriumazid [, was nach einem
Zeitraum von ca. 30 Jahren nicht mehr exakt nachvollzogen werden kann. Zur
Charakterisierung wurden IR- und Raman-Spektren, sowie ein '*N-NMR Spektrum

aufgenommen (siche Anhang H)

Die Umkristallisation der farblosen Verbindung erfolgte in Dichlormethan unter Zusatz sehr
geringer Mengen an n-Pentan bei einer Temperatur von 5°C {iber einen Zeitraum von 3
Wochen. Bisher ist die im Folgenden beschriebene Struktur von Ph;PAuN;3; neben der des
[Au(N3)4] -Anions die einzigste flir die Verbindungsklasse der Goldazide.

Triphenylphosphangold(I)azid kristallisiert als farblose Prismen im orthorhombischen
Kristallsystem der Raumgruppe P2;2,2;. Die Struktur besteht aus diskreten Ph;PAuNj;-
Molekiilen, die voneinander durch die normalen van der Waals-Abstéinde getrennt sind. Es
existieren keinerlei Gold-Gold-Wechselwirkungen. Der Gold—Stickstoff-Bindungsabstand
betriigt 2.100(4) A und befindet sich somit in der selben Grossenordnung, wie z.B. der Pd—N-
Abstand in den  Verbindungen [Pd(NH;)4][Pd(Ns3)s], Pd(Pyridin),(N3),  oder
Pd(Chinolin),(N3),, welcher zwischen 2.037 und 2.056 A liegt [. Auch die Pt—N-
Bindungsldngen in den Verbindungen [PhsAs];[Pt(N3)4], [PhsAs]o[Pt(N3)s] und [n-
BuyNT]o[Pt(N3)4X,] mit X = Cl, Br, I [[132]133], welche Werte zwischen 1.97 und 2.122 A
annehmen, liegen im dhnlichen Bereich. Interessant sind die Bindungsabstinde in der Azid-
Einheit. Hier ist die Bindungslinge von N1-N2 mit einem Wert von 0.995(7) A geringer als
die von N2-N3 mit 1.294(8) A. Dieses ist sehr erstaunlich und offensichtlich falsch, da die
Verhiltnisse genau umgekehrt sein sollten. Beobachtet wurde dieses Phdnomen bereits bei
den oben genannten Azidoplatinaten(Il). Eine kristallographische Erkldrung dieser
"verdrehten" Bindungsverhéltnisse ist bislang noch nicht gefunden worden. Ausserdem ist der

Wert von 0.995(7) A fiir einen N—N-Abstand extrem kurz. Der N1-N2-N3-Bindungswinkel
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betrdgt bei PhsPAuN; 171.8(6)°, dieser ist somit kleiner, als es bei den genannten Pd- bzw.
Pt-Verbindungen mit 174.2-178.3° der Fall ist. Die N1-Aul—-P1-Einheit ist mit einem Winkel
von 176.9(1)° nahezu linear. Der Abstand Aul—P1 ist mit 2.2370(9) A kiirzer, als die Summe
der Kovalenzradien (2.44 A).

Abbildung 20 ORTEP-Ansicht von PhsPAuN; (50% Thermalellipsoide, H-

Atome wurden iibersichtlichheitshalber weggelassen)

Die quantenchemischen Betrachtungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIAN 98
[ durchgefiihrt. Eine ndhere Beschreibung der verwendeten Methode ist in Abschnitt
4.8.2 zu finden. In Tabelle 11 werden die durch Rechnung erhaltenen mit den experimentell
bestimmten Daten verglichen. Im Gegensatz zu den durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
bestimmten N1-N2- und N2-N3-Bindungsabstinden befinden sich die berechneten Werte in
Ubereinstimmung mit den Erwartungen, d.h. die Bindungslinge N1-N2 ist grosser, als die

von N2—-N3. Beide verwendeten Methoden, B3LYP/LANL2DZ und B3LYP/SDD, liefern
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sehr dhnliche Ergebnisse. Bis auf den P-Au—N1-Bindungswinkel von 164.1 bzw. 176.4° sind
alle anderen theoretisch errechneten Abstinde und Winkel nahezu gleich. Die
Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Daten ist recht gut, mit Ausnahme der

N-N-Abstinde.

Tabelle 11 Resultate der quantenchemischen Betrachtungen von Ph;PAuNj in

Gegeniiberstellung mit experimentellen Daten

B3LYP/LANL2DZ B3LYP/SDD exptl. Daten

—F [a.u.] 1000.986935 1336.1493667

NIMAG 0 0

zpe [kecal mol™] 181.4 181.4

d(Au-N1) [A] 2.037 2.031 2.099(4)
d(P-Au) [A] 2.384 2.370 2.2369(9)
d(N1-N2) [A] 1.245 1.244 0.996(7)
d(N2-N3) [A] 1.184 1.184 1.294(8)
Z(P-Au-N1) [°] 164.1 176.4 176.9(1)
Z(Au-N1-N2) [°] 127.1 128.3 120.4(4)
Z(N1-N2-N3) [°] 173.8 173.5 171.8(6)
4.8.2 [PhsAs][Au(N3)4]-Charakterisierung durch spektroskopische Methoden und

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sowie Vergleich mit den Ergebnissen

theoretischer Betrachtungen [[129]

Die Verbindung wurde als Ausgangssubstanz fiir weitere Reaktionen nach
Literaturvorschrift ~ dargestellt. =~ Die  Kristalle fiir eine erneute  Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse [|62] stammen allerdings von einer Probe aus den Chemikalien-
bestinden von Prof. Beck, die dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt wurde. Die
Umkristallisation erfolgte aus Dichlormethan und sehr geringen Mengen an n-Pentan unter
Lichtausschluss iiber einen Zeitraum von 3 Wochen bei 5°C. Es bilden sich rote

plattchenférmige Kristalle aus. Unter diesen Bedingungen konnte eine weitere Modifikation
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dieser Verbindung gewonnen werden. Die Kristalle fiir die erste rontgenographische
Untersuchung wurden aus Dichlormethan / Petrolether bei Raumtemperatur umkristallisiert.
Die Verbindung [PhsAs][Au(N3)4] kristallisiert im monoklinen System der Raumgruppe
C2/c mit Z = 4. Dagegen wurde bei der ersten Rontgenstrukturanalyse ein tetragonales
System in der Raumgruppe P4/n mit Z = 1 gefunden . Das Gold-Atom ist praktisch
quadratischplanar von vier Stickstoff-Atomen umgeben, wobei der Aul—-N1-Bindungsabstand
zwischen 2.031(2) und 2.033(2) A liegt. Bei der ersten Rontgenstrukturanalyse ergab sich ein
Aul-N1 Abstand von 2.028 A. Der Wert fiir die Bindungslinge von N1-N2 betriigt 1.204(3)-
1.220(4) A (1.222 A in der ersten Strukturanalyse) und ist somit wie erwartet linger, als die
Bindungsdistanz von N2—-N3 mit 1.133(4)-1.138(4) A (1.148 A in der ersten Strukturanalyse).
Der Aul-N1-N2-Bindungswinkel hat Werte von 115.1(2)-116.9(2)°. Die Azid-Einheit ist
nicht ganz linear, wie der Winkel von 174.4(3)-175.8(3)° fiir N1-N2-N3 zeigt, dieser wurde
bei der ersten Rontgenstrukturanalyse mit einem Wert von 171.9° ermittelt. Ahnliche Werte
finden sich bei Aziden, die kovalent an ein Metall-Atom oder einen organische Rest gebunden

sind, bei welchen N1-N2-N3-Winkel von um 170° gefunden werden [.

Die quantenchemischen Betrachtungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIAN 98
[[13] durchgefiihrt. Fiir Gold wurden zwei leicht verschiedene Pseudopotential- und
Basissitze verwendet. Zu erst wurde das Los Alamos ECP Pseudopotential plus einem double
zeta-Valenzbasissatz [[[36]137]38] fiir Gold, welcher als LANL2DZ bezeichnet wird und der
"Dunning/Huzinaga's full double zeta"-Basissatz fiir die Elemente der ersten und zweiten
Periode (H, C, N) [ verwendet. Als zweites fand das multielektronen-angepasste
quasirelativistische "Stuttgart/Dresden effektive Kern-Potential" (bezeichnet als SDD) plus
einem  (8s7p6d)/[6s5p3d]-Valenzbasissatz  fir  Gold [ und  ein
"Dunning/Huzinaga's full double zeta"-Basissatz fiir die Elemente der ersten und zweiten
Periode (H, C, N) [ Verwendung.

Die Volloptimierung der Geometrie und die Frequenzrechnungen wurden auf dem
elektronen-korrelierten MP2- und dem B3LYP-Dichtefunktionalniveau durchgefiihrt
[L14]118}119][120{121)j142][143][144].

Eine Gegeniiberstellung der aus den Rechnungen und Experimenten erhaltenen Daten ist in

Tabelle 12 wiedergegeben.
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Abbildung 21 Zwei ORTEP-Ansichten des Anions [Au(N3)4] (50%
Thermalellipsoide)

N31
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Abbildung 22 Projektion der Elementarzelle von [PhsAs][Au(Ns)s] entlang der b-
Achse
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Tabelle 12 Rechnungsresultate fiir das [Au(N3)4] -Anion (Ca, Symmetrie) in

Gegeniiberstellung mit den experimentell ermittelten Daten

B3LYP/LANL2DZ B3LYP/SDD MP2/SDD  exptl. [53}62] & diese

Arbeit
-E [a.u.] 792.155502 792.492071  789.340616
NIMAG 0 0 0
zpe [kecal mol™] 29.5 29.6 29.6
d(Au-N1) [A] 2.095 2.082 2.094 2.03(1)
2.033(2)
d(N1-N2) [A] 1.247 1.248 1.284 1.22(3)
1.220(4)
d(N2-N3) [A] 1.183 1.182 1212 1.15(3)
1.133(4)
Z(Au-N1-N2)[°] 119.7 120.5 117.5 116(1)
116.9 (2)
Z (N1-N2-N3)[°] 175.1 174.5 171.7 172(2)
174.4(3)
v [em™'] (Int.)* 180 (8) 184 (9/0) 178 (7) 172 (10) (Ra)
v [em™'] (Int.)* 190 (0) 193 (0/40) 170 (0) 188 (9) (Ra)
v [em™'] (Int.)* 219 (50) 220 (52/0) 193 (60) 236 m (IR)
220 w (IR)
236 (8) (Ra)
v [em™'] (Int.)* 329 (0) 348 (0/34) 356 (0) 402 (31) (Ra)
352 m (IR)
402 (32) (Ra)
v [em™'] (Int.)* 353 (0) 363 (0/244) 359 (0) 414 (100) (Ra)
414 (100) (Ra)
v [em™'] (Int.)* 388 (88) 398 (96/0) 405(108) 432 m (IR)
427 s (IR)
v [em™'] (Int.)* 523 (0) 517 (0/9) 428 (0)
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Fortsetzung Tabelle 12

v [em™'] (Int.)? 524 (11) 519 (13/0)  431(1)

v [em™'] (Int.)* 623 (0) 624 (0/51) 432 (0)

v [em™'] (Int.)* 625 (0) 626 (0/17) 628 (0)

v [em™'] (Int.)? 646 (18) 645 (22/0) 639 (66)

v [em™'] (Int.)* 1258 (354) 1256 (394/0) 1142 (550)
v [em™'] (Int.)* 1260 (0) 1259 (0/8) 1147 (0)

v [em™'] (Int.)* 1999 (2844) 2005 (2908/9) 2220 (4463)
v [em™'] (Int.)? 2005 (0) 2010 (0/328) 2241 (0)

v [em™'] (Int.)? 2008 (0) 2015 (0/933) 2250 (0)

578 s (IR)
575 w (IR)
614 (2) (Ra)

683 s (IR)
676 (9) (Ra)

1261/1251 m (IR),

1261 (3) (Ra)

1250 s (IR)

1261 3) (Ra)

2030 vvs (IR)
2027 s (IR)

2049 (22) (Ra)
2049 (22) (Ra)

Nur Frequenzen iiber 180 cm™' wurden aufgelistet.

IR-Intensitdten in Klammern haben die Einheit km mol_l, Raman-Intensitéten sind in

A*amu™' angegeben. (IR/Raman)

Die theoretisch berechneten Strukturwerte stimmen im Vergleich mit den experimentell

ermittelten recht gut {iberein. Die Au—N1-, N1-N2- und N2-N3-Abstinde sind in den

Rechnungen lidnger als in den Rontgenstrukturen, was sich durch Packungseffekte im Kristall

erklaren ldsst. Die Bindungswinkel sind nahezu identisch. Die drei angewendeten

Rechnungsmethoden liefen sehr dhnliche Ergebnisse, teilweise stimmen bei einer Methode

die Abstinde besser mit den experimentellen Daten iiberein als bei einer anderen, teilweise

sind es die Winkel. Man kann sagen, dass die drei Methoden fiir diese Verbindung

gleichwertige Ergebnisse liefern und somit die gleiche Aussagekraft haben.
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4.8.3 Versuche zur Darstellung von weiteren Goldaziden
Reaktionen von [PhsAs][Au(N3)4] mit BF;

Als Ausgangspunkt wurden die in der Literatur [ beschrieben Reaktionen wiederholt, in
denen eine Losung von [PhyAs][Au(N3)4] in CH,Cl, mit BF; umgesetzt wurde. In denen unter
Kapitel 5.5.20 beschriebenen Versuchen wird Tetraphenylarsonium-Tetraazidoaurat(Ill) in
CFCl; suspendiert und bei Temperaturen zwischen 0°C und Raumtemperatur mit BF;-Et,O
umgesetzt. Es bildet sich ein braunroter Feststoff. Beim Verdampfen des Losungsmittels im
N,-Strom erfolgt eine Explosion, bei welcher der Reaktionskolben zerstort wird. Wenn das
Losungsmittel hingegen vorsichtig abpipettiert wird und man zum verbleibenden Feststoff
einige Tropfen Nujol gibt, resultiert eine Verfarbung des Stoffes. Das IR-Spektrum dieses
Zersetzungsproduktes zeigt nur wenige Banden, darunter eine bei 2034 cm™, die einer Azid-
Schwingung und eine bei 456 cm™, die einer Au—N-Schwingung zugeordnet werden kénnen.

Wird statt Nujol Chloroform zum braunroten Feststoff gegeben, 16st er sich. Nach dem
Verdampfen des CHCI; entsteht ein braunschwarzer Riickstand, der heftig in der Flamme
explodiert. Bei einer Losung von [PhsAs][Au(N3)4] in Dichlormethan versetzt mit BF5-Et,O
lasst man iiber Nacht das Losungsmittel verdampfen. Es bildet sich an der Wand des
Reaktionsgefdasses ein Goldspiegel und geringe Mengen eines braunschwarzen Riickstands,

der beim Erhitzen in der Flamme explodiert und nicht eingehender charakterisiert wurde.
Reaktionen von AuCl; mit Me;SiNj

Wie gefahrlich der Umgang mit Goldaziden ist, wird bei der direkten Umsetzung von AuCls,
gelost in CH,Cl,, mit Me;SiN; im Verhéltnis 1:3 (Abschnitt 5.5.21) erkennbar. Hierbei
ensteht ein gelb gefarbter Niederschlag, welcher nach dem vorsichtigen Entfernen des
Losungsmittels heftig explodiert und den Reaktionskolben vollstindig zerstort. Zur moglichen
Stabilisierung eines bei dieser Reaktion mdglicherweise entstehenden Goldtriazides Au(N3)s3
wird ein Aquivalent Pyridin zugesetzt (Abschnitt 5.5.22). Nach dem Entfernen des
Losungsmittels  bleibt ein  rotorangefarbener  Feststoff zuriick, der in der
Bunsenbrennerflamme nicht explodiert. Losungen dieser Verbindungen in géngigen
Losungsmitteln wie Acetonitril, Aceton, DMSO oder Chloroform zersetzen sich sofort,

wodurch NMR-spektroskopische Untersuchungen und Kristallisierungsversuche verhindert
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wurden. Im aufgenommenen Raman-Spektrum sind bei 2051 und 1216 cm™ die
asymmetrischen bzw. symmetrischen Schwingungen der Azid-Einheit sowie Gold-Stickstoff-
Banden bei 432 und 414 ¢m™' sichtbar. Die einfachste Stickstoffbase, die zur versuchten
Stabilisierung herangezogen wird, ist Ammoniak, wobei sich hier allerdings das Problem des
sogenannten "Knallgoldes" zeigt. Diesem wird eine Zusammensetzung 2Au(OH);-3NH;
zugeschrieben und entsteht aus ammoniakalischen Gold-Lésungen [. Bei einer typischen
Umsetzung von AuCl; mit Me3;SiN3 und NH; im Verhdltnis 1:1:1 in CH,Cl, (Abschnitt
5.5.23) und der anschliessenden Isolierung des orangefarbenen Produktes erfolgt eine sehr
heftige Explosion, welche die verwendete Glasfritte komplett zerstort. Bei einem weiteren
Versuch wird das Produkt nicht vollig getrocknet, sondern noch im feuchten Zustand mit
Nujol vorsichtig versetzt und auf KBr-Platten verteilt. Das aufgenommenen IR-Spektrum
weisst bei 2029, 1262 und 554 cm' die asymmetrischen, symmetrischen und
Deformationsschwingungen der Azid-Gruppe, sowie bei 426 cm™' die Au-N-
Streckschwingung auf. Eine weitere Charakterisierung der entstandenen Verbindung ist
aufgrund der geringen Stabilitit und der Zersetzung in gidngigen Losungsmitteln wie
Dichlormethan oder Acetonitril nicht moglich. Kristallisationsversuche scheiterten. Versuch
5.5.24 beschreibt die Reaktion von AuCl; mit Me;SiN; und PhsP in CH,Cl,. Sowohl IR- als
auch Raman-Spektrum des entstandenen und isolierten grau gefarbten Feststoffes zeigen

keine Anzeichen einer Azid-Gruppe auf.
Reaktionen von AuCl; mit NaNj

Wird eine siedende wissrige Losung von AuCls erst mit Pyridin und anschliessend mit in
wenig Wasser gelostem NaNj im Verhdltnis 1:1:3 versetzt, so kann ein orangefarbenes
Produkt isoliert werden, welches im IR-Spektrum aufgesplittete asymmetrische N3 -Banden
bei 2072, 2062, 2034 und 2020 cm ' mit sehr hoher Intensitit aufzeigt. Auch die
symmetrische Streckschwingung der Azid-Gruppe ergibt sehr starke aufgesplittete Banden
bei 1266, 1257, 1250 und 1242 cm™'. Die Gold—Stickstoff-Banden liegen bei Wellenzahlen
von 441 und 423 cm™'. Beim ersten Versuch, ein Raman-Spektrum aufzunehmen, explodierte
die Probe im Gerit bei einer Laserleistung von 40 mW. Die erfolgreiche Aufnahme eines
Raman-Spektrums erfolgt bei einer Leistung von 20 mW. Auch hier ist eine Aufspaltung der

asymmetrischen N3 -Schwingung bei 2065, 2049 und 2025 cm™' zu beobachten, wihrend die
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symmetrische N3 -Schwingung bei 1215 cm™' nur eine Bande aufweist. Die VAuN-
Schwingung ist bei 440 cm™ zu finden. Das '*N-NMR Spektrum, welches mit einer in DMSO
gelosten Probe aufgenommen wird, zeigt Signale fiir Ng bei —133, fiir Ny bei —179 und fiir N,
bei —279 ppm, welches typische Werte fiir die Resonanzen von kovalent gebundenen Aziden
sind. Eine weitere Charakterisierung der Substanz ist aufgrund ihrer Explosivitidt nicht
moglich, womit leider auch keine Elementaranalyse durchgefiihrt werden kann. Aus den
erhaltenen Daten kann man sagen, dass es sich bei dem erhaltenen Produkt um ein kovalent
gebundenes Goldazid handelt, dessen Explosivitit durch Stabilisierung von Pyridin, dessen
Anwesenheit im IR-Spektrum eindeutig nachweisbar ist, heruntergesetzt, aber nicht ginzlich

ausgeschaltet wird.

Zu einem &dhnlichen Resultat kommt man bei der Umsetzung 5.5.26. Hier wird zu einer
AuCl;-Losung in CH,Cl, Pyrazin im Verhiltnis 1:2 addiert und anschliessend ein Aquivalent
NaNj als Feststoff zugefiigt. Das Raman-Spektrum, welches bei einer Laserleistung von 10
mW aufgenommen wird, zeigt eine asymmetrische Schwingung der Azid-Gruppe bei 2043
und eine symmetrische bei 1226 cm™'. Die Gold—Stickstoff-Bande liegt bei 428 cm™'. Im "*N-
NMR Spektrum einer CDCl;-Losung zeigen sich Resonanzen bei —133 (Np), —136 (N-
Pyrazin) und bei —171 (Ny) ppm. Die Verschiebung vom N, zeigt ein so breites Signal, dass

es im Spektrum nicht erkennbar ist.

Bei der Verwendung von 2,3-Dimethylpyrazin im wissrigen Medium (Abschnitt 5.5.27),
kann ein beigefarbenes Produkt isoliert werden, welches auch in der Bunsenbrennerflamme
nicht explodiert. Das IR-Spektrum zeigt bei 2038 und 1250 cm™' die asymmetrische bzw.
symmetrische Azid-Schwingungen. Die Banden bei 456 und 424 cm™' koénnen Gold-
Stickstoff-Schwingungen zugeordnet werden. Bei dem Versuch ein Raman-Spektrum mit
einer hohen Laserleistung (100 mW) aufzunehmen, wird in die Probe ein Loch gebrannt, ohne
dass sie dabei explodiert. Bei einer Laserleistung von 10 mW sind hier wieder Banden bei
2040, 1260 und 406 cm™! sichtbar, die v,s und vs von N3~ bzw. VAuN entsprechen. Im MN-
NMR Spektrum sind nur zwei Resonanzen erkennbar. Die eine bei —5 ppm ist nicht eindeutig
zuzuordnen, wihrend die zweite bei —136 ppm zur Resonanz des Ng gehort. Die Zersetzung
der Substanz erfolgt ab einer Temperatur an 85°C ohne einen Hinweis auf eine Explosion.

Die erhaltene Elementaranalyse deutet auf eine Verbindung der Zusammensetzung AuCI,Nj3
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hin, welche mit einem Aquivalent 2,3-Dimethylpyrazin stabilisiert ist. Andert man die
Versuchsdurchfiihrung in Bezug auf das Losungsmittel und verwendet anstelle von Wasser
CH,Cl,, so erhilt man einen Feststoff roter Farbe, der sich auch bei 85°C zersetzt. Das IR-
Spektrum zeigt um zwei Wellenzahlen verschobene Banden fiir v,s und vs von N3~ bzw.
VAuN im Vergleich zum ‘"wissrigen" Produkt. Das bei geringer Laserintensitit
aufgenommene Raman-Spektrum zeigt die charakteristischen Azid-Banden bei 2035 und
1252 cm™', sowie die vAuN-Bande bei 405 cm™'. Das "*N-NMR Spektrum einer Losung in
CDCls zeigt Signale fiir Ng bei —136 und fiir Ny bei —171 ppm. Die Resonanz fiir Ny, ist nicht
erkennbar. Uber Nacht zersetzt sich die Probe und hinterlisst einen Goldspiegel an der NMR-

Rohrchenwand.

Reaktionen von HAuCly-3H,O mit NaNj3

Als weiteres interessantes Edukt wird die Tetrachlorogoldsdure (HAuCls:3H,0) verwendet.
Setzt man diese mit Pyrazin und Natriumazid im Verhiltnis 1:3:1 in wéssriger Losung um
(Abschnitt 5.5.28), so erhdlt man ein hellbraunfarbenes Produkt, dass sich ab einer
Temperatur von 85°C ohne Explosion zersetzt. Das IR-Spektrum zeigt die Azid-Banden bei
2040 und 1247 cm™' und eine VAuN-Schwingung bei 468 cm™'. Auch das Raman-Spektrum
beinhaltet diese Peaks bei 2043, 1224 bzw. bei 417 cm™'. Die Signale im “N-NMR Spektrum,
welches von einer DMSO-Probenldsung aufgenommen wird, liegen bei —50 (N-Pyrazin),
=132 (Np), =159 (N,) und -249 (N,) ppm. Alle Daten deuten auf ein kovalent gebundenes
Gold-Azid hin. Bezieht man dazu noch die Werte der Elementaranalyse mit ein, ergibt sich
eine Zusammensetzung der entstandenen Verbindung von Pyrazin-AuCILN;. Das im
Uberschuss eingesetzte Pyrazin dient scheinbar zum Abfangen der Sdureprotonen. Werden
die Eduktverhéltnisse HAuCly-3H,O : Pyrazin : NaNj zu 1:1:3 verdndert und diese Reaktion
ebenfalls im wassrigen Medium durchgefiihrt, so erhilt man ein rotorange gefarbtes Produkt,
welches sich ab einer Temperatur von 85°C ohne Explosion zersetzt, aber sowohl in der
Bunsenbrennerflamme, als auch mit einem Hammer explodiert. Die Schwingungsspektren
zeigen die fiir die Azid-Einheit typischen Banden auf, wobei im Raman-Spektrum auch der
vAuN-Peak bei 435 cm™' erkennbar ist. Das von der DMSO-Lésung aufgenommene '*N-
NMR Spektrum zeigt Resonanzen bei —48 (N-Pyrazin), —133 (Np), =177 (Ny) und 273 (Ng)
ppm. Die Werte fiir den Kohlenstoff- und den Stickstoffgehalt sind zwar geringer als die
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theoretischen Werte fiir die Verbindung Pyrazin-Au(N3)s, doch ist es vorstellbar, dass ein
Stickstoffatom des Pyrazins als H'-Finger dient, wihrend das andere N-Atom am Gold
koordiniert, was zu einer Verbindung HCI-Pyrazin‘Au(N;); fiihrt, welche der

Elementaranalyse eher entsprechen wiirde.

Geht man vom Pyrazin zum Aminopyrazin iiber, findet man &hnliche Ergebnisse
(Abschnitt 5.5.29). Werden HAuCls-:3H,0 : Aminopyrazin : NaN3 im Verhiltnis 1:3:1 im
wissrigen Milieu umgesetzt, so zeigt das entstehende Produkt in den Schwingungsspektren
die typischen Azid-Banden. Das '"N-NMR Spektrum zeigt die chemischen Verschiebungen
fir Ng und Ny bei —132 bzw. —175 ppm. Zusitzlich ist noch ein Signal bei —163 ppm von
Aminopyrazin erkennbar. Die gefundenen Werte fiir den Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt
liegen auch hier wie schon bei der Pyrazin-Verbindung hoher als die theoretischen, doch
vermutlich handelt es sich um eine Verbindung des Typs Aminopyrazin-AuCI,Ns. Auch hier
konnen die Mengenverhéltnisse der eingesetzten Komponenten variiert werden. Eine 1:1:3
Umsetzung von HAuCls-3H,O : Aminopyrazin : NaNj liefert eine orangefarbene Substanz,
welche die fiir die Azid-Gruppe typischen Banden in den IR- und Raman-Spektren aufzeigt.
Das '*N-NMR Spektrum hat Signale fiir N, Np und N, der Azid-Einheit bei —281, —133 bzw.
—177 ppm. Auch hier lisst sich wieder die Doppelfunktion des Aminopyrazins diskutieren.
Die Elementaranalyse stimmt zwar nicht genau mit den theoretisch berechneten Werten der
einzelnen  Elemente  iiberein, doch eine  durchaus mdgliche  Verbindung

HCI1-Aminopyrazin-Au(N3)s ist denkbar.

Die Reaktion von HAuCls3H,0 mit 2,3-Dimethylpyrazin und NaN; im Verhéltnis 1:3:1
liefert ein sandfarbenes Produkt, welches im IR-Spektrum die fiir die Azid-Gruppe normalen
asymmetrischen Schwingungen bei 2037 und die symmetrischen bei 1252 cm™ zeigt. Im
Raman-Experiment erscheinen diese Schwingungen bei 2043 bzw. 1258 cm™. Hier ist auch
VAuN bei 434 cm™' erkennbar. Das '*N-NMR Spektrum der DMSO-Lésung zeigt fiir jedes
Stickstoffatom der N3 -Einheit eine Resonanz, —132 (Ng), =175 (N,) und 261 ppm (Ny) und
—160 ppm fiir das N-Atom des Dimethylpyrazins. Ausserdem sind noch nicht eindeutig
zuzuordende Signale bei —54, und —184 ppm vorhanden. Der von der Elementaranalyse
erhaltene Wert fiir den Stickstoffgehalt ist mit 11.4% geringer als der, den man mit 16.8 % fiir

eine Verbindung der Zusammensetzung 2,3-Dimethylpyrazin-AuCl,N3; erwarten kann,
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trotzdem wird diese Substanz vermutet, da sich, wie bereits unter 4.1.3 beschrieben, stets

Probleme mit den Stickstoffwerten bei der Elementaranlyse von Azid-Verbindungen ergeben.

Wird Chinolin (CoH7N) mit HAuCls-3H,0 und NaNj; (1:1:3) in wissriger Losung umgesetzt
(Abschnitt 5.5.31), so erhdlt man einen hellorange gefdrbte Substanz, die in den
Schwingungsspektren bei 2037/1257/1250 cm™ (IR) bzw. bei 2070/1238 cm™' (Raman) die
Banden fiir die Azid-Gruppierung zeigt. Auch das '*N-NMR Spektrum zeigt neben den
typischen Signalen fiir N, (=268 ppm), Ng (=133 ppm) und Ny (=176 ppm) noch ein Signal
bei —163 ppm, welches dem Chinolin-Stickstoff zugeordnet wird. Schwierig gestaltet sich
erneut die Interpretation der Elementaranalyse. Die Werte des Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehaltes sind mit 27.8% und 1.9% recht hoch, wéhrend der Stickstoffgehalt
hingegen 23.7%  betrdgt. Mogliche Zusammensetzungen sind CoH7N-AuCl;Ns,
CoH7N-AuCI(N3), oder CoH7N-Au(Ns3);. Die Chlorid-lonen koénnen nicht zweifelsfrei
nachgewiesen werden, da der iibliche Nachweis, bei dem mit Ag" Silberchlorid ausfillt wird,

auch auf N3 anspricht, selbst dann, wenn mit HNO; angesduert wird.

Beim Einsatz von Pyridin anstelle von Chinolins bei der Reaktion von HAuCls-3H,O mit
NaNj (1:1:3) (Experiment 5.5.32), sind die erhaltenen Ergebnisse einfacher zu deuten. Im
"N-NMR Spektrum sind die Signale fiir Ny, (-272 ppm), Np (=133 ppm) und N, (=177 ppm)
sichtbar, eine zusitzliche Resonanz bei —153 ppm wird dem Stickstoff-Atom des Pyridins
zugeordnet. IR-Banden fiir die asymmetrische Streckschwingung der Azid-Einheit sind bei
2074, 2059 und 2037 cm™' zu finden, die symmetrischen Schwingungen liegen bei 1265,
1257 und 1250 cm™'. Die sehr intensive Gold-Stickstoff-Streckschwingung befindet sich bei
440 cm™'. Das Raman-Spektrum zeigt Banden bei 2065/2050 fiir v,sN3~ bzw. 1215 em™ fiir
VN3 . Die Werte der Elementaranalyse stimmen recht gut fiir die Verbindung CsHsN-Au(Ns);
iiberein. Die Zersetzungstemperatur liegt mit 121°C relativ hoch im Vergleich zu den anderen

im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Goldazid-Verbindungen.

Ein weiterer Versuch wird mit HAuCls-3H,0, 2,2'-Bipyridin und NaNj (1:1:3) in H,O
durchgefiihrt (Abschnitt 5.5.34). Die erhaltene Substanz konnte nur unvollstindig mit
Raman- und "*N-NMR Spektroskopie charakterisiert werden. Beide Methoden deuten auf ein

kovalent-gebundenes Gold-Azid hin, ndhere Aussagen lassen sich leider nicht treffen.
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Zu keinem verniinftigen Resultat kam es bei den unter Abschnitt 5.5.35 beschriebenen
Reaktionen von AuCl; mit AgN; und PhsP. In den aufgenommenen Schwingungsspektren
sind keine Azid-Banden erkennbar. Andere Reaktionen (Abschnitte 5.5.36-5.5.38) mit
Ph;PAuCl / NaN; / PhsP, (Ph3P);Aul / Me;SiN3 und (PhsP);Aul / AgN; wurden nur in

Vorversuchen betrachtet und nicht weiter verfolgt.

4.9 Fallhammer-Explosionsteststand [[146]
4.9.1 Allgemeines
49.1.1 Versuchsaufbau

Der schematische Aufbau des Fallhammer-Explosionsteststandes ist in Abbildung 23
dargestellt. Die Basis des eigentlichen Fallhammers bildet ein 600 kg schwerer massiver

Betonblock, in welchem sich zur Stabilisierung des Aufbaues ein Stahlgeriist befindet.

Abbildung 23 Versuchsaufbau des Fallhammer-Explosionsteststandes
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auslosemechanismus
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Ein 60 cm hoher Metallrahmen beherbergt den Fallhammer-Auslésemechanismus, der durch

eine Fernbedienung sowohl innerhalb, als auch ausserhalb des Raumes ausgelost werden
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kann, die Lichtschranke und den Fallhammerschlitten, der durch Kugellager an den
senkrechten Metalltrdgern heruntergleiten kann. Auf dem Betonblock selbst befindet sich eine
auswechselbare Stahlplatte, auf der die Proben plaziert werden. Ein kleiner Kasten an der
Blockseite beinhaltet die elektronischen Vorrichtungen, wie z.B. die Lichtschrankenkontrolle
und den Trigger-Delay-Regler ("Ausloseverzogerungsregler"). Dieser Regler dient dazu, die
Zeit zwischen Auslosung der Lichtschranke und Aktivieren des Messprogrammes zu
variieren, sodass moglichst nur der Explosionszeitraum aufgezeichnet und somit unnétige
Datenspeicherung vermieden wird. Der Abstand zwischen dem Mikrophon (von der Firma
Beyerdynamic, Modell M101 N(C)) und des Fallhammeraufprallgebietes wurde auf 140 cm
festgelegt. Die Distanz zwischen der Unterkante des Fallhammers und der Aufprall- bzw.
Probenzone betragt 52 cm. Das Gewicht des Fallhammers kann durch den Austausch der

Gewichte (250 g oder 5 kg) variiert werden.
49.1.2 Software

Fiir alle durchgefiihrten Experimente wurde als Mess- und Auswertungssoftware das
Basisprogramm HP VEE Version 4.01 (1997) von Hewlett-Packard verwendet. Aus dieser
Grundsoftware wurden zwei Programme entwickelt, eines zum Aufzeichnen der Messdaten
und ein zweites zum Auswerten der gewonnenen Daten. Hier konnen u.a. die Werte wie
maximale Spannung, maximaler Druckpegel und der maximale absolute Schallpegel

bestimmt werden.
49.1.3 Durchfiihrung der Messungen

Alle getesteten Substanzen waren Feststoffe und enthielten mindestens eine Azidgruppe:
Silber(I)azid, Blei(Il)azid, Cyanurazid, 1,3,5-Trinitro-2,4,6-triazidobenzen (TNTA) [,
1,3-Dinitro-2,4,6-triazidobenzen (DNTA) [ und 1,3,5-Trinitro-2-monoazidobenzen
(TNMA) [. Die beiden Metallazide und das Cyanurazid wurden gezielt fiir die
Explosionsversuche dargestellt (siche Experimenteller Teil), wdhrend die drei
Nitroazidobenzene aus dem Chemikalienbestand des Arbeitskreises stammten. Die Proben fiir
den Fallhammertest wurden vor den Messungen iiber Nacht bei 50°C in einem Ofen
getrocknet. Die abgewogenen Substanzmengen wurden anschliessend zwischen zwei kleine

Sandpapierbogen (Kérnung 180) moglichst zentral auf der Stahlplatte unter dem Fallhammer
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plaziert. Nach dem Aktivieren der Lichtschranke und des Messprogrammes (verwendete
Standardparameter: Scanrate: 200 000; Anzahl der Scans: 65536; Spannungsbereich: +1.25
V) wurde der Fallhammer ausserhalb des Raumes durch die Fernbedienung ausgelost. Die
erhaltenen Messdaten wurden abgespeichert und mit dem Auswertungsprogramm bearbeitet.

Pro Substanz und Substanzmenge wurden teilweise bis zu 40 Versuche durchgefiihrt.
49.1.4 Theorie zur Versuchsauswertung

Bei der Ausbreitung von Schallwellen wird Energie iibertragen. Die mittlere Energie, die
dabei pro Zeiteinheit durch eine Einheit der Wellenflache iibertragen wird, wird als
Schallstiarke oder auch Schallintensitit bezeichnet. Die Schallstirke ist eine physikalische
Grosse mit der Einheit [W-m™]. Oft wird die Intensitit auch als Pegel angegeben. Fiir den

Schallstiarkepegel (objektiver Pegel), kurz Schallpegel genannt, gilt demnach:
Schallstirkepegel = 10 - log(1/1p)

Iy ist hierbei die Normintensitit (Horschwelle bei 1000 Hz) mit I = 1072 W-m™2. Obwohl der
Pegel eine dimensionslose Zahl ist, wird ihm als Einheit das deziBel [dB] gegeben. Man kann
diese Gleichung auch etwas umformulieren und statt der Intensitét den Schalldruck einsetzen,

woraus folgende Gleichung resultiert:

Schallpegel = 20 - log (p/po) ,po=2-10"Pa

Die spezifischen Daten des eingesetzten Mikrophons sind 1.3 mV = 1 Pa.

Hier nun ein kleines Rechenbeispiel: wenn das Mikrophon durch ein verursachtes Gerdusch
eine Spannung von 1.25 V misst, entspricht dieses anhand der spezifischen Mikrophondaten
einem Schalldruck von 961.5 Pa. Setzt man diesen Wert in die auf dem Druck basierende
Gleichung des Schallpegels ein, so erhélt man einen Wert fiir die Schallstérke von 153.6 dB.

Diese Gleichungen und spezifischen Mikrophondaten wurden in das Auswertungs-
programm integriert, so dass dieses automatisch die entsprechenden Werte fiir die maximale
Spannung, den maximalen Druckpegel und den maximalen absoluten Schallpegel errechnet

bzw. anzeigt.
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49.2 Ergebnisse der Fallhammerexplosionsversuche fiir die Verbindungen Silber-,
Blei- und Cyanurazid, 1,3,5-Trinitro-2-monoazidobenzen, 1,3-Dinitro-2,4,6-

triazidobenzen und 1,3,5-Trinitro-2,4,6-triazidobenzen

Tabelle 13 Mittelwerte des maximalen absoluten Schallpegels in [dB] in

Abhingigkeit von Substanzen und Substanzmenge

Substanz Einwaage Mittelwert des
[mg] max. abs. Schallpegel [dB]

AgNj3 35 149.75
Pb(N3), 40 147.84
(N3CN)3 10 140.09

20 148.72

30 152.28
1,3,5-Trinitro-2-monoazidobenzen 10 141.06
(TNMA) 20 149.58

30 151.96
1,3-Dinitro-2,4,6-triazidobenzen 10 147.61
(DNTA) 20 151.24
1,3,5-Trinitro-2,4,6-triazidobenzen 10 146.28
(TNTA)
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Fiir jede Substanz und jede Menge wurden zwischen 5 und 40 Fallhammertests (number of

experiments) durchgefiihrt. Die Mittelwerte der maximalen absoluten Schallpegel sind in

Tabelle 13 aufgelistet.

Abbildung 24 zeigt die max. abs. Schalldruckpegel-Diagramme (max. abs. acoustic
pressure level) fiir Silber- und Bleiazid. Der durchschnittliche Wert fiir Silberazid ist hoher als

fiir Bleiazid, obgleich die Menge geringer ist. Dies zeigt, dass AgNs3 ein kraftvollerer

Detonator ist als Pb(N3),, was auch den Literaturangaben entspricht [.

Abbildung 24 Resultate (max. abs. Schalldruckpegel) der Fallhammertests fiir

AgN3 und Pb(N3)2
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Cyanurazid ist anscheinend ein noch stirkerer Explosivstoff als Silber- und Bleiazid. Eine
Explosion von 20 mg Cyanurazid hat fast die gleiche Lautstirke wie eine durch 40 mg
Pb(N3), oder durch 35 mg AgN; verursachte Detonation. Die grosse Varianz des
Schalldruckpegels bei einer Substanzmenge von 10 mg ist verstindlich, da sich ein
Einwaagefehler bei geringeren Substanzmengen drastischer auswirkt, als bei grosseren. Die

Resultate der Explosionstests fiir Cyanurazid fiir die Mengen 10, 20 und 30 mg sind in

Abbildung 25 gezeigt.
Abbildung 25 Resultate (max. abs. Schalldruckpegel) der Fallhammertests fiir
Cyanurazid
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Neben den anorganischen Verbindungen, welche oben beschrieben sind, wurden einige
Nitrophenylazide getestet. Selbst die schwichste dieser organischen Explosivstoffe ist
kraftvoller als AgNs oder Pb(N3),. Die Reihenfolge des Schallpegels ist TNMA < DNTA <
TNTA, wobei die Werte fiir DNTA und TNTA sehr dhnlich sind. Abbildung 26 zeigt die
Resultate fiir 1,3,5-Trinitro-2-monoazidobenzen, Abbildung 27 fiir 1,3-Dinitro-2,4,6-
triazidobenzen und Abbildung 28 einen Vergleich von TNMA, DNTA und TNTA fiir eine

jeweilige Substanzmenge von 10 mg.

Abbildung 26 Resultate (max. abs. Schalldruckpegel) der Fallhammertests fiir

1,3,5-Trinitro-2-monoazidobenzen
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Abbildung 27 Resultate (max. abs. Schalldruckpegel) der Fallhammertests fiir 1,3-

Dinitro-2,4,6-triazidobenzen
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Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass sich der entworfene Fallhammer als ein niitzliches
Werkzeug fiir Forschungszwecke herausgestellt hat. Die gemessenen Werte der maximalen
absoluten Schallpegel ergeben eine wertvolle qualitative Skala iiber die Explosionsfahigkeit
von potentiellen zur Untersuchung stehenden Explosivstoffen. Selbst die schwichste der
untersuchten organischen Explosivstoffe (TNMA) ist kraftvoller als AgN3 oder Pb(N3),, wenn
man den Schallpegel als Massstab fiir die Detonationsenergie betrachtet. Jedoch ist es nicht
eindeutig, ob man den Schallpegel direkt mit der Detonationsenergie korrelieren kann.
Trotzdem wurde bereits in der Literatur beschrieben [[[51], dass der Fallhammeraufpralltest
einfach durchzufithren sei, aber die Resultate aus verschiedenen Laboratorien nicht ohne
weiteres miteinander verglichen werden konnen. Trotzdem ist diese Methode eine relativ

leichte und geradlinige Technik, um qualitativ die Detonationsfahigkeit von verschiedenen in
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der Entwicklung stehenden Explosivstoffen abzuschdtzen. Es muss betont werden, dass die

von dem Fallhammer gelieferten Ergebnisse von sehr qualitativer Natur sind.

Abbildung 28 Resultate (max. abs. Schalldruckpegel) der Fallhammertests fiir TNMA,
DNTA und TNTA fiir jeweils10 mg Substanzmenge
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5 Experimenteller Teil

5.1 Arbeitstechniken

Die priparativen Arbeiten beziiglich der Blei-Verbindungen werden aufgrund der teilweisen
hohen Feuchigkeitsempfindlichkeit der Zwischenprodukte unter Inertgasatmosphére
durchgefiihrt. Alle Glasgerdte werden vor Gebrauch im Hochvakuum ausgeheizt. Das Ein-
und Umfiillen der Verbindungen erfolgt unter Zuhilfenahme der Schlenk-Technik. Die
Kristallisationen der Verbindungen finden allerdings an Luft statt.

Versuche, in denen mit Wasser bzw. Spuren davon gearbeitet wird, werden ohne
Inertgasatmosphire durchgefiihrt.

Um beim Arbeiten mit explosiven Stoffen, wie z.B. Aziden, besonders Silber- und
Goldazide, den grosstmdglichen Schutz zu gewéhrleisten, wird mit Vollgesichtsschutz,
geeignetem Horschutz, einem Ledermantel und Lederhandschuhen gearbeitet. Nach
Moglichkeit werden die Umsetzungen in PE-Gefdssen hinter Explosionsschutzschilden
durchgefiihrt und fir die Aufarbeitung und Isolierung nur Plastik- bzw. Teflon®-
Geritschaften verwendet. Die Trocknung der Substanzen erfolgt in Plastik-Exsikkatoren iiber
Calciumchlorid. Die explosiven wie auch die potentiell explosiven Stoffe werden in
Stahlkédfigen gelagert. Das Reinigen der verwendeten Gerdte und die Vernichtung der

Substanzen erfolgt mit einer wéssrigen KOH-Losung.

Abbildung 29 Sicherheitsvorkehrungen fiir den Umgang mit potentiell explosiven

Substanzen
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Fiir den Versuch 5.5.17b, in welchem mit SO, als Losungsmittel gearbeitet wird, findet ein
Zweikugelkolben als Reaktionsgefdss Verwendung. Er hélt einen Druck von mindestens 7 bar
stand. Die Aufnahmekapazitit pro Kugel betrdgt 15-20 mL. Zur Abtrennung von Feststoffen
ist der Spezialkolben mit einer inkorporierten Fritte ausgestattet, wobei beide Kugeln mit je
einem PTFE-Ventil zugdnglich und absperrbar sind (Abbildung 30). Das SO, wird unter
Zuhilfenahme einer Vakuum-Druck-Metallanlage (Abbildung 31) aus Edelstahl
einkondensiert. Die Verbindung zwischen Reaktionsgefdss und Anlage wird durch
Swagelok®-Schraubverbindungen mit Teflon®-Dichtungen hergestellt. Dadurch kann ohne

Schlifffett gearbeitet werden.

Abbildung 30 Zweikugelkolben

Youngo- Ventit

— 210 mm

Abbildung 31 Vakuum-Druck-Metallanlage

B.E.S.T. Whitey Regullerventil

B.E.8.T., Swagelok Verbindsr
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5.2 Ausgangsverbindungen und Losungsmittel

Die in dieser Arbeit verwendeten Ausgangsverbindungen konnen entweder iiber den Handel
bezogen oder nach Literaturvorschriften hergestellt werden (Tabelle 14). In einigen Féllen
werden die Vorschriften modifiziert, diese sind dann in Abschnitt 5.4 aufgefiihrt. In Tabelle
15 sind die verwendeten Losungsmittel, die nach Literaturvorschrift [ gereinigt und
getrocknet werden, aufgefiihrt.

Tabelle 14 Ausgangsverbindungen

Substanz Herkuntft Reinigung
PbCl, Riedel-de Haén

PbBr, Aldrich

Pb(NO3), Aldrich

Ph;PbCl Heraeus

Ph4Pb Merck

(CH3COO0)4Pb Aldrich

HAuCl, - 3H,0
AuC13

Merck, Degussa
Merck, Degussa

Mg Merck

Li Merck

n-BulLi Aldrich

NaN3 Fluka

Nal Merck

AgNO; Merck

CdCl, Merck 1 Woche trocknen bei 160°C
Me;SiN; Aldrich Destillation
BF; - Et,0O Aldrich

Ph;P Fluka

Ph4PBr Aldrich

Ph4PCl Aldrich

Ph4AsCl Aldrich

(CH3CH2CH2)4NBI‘ Aldrich

(CH3CH2CH2)4NC1 Aldrich

HNO3, rauchend Fluka

CeFsH

Fluorochem, ABCR

CgFsl Fluorochem, ABCR

CgFsBr Aldrich

MesBr Aldrich Destillation
EtBr Aldrich Destillation
Hydrazinhydrat Fluka

Cyanurchlorid Fluka

Pyrazin Aldrich
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Fortsetzung Tabelle 14

2,3-Dimethylpyrazin Merck

Aminopyrazin EGA Chemie

Chinolin Merck

2,2'-Bipyridin Merck

Tabelle 15 Losungsmittel

Losungsmittel Herkunft Reinigung Trocknung
Aceton Destillation P40y
Acetonitril Grlissing Destillation P4sOqo
Benzen Destillation Na
Chloroform Destillation P4+Oq9
CDCl; Merck

CFCl;, R-11 Merck

Dichlormethan Merck Destillation P40y
Diglyme Merck Destillation Na
DMSO Riedel-de Haén Destillation CaH,
DMSO-Dg Aldrich

Et,O Destillation Na
Ethanol Destillation CaO
n-Hexan Destillation Na
n-Pentan Destillation Na
Petrolether Destillation Na
Pyridin Merck Destillation KOH
SO, Messer Griesheim Kondensation CaH,
THF Destillation Na
Toluol Destillation Na
5.3 Analysenmethoden

5.3.1 Kernresonanzspektroskopie

Alle chemischen Verschiebungen in der 3-Skala sind in ppm mit Hochfeldverschiebung

negativ (—) und Tieffeldverschiebung positiv (+) angegeben.

53.1.1

'H-NMR Spektroskopie

Die 'H-NMR Spektren wurden an einem EX400 Gerit der Firma JEOL mit einer

Anregungsfrequenz von 400 MHz gemessen. Als Standard diente (CH3)4Si.
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53.1.2 BC-NMR Spektroskopie

Zur Messung der *C-Kerne wurden JEOL GSX270 bzw. EX400 Geriite verwendet mit den
Anregungsfrequenzen 67.9 bzw. 100.6 MHz. Das *C{"’F}-NMR Spektrum wurde mit einem
JEOL 400 Eclipse Gerét aufgezeichnet. Als Standard diente (CH3)4Si.

53.1.3 "N-NMR Spektroskopie

Die '"N-NMR Spektren wurden an einem EX400 Gerit der Firma JEOL mit einer

Anregungsfrequenz von 28.9 MHz gemessen. Als Standard wurde Nitromethan verwendet.
53.1.4 F-NMR Spektroskopie

Die ""F-NMR Spektren wurden auf einem JEOL EX400 gemessen mit einer
Anregungsfrequenz von 376.5 MHz. Firr das '’F-J-aufgeldste 2D-Spektrum wurde ein
VARIAN Mercury-200 Gerit verwendet. Als Standard diente CFCl;.

53.1.5 297Pb-NMR Spektroskopie

Zur Messung der **’Pb-Kerne wurden JEOL GSX270 bzw. EX400 Gerite verwendet mit
den Anregungsfrequenzen 56.5 bzw. 83.6 MHz. Als Standard diente Pb(NO3), mit 6 = —2961
in D,0O bezogen auf (CH3)4Pb (6= 0).

53.2 Rontgenstrukturanalyse
5.3.2.1 Mes;PbBr und Mes,PbBr,

Alle Daten wurden auf einem SIEMENS P4 Diffraktometer mit einem SMART Area-
Detektor unter Benutzung von monochromatischer Mo-K, Strahlung (A = 0.71073 A)
gesammelt. Absorptionskorrekturen wurden mit SADABS durchgefiihrt. Kristallographische
Berechnungen wurden unter Benutzung der SHELXS97 [ und SHELXL97 [
Progammsysteme durchgefiihrt.
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5322 [Ph4E]2[Pb3BI'8] (E = P, AS), [Ph4P] [PbBI‘Clz]CH3CN und (C6F5)4Pb

Die Rontgendaten dieser Verbindungen wurden auf einem ENRAF NONIUS CADA4
Diffraktometer mit einer monochromatischen Mo-K,, Strahlung (A = 0.71073 A) gesammelt.
Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS86 [) gelost und mit "full-
matrix least squares" Prozeduren mit Hilfe von SHELXL93 [[I56] verfeinert. Alle

Nichtwasserstoffatome wurden anisotropisch verfeinert.
5323 [PhsAs][Au(N3)4] und PhsPAuN;

Die Rontgendaten von [PhsAs][Au(N3)4] wurden auf einem STOE IPDS Diffraktometer
unter Benutzung von monochromatischer Mo-K, Strahlung (A = 0.71069 A) gesammelt. Die
Daten fiir PhsPAuN; wurden auf einem NONIUS KAPPA-CCD Diffraktometer mit einer
rotierenden FR591 Anode unter Benutzung von monochromatischer Mo-K,, Strahlung (A =
0.71069 A) gesammelt. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS97 [)
gelost und mit "full-matrix least squares" Prozeduren mit Hilfe von SHELXL97 [

verfeinert. Wasserstoff-Atome wurden auf chemisch sinnvolle Positionen berechnet.
533 Schwingungsspektroskopie
5.3.3.1 Infrarotspektroskopie

Infarot-Spektren wurden an einem NICOLET 520 FT-IR und an einem PERKIN ELMER
983 G IR-Spektrometer aufgenommen. Die Proben wurden entweder auf KBr-Platten, als
KBr-Presslinge oder als Nujolverreibung zwischen Csl-Platten vermessen. In Tabelle 16 sind
die benutzten Abkiirzungen fiir die Bandenintensititen und in Tabelle 17 die

Schwingungsarten aufgefiihrt.
5332 Raman-Spektroskopie

Zur Aufnahme von Raman-Spektren stand ein Gerét Spektrum 2000R NIR FT-Raman der
Firma PERKIN ELMER zur Verfiigung, ausgestattet mit einem Nd:YAG-Laser mit einer

maximalen Leistung von 750 mW. Die Anregungswellenldnge lag bei 1064 nm. Entsprechend
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der Stabilitdt der Proben konnte die Laserleistung variabel eingestellt werden. Zur Aufnahme
hochexplosiver Substanzen wurde zum Schutz der optischen Einrichtungen ein Laserlicht-
durchldssiger Schutzschild verwendet. In den Raman-Datenlisten sind die relativen
Intensititen in Klammern gesetzt angegeben, wobei dem intensivsten Peak der Wert 100
zugeordnet wurde. Die Daten sind als Wellenzahlen in cm™' angegeben. In Tabelle 17 sind

die Schwingungsarten aufgefiihrt.

Tabelle 16 Bandenintensititen und -formen

Abkiirzung Bezeichnung Intensitdt / Gestalt
VW very weak sehr schwach

w weak schwach

m medium mittel

S strong stark

\& very strong sehr stark

sh shoulder Schulter

br broad breit

Tabelle 17 Schwingungsarten

Abkiirzung Schwingungsart

% Valenzschwingung

) Deformationsschwingung in der Ebene "in plane”

Y nichtebene Deformationsschwingung "out of plane"
as antisymmetrisch

s symmetrisch

534 Massenspektrometrie

Massenspektren wurden mit einem FINNIGAN MAT 95Q Spektrometer mit folgender

Ionisierungsmethode aufgenommen: EI.
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535 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden an einem BUCHI B540 Schmelzpunktgerit

bestimmt.
53.6 Berechnungsmethoden

Ab initio und DFT-Rechnungen wurden mit dem Programm GAUSSIAN 98 [[113] und
semiempirische PM3 Rechnungen mit dem Programmpaket HyperChem durchgefiihrt.

5.3.7 Elementaranalyse

Zur Mikroanalyse diente ein C,H,N-Analysator VARIO EL.

54 Darstellung wichtiger Ausgangschemikalien
54.1 Mesityllithium, MesLi [[L57]

Zu einer Mischung aus Lithiumstiickchen (0.10 g, 13.8 mmol) in 10 mL Et,O wird
Mesitylbromid (1.25 g, 6.3 mmol), gelost in 10 mL Et,0O, gegeben. Wihrend der Zugabe wird
das Reaktionsgefdss in ein Ultraschallbad gehingt. Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionsmischung fiir weitere 3 h mit Ultraschall beschallt. Die Mischung wird ohne weitere

Manipulationen fiir Folgereaktionen verwendet.
542 Pentafluorphenylmagnesiumbromid, C¢FsMgBr [

Zu einer Mischung von Magnesiumspénen (0.6 g, 25.0 mmol) in 40 mL Et,O wird langsam
Brompentafluorbenzen (6.17 g, 25.0 mmol) getropft. Wihrend der Zugabe wird die
Reaktionsmischung vorsichtig unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Zugabe wird die
Temperatur der Reaktion weitere 12 h auf ca. 35°C gehalten. Die Mischung wird ohne weitere

Manipulationen fiir Folgereaktionen verwendet.
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543 Pentafluorphenyllithium, CeFsLi [159]]

Zu einer Losung von Pentafluorbenzen (1.00 g, 6.0 mmol) in 30 mL Et,O, welche auf —78°C
gekiihlt wird, wird n-BuLi in Hexan (2.4 ml einer 2.5 M Losung, 6.0 mmol) vorsichtigt
addiert. Die Reaktionsmischung wird ohne weitere Manipulationen fiir Folgereaktionen

verwendet und stindig auf —78°C gekiihlt.

544 Mesitylmagnesiumbromid, MesMgBr

Magnesiumspéne (0.99 g, 40.9 mmol) werden in 50 mL THF bei Raumtemperatur vorgelegt.
Mesitylbromid (8.14 g, 40.9 mmol) wird langsam zugetropft und die Reaktionsmischung 12 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird ohne weitere Manipulationen fiir

Folgereaktionen verwendet.

54.5 Aktiviertes Natriumazid, NaN5" [

Natriumazid (10.00 g, 150.0 mmol) wird in einer Reibschale kraftig mit 0.5 mL Hydrazin-
Hydrat verrieben und iiber Nacht offen stehen gelassen. Anschliessend wird die Mischung in
wenig H,O geldst und mit viel Aceton wieder gefallt. Man filtriert iiber eine Fritte und wiascht
den Riickstand mit Methanol und Diethylether. Das erhaltene Produkt wird im Exsikkator
iiber P,O getrocknet.

Ausbeute: 7.41 g (73%)

5.4.6 Silberazid, AgN; [[161]

AgNO; (3.97 g, 23.4 mmol) und NaN; (1.52 g, 23.4 mmol) werden jeweils in 50 mL H,O
gelost. Die NaNsz-Losung wird vorsichtig unter kriaftigem Rithren zur AgNO;-Losung
getropft. Die Reaktionsmischung wird nach beendeter Zugabe fiir weitere 10—20 min geriihrt.
Anschliessend wird abfiltriert und mit viel H,O, Ethanol und CFCIl; gewaschen. Das feuchte
Produkt verteilt man vorsichtig auf mehrere Plastikschalen und trocknet es im Exsikkator {iber
P4O;9 oder fiir einige Stunden im Trockenschrank bei 50°C, wobei AgNs; unter
Lichtausschluss gelagert werden sollte.

Ausbeute: 3.00 g (86%)
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54.7 Tetraphenylphosphoniumtrichloroplumbat(II), [Ph4P][PbCls]

PbCl, (1.07 g, 3.9 mmol) und [Ph4P]CI (1.5 g, 4.0 mmol) werden in 100 mL Acetonitril 1 h
auf 70°C erwiarmt. Die Losung wird anschliessend im warmen Zustand von nicht umgesetzten
Edukten abfiltriert und das klare Filtrat bei —20°C gelagert. Es fillt ein farbloser Feststoff aus,
welche abgefiltert und im Vakuum getrocknet wird. Das Filtrat wird eingeengt und erneut auf
—20°C gekiihlt.

Ausbeute: 1.22 g (49%)

Elementaranalyse:  farbloser Feststoff — Gef. C 43.7% H 3.2%
Kristalle aus CH3CN Gef. C 44.6% H 3.4% N 1.8%

Ca4H2Cl3P Pb; [652.96] Ber. C 44.2% H3.1%
Cy6Ha3CI3N P1Pb; [694.01] Ber. C 45.0% H3.3% N 2.0%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™' 3169 w, 3089 w, 3061 m, 3010 m, 2692 w, 2251 m,
2208 w, 1998 w, 1919 w, 1825 w, 1781 w, 1687 w, 1629 sh, 1617 w, 1586 s, 1575 sh, 1483 s,
1437 vs, 1409 sh, 1381 w, 1337 m, 1317 m, 1279 sh, 1187 m, 1164 m, 1110 vs, 1083 sh, 1073
w, 1027 m, 997 s, 979 sh, 943 w, 918 w, 865 w, 854 w, 846 w, 761 sh, 755 s, 726 vs, 690 vs,
616 m, 526 vs, 454 m, 434 w, 392 w und 381 w.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 3163 (3), 3140 (3), 3059 (61), 2921 (2), 2249 (2),
1585 (54), 1574 (20), 1483 (2), 1438 (5), 1336 (3), 1318 (3), 1186 (13), 1162 (17), 1096 (23),
1027 (39), 1000 (100), 927 (3), 849 (2), 759 (2), 726 (7), 678 (22), 616 (16), 534 (3), 281
(13), 252 (29), 220 (26), 198 (25) und 111 (73).

297Pb-NMR (56.5 MHz) & = 430 (DMSO-Dy), 1264 (DMF).

54.8 Ethylmagnesiumbromid, EtMgBr
Zu einer Mischung von Magnesiumspénen (2.92 g, 120.0 mmol) in 35 mL Et,O wird langsam
Bromethan (13.08 g, 120.0 mmol) getropft, so dass die Reaktionsmischung leicht siedet. Nach

beendeter Zugabe wird noch ca. 1 h nachgeriihrt und die Reaktionsmischung ohne weitere

Manipulationan fiir Folgereaktionen verwendet.
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549 Diethylcadmium, Et,Cd [162]]

Eine Reaktionsmischung von Ethylmagnesiumbromid in Et,O (siche Abschnitt 5.4.8, 15.99
g, 120.0 mmol) wird vorgelegt und getrocknetes CdCl, (11.00 g, 60.0 mmol) portionsweise,
ohne dussere Kiihlung zugefiigt. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 2
h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird bei Normaldruck abdestilliert. Die
zuriickbleibende graue Masse wird unter Vakuum (1 mbar) innerhalb 1 h von 20° auf 120°C
erhitzt und die Destillationsvorlage mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.

Das Destillat ist eine farblose, 6lige Fliissigkeit, welche im Kiihlschrank mehrer Tage gelagert
werden kann. Diethylcadmium ist extrem empfindlich gegeniiber Luft und Wasser.

Ausbeute: 7.21 g (71%)
5.4.10 Bis(pentafluorphenyl)cadmium-Diglyme, (CgFs)>,Cd-Diglyme [|1 63]

Zu einer Mischung von lodopentafluorbenzen (3.09 g, 10.5 mmol) und Diglyme (0.74 g, 5.4
mmol) wird Et,Cd (0.90 g, 5.3 mmol) unter kraftigem Riihren zugetropft, dabei fillt langsam
ein gelblich gefarbter Feststoff aus. Nach beendeter Zugabe wird 1 d bei Raumtemperatur
weiter geriihrt. Nicht umgesetzte Edukte und Nebenprodukte werden im Vakuum abdestilliert.
Der feste Riickstand wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.85 g (93%)

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 2980 sh, 2924 s, 2895 s, 2832 s, 1645 sh (vC=C),
1634 m (vC=C), 1607 w, 1588 w, 1534 s, 1500 vs, 1450 vs, 1369 m, 1353 m, 1298 sh, 1284
w, 1249 m, 1202 m, 1181 w, 1129 sh, 1114 vs, 1100 vs, 1069 vs, 1048 vs, 1019 m, 949 vs,
866 m, 839 m, 762 w, 718 m (8C-F), 590 w und 483 w; vC—F vom ~1500-1100 cm™".

5.4.11 Diphenylblei(IV)dinitrat, Ph,Pb(NO3),-2H,0 [[164]

Zu einer siedenden Lésung von PhyPb (2.00 g, 3.9 mmol) in 30 mL CHCI; werden 0.6 mL
konzentrierte HNOs getropft, wobei ein farbloser Feststoff ausféllt. Nach beendeter Zugabe
wird noch 2 h unter Riickfluss gekocht, anschliessend wird die Reaktionsmischung im heissen
Zustand filtriert und der Riickstand mit heissem CHCIl; gewaschen. Der farblose Feststoff

wird im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 1.73 g (86%)

Elementaranalyse: Gef. C27.3% H 2.6% N 5.3%
C12H14N,OgPb; [521.45] Ber. C 27.6% H2.7% N 5.4%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in em™': 3431 s, 3051 m, 2921 m, 2848 m, 2425 w, 2396 w,

1763 w, 1624 m, 1581 w, 1559 s, 1471 s, 1438 s, 1433 sh, 1385 vs, 1322 m, 1307 sh, 1281 w,

1191 w, 1177 w, 1161 w, 1091 w, 1051 w, 1033 w, 1013 w, 984 s, 836 w, 826 m, 733 m, 719

s, 674 m, 650 m und 447 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm ' 3323 (22), 3059 (42), 1574 (42), 1471 (36), 1048 (34),

1032 (38), 996 (58), 644 (60) und 203 (100).

27pb{'H}-NMR (83.6 MHz, DMSO-Dg) § = —1071.

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dy) & = —6.

5.4.12 Diphenylblei(IV)dichlorid, Ph,PbCl, [[165]

In eine 50°C warme Losung von PhyPb (5.00 g, 9.7 mmol) in 60 mL Benzen wird so lange
HCIl-Gas geleitet, bis kein Gas mehr absorbiert wird und kein weiterer Niederschlag ausfillt.
Das warme Reaktionsgemisch wird filtriert und der Riickstand mit heissem Benzen
gewaschen. Der farblose Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.72 g (89%)

Elementaranalyse: Gef. C33.1% H 2.3%

Ci2H;oCLPb; [432.32] Ber. C 33.3% H2.3%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3436 s, 3077 sh, 3055 w, 1629 m, 1579 w, 1560 s,
1472 s, 1439 s, 1323 m, 1304 w, 1260 w, 1189 w, 1176 w, 1163 w, 1090 w, 1063 w, 1050 w,
1014 m, 985 s, 720 vs, 674 s, 651 m und 447 s.
Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™': 3156 (5), 3128 (9), 3074 (54), 3053 (73), 3015 (11),
2991 (10), 1579 (16), 1566 (16), 1475 (27), 1440 (12), 1359 (9), 1327 (11), 1194 (21), 1164
(12), 1053 (16), 1013 (52), 994 (76), 642 (56), 608 (10), 209 (100) und 196 (61).
297ph {'H}-NMR (83.6 MHz, DMSO-Ds) & = —488.
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5.4.13 Diphenylblei(IV)diazid, Ph,Pb(N3),

Zu einer Losung von Ph,Pb(NOs),-2H,0 (0.50 g, 1.0 mmol) in 50 mL H,O wird in wenig
Wasser gelostes NaN; (0.13 g, 2.1 mmol) getropft. Wahrend der Zugabe bildet sich ein
farbloser Niederschlag. Es wird 12 h nachgeriihrt, filtriert und der Riickstand mit H,O
gewaschen. Der farblose Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.3 g (70%)

Elementaranalyse: Gef. C 32.0% H2.1% N 18.0%
C12H oNgPb, [432.32] Ber. C 32.4% H2.3% N 18.9%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3140 w, 3102 w, 3083 w, 3054 s, 2986 w, 2936 w,
2669 w, 2611 w, 2570 w, 2520 w, 2067 sh/2055 vs/2037 vs/2024 sh(v,sN3"), 1882 w, 1801 w,
1751 w, 1636 m, 1577 sh, 1568 s, 1473 vs, 1437 vs, 1384 m, 1334 s/1329 sh (v\N3"), 1320 s,
1299 sh, 1266 vs, 1199 w, 1191 m, 1182 sh, 1161 w, 1097 w, 1068 w, 1056 w, 1047 w, 1016
5,993 5,983 m, 965 w, 912 w, 842 w, 734 s, 722 vs, 682 vs, 655 m, 642 m, 611 m, 602 m und
448 s.
Raman-Spektrum (300 mW) v in cm™: 3061 (52), 2069 (31, V4N37), 2046 (17, VN3 "), 1576
(23), 1473 (26), 1335 (34, viN37), 1268 (15), 1160 (15), 1049 (14), 1012 (33), 997 (57), 643
(39), 237 (19) und 203 (100).
297pb{'H}-NMR (83.6 MHz, DMSO-Dg) § = —691.
“N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —135 (Np), —266.
BC-NMR (100.6 MHz, DMSO-Dg) & = 163.8 (C—1, "Je_py, = 1541.7 Hz), 136.0 (C—4, “Je_pp =
85.0 Hz), 133.6 (C=2, “Jc_py = 120.6 Hz), 130.1 (C=3, *Jc_p, = 195.7 Hz).

5.4.14 Triphenylblei(IV)azid, Ph;PbN; [[L66][L67]

Zu einer siedenden Losung von Ph;PbCl (2.00 g, 4.2 mmol) in 100 mL EtOH wird NaNj
(0.27 g, 4.2 mmol) gelost in wenig H>O vorsichtig zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 1
h weiter unter Riickfluss erhitzt und anschliessend warm filtriert. Der Riickstand wird mit
warmen EtOH und H,O gewaschen. Der farblose Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.23 g (61%)
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Elementaranalyse: Gef. C 45.0% H3.2% N 7.5%
CisHisN3Pb; [480.54] Ber. C 45.0% H3.2% N 8.7%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ' 3142 w, 3066 m, 3054 m, 3046 m, 2984 w, 2944 w,

2573 w, 2522 w, 2036 vs (V4sN3 ), 1902 w, 1877 w, 1817 w, 1569 s, 1476 s, 1432 vs, 1384 w,

1349 w, 1329 sh, 1320 s (vsN37), 1301 m, 1270 s, 1197 sh, 1188 m, 1156 m, 1094 w, 1063 s,

1016 s, 996 s, 985 sh, 970 w, 906 m, 854 m, 842 sh, 735 s, 722 vs, 688 s, 673 sh, 652 m, 613

w, 602 w, 447 s und 442 sh.

Raman-Spektrum (100 mW) v in em™: 3140 (8), 2988 (5), 2044 (12, vasN37), 1573 (30), 1477

(16), 1433 (5), 1349 (4), 1322 (8, v{N3), 1271 (8), 1191 (11), 1159 (9), 1059 (8), 1017 (19),

1001 (98), 912 (3), 644 (53), 615 (7), 443 (5), 201 (100), 179 (27), 163 (30), 106 (48) und 84

(53).

297ph {'H}-NMR (83.6 MHz, DMSO-Ds) & = —234.

“N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dy) & = —134 (Np) , —261.

5.4.15 Tetraphenylarsoniumtetraazidoaurat(IIl), [PhsAs][Au(N3)4] [

Eine Losung von HAuCls-3H,0 (0.10 g, 0.3 mmol) in 10 mL H,O wird mit einer wéssrigen
NaNj (0.68 mg, 10.40 mmol)-Losung vermischt. Die rotfarbene Losung wird filtriert und mit
[PhsAs]Cl (0.12 g, 0.3 mmol) versetzt. Es fillt ein orangefarbener Niederschlag aus, der
abfiltriert und mit viel H,O gewaschen wird. Der Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.18 g (95%)

IR-Spektrum (Substanz in Nujol zwischen KBr-Platten) v in cm ™' 2027 s (VasN3 ), 1250 s
(VsN37), 1159 m, 1082 m, 1020 m, 997 m, 917 w, 735 s, 683 s, 575 w (0N3"), 477 m, 461 m,
427 s (VAu-N), 352 m, 300 w und 220 w.

Raman-Spektrum (20 mW) v in cm™': 3066 (10), 2049 (22), 1578 (9), 1440 (2), 1261 (3),
1187 (4), 1162 (3), 1083 (3), 1023 (6), 1001 (17), 676 (9), 614 (2), 414 (100), 402 (32), 273
(4), 236 (8), 208 (22), 188 (9), 172 (10) und 120 (28).

“N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —133 (Np), =178 (Ny), =283 (Ng).

Einkristall-Rongenstrukturanalyse: siche Anhang G.
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5.4.16 Triphenylphosphangold(I)chlorid, Ph;PAuCl [168|I|

Zu einer —20°C kalten Losung von PhsP (2.68 g, 10.2 mmol) in 100 mL EtOH wird
tropfenweise eine wéssrige Losung von HAuCly-3H,O (2,00 g, 5.1 mmol) gegeben. Die
Temperatur der Reaktionsmischung wird hierbei unter 0°C gehalten. Der ausfallende farblose
Feststoff wird abfiltriert und aus siedendem EtOH umkristallisiert und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 2.00 g (79%)

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3075 m, 3053 m, 2990 w, 1656 w, 1636 w, 1616 w,
1587 w, 1575 w, 1560 w, 1541 w, 1480 s, 1435 s, 1391 w, 1330 w, 1312 w, 1295 w, 1180 m,
1165 w, 1157 w, 1102 s, 1073 w, 1027 m, 999 m, 930 w, 846 w, 748 s, 713 s, 693 vs, 618 w,
545 s, 501 s, 449 m und 330 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™": 3833 (1), 3170 (4), 3145 (5), 3058 (69), 3008 (6),
2990 (5), 2953 (4), 2790 (2), 2540 (2), 1586 (56), 1574 (19), 1480 (5), 1437 (6), 1397 (4),
1331 (5), 1314 (5), 1274 (4), 1183 (11), 1163 (11), 1102 (32), 1027 (30), 999 (88), 714 (7),
692 (13), 617 (10), 546 (5), 395 (5), 329 (22, vAuCl), 275 (12), 257 (21), 232 (18), 219 (17),
205 (19), 183 (22) und 104 (100).

Schmelzpunkt: 244-246°C.

5.4.17 Bis(triphenylphosphan)gold(I)iodid, (PhsP),Aul [[169]

Zu einer Losung von PhsP (0.30g, 1.1 mmol) und Nal (0.17 g, 1.1 mmol) in 50 mL Aceton
wird portionsweise PhsPAuCl (0.50 g, 1.0 mmol) eingetragen. Nach beendeter Zugabe wird 1
h bei Raumtemperatur geriihrt. Es féllt ein farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert und in

heissem Aceton umkristallisiert wird.

Ausbeute: 0.62 g (72%)

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cem™': 3143 w, 3077 sh, 3048 m, 3019 w, 2997 w, 1626 m,
1587 w, 1571 w, 1479 s, 1435 vs, 1386 w, 1331 m, 1309 m, 1288 w, 1184 m, 1157 m, 1098 s,
1070 m, 1026 m, 998 m, 972 w, 923 w, 846 w, 751 s, 743 vs, 708 s, 693 vs, 620 w, 534 s, 519
vs, 506 vs, 497 sh, 444 m, 434 m und 426 m.
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Raman-Spektrum (100 mW) v in em™: 3169 (7), 3139 (8), 3047 (69), 3000 (12), 2951 (7),
1585 (75), 1572 (22), 1478 (8), 1434 (10), 1331 (7), 1309 (6), 1185 (12), 1164 (21), 1098
(50), 1073 (8), 1027 (35), 999 (100), 920 (8), 752 (7), 709 (12), 688 (11), 618 (13), 535 (12),
501 (8), 432 (10), 399 (9), 275 (13), 263 (16), 253 (20), 227 (17), 201 (15), 159 (29, vAul),
und 120 (48).

Schmelzpunkt: 230-232°C.

5.4.18 Blei(IT)azid, Pb(N3), [[[70]

Zu einer Losung von Pb(NOs), (1.71 g, 5.2 mmol) in 50 mL H,O wird eine wissrige
Losung von NaNj (0.67 g, 10.3 mmol) unter krédftigem Riihren zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird 10 min geriihrt, abfiltriert und der Riickstand nacheinander mit H,O, EtOH und
Et;0O gewaschen. Der farblose Feststoff wird im Trockenschrank iiber Nacht bei 50°C
getrocknet.

Ausbeute: 1.20 g (80%)

5.4.19 Cyanurazid [[171]

Eine auf 0°C gekiihlte Losung von NaNj (5.00 g, 75.9 mmol) in 50 mL H,O wird
portionsweise unter kraftigem Riithren mit Cyanurchlorid (3.00 g, 16.3 mmol) versetzt. Nach
jeder Zugabe wird mehrere Minuten nachgeriihrt. Nachdem die gesamte Menge an
Cyanurchlorid zugegeben ist, wird der entstandene Niederschlag 3 h in der Mutterlauge
belassen, anschliessend abfiltriert, mit H,O gewaschen und das Rohprodukt (2.93 g) an Luft
getrocknet. Reines Cyanurazid wird durch Umkristallisation aus EtOH gewonnen.

Ausbeute: 1.25 g (38%)
5.5 Praparate
5.5.1 Trimesitylblei(IV)bromid, Mes;PbBr

(a) Eine Reaktionsmischung von Mesityllithium in Et,O (siche Abschnitt 5.4.1, 0.94 g, 6.3
mmol), welche noch mit 20 mL THF versetzt wird, wird zu einer Suspension von

Blei(Il)chlorid (1.75 g, 6.3 mmol) in 30 mL THF bei 25°C gegeben. Nach beendeter Zugabe

88



5 Experimenteller Teil

wird die Reaktionsmischung fiir 12 h bei 25°C geriihrt. Die Losungsmittel werden unter
Vakuum entfernt und der entstehende Riickstand mit 50 mL Methylcyclohexan extrahiert.
Das Losungsmittel des Extraktes wird unter Vakuum abgezogen und der verbleibende
Feststoff wird aus Aceton umkristallisiert (farblose Kristalle). Als Nebenprodukt entstehen
wenige gelbe Kristalle an Dimesitylbleidibromid.
Ausbeute: 0.60 g (44%)
Elementaranalyse: Gef. C 50.6% H5.1%

Cy7H33BrPb  [644.66] Ber. C 50.3% H5.2%

(b) Blei(Il)bromid (5.00 g, 13.6 mmol) wird in 50 mL THF bei —25°C vorgelegt.
Mesitylmagnesiumbromid (9.10 g, 40.9 mmol, Abschnitt 5.4.4) gelost in 50 mL THF wird
langsam zugetropft und die Reaktionsmischung 2 h bei —25°C nachgeriihrt. Man ldsst den
Reaktionskolben langsam auf Raumtemperatur kommen, entfernt das Losungsmittel im
Vakuum und extrahiert den Riickstand mehrfach mit Methylcyclohexan. Das Lésungsmittel
des Extraktes wird unter Vakuum abgezogen und der verbleibende Feststoff wird aus Aceton
umkristallisiert. Als Nebenprodukt entstehen einzelne Kristalle an Dimesitylblei(IV)dibromid.
Ausbeute: 0.15 g (2%)

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™' 3019 s, 2967 vs, 2923 vs, 2865 m, 2733 w, 2594 w,
2411 w, 1712 m, 1691 sh, 1625 w, 1608 w, 1593 m, 1561 m, 1534 sh, 1402 m, 1377 m, 1291
vs, 1262 m, 1240 w, 1223 w, 1175 w, 1094 m, 1027 s, 1004 s, 945 w, 926 w, 879 w, 848 vs,
804 m, 696 m, 661 w, 578 m (V4Pb—C), 539 vs, 334 m (v{Pb—C) und 303 m.
Raman-Spektrum (100 mW) v in cm ' 3017 (23), 2917 (49), 1595 (13), 1562 (10), 1449 (10),
1390 (19), 1339 (6), 1294 (39), 1006 (12), 945 (15), 699 (10), 583 (21, v4Pb—C), 542 (100),
337 (19, viPb—C), 308 (11), 225 (11), 161 (97, vPb—Br) und 89 (66).

MS {EI 70eV, m/e}: 565 (26) M'—Br, 525 (18) M'—Mes, 445 (8) [Mes,Pb—H]", 404 (24)
[MesPbBr—2H]", 327 (100) MesPb", 287 (4) PbBr', 208 (42) Pb", 119 (30) Mes' und 105 (60)
[Mes—CH,]".

'H-NMR (270 MHz, CDCLs) & = 6.98 (CH, 2H; *Ji_p, = 49.0 Hz), 2.42 (2,6—CHs, 6H; *Jii_pp
=10.1 Hz), 2.27 (4-CHs, 3H; *Ji_p, = 5.3 Hz).
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BC{'H}-NMR (67.9 MHz, CDCl;) § = 160.8 (C—1, 'Je_p, = 481.1 Hz), 143.5 (C-2, *Je_pp =
78.9 Hz), 139.2 (C—4, *Je_p, = 19.2 Hz), 129.9 (C-3, *Je_p, = 83.0 Hz), 25.5 (2,6—CHs; *Jepy
=71.1 Hz), 21.0 (4-CHs, *Je_pp = 12.5 Hz).

27ph {'H}-NMR (83.6 MHz, CDCls) 8 = — 97 ("Jpp_c = 481 Hz, “Jc_p, = ~80 Hz).
Schmelzpunkt: 179-182°C.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: siche Anhang A.

552 Dimesitylblei(IV)dibromid, Mes,PbBr,

Mes,PbBr, fillt als Nebenprodukt bei der Darstellung vom Mes;PbBr an und kann nach der
Umkristallisation aus Aceton durch Handselektion von den Mes;PbBr-Kristallen isoliert und
getrennt werden. Mes,PbBr, fillt auch bei der Reaktion von Mesitylmagnesiumbromid mit

Blei(IT)bromid als Nebenprodukt (gelbe Kristalle) an.

Elementaranalyse: Gef. C 35.8% H 3.4%
C1sHyBrPb  [605.38] Ber. C 35.7% H 3.7%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3041 sh, 3011 m, 2975 s, 2916 s, 2843 w, 2740 w,
1723 w, 1587 w, 1563 s, 1521 w, 1448 vs, 1403 sh, 1378 s, 1294 vs, 1243 m, 1203 vw, 1174
m, 1035 s, 1025 sh, 997 vs, 942 m, 925 w, 886 w, 850 vs, 688 s, 579 w (V4sPb—C), 538 s, 525
w, 514 w, 491 w, 324 w und 301 s.
Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™': 3017 (21), 2919 (49), 2733 (5), 1595 (12), 1534 (18),
1449 (11), 1389 (19), 1294 (38), 1270 (14), 1209 (7), 1005 (12), 945 (15), 698 (8), 582 (21,
VasPb—C), 543 (89), 339 (19, v;Pb—C), 312 (13), 224 (13), 194 (25), 162 (100, vPb—Br), und
89 (65).

MS {EI 70eV, m/e}: 565 (9) [MessPb]*, 525 (20) M'—Br, 406 (25) [MesPbBr]", 327 (49)
MesPb', 287 (12) PbBr', 208 (50) Pb", 119 (35) Mes " und 105 (100) [Mes—CH,]".
'H-NMR (270 MHz, CDCl3) & = 7.04 (CH, 2H, *Ji_p, = 81.3 Hz), 2.62 (2,6—~CH3, 6H, *Jii_py
= 14.3 Hz), 2.30 (4—CHj3, 3H, *Jiy_pp, = 7.2 Hz).
BC{'H}-NMR (67.9 MHz, CDCls) § = 161.7 (C—1, "Je_p, = 647.7 Hz), 142.0 (C-2, *Je_pp =
109.0 Hz), 141.1 (C—4, “Je_p, = 27.5 Hz), 130.9 (C-3, *Je_p, = 128.2 Hz), 24.0 (2,6-CHs;
3Jcpp = 96.0 Hz), 21.0 (4—CHs, Je_p, = 19.2 Hz).
297ph {'"H}-NMR (83.6 MHz, CDCls) & = —149 ('Jpp_c = 650 Hz).
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Schmelzpunkt: 183-185°C.
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: siche Anhang B.

553 Tetraphenylphosphoniumoctabromotriplumbat(II), [Ph4P],[Pb;Brg]

(a) Eine Mischung aus [Ph4P]Br (1.68 g, 4.0 mmol) and PbBr; (1.41 g, 3.9 mmol) werden in
100 mL Acetonitril suspendiert und fiir 2 h auf 75°C erwéarmt. Die Losung wird von nicht
umgesetzten Edukten abfiltriert und das Losungsmittel sehr langsam verdampft
(Kristallisation iiber Nacht, farblose Kristalle).

Ausbeute: 0.24 g (10%)

Elementaranalyse: Gef. C 29.6% H2.1%
C48H40BI'8P2Pb3 [193959] Ber. C 29.7% H2.1%

(b) Eine Mischung aus [Ph4P]Br (0.50 g, 1.2 mmol) und PbBr; (0.66 g, 1.8 mmol) werden in
100 ml Acetonitril suspendiert und fiir 3 h auf 80°C erwidrmt. Die Losung wird von nicht
umgesetzten Edukten abgefiltert und das Losungsmittel sehr langsam verdampft
(Kristallisation iiber Nacht, farblose Kristalle).

Ausbeute: 0.24 g (43%)

Elementaranalyse: Gef. C 29.6% H 2.0%
CagHyoBrsP,Pbs [1939.59]  Ber. C 29.7% H2.1%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3444 s, 3088 w, 3059 m, 3016 w, 2688 w, 2204 w,

1826 w, 1781 w, 1624 m, 1586 m, 1483 s, 1436 vs, 1406 sh, 1400 sh, 1339 m, 1314 m, 1188

m, 1162 m, 1108 vs, 1079 w, 1073 w, 1027 m, 996 s, 933 w, 852 w, 754 s, 723 vs, 689 vs,

616 w, 526 vs, 454 w und 436 w.

Raman-Spektrum (100 mW) v in em™: 3170 (2), 3146 (2), 3079 (11), 3058 (61), 3018 (4),

2993 (3), 2955 (2), 1586 (48), 1483 (1), 1438 (2), 1339 (2), 1191 (9), 1162 (8), 1109 (10),

1098 (21), 1027 (36), 1000 (85), 927 (2), 754 (2), 722 (1), 679 (9), 615 (8), 293 (6), 264 (14),

246 (24), 194 (14), 159 (66, vPb—Br), 143 (31, vPb—Br) und 102 (100).

297ph-NMR (56.5 MHz, DMSO-Dy): & = 323.

Schmelzpunkt: 265°C.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: siche Anhang C.
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554 Tetraphenylarsoniumoctabromotriplumbat(II), [PhsAs][PbsBrg]

Eine Mischung aus [PhsAs]Cl (1.61 g, 3.9 mmol) und PbBr; (1.40 g, 3.9 mmol) werden in
100 mL Acetonitril suspendiert und 2 h auf 75°C erwidrmt. Die Losung wird von nicht
umgesetzten Edukten abfiltriert und das Losungsmittel sehr langsam verdampft
(Kristallisation iiber Nacht, farblose Kristalle).

Ausbeute <1%.

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in em™': 3155 w, 3071 m, 3047 m, 3015 w, 2992 w, 2656 w,
2159 w, 1632 m, 1577 m, 1481 s, 1438 vs, 1402 w, 1336 m, 1312 m ([PhsAs]"), 1282 w, 1184
m, 1164 m, 1081 s, 1022 m, 996 s, 975 sh, 923 w 863 w, 847 w, 742 vs, 689 vs, 682 sh, 614
w, 475 s, 462 vs, 456 sh, 362 m, 353 m und 345 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 3145 (1), 3085 (8), 3050 (76), 3016 (5), 3003 (4),
2987 (3), 2955 (3), 2917 (1), 2906 (1), 2906 (2), 2841 (1), 2789 (1), 2757 (2), 2727 (1), 2663
(1), 2611 (2), 2546 (1), 2473 (1), 2400 (1), 2339 (1), 2283 (2), 2252 (2), 2189 (2), 2123 (1),
2076 (1), 1995 (1), 1927 (2), 1873 (1), 1825 (1), 1797 (2), 1771 (2), 1710 (2), 1686 (2), 1669
(2), 1608 (2), 1577 (45), 1514 (2), 1480 (4), 1439 (4), 1417 (2), 1392 (2), 1349 (3), 1336 (4),
1320 (3), 1281 (2), 1184 (11), 1165 (10), 1082 (14), 1022 (37), 998 (100), 919 (3), 838 (3),
793 (2), 750 (3), 669 (33), 614 (11), 574 (1), 485 (2), 463 (3), 432 (2), 394 (4), 355 (3), 315
(3), 292 (3), 272 (13), 248 (24, vPb—Br), 233 (45), 182 (36) und 115 (98).

27ph-NMR (56.5 MHz, DMSO-Dg): & = 386 .

Schmelzpunkt: 207°C.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: siche Anhang D.

5.5.5 Tetraphenylphosphoniumbromodichloroplumbat(II), [Ph4P][PbBrCl,]-CH3;CN

Eine Mischung aus [Ph4P]Br (1.68 g, 4.0 mmol) und PbCl; (1.50 g, 3.9 mmol) werden in 100
mL Acetonitril suspendiert und fiir 3 h auf 70°C erwdrmt. Die Losung wird von nicht
umgesetzten Edukten abfiltriert und das Losungsmittel sehr langsam verdampft
(Kristallisation iiber Nacht, farblose Kristalle).

Ausbeute: 1.92 g (68%)
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Elementaranalyse: Gef. C 42.1% H 3.0% N 1.8%
C16H23BrC1,NPPb [738.49] Ber. C 42.3% H3.1% N 1.9%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3073 sh, 3059 m, 1827 w, 1786 w, 1688 sh, 1633

sh, 1618 m, 1585 s, 1483 s, 1436 vs, 1337 m, 1315 m, 1186 m, 1164 m, 1108 vs, 1080 sh,

1073 sh, 1027 m, 996 s, 935 w, 849 w, 832 w, 760 s, 723 vs, 689 vs, 616 w, 528 vs, 470 w,

450 w, 442 sh und 432 sh.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™': 3065 (39), 3054 (72), 3013 (8), 2920 (19), 2739 (1),

2249 (5), 1587 (50), 1576 (18), 1483 (2), 1439 (2), 1380 (1), 1338 (1), 1186 (8), 1168), 1100

(28), 1026 (49), 1000 (100), 938 (2), 919 (2), 748 (1), 727 (4), 680 (16), 617 (14), 527 (1),

454 (1), 383 (2), 288 (11), 262 (30, vPb—Hal), 253 (37), 234 (13, vPb—-Hal), 197 (20) und 107

(95).

27pH-NMR (56.5 MHz, DMSO-Dy): § = 466.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: siche Anhang E.

5.5.6 Tetraphenylphosphoniumchlorodibromoplumbat(II), [Ph4P][PbBr,Cl]-CH3;CN

Eine Mischung aus [Ph4P]Cl (1.50 g, 4.0 mmol) und PbBr; (1.40 g, 3.9 mmol) werden in 100
mL Acetonitril suspendiert und fiir 1 h auf 70°C erwdrmt. Die Lésung wird von nicht
umgesetzten Edukten abfiltriert und das Losungsmittel sehr langsam verdampft. Es bleibt ein

farbloser Feststoff zuriick.

Ausbeute: 2.00 g (66%)

Elementaranalyse: Gef. C 39.6% H 2.9% N 1.6%
Cy6H23BroCINPPD [782.91] Ber. C 39.9% H 3.0% N 1.8%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3078 w, 3053 m, 3012 w, 2991 w, 2686 w, 2582 w,
2248 m, 2202 w, 1977 w, 1906 w, 1823 w, 1781 w, 1686 w, 1634 w, 1586 m, 1574 sh, 1483
s, 1441 vs, 1437 vs, 1405 sh, 1380 w, 1336 m, 1313 m, 1186 m, 1164 m, 1108 vs, 1085 sh,
1071 w, 1025 m, 995 s, 978 sh, 937 w, 929 w, 918 w, 861 w, 850 w, 836 w, 752 s, 724 vs,
688 vs, 683 sh, 614 w, 528 vs, 450 m und 431 w.
Raman-Spektrum (100 mW) v in em™: 3053 (100), 3007 (5), 2957 (3), 2884 (1), 2820 (1),
2594 (1), 2189 (1), 1585 (62), 1482 (2), 1440 (4), 1338 (3), 1188 (12), 1165 (13), 1108 (14),
1097 (29), 1027 (42), 999 (93), 928 (2), 847 (1), 751 (2), 725 (4), 679 (12), 616 (8), 524 (1),
449 (1), 393 (2), 291 (9), 249 (28, vPb—Cl), 198 (29), 124 (91) und 104 (72).
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27ph—NMR (56.5 MHz, DMSO-Dy): & = 439.
5.5.7 Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV), (C¢Fs)4Pb

(a) Zu einer Mischung von C¢FsMgBr (6.78 g, 25.0 mmol) in Et,0O (auf Raumtemperatur
abgekiihlte Reaktionsmischung von 5.4.2) wird eine Suspension von PbCl, (3.48 g, 12.5
mmol) in 20 mL Toluol unter starkem Riihren zugetropft. 1 h nach beendeter Zugabe wird
Brom (1.00 g, 6.3 mmol) geldst in 10 mL CH,Cl, langsam addiert. Nach abgeschlossener
Zugabe wird die Reaktionsmischung 12 h lang unter Riickfluss (Badtemperatur: 65°C) erhitzt.
Man ldsst die Mischung auf Raumtemperatur abkiihlen, hydrolysiert vorsichtig mit H,O und
trennt die organische Phase ab. Die organischen Losungsmittel werden unter Vakuum
entfernt. Der verbleibende Feststoff (farblose Kristalle) wird mit wenig kaltem Toluol
gewaschen.

Ausbeute: 1.71 g (31 %)
Elementaranalyse:  Cy4F20Pb [875.43]  Gef. C 32.8% Ber. C 32.9%

(b) Eine auf —78°C gekiihlte Losung von Cg¢FsLi (1.04 g, 6.0 mmol, siche Abschnitt 5.4.3) in
Et,O wird stark geriihrt. Pb(OOCCHj3)s (0.66 g, 1.5 mmol) wird in kleinen Portionen
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fiir weitere 3 h geriihrt.
Anschliessend wird das Kiihlbad entfernt und der Reaktionsmischung erlaubt, langsam auf
Raumtemperatur zu kommen. Das Losungsmittel wird unter Vakuum entfernt und der
erhaltene Feststoff mehrfach mit heissem Hexan extrahiert. Die Hexanphasen werden
vereinigt und das Losungsmittel wird durch langsames Verdampfen entfernt. Bei dem nun

erhaltenden Riickstand handelt es sich um das gewiinschte Produkt.

Ausbeute: 0.20 g (15%)

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ' 3118 w, 3025 w, 2921 m, 2893 w, 2648 m, 2589 w,
2565 m, 2416 m, 2347 m, 2299 w, 2219 w, 2164 w, 2095 w, 2064 w, 1922 m, 1860 m, 1826
w, 1791 w, 1769 w, 1722 m, 1691 w, 1641 vs, 1613 s, 1581 s, 1556 's, 1516 vs, 1484 vs, 1456
s, 1413 s, 1381 vs, 1322 m, 1281 vs, 1250 sh, 1216 w, 1188 w, 1141 vs, 1116 sh, 1091 vs,
1081 vs, 1070 sh, 1053 s, 1009 vs, 1004 sh, 969 vs, 894 w, 856 w, 828 m, 788 vs, 747 m,
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719 s, 706 w, 656 w, 612 s, 606 s, 584 m, 550 w, 488 m, 444 w, 363 vs, 356 vs, 346 sh, 309
m und 278w.

Raman-Spektrum (200 mW) v in cm™: 1640 (7)/1514 (4)/1492 (3, vC=C), 1383 (3), 1282 (9),
1139 (4), 1084 (12), 973 (3), 789 (9), 721 (3), 611 (8), 584 (44), 488 (100), 445 (27), 399
(23), 363 (13), 349 (17), 279 (11), 225 (12), 168 (6), 134 (50) und 112 (20).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCL3) & = 147.9 (C=3; "Je_r = 237.5 Hz), 143.5 (C—4; 'Jo_r = 258.3
Hz, *Je_py = 19.8 HZ"), 137.8 (C-2; 'Je_r = 257.5 Hz, “Jepy = 93.5 Hz%), 115.9 (C—1; *Jey =
42.3 Hz, 'Je_pp = 667.6 HZ"). * Werte vom "*C{"’F}-NMR-Experiment.

PE-NMR (376.5 MHz, CDCls, rel. zu CFCL3) & [ppm]: —121.4 (ortho-F; *Jy_p, = 111.2 Hz"),
~157.5 (meta-F; *Jy_p, = 45.9 Hz"), =147.5 (para-F; *Je_p, = 17.1 Hz"). ® Werte vom "°F-J-
aufgelosten 2D-NMR Experiment.
27pH-NMR (83.6 MHz, CDCl3) & = =391 (Pb; *Jpp_r = 111.85 Hz", *Jpp_p = 45.77 HZ", *Jpv_r
= 17.22 Hz"). © Werte vom simulierten *’Pb—NMR Spektrum.

Schmelzpunkt: 200-202°C.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: siche Anhang F.
5.5.8 Umsetzung von Mes;PbBr mit NaN;

(a) Mess;PbBr (0.13 g, 0.2 mmol) wird in einem Gemisch aus 25 mL H,O/Aceton (1:1)
vorgelegt. NaN3 (0.01 g, 0.2 mmol) gelost in 1 mL H,O wird vorsichtig dazugetropft. Die
Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 3 d geriihrt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt und anschliessend der Riickstand mit viel Wasser gewaschen. Der
gewaschene Riickstand wird in Aceton geldst, filtriert und das Losungsmittel des Filtrates im
Vakuum entfernt. Es bleibt ein farbloser Feststoff zuriick.

Ausbeute: 0.10 g

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™": 3023 (17), 2920 (40), 2046 (8, vasN3), 1896 (3), 1862
(3), 1595 (11), 1565 (9), 1453 (8), 1389 (17), 1373 (14, v\N3"), 1294 (40), 1176 (4), 1077 (4),
1008 (9), 945 (16), 697 (7), 650 (6), 584 (18), 542 (100), 333 (27), 306 (21), 155 (67) und 113
(42).
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(b) Mes3;PbBr (0.10 g, 0.2 mmol) und NaNj; (0.01 g, 0.2 mmol) werden zusammen in 15 mL
Hexan/Benzen (2:1) 4 d unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden die
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand mit H,O gewaschen und anschliessend in
Aceton gelost. Beim langsamen Abdampfen des Losungsmittels entstehen farblose Kristalle.

Ausbeute: 0.05 g

Elementaranalyse: Gef. C 52.7% H 5.7% N 2.3%
Cy7H33BrPb  [644.66] Ber. C 50.3% H5.2%
Cy7H33N3Pb  [606.78] Ber. C 53.5% H5.5% N 6.9%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3451 m, 2954 s, 2864 s, 2731 w, 2597 w, 2412 w,
2185 w, 2050 vs (VasN3 ), 2009 w, 1749 sh, 1712 s, 1674 w, 1627 sh, 1593 m, 1562 m, 1534
sh, 1450 s, 1403 m, 1376 m, 1361 w, 1324 m (V{N3"), 1291 s, 1271 m, 1240 m, 1223 m, 1174
w, 1028 m, 1005 s, 946 w, 923 w, 884 w, 850 s, 809 sh, 696 m, 578 m, 539 s, 520 sh, 492 m,
333 m und 301 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™': 3418 (7), 3388 (9), 3353 (7), 3284 (7), 3172 (9), 3021
(26), 2920 (53), 2564 (10), 2532 (9), 2231 (8), 2210 (9), 2050 (12, v,N37), 2005 (10), 1835
(10), 1595 (15), 1391 (25), 1373 (18, vsN37), 1294 (39), 1272 (14), 1225 (9), 1133 (9), 1055
(12), 1008 (14), 943 (18), 791 (9), 698 (10), 668 (12), 584 (22), 542 (100), 471 (13), 336 (26),
308 (22), 231 (19), 160 (74) und 106 (51).

(c) Mess;PbBr (0.10 g, 0.2 mmol) wird in 10 mL Hexan/Benzen (1:1) vorgelegt und NaNj
(0.01 g, 0.2 mmol) als Feststoff zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 Wochen bei
Raumtemperatur geriihrt, die Losungsmittel anschliessend im Vakuum entfernt und der
verbleibende Riickstand mit H,O gewaschen. Der zuriickbleibende farblose Feststoft (0.06 g)

wird im Vakuum getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 50.0% H 5.4% N 2.4%
C,7H33BrPb  [644.66] Ber. C 50.3% H5.2%
Cy7H33N3Pb  [606.78] Ber. C 53.5% H5.5% N 6.9%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™' 3017 m, 2963 m, 2920 m, 2866 m, 2735 w, 2596 w,
2051 vs (VasN3 ), 1713 s, 1593 s, 1561 s, 1449 vs, 1403 m,1382 m, 1376 m (VsN3), 1361 w,
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1291 vs, 1270 sh, 1263 m, 1240 m, 1222 m, 1173 w, 1095 w, 1061 w, 1027 m, 1005 s, 943 w,
925 w, 849 vs, 804 m, 695 m, 647 w, 601 w, 577 m, 538 s, 492 m, 334 s und 303 s.
Raman-Spektrum (200 mW) v in em™": 3016 (26), 2919 (52), 1595 (25), 1563 (21), 1449 (21),
1389 (30), 1294 (47), 1006 (20), 944 (23), 698 (16), 583 (27), 542 (100), 334 (36), 247 (23),
160 (94) und 86 (74).

(d) Mes;PbBr (0.18 g, 0.3 mmol) wird in 5 mL Aceton vorgelegt und aktiviertes Natriumazid
(0.02 g, 0.3 mmol) als Feststoff addiert. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Losung wird von nicht umgesetztem NaNj abfiltriert und das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. Es bleibt ein farbloser Feststoff (0.03 g) zurtick.

Raman-Spektrum (100 mW) v in em™: 3025 (17), 2919 (44), 2727 (5), 2314 (6), 2222 (6),
2153 (5), 2048 (10, voN37), 1967 (6), 1769 (6), 1683 (8), 1594 (19), 1564 (13), 1537 (9),
1436 (12), 1389 (21), 1323 (11, viN3"), 1294 (43), 1273 (20), 1076 (8), 1004 (11), 943 (16),
821 (7), 698 (10), 583 (15), 542 (81), 449 (13), 335 (35), 156 (100), 113 (75) und 84 (86).

559 Umsetzung von Mes3;PbBr mit AgNj3

(a) Mess;PbBr (0.11 g, 0.2 mmol) wird in 3 mL CH,Cl, geldst und vorsichtig mit einem
Uberschuss an AgN3 (0.05 g, 0.3 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird vor Licht
geschiitzt 3 d bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wird die Losung iiber eine D4-
Fritte filtriert und das Losungsmittel des Filtrates unter Vakuum entfernt. Es bleibt ein

farbloser Feststoftf (0.05 g) zuriick.

Elementaranalyse: Gef. C 46.2% H 6.4% N 3.3%
Cy7H33BrPb  [644.66] Ber. C 50.3% H5.2%
C»7H33N3Pb  [606.78] Ber. C 53.5% H5.5% N 6.9%

IR-Spektrum (in Nujol auf CsI-Platten) v in cm™': 3039 sh, 3013 m, 2963 vs, 2920 vs, 2866
vs, 2729 w, 2598 w, 2183 w, 2048 vs (VasN3 ), 2008 sh, 1724 w, 1695 w, 1593 m, 1562 m,
1448 vs, 1403 m, 1375 m, 1326 m (VsN3"), 1290 vs, 1276 vs, 1264 vs, 1239 w, 1172 sh, 1100
vs, 1027 vs, 1008 vs, 945 w, 925 w, 868 sh, 848 vs, 800 vs, 734 s, 701 m, 696 m, 662 w, 647
w, 605 w, 579 w, 538 s, 520 w, 492 w, 395 s, 332 s, 302 s und 262 w.
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Raman-Spektrum (200 mW) v in em™": 3190 (9), 3021 (29), 2966 (37), 2919 (66), 2735 (9),
2049 (13, vaeN3T), 1595 (18), 1567 (14), 1447 (15), 1389 (23), 1328 (10, VN3"), 1294 (44),
1272 (15), 1175 (9), 1008 (17), 944 (18), 699 (15), 653 (9), 583 (22), 542 (100), 492 (16), 448
(12), 334 (32), 307 (24), 287 (18), 156 (92), 118 (68) und 85 (83).

(b) Mes3PbBr (0.15 g, 0.2 mmol) wird in 3 mL Me;SiN; vorgelegt und mit einem Uberschuss
an AgN; (0.05 g, 0.3 mmol) versetzt. Unter Lichtausschluss wird erst 12 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliessend 12 h unter Riickfluss (Badtemperatur: ~100°C)
erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit CH,Cl,
extrahiert. Die CH,Cl,-Phasen werden vereinigt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Als Riickstand bleibt ein farbloser Feststoftf (0.03 g).

Raman-Spektrum (50 mW) v in cm™': 3018 (25), 2922 (50), 2045 (17, V4N37), 1594 (29),
1570 (22), 1387 (33), 1325 (23, v{N3"), 1293 (52), 1006 (20), 944 (22), 584 (19), 542 (88),
327 (42), 156 (100), 117 (80) und 85 (73).

5.5.10 Umsetzung von Mes;PbBr mit Me;SiN3

(a) Mes3PbBr (0.16 g, 0.2 mmol) wird in 5 mL CH,Cl, vorgelegt und Me;SiN; (0.09 g, 0.8
mmol) vorsichtig zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 1 d bei Raumtemperatur geriihrt
und anschliessend werden im Vakuum Losungsmittel und Nebenprodukte entfernt. Es

verbleibt ein farbloser Riickstand (0.13 g) im Reaktiongefass.

Elementaranalyse: Gef. C 47.2% H5.2% N 0.0%
Cy7H33BrPb  [644.66] Ber. C 50.3% H5.2%
Co7H33N3Pb  [606.78] Ber. C 53.5% H 5.5% N 6.9%

Raman-Spektrum (50 mW) v in em™': 3017 (16), 2975 (16), 2920 (35), 27733 (5), 1594 (10),
1565 (9), 1446 (9), 1388 (16), 1294 (31), 1271 (10), 1175 (6), 1005 (12), 943 (12), 698 (10),
582 (17), 542 (74), 335 (18), 287 (10), 220 (12), 159 (73), 111 (46) und 84 (100).

(b) MessPbBr (0.10 g, 0.2 mmol) wird in 5 mL CH,Cl, vorgelegt und Me;SiN3 (0.09 g, 0.8

mmol) vorsichtig zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 4 Wochen bei Raumtemperatur
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gerlihrt und anschliessend werden im Vakuum Losungsmittel und alle anderen fliichtigen

Bestandteile entfernt. Es verbleibt ein gelblicher Riickstand (0.08 g) im Reaktiongefdss.

Elementaranalyse: Gef. C 47.4% H 4.9% N 0.8%
Cy7H33BrPb  [644.66] Ber. C 50.3% H5.2%
Cy7H33N3Pb  [606.78] Ber. C 53.5% H5.5% N 6.9%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3015 s, 2958 s, 2920 s, 2868 s, 2735 w, 2592 w,
2469 w, 2403 w, 2120 w, 2052 vs (VasN3 ), 1724 w, 1688 w,1652 w, 1594 m, 1561 m, 1449
vs, 1402 m, 1377 m, 1306 sh, 1291 vs, 1264 sh, 1242 vs, 1198 sh, 1185 sh, 1173 w, 1146 sh,
1128 w, 1113 sh, 1027 m, 1004 s, 986 w, 943 w, 925 w, 880 w, 849 vs, 807 w, 734 m, 695 m,
577 m, 538 s, 519 sh, 492 w, 335 m und 301 m.

Raman-Spektrum (200 mW) v in cm™: 3018 (86), 2920 (100), 1594 (37), 1566 (33), 1453
(32), 1387 (38), 1294 (53), 1270 (29), 1176 (24), 1006 (27), 944 (29), 699 (26); 582 (34), 542
(97), 336 (34), 310 (29), 288 (27), 159 (90) und 91 (63).

(c) Mes;PbBr (0.22 g, 0.3 mmol) wird mit 2 mL Me;SiN3 (1.74 g, 15.1 mmol) versetzt und 1
d bei Raumtemperatur geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden anschliessend im Vakuum

entfernt. Es bleibt ein farbloser Feststoftf (0.13 g) zuriick.

Raman-Spektrum (100 mW) v in em™: Das aufgenommene Spektrum entspricht dem des

Eduktes Mes;PbBr.

(d) Mes3;PbBr (0.12 g, 0.2 mmol) wird mit 2 mL Me;SiN3 (1.74 g, 15.1 mmol) versetzt und 3
d bei Raumtemperatur geriihrt und 1 d auf 50°C erwérmt. Alle fliichtigen Bestandteile werden

anschliessend im Vakuum entfernt. Es bleibt ein farbloser Feststoff (0.11 g) zuriick.

Raman-Spektrum (200 mW) v in cm™: Das aufgenommene Spektrum entspricht dem des

Eduktes Mes;PbBr.
5.5.11 Umsetzung von [PhyAs]Cl mit PbCl,

[PhsAs]Cl (1.00 g, 2.4 mmol) und PbCl, (0.66 g, 2.4 mmol) werden in 100 mL Acetonitril 1

h auf 70°C erwédrmt. Die Losung wird von nicht umgesetzten Edukten abfiltriert, eingeengt
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und bei —20°C gelagert. Der ausfallende farblose Niederschlag wird abgefrittet und im
Vakuum getrocknet (0.54 g).

Elementaranalyse:
farbloser Feststoff Gef. C41.5% H2.9%
Kristalle aus CH;CN Gef. C 42.8% H3.2% N 1.8%
C24H2AsCl3Pb [696.90] Ber. C 41.4% H 2.9%
Ca6H23AsCI3NPb [737.96] Ber. C42.3% H3.1% N 1.9%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in em™': 3152 w, 3080 sh, 3072 sh, 3055 m, 3030 w, 3018 w,
3001 w, 26658 w, 2157 w, 1633 m, 1577 m, 1480 s, 1442 sh, 1438 vs, 1411 sh, 1336 m, 1315
m, 1282 w, 1186 m, 1168 m, 1162 m, 1080 s, 1022 m, 997 s, 986 w, 975 sh, 934 w, 923 w,
877 w, 861 w, 841 w, 752 vs, 741 vs, 689 vs, 614 w, 477 s, 470 s, 462 s, 459 s, 360 s und 353
S.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 3151 (4), 3057 (60), 1479 (3), 1440 (4), 1335 (3),
1282 (2), 1184 (13), 1161 (14), 1082 (10), 1023 (24), 1001 (100), 921 (3), 846 (2), 680 (7),
670 (26), 614 (11), 472 (3), 362 (4), 263 (21), 237 (31), 219 (20), 181 (29), 112 (52) und 95
(51).

297pb-NMR (56.5 MHz, DMSO-Dy) & = 450.

5.5.12 Umsetzung von [(CH3;CH,CH;)4N]Br mit PbCl,

[(CH3CH,;CH;)4N]Br (1.10 g, 4.0 mmol) und PbCl, (1.50 g, 3.9 mmol) werden in 100 mL
Acetonitril 2 h auf 85°C erwarmt. Die warme Losung wird von nicht umgesetzten Edukten
abfiltriert, eingeengt und bei —20°C gelagert. Es féllt ein farbloser Feststoff (0.16 g) aus, der

abgefrittet und im Vakuum getrocknet wird.

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': Spektrum zeigt keine Bande, bei der Substanz
handelt es sich um PbCl,.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm Spektrum zeigt keine Bande, bei der Substanz handelt
es sich um PbCl,.
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5.5.13 Umsetzung von [(CH3;CH,CH;)4N]CI mit PbCl,

[(CH3CH,CH;)4N]CI (0.89 g, 4.0 mmol) und PbCl, (1.50 g, 3.9 mmol) werden in 100 mL
Acetonitril 2 h auf 70°C erwarmt. Die warme Losung wird von nicht umgesetzten Edukten

abgefiltert, eingeengt und bei —20°C gelagert. Es fillt ein farbloser Feststoff (0.04 g) aus.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™': Spektrum zeigt keine Bande, bei der Substanz handelt
es sich um PbCl,.

5.5.14 Umsetzung von [(CH3;CH,CH;)4N]Br mit PbBr,

[(CH3CH,CH,)4N]Br (1.10 g, 4.0 mmol) und PbBr, (1.41 g, 3.9 mmol) werden in 100 mL
Acetonitril 3 h auf 70°C erwdrmt. Die warme Losung wird von nicht umgesetzten Edukten

abgefiltert, eingeengt und bei —20°C gelagert. Es fallt ein farbloser Feststoff (0.40 g) aus.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™': 108 (100): Vermutlich handelt es sich um PbBr,.

5.5.15 Umsetzung von [PhsP][PbCl3] mit NaN;

[Ph4P][PbCI;5] (0.50 g, 0.8 mmol) wird in 20 mL Acetonitril vorgelegt und mit 0.1 mL H,O
versetzt. NaNj (0.16 g, 2.4 mmol) wird addiert und die Reaktionsmischung 2 h unter
Riickfluss erhitzt. Anschliessend ldsst man den Reaktionskolben auf Raumtemperatur
abkiihlen und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Der zuriickbleibende farblose Feststoff
wird mit H,O gewaschen und im Vakuum getrocknet (0.11 g). Das Raman-Spektrum ist mit

dem von Pb(N3), identisch.
Raman-Spektrum (50 mW) v in cm ;2016 (11, vasN37), 2004 (17, vasN3 ), 1349 (100, veN3),

1331 (17), 1294 (7), 1264 (5), 1242 (5), 634 (5), 609 (4), 186 (44), 161 (41), 130 (34), 103
(33) und 86 (31).
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5.5.16 Umsetzung von [PhyP][PbCls] mit Me;SiN;

(a) [Ph4P][PbCI5] (0.50 g, 0.8 mmol) wird in 20 mL Acetonitril vorgelegt und Me;SiN; (0.28
g, 2.4 mmol) vorsichtig addiert. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei Raumtemperatur gertihrt
und anschliessend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Es bleibt an

farbloser Feststoff (0.41 g) zuriick.

Elementaranalyse: Gef. C45.5% H 3.5% N 0.6%
Ca4H2oClL3PPDb [652.96] Ber. C 44.2% H3.1%
Cy6Ha3CINPPD [694.01] Ber. C 45.0% H3.3% N 2.0%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in em™': 3061 m, 1723 w, 1628 m, 1586 m, 1483 m, 1437 s,
1338 w, 1318 m, 1188 m, 1162 m, 1109 vs, 1075 w, 1029 w, 997 m, 937 sh, 866 w, 848 w,
761 m, 756 sh, 724 vs, 690 s, 651 w, 527 vs, 454 w und 435 sh.

(b) [PhsP][PbCI5] (0.50 g, 0.8 mmol) wird in 20 mL Acetonitril vorgelegt und Me;SiNj
(0.28 g, 2.4 mmol) vorsichtig addiert. Die Reaktionsmischung wird 3 h unter Riickfluss
erhitzt und nach dem Abkiihlen werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.

Es verbleibt ein farbloser Feststoff (0.45 g) im Reaktionsgefdss, der anhand der
Elementaranalyse als verunreinigtes Edukt [PhsP][PbCl;] identifiziert werden kann.
Ausbeute: 452 mg

Elementaranalyse: Gef. C 44.2% H3.1% N 0.6%
C24H,0CL:PPD [652.96] Ber. C 44.2% H3.1%

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 3173 (4), 3145 (5), 3067 (51), 3056 (59), 3014 (9),

2961 (5), 2923 (12), 2440 (2), 2250 (7), 2221 (2), 1588 (53), 1576 (18), 1484 (4), 1441 (5),

1380 (4), 1188 (10), 1165 (9), 1102 (23), 1027 (38), 1001 (85), 921 (5), 730 (7), 681 (18), 617

(15), 383 (6), 289 (13), 256 (36), 236 (26), 200 (24), 109 (100) und 85 (99).

(¢) [PhsP][PbCI3] (0.10 g, 0.2 mmol) wird mit 2 mL Me;SiN; versetzt und bei
Raumtemperatur 4 d geriihrt. Anschliessend werden 10 mL Acetonitril zugefiigt, vom
Unloslichen abfiltriert und die Losung im Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit.

Es bleibt ein farbloser Feststoftf (0.05 g) zurtick.
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Elementaranalyse: Gef. C 50.1% H 4.4% N 1.0%
Ca4H2oCL3PPDb [652.96] Ber. C 44.2% H3.1%
C26H23CIsNPPD [694.01] Ber. C 45.0% H3.3% N 2.0%

5.5.17 Umsetzung von Ph,Pb(N3), mit (C¢Fs),Cd-Diglyme

(a) (CgFs),Cd-Diglyme (0.50 g, 0.9 mmol) gelost in 3 mL Et,O wird zu Ph,Pb(N3), (0.19 g,
0.4 mmol) suspendiert in 6 mL Et,O bei Raumtemperatur zugespritzt. Die Reaktionsmischung
wird 1.5 d geriihrt und anschliessend noch einmal 10 h unter Riickfluss gekocht. Die
Reaktionsmischung wird nach dem Abkiihlen filtriert und der Niederschlag 2 bis 3 mal mit
Et,O gewaschen. Der farblose Feststoff (0.09 g) wird im Vakuum getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 13.7% H 1.9% N 21.9%
C12F10NePb [625.36] Ber. C 23.1% H 0.0% N 13.4%
Ci2HoNgPb [445.45] Ber. C 32.4% H2.3% N 18.9%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™ 2924 s, 2855 m, 2729 w, 2673 w, 2147 vs/2098
vs/2062 vs/2037 vs (VasN3 ), 1634 m (vC=C), 1569 w, 1535 w, 1509 s, 1472 vs, 1435 m,
1405 w, 1363 vs, 1344 m (VsN3 ), 1314 m, 1295 w, 1263 w, 1227 w, 1202 w, 1129 sh, 1095
m, 1074 s, 1046 s, 1018 vs, 997 sh, 963 s, 918 w, 882 w, 858 w, 806 m, 776 w, 729 s (0C-F),
690 sh, 668 s, 654 m, 641 m, 625 m, 613 m, 595 m, 536 m, 466 vs, 451 vs, 442 sh, 426 s, 393
s und 385 s (VC—F von ~1300-1000 cm™).

(b) PhyPb(N3), (0.16 g, 0.4mmol) wird in eine Kugel und (C¢Fs),Cd-Diglyme (0.21 g, 0.4
mmol) in die andere Kugel eines Zweikugelkolbens gefiillt. Auf beide Seiten wird jeweils 5
mL SO, einkondensiert. Die Losung von (CgFs),Cd-Diglyme wird zu der Suspension von
Ph,Pb(Nj3), bei —30°C gegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur
erwirmt und 12 h geriihrt. Das Losungsmittel wird abdekantiert und der Riickstand 2 mal mit
SO, gewaschen. Der farblose Feststoff (0.04 g) wird im Vakuum von allen fliichtigen

Bestandteilen befreit.

Elementaranalyse: Gef. C 25.3% H1.5% N 8.4%
C12F10N6Pb [625.36] Ber. C 23.1% H 0.0% N 13.4%
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IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 2990 w, 2963 m, 2923 w, 2068 vs/2052 vs (V4N3"),
1914 w, 1893 w, 1638 m (VC=C), 1619 sh, 1569 m, 1512 vs, 1478 vs, 1450 m, 1436 s, 1376
s, 1334 m (V{N37), 1319 w, 1288 w, 1264 s, 1203 w, 1181 w, 1163 m, 1082 vs, 1016 vs, 995
vs, 972 vs, 914 sh, 866 w, 838 w, 819 sh, 805 m, 766 w, 756 w, 733 s, 722 s (8C-F), 690 m,
663 m, 653 m, 641 m, 609 w, 603 w, 594 w, 584 w, 534 m, 506 m, 488 w und 447 s.

(c) (CgFs),Cd-Diglyme (0.21 g, 0.4 mmol) wird in 5 mL EtOH gelost und zu einer kochenden
Suspension von PhyPb(N3), (0.16 g, 0.4 mmol) in 15 mL EtOH getropft. Die
Reaktionsmischung wird 2 h weiter unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand

mit Acetonitril gewaschen. Der farblose Feststoff (0.16 g) wird im Vakuum getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 26.1% H 2.4% N 12.7%
C12F10NgPb [625.36] Ber. C 23.1% H 0.0% N 13.4%
Ci4H3F10N7Pb [666.41] Ber. C 25.2% H 0.5% N 14.7%
Ci4HsFsN7Pb [576.46] Ber. C 29.2% H 1.4% N 17.0%
C12HsFsNgPb [535.40] Ber. C 26.9% H 0.9% N 15.7%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 2989 m, 2953 sh, 2879 w, 2158 s, 2133 s, 2037 vs
(VasN3), 1636 w, 1569 s, 1475 s, 1434 vs, 1377 m, 1326 m (V{N3), 1320 m, 1288 sh, 1263 m,
1189 w, 1157 w, 1089 m, 1046 s, 1016 s, 995 s, 971 sh, 912 w, 873 m, 845 w, 807 m, 725 vs
(0C-F), 688 s, 670 sh, 640 w, 613 w, 593 w, 509 m und 443 s.

(d) (CgFs),Cd-Diglyme (0.21 mg, 0.4 mmol) wird in 10 mL Acetonitril gelést und zu einer
kochenden Suspension von Ph,Pb(N3), (0.16 g, 0.4 mmol) in 10 mL Acetonitril getropft. Die
Reaktionsmischung wird 2 h weiter unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand

mit Acetonitril gewaschen. Der farblose Feststoff (0.06 g) wird im Vakuum getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 34.8% N 4.0%

C12F10NgPb [625.36] Ber. C 23.1% N 13.4%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™ 2931 w, 2733 w, 2674 w, 2142 s, 2103 vs, 2064 vs
(VasN37), 2037 vs (VaN37), 1623 m, 1567 w, 1492 w, 1475 w, 1436 w, 1382 sh, 1363 vs
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(VsN37), 1313 s, 1295 s, 1264 w, 1228 w, 1099 m, 1016 w, 993 w, 930 w, 876 w, 801 m, 730
m (8C-F), 707 sh, 696 w, 682 sh, 667 s, 654 s, 642 sh, 619 w, 612 m, 595 m (und 449 w.

5.5.18 Umsetzung von Ph,Pb(NO;), mit (C¢Fs),Cd-Diglyme

Zu einer Suspension von PhyPb(NO3),-2H,0 (0.21 g, 0.4 mmol) in 3 mL Et,O wird bei —30°C
eine Losung von (Cg¢Fs),Cd-Diglyme (0.26 g, 0.5 mmol) in 3 mL Et,O getropft. Die
Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und 2 d gerihrt.
Anschliessend erfolgt noch 3 h unter Riickfluss kochen. Nach dem Abkiihlen wird die
Reaktionsmischung filtriert und der Riickstand 2 mal mit wenig Et,0O gewaschen. Der

farblose Feststoff (0.17 g) wird im Vakuum getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 22.1% H 2.8% N 5.5%

C12F10N206Pb [665.33] Ber. C 21.7% H 0.0% N 4.2%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 2981 sh, 2923 s, 2854 s, 2833 sh, 2739 w, 2480 w,
2426 w, 2398 m, 2094 w, 2065 w, 1975 w, 1950 w, 1892 w, 1802 w, 1763 s, 1634 m (CeFs-
Ring), 1576 sh, 1565 s (C¢Fs-Ring), 1508 w, 1473 vs, 1434 vs, 1404 sh (VNOs"), 1386 vs,
1310 sh, 1261 s, 1249 s, 1202 s, 1158 sh, 1128 sh, 1110 vs, 1085 vs (vVC-F), 1048 w, 1014 vs,
994 vs, 983 w, 965 w, 943 sh, 916 sh, 864 m, 826 vs (YNO5"), 804 m, 726 vs (JONO), 684 s,
673 m, 650 m, 610 w, 530 s, 469 s, 443 vs, 426 w, 394 m und 385 w.

5.5.19 Umsetzung von (C¢F5)4Pb mit HNOj3

(a) Zu einer siedenden Losung von (CgFs)4Pb (0.23 g, 0.3 mmol) in 10 mL CHCI; werden 0.3
mL konzentrierte HNO; (65%) getropft und die Reaktionsmischung wird 1.5 h unter
Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt. Es bleibt ein farbloser Feststoff (0.20 g) zurtick.

Elementaranalyse: Gef. C 32.5% N 0.7%

C24F2Pb [875.43] Ber. C 32.9%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 2652 w, 2564 w, 2418 w, 2345 w, 1721 w, 1639 s,
1583 w, 1555 w, 1515 vs, 1481 vs, 1456 s, 1415 w, 1382 vs, 1323 w, 1281 m, 1141 m,
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1088 vs, 1011 m, 1005 m, 968 vs, 827 w, 788 m, 748 w, 720 m (8C—F), 607 m, 583 w, 488 w,
363 m und 355 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 1638 (11, vC=C), 1281 (15), 1083 (16), 787 (14), 607
(12), 585 (45), 489 (100), 445 (33), 398 (28), 363 (19), 349 (23), 280 (17), 225 (14), 168 (14),
133 (52), 111 (35) und 84 (67).

(b) Zu einer Losung von (C¢Fs)sPb (0.25 mg, 0.3 mmol) in 5 mL CHCIl; wird bei
Raumtemperatur 1 mL rauchende HNOj getropft. Nach beendeter Zugabe wird 1 h geriihrt
und anschliessend 2 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung
werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Es bleibt ein leicht gelblich

geféarbter Feststoff (0.18 g) zurtick.

Elementaranalyse: Gef. C 32.4% N 0.1%

C24F2Pb [875.43] Ber. C 32.9%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 2924 w, 2651 w, 2560 w, 2418 w, 2342 w, 1923 w,
1862 w, 1765 sh, 1724 w, 1706 w, 1695 w, 1638 s (vC=C), 1589 w, 1555 w, 1514 vs, 1482
vs, 1460 sh, 1413 w, 1382 s, 1325 w, 1281 m, 1252 w, 1167 w, 1141 w, 1123 w, 1083 s, 1002
m, 968 vs, 942 sh, 787 m, 745 w, 719 m (8C-F), 608 m, 584 w, 488 w, 362 m und 356 m.
Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 1640 (12), 1489 (8), 1383 (7), 1281 (14), 1141 (7),
1085 (19), 786 (14), 612 (10), 584 (38), 488 (100), 445 (33), 398 (28), 363 (20), 348 (28), 280
(18), 225 (17), 169 (15), 133 (57), 111 (39) und 84 (66).

(c) Zu festem (CgFs)4Pb (0.27 g, 0.3 mmol) werden vorsichtig unter Riithren 15 mL rauchende
HNOj; getropft. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung 4 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden anschliessend im Vakuum entfernt. Es bleibt ein

gelblich gefarbter Feststoff (0.19 g) zuriick.
Raman-Spektrum (200 mW) v in cm™: 1678 (36), 1461 (48), 1387 (39), 1288 (40), 1092 (41),

1047 (35), 1033 (32), 777 (40), 657 (35), 611 (36), 587 (54), 513 (54), 488 (100), 445 (71),
382 (74), 348 (80), 280 (74), 132 (99) und 84 (91).
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5.5.20 Umsetzung von [PhyAs][Au(N3)4] mit BF5-Et,0

(a) [PhsAs][Au(N3)4] (0.10 g, 0.1 mmol) wird in 10 mL CFCl; suspendiert und auf 0°C
gekiihlen, anschliessend wird BF5;-Et;O (0.02 g, 0.1 mmol) vorsichtig zugetropfen. Das
orangefarbene Edukt wechselt die Farbe nach braunrot. Die Reaktionsmischung wird 5 min
bei 0°C geriihrt und anschliessend langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Bei
ausgeschaltetem Riihrer wird liber Nacht das Losungsmittel im N>-Strom verdampft. Es

erfolgt eine Explosion, in welcher der Reaktionsansatz samt Kolben vernichtet wird.

(b) [PhsAs][Au(N3)4] (0.05 g, 0.1 mmol) wird in 10 mL CFCl; suspendieren und bei
Raumtemperatur werden 3 Tropfen BF;-Et,O zugeben. Die Reaktionsmischung wird 5 min
geriihrt und anschliessend werden 4 mL Nujol zugefiigen. Uber Nacht wird das Losungsmittel
verdampft, so dass eine Nujol-Suspension zuriick bleibt. Im Nujol befindet sich ein schwarzer
Feststoff.

IR-Spektrum (Nujol-Suspension zwischen KBr-Platten) v in cm™': Nur Nujolbanden sichtbar.

(¢) [PhsAs][Au(N3)4] (0.05 g, 0.1 mmol) wird in 10 mL CFCl; suspendiert und bei
Raumtemperatur werden 3 Tropfen BF5-Et,O zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 min
geriihrt. Anschliessend setzt sich der entstandene braunrote Niederschlag ab und das
tiberstechende Losungsmittel wird abpipettiert. Der Feststoff wird mehrfach mit CFCls

gewaschen. Die feuchte Substanz wird mit 1 mL Nujol versetzt.

IR-Spektrum (Nujol-Suspension zwischen KBr-Platten) v in cm™': 2108 m, 2034 m
(VasN37), 475 m und 456 m (VAu-N).

(d) [PhsAs][Au(N3)4] (0.05 g, 0.1 mmol) wird in 10 mL CFCl; suspendiert und bei
Raumtemperatur werden 3 Tropfen BF;-Et,O zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 min
geriihrt. Anschliessend setzt sich der entstandene braunrote Niederschlag ab und das
iiberstehende Losungsmittel wird abpipettiert. Der Feststoff wird mehrfach mit CFCls
gewaschen und anschliessend in CHCl; geldst. Das Losungsmittel verdampft iiber Nacht. Es

bildet sich ein braunschwarzer Riickstand, der beim Erhitzen in der Flamme explodiert.
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(e) [PhsAs][Au(N3)4] (0.05 g, 0.1 mmol) wird in 15 mL CH,Cl, gelésen und bei
Raumtemperatur werden 3 Tropfen BF;-Et,O zugegeben. Die orangefarbene Losung wechselt
die Farbe nach rot. Uber Nacht wird das Losungsmittel langsam verdampft. Am
Reaktionsgefdss scheidet sich ein Goldspiegel ab. Ausserdem bleibt ein braunschwarzer

Riickstand, der beim Erhitzen in der Flamme explodiert.

5.5.21 Umsetzung von AuCl; mit Me;SiN;

Zu einer orangefarbenen Losung von AuCls (0.20 g, 0.7 mmol) in 100 mL CH,Cl, wird bei
Raumtemperatur vorsichtig Me;SiN3 (0.23 g, 2.0 mmol) getropft. Die Losung verférbt sich
sofort nach gelb und es fillt ein rotbrauner Niederschlag aus. Die Reaktionsmischung wird 1
d im Dunkeln geriihrt und anschliessend das Losungsmittel im Vakuum langsam entfernt,

dabei erfolgt eine Explosion, die den Reaktionskolben vollstindig zerstort.

5.5.22 Umsetzung von AuCl; mit Me3;SiN; und Pyridin

Zu einer orangefarbenen Losung von AuCls (0.10 g, 0.3 mmol) in 50 mL CH,Cl, wird bei
Raumtemperatur vorsichtig Me;SiN3 (0.11 g, 1.0 mmol) getropft. Die Losung verfarbt sich
sofort nach gelb und es fillt ein Niederschlag aus. Es wird 5 min geriihrt und Pyridin (0.03 g,
0.3 mmol) zugegeben. Es entsteht eine klare orangefarbene Losung. Das Losungsmittel wird
langsam verdampft, wobei ein rotoranger Feststoff (0.10 g) zuriickbleibt, der beim Erhitzen in
der Flamme nicht explodiert. Losungen vom Produkt z.B. in Acetonitril, Aceton, Chloroform

oder DMSO zersetzen sich sofort.

Raman-Spektrum (50 mW) v in em™": 3072 (9), 2051 (6, vasN3), 1607 (6), 1568 (4), 1484 (4),
1216 (6, vsN3"), 1049 (8), 1024 (29), 1009 (8), 685 (5), 662 (8), 645 (4), 432 (19), 414 (27,
VAUN), 346 (100); 323 (77), 225 (27), 176 (25) und 113 (37).

5.5.23 Umsetzung von AuCl; mit Me;SiN; und NHj

(a) Zu einer Losung von AuCl; (0.10 g, 0.3 mmol) in 25 mL CH,Cl, wird vorsichtig Me;SiN3
(0.11 g, 0.3 mmol) gegeben. Die orangefarbene Losung schldgt nach gelbgriin um. 0.02 mL

konzentrierter Ammoniak werden zugetropft. Es bildet sich ein orangefarbener Feststoff. Die
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Reaktionsmischung wird noch fiir weitere 3 d bei Raumtemperatur in der Dunkelheit geriihrt,
anschliessend wird abfiltriert, der Feststoff mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Beim Versuch der Isolierung des Produktes erfolgt eine Explosion, bei der die

gesamte Substanzmenge sowie die Fritte zerstort werden.

(b) Zu einer Losung von AuCl; (0.10 g, 0.3 mmol) in 25 mL CH,Cl, wird vorsichtig Me;SiN;
(0.11 g, 0.3 mmol) gegeben. Die orangefarbene Losung schldgt nach gelbgriin um. 0.02 mL
konzentrierter Ammoniak werden zugetropft. Es bildet sich ein orangefarbener Feststoff. Die
Reaktionsmischung wird noch fiir weitere 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschliessend
abfiltriert und der Riickstand mit CHCI; gewaschen. Der feuchte Feststoff wird mit Nujol

versetzt und auf KBr-Platten verteilt.

IR-Spektrum (Substanz in Nujol auf KBr-Platten) v in cm™': 2029 vs (vasN3), 1404 vs, 1262 s
(VsN37), 1215 m, 931 w, 761 vs, 669 m, 627 s, 554 m (0N3"), 504 m, und 426 m (VAuN).

5.5.24 Umsetzung von AuCl; mit Me;SiN; und PhsP

Zu einer Losung von AuCls (0.10 g, 0.3 mmol) in 50 mL CH,Cl, wird PhsP (0.26 g, 1.0
mmol) als Feststoff portionsweise zugegeben. Die Losung wechselt dabei die Farbe von
orange lber griin, gelb nach farblos. Nach beendeter Zugabe wird 30 min geriihrt und
anschliessend Me;SiN3 (0.26 g, 0.3 mmol) zugespritzt, wobei sich die Losung nach hellgelb
verfarbt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Als Riickstand bleibt ein

grauer Feststoff (0.24 g) im Kolben.

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 3131 w, 3075 w, 3058 w, 3034 w, 3018 w, 2989 w,
2965 w, 2933 sh, 2877 w, 2861 sh, 1730 m, 1618 w, 1589 m, 1574 w, 1557 m, 1481 s, 1439
vs, 1400 s, 1334 w, 1311 w, 1290 w, 1276 w, 1192's, 1164 m, 1119 vs, 1103 s, 1071 m, 997
m, 971 m, 930 w, 857 w, 845 w, 798 w, 750 s, 723 vs, 694 vs, 616 w, 543 vs, 532 sh, 501 s,
446 m, 400 w, 330 w und 322 sh.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™": 3147 (7), 3056 (72), 1588 (69), 1574 (33), 1437 (14),
1312 (13), 1184 (23), 1163 (21), 1115 (20), 1102 (28), 1029 (39), 999 (94), 686 (19), 617
(17), 329 (28), 304 (25), 256 (38), 219 (27), 205 (30), 183 (34) und 104 (100).
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5.5.25 Umsetzung von AuCl; mit NaN; und Pyridin

Zu einer siedenden Losung von AuCls (0.15 g, 0.5 mmol) in 100mL H,O wird Pyridin (0.04
g, 0.5 mmol) getropft. NaNs (0.10 g, 1.3 mmol) wird in wenig H,O geldst und vorsichtig zur
heissen Reaktionsmischung gegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. Der orangefarbene Riickstand wird mit H,O

gewaschen und im Vakuum getrocknet (0.29 g).

IR-Spektrum (Substanz in Nujol auf KBr-PPlatten) v in cm™': 2506 w, 2462 w, 2072 vs/2062
vs/2034 vs/2020 vs (VasN3 ), 1919 w, 1839 w, 1609 m, 1597 w, 1571 w, 1483 m, 1471 sh,
1266 vs/1257 vs/1250 vs/1242 vs (VsN3), 1218 m, 1159 m, 1094 m, 1072 s, 1050 w, 1020 m,
976 w, 944 m, 863 w, 757 vs, 681 vs, 670 sh, 656 m, 644 w, 580 w, 566 m, 441 s/423 s
(VAuN) und 396 m.

Raman-Spektrum (40 mW) v in cm': Probe ist im Raman-Gerit explodiert.

Raman-Spektrum (20 mW) v in cm™: 3095 (30), 3065 (32), 2065/2049 (26, VaN3"), 2025
(17, vasN37), 1746 (21), 1609 (20), 1484 (17), 1257 (16), 1215 (16, vsN3°), 1021 (37), 679
(15), 440 (43, vAuN), 395 (100), 329 (14), 262 (28), 221 (48), 184 (32), 123 (47) und 84 (47).
“N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) § = —133 (Np), =151 (N-Pyridin), =179 (N), =279 (Ny,).

5.5.26 Umsetzung von AuCl; mit NaN; und Pyrazin

Zu einer orangefarbenen Losung von AuCl; (0.12 g, 0.4 mmol) in 5 mL CH,Cl, wird Pyrazin
(0.06 g, 0.8 mmol) als Feststoff addiert und die gelbfarbene Reaktionslosung 0.5 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wird NaN; (0.03 g, 0.4 mmol) als Feststoff
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 d im Dunkeln geriihrt, abfiltriert und die Losung

im Vakkum zur Trockne eingeengt. Es bleibt ein braunroter Feststoff (0.11 g) zuriick.

Raman-Spektrum (10 mW) v in cm™: 3083 (13), 2043 (26, v4N3), 1589 (24), 1528 (6), 1226
(12, viN37), 1074 (5), 1017 (27), 695 (9), 658 (10), 428 (56, VAuN), 368 (47), 334 (100), 234
(43), 201 (25), 168 (29) und 100 (29).

“N-NMR (28.9 MHz, CDCl3) § = —133 (Np), =136 (N-Pyrazin), =171 (N,).
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5.5.27 Umsetztzung von AuCls mit NaN3 und 2,3-Dimethylpyrazin

(a) Zu einer Losung von AuCl; (0.10 g, 0.3 mmol) in 100 mL H,O wird 2,3-Dimethylpyrazin
(0.07 g, 0.7 mmol) als Feststoff gegeben. NaN3 (0.02 g, 0.3 mmol) gelost in wenig H,O wird
langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 1 d bei Dunkelheit geriihrt. Es féllt ein
orangebrauner Niederschlag aus, welcher abfiltriert, mit H,O gewaschen und an der Luft

getrocknet wird. Der getrocknete Feststoff (0.11 g) ist beige.

Elementaranalyse: Gef. C 17.0% H 1.9% N 18.9%
CeHgNsClLAu [418.04] Ber. C 17.2% H 1.9% N 16.8%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm': 3082 m, 3003 w, 2504 w, 2461 w, 2038 vs (VasN3 ),

1926 w, 1627 w, 1578 w, 1534 m, 1432 vs, 1407 vs, 1378 s, 1250 vs (V{N3 ), 1183 s, 1174 s,

1099 w, 1011 m, 985 w, 973 m, 884 w, 754 m, 736 w, 683 w, 669 w, 627 w, 570 w, 541 w,

522 w, 491 m, 456 m (VAuN), 424 m, 368 m und 339 w.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: Bei dieser Laserleistung wird ein Loch in die Probe

gebrannt.

Raman-Spektrum (10 mW) v in cm ' 2918 (34), 2040 (28, vasN3 ), 1260 (25, v{N3), 1244

(22), 624 (19), 434 (26), 406 (49, vAuN), 337 (41), 269 (75), 116 (59) und 83 (100).

"N-NMR (28.9 MHz, CDCl;) § = -5, —136.

Zersetzung ab 85°C.

(b) Zu einer Losung von AuCls (0.12 g, 0.4 mmol) in 5 mL CH,Cl, wird 2,3-Dimethylpyrazin
(0.08 g, 0.8 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung 0.5 h bei Raumtemperatur geriihrt.
NaNj; (0.03 g, 0.4 mmol) wird addiert. Die Reaktiosmischung wird 1 d in der Dunkelheit
geriihrt und anschliessend filtriert. Das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile des

Filtrates werden im Vakuum entfernt. Es bleibt ein roter Feststoff (0.08 g) zurtick.

Elementaranalyse: Gef. C 16.0% H22% N 20.3%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 3085 m, 3055 m, 3004 w, 2953 w, 2035 vs (V4N3 ),
1955 w, 1716 w, 1626 m, 1587 w, 1531 m, 1435 vs, 1410 vs, 1375 m, 1261 s, 1252 s (V{N3"),
1195 vs, 1091 m, 1012 m, 981 m, 957 sh, 883 w, 859 m, 838 m, 753 m, 637 sh, 578 w, 541 w,
521 w, 482 s, 454 m (VAuN), 426 s und 356 m.

111



5 Experimenteller Teil

Raman-Spektrum (10 mW) v in cm™: 2196 (21), 2050 (33, V4N37), 1587 (39), 1379 (31),
1253 (35, vsN3), 1095 (30), 754 (27), 625 (19), 405 (66, vAuN), 336 (45), 261 (56), 203 (51)
und 131 (100).

“N-NMR (28.9 MHz, CDCls) § = —136 (Ng), =171 (N,). Probe zersetzt sich iiber Nacht unter
Abscheidung eines Goldspiegels am NMR-R6hrchen.

Zersetzung ab 85°C.

5.5.28 Umsetzung von HAuCls mit NaN3; und Pyrazin

(a) Zu einer orangefarbenen Losung von HAuCls-3H,O (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O
wird Pyrazin (0.12 g, 1.5 mmol) gelost in wenig H,O addiert. Es bildet sich ein gelblicher
Niederschlag, zu dem eine wissrige NaN3 (0.03 g, 0.5 mmol)-Losung getropft wird. Die
Farbe des Feststoffes schldgt nach schwach orange um. Die Reaktionsmischung wird in der
Dunkelheit 1 d geriihrt, abfiltriert und der Riickstand mit viel HO gewaschen. Der hellbraune
Feststoff (0.14 g) wird an der Luft getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 12.0% H1.1% N 16.8%
C4HuNsCLAu [389.98] Ber. C 12.3% H 1.0% N 18.0%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 3104 m, 3032 w, 2988 w, 2468 w, 2040 vs (V4sN37),
1933 sh, 1631 w, 1587 m, 1524 w, 1484 w, 1458 w, 1419 vs, 1362 w, 1342 w, 1247 s (V{N3"),
1227 sh, 1164 s, 1123 s, 1102 w, 1071 s, 1031 w, 1017 w, 883 w, 801 s, 733 w, 566 w, 468 s
(VAuN), 420 m, 366 m und 338 m.
Raman-Spektrum (40 mW) v in em™: 3151 (13), 2789 (11), 2726 (10), 2389 (8), 2043 (15,
VasN3 ), 1948 (8), 1586 (19), 1224 (18, vsN37), 1016 (19), 880 (9), 696 (13), 651 (12), 434
(43), 417 (54, vAuN), 367 (38), 336 (100), 236 (41), 216 (41), 169 (37) und 84 (38).
"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —50 (N—Pyrazin), —132 (Np), =159 (Ny), =249 (Ng).
Zersetzung ab 85°C

(b) Zu einer orangefarbenen Losung von HAuCls-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O
wird Pyrazin (0.04 g, 0.5 mmol) gelost in wenig H,O addiert. Es bildet sich ein gelblicher
Niederschlag, zu dem eine wissrige NaN3 (0.10 g, 1.5 mmol)-Losung getropft wird. Die

Farbe des Feststoffes schldgt nach schwach orange um. Die Reaktionsmischung wird 1 h
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geriihrt, filtriert und der Riickstand mit H,O gewaschen und an Luft getrocknet (0.13 g). Er
hat einen rotorangen Farbton. Kleine Proben der Substanz explodieren beim Erhitzen in der

Flamme und beim Kontakt mit einem Hammer.

Elementaranalyse: Gef. C 10.0% H1.1% N 32.2%
C4HuNjjAu  [403.12] Ber. C 11.9% H 1.0% N 38.2%
C4HsN;ClAu [439.58] Ber. C 10.9% H 1.2% N 35.1%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3093 w, 2538 w, 2064/2036 vs (V4N3)), 1631 m,
1421 s, 1369 m, 1270 vs (VN3 '), 1164 m, 1124 m, 1071 m, 1027 w, 806 m, 689 w, 573 w,
484 w, 464 wund 418 s.

Raman-Spektrum (20 mW) v in cm™': 3085 (15), 2552 (7), 2061 (38)/2042 (22, vasN3 ), 1588
(16), 1523 (11), 1480 (7), 1257 (9), 1225 (20, v{N37), 1071 (7), 1046 (8), 1015 (25), 685 (16),
651 (7), 435 (75, vAuN), 404 (100), 341 (42), 267 (32), 229 (53), 184 (27), 150 (34) und 111
(41).

“N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —48 (N—Pyrazin), —133 (Np), =177 (Ny), =273 (Ng).
Zersetzung ab 85 °C.

5.5.29 Umsetzung von HAuCly mit NaN3; und Aminopyrazin

(a) Zu einer orangefarbenen Lésung von HAuCls-3H,O (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O
werden nacheinander Aminopyrazin (0.14 g, 1.5 mmol) und NaNj (0.03 g, 0.5 mmol) jeweils
gelost in wenig H,O, addiert. Die Reaktionsmischung wird 1 d in der Dunkelheit bei
Raumtemperatur geriihrt, anschliessend filtriert und der dunkelockerfarbene Riickstand wird

mit HO gewaschen und an Luft getrocknet (0.14 g).

Elementaranalyse: Gef. C 13.0% H1.1% N 21.6%

C4Hs5NgClLAu [405.00] Ber. C 11.9% H1.2% N 20.8%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3192 m, 3103 w, 2035 vs (V4sN3 ), 1940 sh, 1638 vs,
1624 vs, 1531 vs, 1489 s, 1468 sh, 1442 s, 1354 m, 1321 m, 1252 s, 1225 s (VsN3"), 1178 w,
1158 w, 1087 m, 1038 m, 1017 w, 906 w, 875 w, 811 m, 730 w, 685 w, 671 w, 620 w, 570 w,
523 w, 444 sh, 425 s und 364 m.
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Raman-Spektrum (10 mW) v in cm™: 2157 (16), 2038 (17, V4N37), 1945 (22), 1512 (26),
1429 (21), 1266 (26), 1215 (24, viN3"), 1056 (17), 904 (15), 879 (16), 560 (15), 405 (24), 324
(58), 274 (51), 190 (100), 134 (43) und 84 (42).

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dy) & [ppm]: —132 (Np), =163 (N-Pyrazin), —175 (Ny).
Zersetzung ab 113 °C.

(b) Zu einer orangefarbenen Losung von HAuCls-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O
werden nacheinander Aminopyrazin (0.05 g, 0.5 mmol) und NaNj (0.10 g, 1.5 mmol) jeweils
gelost in 1 mL H,O, addiert. Die Reaktionsmischung wird 30 min in der Dunkelheit bei
Raumtemperatur geriihrt, anschliessend filtriert und der orangefarbene Riickstand wird mit

H,0 gewaschen und an Luft getrocknet (0.16 g).

Elementaranalyse: Gef. C11.7% H 1.5% N 34.2%
C4HsN;Au [418.13] Ber. C 11.5% H1.2% N 40.2%
C4H5N2ClAu [454.59] Ber. C 10.6% H1.3% N 37.0%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™' 3191 vs, 3100 sh, 2959 w, 2805 w, 2692 w, 2488 w,
2063 vs/2037 sh (V4N37), 1640 vs, 1596 s, 1531 vs, 1494 m, 1449 s, 1354 m, 1322 m, 1252
vs/1225 s (VsN3"), 1177 m, 1086 m, 1067 sh, 1016 m, 959 w, 867 m, 801 m, 730 w, 684 w,
669 w, 618 w, 587 sh, 568 w, 444 s, 438 sh und 422 s.

Raman-Spektrum (50 mW) v in cm™: 3074 (13), 2061 (43, v,sN3), 1677 (12), 1596 (15),
1490 (17), 1362 (13), 1247 (16, viN3"), 1014 (24), 899 (14), 686 (24), 431 (74), 401 (100),
339 (50), 223 (49), 102 (57) und 84 (76).

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dy) & = —133 (Np), =177 (Ny), =281 (Ng).

Zersetzung ab 115°C.

5.5.30 Umsetzung von HAuCls mit NaN; und 2,3-Dimethylpyrazin

Zu einer orangefarbenen Losung von HAuCly-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O wird
2,3-Dimethylpyrazin (0.12 g, 1.5 mmol) getropft. NaNs3 (0.03 g, 0.5 mmol) gelost in 1 mL
H,O wird zur Reaktionsmischung addiert, welche 1 d unter Lichtausschluss geriihrt wird.
Anschliessend wird filtriert und der Riickstand mit H,O gewaschen. Der sandfarbene Feststoff

wird an Luft getrocknet (0.17 g).
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Elementaranalyse: Gef. C 17.4% H 1.8% N 11.4%
CeHgNsClLAu [418.04] Ber. C 17.2% H 1.9% N 16.8%
CeHoNsCl3Au [454.50] Ber. C 15.9% H 2.0% N 15.4%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3082 m, 3003 w, 2967 w, 2037 vs (VasN3 ), 1927 w,
1626 m, 1577 m, 1534 m, 1431 vs, 1407 vs, 1376 m, 1252 s (vsN3 ), 1182 sh, 1174 s, 1098 w,
1011 m, 984 sh, 974 m, 832 m, 754 m, 738 w, 720 w, 668 w, 563 w, 541 w, 522 w, 491 m,
456 m, 447 sh, 420 w, 406 w und 368 s.

Raman-Spektrum (10 mW) v in cm™': 2923 (23), 2790 (19), 2514 (14), 2238 (12), 2043 (24,
VasN3), 1810 (13), 1747 (13), 1578 (35), 1384 (16), 1258 (17, v{N3"), 1140 (16), 1014 (13),
961 (14), 756 (16), 684 (14), 626 (29), 434 (28, vVAuN), 419 (46), 372 (98), 337 (100), 279
(28), 227 (46), 169 (51), 124 (41) und 84 (71).

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dy) & = —54, —132 (Np), =160 (N-Pyrazin), —175 (N,), —184,
—261 (Ng).

Zersetzung ab 140°C.

5.5.31 Umsetzung von HAuCly mit NaN3 und Chinolin

Zu einer orangefarbenen Losung von HAuCl4-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O wird
Chinolin (0.07 g, 0.5 mmol) getropft, wobei sich ein gelber Niederschlag bildet. NaN; (0.10
g, 1.5 mmol) geldst in 1 mL H,O wird zur Reaktionsmischung gegeben. Der Niederschlag
verfarbt sich langsam nach orange. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt, abfiltriert und der Riickstand mit H;O gewaschen. Der hellorangefarbene Feststoff
(0.17 g) wird an Luft getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 27.8% H 1.9% N 23.7%
CoH7N;ClAu [431.61] Ber. C 25.1% H 1.6% N 19.5%
CoH7N4ClrAu [439.05] Ber. C 24.6% H 1.6% N 12.8%
CoH7NpAu [452.19] Ber. C 23.9% H 1.6% N 31.0%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 3079 m, 3023 w, 2481 w, 2037 vs (VaN3"), 1634 sh,
1620 m, 1590 m, 1571 w, 1560 w, 1513 vs, 1503 sh, 1464 m, 1442 w, 1403 sh, 1396 w, 1378
s, 1313 s, 1257 vs/1250 vs (VsN37), 1211 sh, 1161 w, 1148 m, 1136 m, 1088 w, 1068 w, 1068
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w, 1025 w, 959 w, 860 w, 808 s, 788 m, 773 s, 737 m, 684 w, 645 m, 629 w, 613 w, 573 m,
533 w, 521 w, 500 m, 475 w, 466 w, 430 m (VAuN) und 411 m.
Raman-Spektrum (30 mW) v in ecm™: 3076 (28), 3022 (9), 2070 (24, V4N3"), 2043 (39), 1777
(13), 1735 (13), 1586 (18), 1443 (29), 1378 (58), 1315 (18), 1238 (17, vasN3 ), 1070 (17),
1026 (17), 789 (26), 685 (18), 647 (16), 534 (22), 521 (19), 429 (72, vAuN), 416 (100), 340
(84), 230 (36), 207 (58), 173 (38), 120 (62) und 85 (54).

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) § = —133 (Np), =163 (N-Chinolin), =176 (Ny), =268 (Ng,).
Zersetzung ab 101°C.

5.5.32 Umsetzung von HAuCly mit NaNs und Pyridin

(a) Zu einer orangefarbenen Lésung von HAuCls-3H,O (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O
wird Pyridin (0.04 g, 0.5 mmol) getropft, wobei ein gelblicher Niederschlag entsteht, der sich
langsam bei der Zugabe einer wissrigen Losung von NaNj (0.10 g, 1.5 mmol) nach orange
verfarbt. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 3 h geriihrt, abfiltriert und der

Riickstand mit H,O gewaschen. Der hellorangefarbene Feststoff (0.17 g) wird an der Luft

getrocknet.
Elementaranalyse: Gef. C 15.3% H 1.4% N 32.9%
CsHsNjpAu, [402.13] Ber. C 14.9% H 1.3% N 34.8%

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in em™': 3121 m, 3100 m, 3079 m, 3065 m, 3030 sh, 2074
vs/2059 vs/2037 vs (VasN3 ), 1675 sh, 1627 m, 1609 s, 1572 w, 1484 s, 1457 vs, 1398 sh,
1365 sh, 1357 m, 1265 vs/1257 vs/1250 vs (vsN37), 1217 s, 1160 m, 1095 m, 1072 vs, 1049
w, 1021 s, 977 w, 946 m, 865 w, 757 vs, 682 vs, 656 m, 647 w, 578 m, 567 m, 440 s (VAuN)
und 422 s.

Raman-Spektrum (40 mW) v in cm™": 3094 (8), 2065 (18)/2050 (10, v4N37), 1573 (3), 1485
(3), 1267 (3), 1215 (5, vsN37), 1050 (2), 1022 (20), 678 (8), 440 (22, vAuN), 426 (7), 396
(100), 338 (6), 247 (9), 222 (32), 188 (13) und 118 (25).

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —133 (Np), =153 (N-Pyridin), =177 (Ny), =272 (Ng,).
Zersetzung ab 121°C.
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(b) Zu einer orangefarbenen, siedenden Losung von HAuClys-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20
mL H,O wird Pyridin (0.04 g, 0.5 mmol) getropft, wobei ein gelblicher Niederschlag entsteht,
der sich langsam bei der Zugabe einer wéssrigen Losung von NaNj3 (0.10 g, 1.5 mmol) nach
orange verfarbt. Die Reaktionsmischung wird bei ~100°C 30 min geriihrt, abfiltriert und der
Riickstand mit H,O gewaschen. Der hellorangefarbene Feststoff (0.19 g) wird an der Luft
getrocknet.

Elementaranalyse: Gef. C 15.2% H 1.3% N 33.2%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 3114 w, 3065 w, 3030 w, 2509 w, 2467 w, 2072
vs/2059 vs/2036 sh/2022 sh(vasN3 ), 1922 w, 1619 w, 1609 s, 1484 m, 1457 vs, 1359 w, 1266
vs/1258 vs/1250 vs (VN3 ), 1217 m, 1160 w, 1095 w, 1072 s, 1021 m. 945 w, 875 w, 865 w,
757 s, 682 vs, 656 w, 648 w, 577, 567 w, 440 m (VAuN) und 424 s.

Raman-Spektrum (30 mW) v in cm™": 3094 (7), 3066 (5), 2065 (17)/2050 (10, v4N3), 1608
(6), 1572 (3), 1485 (3), 1265 (3), 1215 (5, vsN37), 1049 (4), 1021 (22), 677 (7), 658 (4), 439
(27, vAuN), 396 (100), 335 (6), 263 (5), 246 (12), 222 (37), 187 (13) und 113 (27).

“N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) § = —133 (Ng), —150 (N-Pyridin), =179 (N,).

Zersetzung ab 120°C.

5.5.33 Umsetzung von HAuCls mit NaN3, Pyridin und [Ph4P]C1

Zu einer orangefarbenen, siedenden Losung von HAuCls-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL
H,O wird Pyridin (0.04 g, 0.5 mmol) getropft, wobei ein gelblicher Niederschlag entsteht, der
sich langsam bei der Zugabe einer wissrigen Losung von NaNj (0.10 g, 1.5 mmol) nach
orange verfarbt. [PhsP]CI (0.19 g, 0.5 mmol) gelost in 1 mL H,O wird zur Reaktionsmischung
gegeben und 30 min bei ~100°C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt, abfiltriert und der Riickstand mit H,O gewaschen. Der rotfarbene

Feststoff wird an Luft getrocknet (0.20 g).

Raman-Spektrum (30 mW) v in cm™": 3066 (24), 3053 (14), 2055 (36, VN3 '), 1588 (19),
1259 (5, viN3"), 1188 (4), 1100 (8), 1025 (12), 1001 (25), 679 (13), 616 (3), 415 (100, VAUN),
404 (70), 346 (18), 293 (5), 249 (12), 210 (23), 122 (37) und 100 (32).

N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) 8 = —127 (Ng), —142 (N-Pyridin), =172 (Ny), =265 (Ny,).
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5.5.34 Umsetzung von HAuCly mit NaN3 und 2,2'-Bipyridin

Zu einer orangefarbenen Losung von HAuCly-3H,0 (0.20 g, 0.5 mmol) in 20 mL H,O wird
2,2'-Bipyridin (0.08 g, 0.5 mmol) als Feststoff addiert. Es entsteht ein hellgelbfarbener
Niederschlag, der sich bei der Zugabe einer wéssrigen NaN; (0.10 g, 1.5 mmol)-Lésung nach
hellorange verfarbt. Nach 30 min rithren wird die Reaktionsmischung filtriert und der

Riickstand mit H,O gewaschen. Der hellorangefarbene Feststoff wird an der Luft getrocknet

(0.17 g).

Raman-Spektrum (30 mW) v in cm™': 3082 (15), 2060 (34, V4N37), 1601 (62), 1569 (40),
1501 (20), 1429 (14), 1322 (52), 1291 (15, v¢N3"), 1163 (13), 1061 (20), 1046 (41), 1029 (16),
766 (19), 693 (15), 676 (18), 441 (62, vAuN), 409 (100), 383 (38), 346 (29), 294 (35), 259
(69), 231 (82), 188 (56), 120 (73) und 85 (48).

"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —132 (Np), =147 (N-Bipyridin), =164 (N-Bipyridin),
=177 (Ny),—276 (Ng).

5.5.35 Umsetzung von AuCl; mit AgN3; und Ph;P

(a) Zu einer orangefarbenen Losung von AuCl; (0.10 g, 0.3 mmol) in 50 mL CH,Cl, wird
Ph;P (0.17 g, 0.7 mmol) als Feststoff addiert. AgNs (0.05 g, 0.3 mmol) wird vorsichtig zur
Reaktionsmischung addiert, welche 12 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss geriihrt
wird. Die Losung wird vom Riickstand abfiltriert. Im Vakuum werden alle fliichtigen

Bestandteile des Filtrates entfernt. Es bleibt ein farbloser Feststoff zuriick (0.26 g).

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cem™': 3076 m, 3055 m, 3019 w, 2989 w, 2967 w, 1680 w,
1626 w, 1618 w, 1590 m, 1574 w, 1481 s, 1438 vs, 1394 sh, 1330 w, 1312 m, 1295 sh, 1262
s, 1191 vs, 1165 s, 1121 vs, 1102 vs, 1073 s, 1027 s, 999 s, 942 w, 927 w, 862 w, 844 w, 803
s, 748 vs, 723 vs, 694 vs, 618 m, 547 vs, 501 vs, 456 m, 450 m, 400 w, 330 s, 323 sh und 303
w.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™": 3146 (5), 3057 (77), 2990 (6), 1587 (52), 1574 (20),
1478 (4), 1437 (6), 1329 (4), 1186 (18), 1164 (12), 1102 (22), 1027 (30), 999 (76), 715 (5),
686 (11), 618 (8), 398 (6), 329 (16), 291 (9), 255 (26), 232 (13), 219 (13), 205 (16), 183 (21)
und 105 (100).
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(b) Zu einer orangefarbenen Losung von AuCl; (0.10 g, 0.3 mmol) in 50 mL CH,Cl, wird
AgN3 (0.06 g, 0.4 mmol) gegeben und 1 h in der Dunkelheit geriihrt. Die Reaktionsmischung
verfarbt sich langsam nach gelbgriin. PhsP (0.17 g, 0.7 mmol) wird als Feststoff zugefiigt,
wobei sich die Reaktionsmischung nach orange verfarbt. Sie wird 3 h geriihrt, abfiltriert und
das Losungsmittel des Filtrates im N,-Strom iiber Nacht verdampft. Es bleibt ein gelblicher
Feststoff zuriick (0.05 g).

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ' 3074 sh, 3055 w, 2989 w, 2967 w, 1626 w, 1590 m,
1573 w, 1481 s, 1438 s, 1332 w, 1312 m, 1262 m, 1191 s, 1164 m, 1121 s. 1102 s, 1072 m,
1026 m, 998 m, 941 w, 923 w, 861 w, 805 m, 748 s, 722 s, 694 s, 618 w, 543 vs, 501 s, 456
sh, 449 m, 393 w, 348 sh und 329 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in em™": 3145 (5), 3057 (58), 1574 (22), 1436 (11), 1183 (21),
1162 (17), 1101 (26), 1027 (32), 998 (71), 686 (18), 617 (16), 392 (17), 328 (27), 292 (20),
254 (34), 231 (24), 218 (24), 204 (26), 182 (31) und 103 (100).

5.5.36 Umsetzung von Ph3PAuCl mit NaN; und Ph;P

Zu einer Mischung aus PhsP (0.30 g, 1.1 mmol) und NaN; (0.10 g, 1.5 mmol) in 50 mL
Aceton wird PhsPAuCl (0.50 g, 1.0 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung 1 d bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliessend filtriert. Alle fliichtigen Bestandteile des Filtrates

werden im Vakuum entfernt. Als Riickstand bleibt ein farbloser Feststoff (0.05 g).

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm ™' 2125 vs, 2037 vs (VasN3 ), 1638 m, 1575 w, 1457 w,
640 vs und 628 sh.
Raman-Spektrum (100 mW) v in cm ' 2821 (15), 1359 (44, viN37) und 121 (100).

5.5.37 Umsetzung von (Phs;P),Aul mit Me;SiNj3
(a) Zu einer Mischung von (Ph;P),Aul (0.10 g, 0.1 mmol) in 5 mL Benzen wird vorsichtig
Me;SiN3 (0.01 g, 0.2 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 3 d geriihrt, abfiltriert und

alle fliichtigen Bestandteile des Filtrates werden im Vakuum entfernt. Es bleibt ein

orangebraun geférbter Feststoff zuriick (0.03 g).
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Elementaranalyse: Gef. C 48.3% H3.5% N 0.4%
IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™': 3077 sh, 3048 m, 3019 w, 2989 w, 2960 w, 2058 w,
2037 s (VasN37), 2019 sh, 1895 w, 1821 w, 1775 w, 1653 sh, 1624 m, 1590 m, 1573 w, 1480 s,
1438 vs, 1393 w, 1332 m, 1311 m, 1290 w, 1262 m (VsN37), 1191 vs, 1164 s, 1157 sh, 1121
vs, 1101 vs, 1072 s, 1054 w, 1027 s, 998 s, 972 sh, 936 w, 926 w, 862 w, 844 w, 803 m, 747
vs, 722 vs, 713 sh, 692 vs, 617 m, 540 vs, 504 vs, 457 sh, 448 s, 398 w und 303 w.
Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 3145 (8), 3056 (87), 3006 (10), 2988 (9), 2952 (15),
1586 (71), 1574 (28), 1436 (11), 1332 (11), 1180 (20), 1160 (17), 1101 (39), 1027 (39), 999
(100), 748 (8), 713 (11), 690 (12), 617 (13), 587 (12), 254 (30), 218 (20), 191 (29), 159 (44)
und 96 (99).

Schmelzpunkt: 135°C.

(b) Zu einer Mischung von (Ph;P),Aul (0.10 g, 0.1 mmol) in 5 mL CH,Cl, wird vorsichtig
Me;SiN3 (0.01 g, 0.2 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 2 Wochen geriihrt,
abfiltriert und alle fliichtigen Bestandteile des Filtrates werden im Vakuum entfernt. Als

Riickstand bleibt ein farbloser Feststoff zurtick (0.06 g).

IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in em™': 3077 w, 3048 w, 1683 sh, 1630 m, 1619 sh, 1587 w,
1480 s, 1438 vs, 1435 vs, 1392 w, 1330 w, 1312 m, 1294 w, 1263 w, 1180 m, 1165 w, 1157
w, 1103 vs, 1072 w, 1027 m, 999 m, 928 w, 844 w, 802 w, 748 vs, 713 s, 693 vs, 617 w, 546
vs, 501 vs, 449 m und 330 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in cm™: 3058 (56), 1586 (79), 1574 (54), 1183 (45), 1163 (45),
1102 (58), 1028 (52), 999 (80), 714 (41), 692 (42), 617 (34), 329 (70), 256 (67), 232 (65), 219
(64), 205 (64), 183 (65) und 104 (100).

5.5.38 Umsetzung von (Ph;P),Aul mit AgN;

Zu einer Mischung von (PhsP),Aul (0.10 g, 0.1 mmol) in 10 mL CH,Cl, wird vorsichtig
AgN; (0.04 g, 0.2 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 Wochen bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss geriihrt, anschliessend filtriert und das Losungsmittel
des Filtrates im N,-Strom verdampft. Der zuriickbleibende griuliche Feststoff wird im

Vakuum getrocknet.
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IR-Spektrum (KBr-Pressling) v in cm™: 3055 w, 2967 m, 2055 vs/2037 vs (VasN37), 2024 sh,
1631 m, 1586 w, 1480 s, 1436 s, 1330 w, 1309 w, 1262 s (V{N3"), 1181 w, 1160 w, 1101 s,
1072 sh, 1027 s, 998 m, 862 w, 803 s, 748 s, 710 m, 693 s, 667 w, 617 w, 544 s, 506 s, 437 w
und 398 m.

Raman-Spektrum (100 mW) v in em™": 3055 (85), 2904 (11), 1689 (9), 1586 (73), 1574 (24),

1437 (10), 1325 (12), 1182 (15), 1160 (17), 1101 (32), 1029 (39), 1000 (100), 695 (14), 618
(15), 256 (27), 262 (32) und 110 (81).

“N-NMR (28.9 MHz, CDCl3) § = —133 (Np), =177 (N;),~231 (Ny,), —294.
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6 Zusammenfassung

Trimesitylblei(IV)bromid und Dimesitylblei(IV)dibromid, Mes;PbBr und Mes,;PbBr;

Bei der &dquimolaren Umsetzung von Mesityllithium mit Blei(Il)chlorid in THF bei
Raumtemperatur konnten Mes;PbBr und als Nebenprodukt Mes,PbBr, isoliert und
charakterisiert werden. Die Plumbylene Mes,Pb, MesPbCl oder MesPbBr, konnen als
Intermediate postuliert werden, die mit Mesityllithium weiter zu Mes;PbBr bzw. zu

Mes,PbBr, reagieren kdnnen.

MesLi/ LiBr + PbC12 W

(a)

Die Bildung der Blei—Brom-Bindung ist vermutlich auf einen Austausch von Chlor gegen
Brom zuriickzufiihren, welches sich durch die Synthese von MesLi im Reaktionssystem
befindet. Eine Grignard-Umsetzung fiihrte nicht zu einer Ausbeuteverbesserung, sondern die
Ausbeute an Mes;PbBr sinkt von 44% aus der Reaktionsgleichung a auf 2% von Gleichung

b.

MesMgBr + PbBr; i Mes;PbBr + (Mes,;PbBr;) (b)
Y
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Besonders aussagekriftig sind die “°’Pb-NMR  Spektren der beiden Mesityl-Blei-
Verbindungen. Die Spektren zeigen jeweils ein scharfes Signal fiir die Blei-Resonanz,
welches von *C-Satelliten umgeben ist. Auch alle 'H- und *C-Resonanzen weisen aufgrund
der Kopplung mit *°’Pb Bleisatelliten auf. Ein besonders auffallendes Merkmal beim
Vergleich der NMR-Daten von Mes;PbBr mit Mes,PbBr; ist der signifikante Anstieg (~40-
60%) der Werte fiir die Kopplungskonstanten "Jy.pp (n = 4,6) und "Jc.pp, (n = 1-5) vom Bromid
zum Dibromid.

Die Ubereinstimmungen zwischen experimentell ermittelten (Réntgenstrukturanalyse) und
quantenchemisch berechneten (PM3) Strukturparametern ist recht gut, was zeigt, dass die
PM3 Parameter sogar fiir die Vorhersage der Eigenschaften von schwermetallorganischen
Verbindungen wie Mes;PbBr und Mes,PbBr, geeignet sind. Die besonders interessanten
strukturellen Merkmale sind die Bindungswinkel am zentralen Bleiatom, welche wesentlich
von den idealen Tetraederwinkeln (109.5°) abweichen. Die C—Pb—C-Winkel liegen sowohl
experimentell, als auch rechnerisch bei 115-123°. Die C—Pb—Br- und Br-Pb—Br-Winkel
liegen zwischen 96 und 115°. Diese Tatsachen stimmen hervorragend mit der Bent'schen
Regel iiberein, welche besagt, dass elektronegativere Substituenten Hybridorbitale mit
geringerem s-Charakter und elektropositivere Substituenten Hybridorbitale mit hoherem s-
Charakter bevorzugen [[I00H102].

Bei Trimesitylblei(IV)bromid handelt es sich um eine sehr stabile Verbindung, die sowohl
hydrolyse- als auch luftbestindig ist. Ein Austausch des Halogens gegen eine Azid-
Gruppierung konnte nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Zwar sind in den IR- und
Raman-Spektren der erhaltenen Substanzen die symmetrischen und antisymmetrischen Azid-
Schwingungen erkennbar, doch sind die gefundenen Stickstoffgehalte zu gering, was zu der
Vermutung fiihrt, dass nur ein teilweiser Halogen-Azid-Austausch stattgefunden hat. Leider
war bisher jede Trennung eines Mes;PbBr/Mes;PbN3;-Gemisches unmdglich, ebenso waren

Kristallziichtungsversuche bislang erfolglos.

Tetraphenylphosphonium(arsonium)octabromoplumbat(II),

[PhsE]>[Pb;Brs] mit E = P, As

Neue anionische Blei-Halogensysteme wurden hergestellt, z.B. Tetraphenylphosphonium-
octabromoplumbat. Um [Ph4P],[Pbs;Brs] zu erhalten, wurde [PhsP]Br mit PbBr; bei 75°C in

CH;CN umgesetzt. Das Anion bildet Ketten, in denen zwei verschiedene Arten an Blei-
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Atomen existieren; das eine besitzt eine oktaedrische Koordinationssphidre, ist somit von
sechs Brom-Atomen umgeben, wihrend das zweite Blei-Atom eine mehrfach verzerrt

tetraedrische Koordination aufweist (Abbildung A).

Abbildung A ORTEP-Ansicht des [Pbs;Brg]-Anions (50% Thermalellipsoide)

Das 2°’Pb-NMR Spektrum einer frisch hergestellten Losung von [Ph4P],[Pbs;Brg] in DMSO-
D¢ zeigt mit 323 ppm eine andere chemische Verschiebung als eine um ca. 4 Monate gealterte
Probenlosung mit 208 ppm. Zu erkldren ist dies wahrscheinlich durch einen zunehmenden
Einfluss einer DMSO-Koordination {iber die Sauerstoffatome zum Blei-Atom.

Das Anion [PbsBrg]*” kann auch mit dem Kation [PhsAs]” durch die Reaktion von
[PhsAs]Cl mit PbBr, bei 75°C in CH3CN isoliert werden. Hierbei konnte kein Chlorid-
Transfer zum Blei hin beobachtet werden, so dass kein gemischtes Halogenoplumbat-Anion
gebildet wurde. Die Struktur der Verbindung wurde mit Hilfe der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Die Struktur des Anions [PbsBrs]®~ entspricht hierbei dem
in der Verbindung [Ph4P],[PbsBrg]. Das von einer frisch hergestellten Ldésung von
[PhsAs],[Pb;sBrg] in DMSO-Dg aufgenommene 207Pb-NMR-Spektrum zeigt eine chemische
Verschiebung von 386 ppm. Der wenn auch nur geringe Unterschied im *°’Pb-Shift von
[PhsAs][PbsBrg] (386 ppm) zu [Ph4P]o[PbsBrg] (323 ppm), ldsst sich durch den
unterschiedlichen Einfluss der Kationen, die sich in ihrer Grdsse unterscheiden und somit die

Umgebung der Blei-Atome verdndern, erkliren. Wie schon bei [PhsP],[Pb;Brg] konnen die
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beiden unterschiedlichen Blei-Atome des Anions im **’Pb-Spektrum nicht unterschieden

werden.

Tetraphenylphosphoniumbromodichloroplumbat(Il), [Ph4P][PbBrCl,|-CH;CN

Gemischte Halogenoplumbate sind bisher nicht sonderlich gut charakterisiert worden. Setzt
man [Ph4P]Br mit PbCl, bei 70°C in CH3CN um (Gleichung c¢), so erhdlt man das gemischte
Bromodichloroplumbat [Ph4P][PbBrCl,]-CH3CN.

Pb1

[Ph,P|Br —22 LN 5 [ppp] | ] (¢)
CH1 cl2 Br1

Das in der Verbindung koordinierte Acetonitril kann auch durch ein lingeres Erwdrmen der
Substanz im Vakuum nicht entfernt werden. Die chemische Verschiebung im 2*’Pb-NMR
Spektrum einer frisch hergestellten Losung von [PhyP][PbBrCl,]-CH3;CN in DMSO-Dg
betrdgt 466 ppm. Vermisst man diese Probe nach ca. 4 Wochen erneut, so verdndert sich der
Shift von & = 466 auf 361 ppm. Da dieses Phidnomen auch u.a. bei der Verbindung
[PhsP],[PbsBrs] zu beobachten ist, kann ein mdglicher Halogenaustausch im [PbBrCl,] -
Anion ausgeschlossen werden.

Im Kristall sind die Anionen fehlgeordnet, und es werden keine Blei-Brom-Ketten gebildet,
wie es z.B. im [Pb3Brg]2_-Anion der Fall ist, sondern diskrete [PbBrCl,] -Einheiten. Die
experimentell beobachteten und berechneten (MP2 und CCSD) Struktur- und
Schwingungsdaten wurden miteinander verglichen. Die Ubereinstimmung zwischen
berechneten Raman-Daten und den beobachteten Raman-Frequenzen ist sehr gut. Die durch
Rontgenstrukturanalyse gemessenen Pb—Cl- und Pb—Br-Bindungslidngen liegen ebenfalls im
Rahmen der auf MP2-Niveau kalkulierten Werte. Die kiirzere Rechenzeiten bendtigende und
somit billigere MP2-Methode in Kombination mit einem "double-zeta"-Basissatz hat sich
dabei als zuverldssige Methode erwiesen, um gute Strukturresultate und

Schwingungsfrequenzen zu erhalten.
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Tetraphenylphosphoniumchlorodibromoplumbat(1l), [PhsP][PbBr,Cl]-CH3CN

Dieses weitere, gemischte Halogenoplumbat wurde durch die Umsetzung von [PhsP]Cl mit
PbBr; bei 70°C in CH3CN erhalten (Gleichung d). Hierbei erfolgt ein Chlorid-Transfer auf
das Blei. Wie schon bei [PhsP][PbBrCl,]-CH3;CN ldsst sich auch hier das koordinierte

Acetonitril nicht aus der Verbindung entfernen.

[Ph,P]C1 —22B-CHsN o 1ph,P][PbBr,Cl]-CH;CN (d)

Die chemische Verschiebung von einer frisch hergestellten Losung von
[PhyP][PbBr,CI]-CH;CN in DMSO-D; im **’Pb-NMR Spektrum liegt mit 439 ppm zwischen
den Werten von [PhyP][PbCl;] mit 430 ppm und [Ph4P][PbBrCl,]-CH3CN mit 466 ppm.

Die durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen auf HF-, BLYP- und B3LYP-Niveaus
konnten aufgrund dessen, dass keine experimentell ermittelten Strukturdaten zur Verfligung
stehen, nicht verglichen werden. Nur die auf B3LYP/LANL2DZ-Niveau berechnete
Schwingungsfrequenz bei 249.4 cm™ findet sich im gemessenen Raman-Spektrum bei 249

cm™! als Deformationsschwingung von Br—Pb—Cl wieder.
Tetraphenylarsoniumtrichloroplumbat(Il), [PhsAs][PbCl;]

Die Verbindung wird aus [Ph4As]CI und PbCl, in CH3CN gewonnen (Gleichung e).

[PhsAs]CI PhCl, CHyCN [PhsAs][PbCls] (e)

Der im Vakuum gut getrocknete Feststoff enthélt kein gebundenes Acetonitril, wiahrend aus
CH;CN gewonnene Kristalle ein Aquivalent des Losungsmittels eingebaut haben. Dieses geht
aus den Werten der Elementaranalyse eindeutig hervor. Im von einer in DMSO-Dg gelosten
Probe aufgenommenen “*’Pb-NMR Spektrum ist nur eine Resonanz bei 450 ppm sichtbar.
Der Unterschied zwischen [PhsP]" und [PhsAs]" ist nicht sonderlich gross, sodass die bei
diesem Versuch gewonnene Verbindung [PhsAs][PbCls] die gleichen Strukturmerkmale

aufweisen sollte wie das analoge Phosphonium-Salz.
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Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV), (C¢Fs)4Pb

(C6Fs)4Pb wurde als potentielle Ausgangsverbindung zur Darstellung von (CgFs),Pb-Aziden
synthetisiert. Die Darstellung der Verbindung (Cg¢Fs)4sPb, die bisher nicht vollstindig
charakterisiert wurde, erfolgte durch zwei Methoden (Gleichungen f und g), wobei aufgrund
der hoheren Ausbeute, der beschriebene Syntheseweg in Gleichung f bevorzugt wurde.

Die NMR-Studien dieser Verbindung sind sehr aussagekriftig. In den *C-NMR und '°F-
NMR Spektren von Tetrakis(pentafluorphenyl)blei(IV) sind die Signale des magnetisch
aktiven Blei-Isotops (Pb, I = ', 22.6%) teilweise mit denen der nicht magnetisch aktiven
Blei-Isotopomere iiberlagert. Im **’Pb-NMR Spektrum wurde ein Signal bei § = —391
beobachtet, welches sich in ein komplexes aber gut aufgelostes Multiplett aufspaltet. Dieses
21-Spinsystem wurde hervorgerufen durch die Kopplung des Pb-Kerns mit allen '*F-Kernen
(8 ortho, 8 meta und 4 para). Eine Spektrensimulation mit der PERCH NMR-Software fiihrt

zu einem praktisch deckungsgleichen Spektrum.

4 CoFsMgBr + PbCL + B, — o (f)

4 CgFsLi+ P(OCOCHy)  — oo ()

Ein Vergleich zwischen den experimentell ermittelten (Rontgenstrukturanalyse) und auf
semiempirischen PM3-Niveau berechneten Strukturdaten zeigt eine gute Ubereinstimmung
der Pb—C-Bindungsldngen. Wie erwartet, wird auch gezeigt, dass die positive Ladung auf
dem Metall mit steigender Substitution durch Fluor von +1.33 fiir (C¢Hs)4Pb auf +1.70 fiir
(C6F5)4Pb steigt [. Ein Ansteigen der positiven Ladung am Blei, welches auf die
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elektronegativen Substituenten zuriickzufiihren ist, steigert die Grossenunterschiede zwischen
den 6s- und 6p-Orbitalen und favorisiert somit die effiziente sp-Hybridisierung weniger stark.
Es kann erwartet werden, dass (CgFs)sPb stiarkere Hybridisierungseffekte erleidet als
(C¢Hs)4Pb und somit alle Pb—C-Bindungen durch die Substitution von elektronegativen
Gruppen verkiirzt werden. Deshalb sind die Pb—C-Bindungen in (C¢Fs)4Pb erwartungsgemaéss
kiirzer als in (C¢Hs)4Pb.

Versuchte Darstellungen von perfluorierten Blei-Verbindungen

Die Verbindung (C4F5),Cd-Diglyme ist als C¢Fs-Transferreagenz bekannt.

thPb(N3)2 + (C6F5)2Cd-Diglyme — thPb(N3)2 / (C6F5)2Pb(N3)2 /... (h)

thPb(NO3)2 + (C6F5)2Cd~Diglyme —_— thPb(NO3)2 / (C6F5)2Pb(NO3)2 /... (l)

Die unter Gleichung h beschriebene Reaktion wurde durch die Verwendung verschiedener
Losungsmittel und verschiedener Mengenverhéltnisse variiert. Aufgrund der gemessenen IR-
und Raman-Spektren, sowie der Elementaranalysen konnte jeweils nur eine Teilumsetzung
erkannt werden. Da Kristallisationsversuche bisher fehlschlugen, war eine genaue
Charakterisierung der entstehenden Produkte bisher nicht moglich.

Dieselben Argumente gelten fiir die in Gleichung i beschriebene Reaktion. Auch hier
konnten nur Teilumsetzungen beobachtet werden.

Die Verbindung (CgFs)4Pb ist extrem stabil. Behandelt man sie mit Salpetersdure (65% oder
100%), so findet keine Reaktion statt.

Als Schlussfolgerung aus den gesamten Versuchen, neue (CgFs),Pb-Verbindungen
darzustellen, l4sst sich zusammenfassend sagen, dass es auf den beschrittenen Synthesewegen
nicht moglich scheint, die gewiinschten Produkte zu isolieren. Die Cg¢Fs-Reste lassen sich
nicht bzw. nur geringfiigig auf Blei-Verbindungen tlibertragen; ebenso ist (CgFs)4Pb so extrem

stabil, dass auch von dieser Seite keine erfolgreiche Route beschritten werden kann.
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6 Zusammenfassung

Azido(triphenylphosphan)gold(I), Ph;PAulN;

Kristalle dieser Verbindung konnten aus CH,Cl, unter Zusatz geringer Mengen an Pentan
bei einer Temperatur von 5°C gewonnen werden. Ein Kristall besteht aus diskreten
Ph;PAuN;-Molekiilen. Besonders interessant sind die Bindungslédngen in der Azid-Einheit.
Hier ist die Bindungslinge von N1-N2 mit einem Wert von 0.995(7) A geringer als die von
N2-N3 mit 1.294(8) A. Dieses ist sehr erstaunlich und vermutlich falsch, da die Verhiltnisse

genau umgekehrt sein sollten. Eine kristallographische Erkldrung dieser "verdrehten"
Bindungsverhéltnisse ist bislang noch nicht gefunden worden. Ausserdem ist der Wert von
0.995(7) A fiir einen N—N-Abstand extrem gering.

Im Gegensatz zu den durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmten N1-N2- und
N2-N3-Bindungsabstinden befinden sich die auf B3LYP-Niveau berechneten Werte in
Ubereinstimmung mit den Erwartungen, d.h. die Bindungslinge N1-N2 ist grosser, als die
von N2—-N3. Beide verwendeten Methoden, B3LYP/LANL2DZ und B3LYP/SDD, liefern
sehr dhnliche Ergebnisse. Bis auf den P-Au—N1-Bindungswinkel von 164.1 bzw. 176.4° sind
alle anderen theoretisch errechneten Abstinde und Winkel nahezu gleich. Die
Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Daten ist recht gut, mit Aussnahme der

N-N-Abstdnde, wobei hier den quantenmechanisch berechneten Werten grosseres Vertrauen

geschenkt werden sollte.

Abbildung B ORTEP-Ansicht von PhsPAuN; (50% Thermalellipsoide)
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6 Zusammenfassung

Tetraphenylarsoniumtetraazidoaurat(Ill), [PhsAs][Au(N3)4]

Kristalle dieser Verbindung konnten aus CH,Cl, unter Zusatz geringer Mengen an Pentan
bei einer Temperatur von 5°C gewonnen werden. Entgegen einer frilheren
Rontgenstrukturanalyse, bei welcher ein tetragonales System mit der Raumgruppe P4/n
gefunden wurde, konnte nun bei dieser Bestimmung ein monoklines System mit der
Raumgruppe C2/c ermittelt werden. Das Gold-Atom ist praktisch quadratischplanar von vier
Stickstoff-Atomen umgeben. Die Bindungslinge von N1-N2 ist wie erwartet ldnger als die
Distanz zwischen N2-N3. Die auf B3LYP- und MP2-Niveau theoretisch berechneten
Strukturwerte stimmen im Vergleich zu den experimentell ermittelten recht gut iiberein. Die
Bindungsabstinde sind bei den Rechnungen ldnger als in den Rontgenstrukturen, was sich

durch Packungseffekte im Kristall erkldren 14sst. Die Bindungswinkel sind nahezu identisch.

Abbildung C ORTEP-Ansicht des Anions [Au(N3)4]™ (50% Thermalellipsoide)

Versuche zur Darstellung weiterer Gold-Azide

Bei der Gold-Azid-Chemie handelt es sich um ein sehr diffiziles Thema. Die Verbindungen
sind extrem explosionsgefdhrlich. So kam es mehrfach vor, dass bei einer zweiten
Elementaranalyse ein und der selben Verbindung, diese explodierte, obwohl bei davor
durchgefiihrten Tests kein explosives Verhalten festzustellen war. Die durchgefiihrten

Versuche werden in der folgenden Ubersicht tabellarisch zusammengefasst.
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6 Zusammenfassung

Edukt Nr. Losungsmittel | Bemerkungen

PhyAs[Au(N3),] | BF; - Et,O 5.5.20

1 1 CFCl; Explosion

1 1 Nujol Zersetzung, aber N3~ & Au—N-
Banden im IR sichtbar

AuCl3 MC3SiN3 5.5.21

1 3 CH,Cl, Explosion

AuCl, Me;SiN; | Pyridin 5.5.22

1 3 1 CH,Cl, N;~ & Au—N-Banden im Raman
sichtbar

AuCl3 MC3SiN3 NH3 5.5.23

1 1 1 CH,Cl, Explosion

1 1 1 Nujol N3~ & Au—N-Banden im Raman
sichtbar

AuCly NaN; Pyridin 5.5.25

1 1 3 H,O Explosion bei 40 mW
Ramanlaserleistung , N3 &
Au-N-Banden im Raman (20
mW) sichtbar, “N-NMR:
kovalentes Azid

AuCly NaN; Pyrazin 5.5.26

1 1 2 CH,Cl, N3~ & Au—N-Banden im Raman
sichtbar, '*N-NMR: kovalentes
Azid

AuCl; NaN; 2,3-Dimethylpyrazin | 5.5.27

1 1 2 H,O N3~ & Au—N-Banden im Raman
sichtbar, '*N-NMR: kovalentes
Azid, Dimethylpyrazin-AuCl,N;
N;~ & Au—N-Banden im Raman

1 1 2 CH,Cl, sichtbar, '*N-NMR: kovalentes
Azid, Zersetzung zu Au’

HAuCl, - 3H,0O | NaNj; Pyrazin 5.5.28

1 1 3 H,O N;~ & Au-N-Banden im
IR/Raman sichtbar, '*N-NMR:
kovalentes Azid,
Pyrazin: AuCl,N3

1 3 1 H,O Explosion in Flamme & durch
mechanische Behandlung,
N;© & Au-N-Banden im
IR/Raman sichtbar, “N-NMR:
kovalentes Azid,
Pyrazin-Au(Nj3); oder
HCl-Pyrazin-Au(N3),

HAuCl, - 3H,0O | NaNj; Aminopyrazin 5.5.29

1 1 3 H,O N;~ & Au-N-Banden im
IR/Raman sichtbar, '*N-NMR:
kovalentes Azid,
Aminopyrazin- AuCI,N3

1 3 1 H,O N;- & Au-N-Banden im
IR/Raman sichtbar, '*N-NMR:
kovalentes Azid,
Aminopyrazin-Au(N3); oder
HCI- Aminopyrazin-Au(Ns);

HAuCl, - 3H,O | NaN;j; 2,3-Dimethylpyrazin | 5.5.30

1 1 3 H,O N;- & Au-N-Banden im

IR/Raman sichtbar, “N-NMR:
kovalentes Azid,
Dimethylpyrazin- AuCI,N;
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6 Zusammenfassung

Edukt Nr Losungsmittel | Bemerkungen

HAuCl, - 3H,0O | NaNj; Chinolin 5.5.31
1 3 1 H,O N;~ & Au-N-Banden im
IR/Raman sichtbar, '*N-NMR:
kovalentes Azid,
Chinolin-AuCl,N; oder

Chinolin-AuCI(N3), oder
Chinolin-Au(N3);

HAuCl, - 3H,O |NaN; Pyridin 5.5.32

1 3 1 H,O N;- & Au-N-Banden im
IR/Raman sichtbar, “N-NMR:
kovalentes Azid,
PyrldlnAu(N3)3

HAuCl, - 3H,0O | NaNj; 2,2'-Bipyridin 5.5.34

1 3 1 H,O N;~ & Au-N-Banden im

IR/Raman sichtbar, '*N-NMR:
kovalentes Azid

Leider konnten bisher keine Kristalle der Verbindungen erhalten werden, so dass sich keine
strukturellen Voraussagen treffen lassen. Da die Azid-Gruppe gegeniiber Ag' dasselbe
Verhalten zeigt wie auch Cl, kann man Chlorid-lonen nicht ohne Probleme nachweisen.
Anhand der Schwingungs- und "*N-NMR Spektroskopie lisst sich aber fiir alle in der Tabelle
aufgefiihrten Reaktionen eindeutig sagen, dass es sich bei den entstandenen Produkten um

kovalent-gebundene Gold-Azide handelt.
Fallhammer-Explosionsteststand

Der konstruierte Fallhammer hat sich als ein niitzliches Werkzeug fiir Forschungszwecke
herausgestellt. Die gemessenen Werte der maximalen absoluten Schallpegel ergeben eine
wertvolle halb-quantitative Skala iiber die Explosionsfiahigkeit und Schlagempfindlichkeit
von potentiellen Explosivstoffen. Alle getesteten Substanzen waren Feststoffe und enthielten
mindestens eine Azidgruppe: Silber(l)azid, Blei(Il)azid, Cyanurazid, 1,3,5-Trinitro-2,4,6-
triazidobenzen (TNTA), 1,3-Dinitro-2,4,6-triazidobenzen (DNTA) und 1,3,5-Trinitro-2-
monoazidobenzen (TNMA). Cyanurazid ist ein noch stirkerer Explosivstoff als Silber- und
Bleiazid. Eine Explosion von 20 mg Cyanurazid hat fast die gleiche Lautstdrke wie eine durch
40 mg Pb(N3), oder durch 35 mg AgN; verursachte Detonation. Neben den anorganischen
Verbindungen, wurden einige organische Nitroazidsubstanzen getestet. Selbst die schwichste
dieser organischen Explosivstoffe ist kraftvoller als AgN3 oder Pb(Ns),. Die Reihenfolge des
Schallpegels ist TNMA < DNTA < TNTA, aber die Werte fiir DNTA und TNTA sind sehr
dhnlich.
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6 Zusammenfassung

Abbildung D Fallhammer-Explosionsteststand
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7 Anhang

7 Anhang

Anhang A

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von Mes;PbBr.
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC
102715 hinterlegt.

Substanzbezeichnung Mes;PbBr
Chemische Formel C,7H3;BrPb
Molekulargewicht 644.66
T [K] 183(2)
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1
a[A] 8.2082(2)
b[A] 16.8041(2)
c[A] 19.5006(2)
a[°] 93.594(1)
BI°] 96.588(1)
7[°] 90.756(1)
Volumen [A?] 2666.33(8)
Z 2
Dichte (ber.) [g/cm’] 1.606
Absorptionskoeffizient [mm '] 7.836
F(000) 1248
Kristallfarbe Farblos
Kristallgrosse [mm] 0.3x0.2x0.2
Scanart Hemisphére
20 Bereich fiir Datensammlung [°] 13.62 bis 49.42
Index-Bereich (Maximum) —-9<h< 7
-19<k <19
—22<1<22
Gemessene Reflexe 12923
Unabhéngige Reflexe 2938
Rint 0.0255
Beobachtete Reflexe 5492
Max. und min. Transmission 0.336 und 0.183
Strukturldsung Schweratommethode
Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F?
Gewichtungsschema w' = 6%Fo’ + (0.1260P)* + 3.8784P
mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
Daten/restraints/Parameter 6938/12/541
R-Werte [F>40 (F)] R1=0.0466, wR2 =0.1329
min./max. Restelektronendichte [e A™] -3.016/2.222
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] von Mes;PbBr

Pb(1)-C(10) 2.20(1) Pb(1)-C(1) 2.22(1)
Pb(1)-C(19) 2.24(1) Pb(1)-Br(1) 2.662(2)
Pb(2)-C(28) 2.22(1) Pb(2)-C(46) 2.22(1)
Pb(2)-C(37) 2.23(1) Pb(2)-Br(2) 2.665(2)
C(1)-C(6) 1.38(2) C(1)-C(2) 1.42(2)
C(2)-C(3) 1.38(2) C(2)-C(8) 1.50(2)
C(3)-C(4) 1.40(2) C(4)-C(5) 1.36(2)
C(4)-C(9) 1.52(2) C(5)-C(6) 1.40(2)
C(6)-C(7) 1.50(2) C(10)-C(15) 1.42(1)
C(10)-C(11) 1.42(2) C(11)-C(12) 1.40(2)
C(11)-C(17) 1.49(2) C(12)-C(13) 1.39(2)
C(13)-C(14) 1.40(2) C(13)-C(18) 1.50(2)
C(14)-C(15) 1.37(1) C(15)-C(16) 1.50(1)
C(19)-C(20) 1.37(2) C(19)-C(24) 1.40(1)
C(20)-C(21) 1.40(2) C(20)-C(26) 1.52(2)
C(21)-C(22) 1.41(2) C(22)-C(23) 1.39(2)
C(22)-C(27) 1.48(2) C(23)-C(24) 1.38(2)
C(24)-C(25) 1.49(2) C(28)-C(33) 1.40(2)
C(28)-C(29) 1.41(2) C(29)-C(30) 1.40(2)
C(29)-C(35) 1.50(2) C(30)-C(31) 1.38(2)
C(31)-C(32) 1.36(2) C(31)-C(36) 1.53(2)
C(32)-C(33) 1.44(2) C(33)-C(34) 1.49(2)
C(37)-C(38) 1.38(2) C(37)-C(42) 1.42(2)
C(38)-C(39) 1.41(2) C(38)-C(43) 1.52(2)
C(39)-C(40) 1.37(2) C(40)-C(41) 1.38(2)
C(40)-C(44) 1.49(2) C(41)-C(42) 1.38(1)
C(42)-C(45) 1.50(2) C(46)-C(47) 1.39(2)
C(46)-C(51) 1.41(2) C(47)-C(48) 1.41(2)
C(47)-C(53) 1.53(2) C(48)-C(49) 1.39(2)
C(49)-C(50) 1.35(2) C(49)-C(54) 1.51(2)
C(50)-C(51) 1.39(2) C(51)-C(52) 1.53(2)
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Bindungswinkel [°] von Mes;PbBr

C(10)-Pb(1)-C(1) 119.0(4) C(10)-Pb(1)-C(19) 115.4(4)
C(1)-Pb(1)-C(19) 116.7(4) C(10)-Pb(1)-Br(1) 96.7(3)
C(1)-Pb(1)-Br(1) 100.2(3) C(19)-Pb(1)-Br(1) 103.1(3)
C(28)-Pb(2)-C(46) 116.1(4) C(28)-Pb(2)-C(37) 117.3(4)
C(46)-Pb(2)-C(37) 117.3(4) C(28)-Pb(2)-Br(2) 101.4(3)
C(46)-Pb(2)-Br(2) 102.1(3) C(37)-Pb(2)-Br(2) 97.4(3)
C(6)-C(1)-C(2) 120.0(9) C(6)-C(1)-Pb(1) 120.3(8)
C(2)-C(1)-Pb(1) 119.7(8) C(3)-C(2)-C(1) 119(1)
C(3)-C(2)-C(8) 118(1) C(1)-C(2)-C(8) 123(1)
C(2)-C(3)-C(4) 121(1) C(5)-C(4)-C(3) 119(1)
C(5)-C(4)-C(9) 122(1) C(3)-C(4)-C(9) 119(1)
C(4)-C(5)-C(6) 122(1) C(1)-C(6)-C(5) 119(1)
C(1)-C(6)-C(7) 122(1) C(5)-C(6)-C(7) 119(1)
C(15)-C(10)-C(11) 119.5(9) C(15)-C(10)-Pb(1) 120.1(7)
C(11)-C(10)-Pb(1) 120.4(7) C(12)-C(11)-C(10) 118(1)
C(12)-C(11)-C(17) 119(1) C(10)-C(11)-C(17) 123(1)
C(13)-C(12)-C(11) 123(1) C(12)-C(13)-C(14) 116.6(9)
C(12)-C(13)-C(18) 122(1) C(14)-C(13)-C(18) 121(1)
C(15)-C(14)-C(13) 123(1) C(14)-C(15)-C(10) 118.9(9)
C(14)-C(15)-C(16) 119.1(9) C(10)-C(15)-C(16) 122.009)
C(20)-C(19)-C(24) 121(1) C(20)-C(19)-Pb(1) 119.0(7)
C(24)-C(19)-Pb(1) 120.5(9) C(19)-C(20)-C(21) 120(1)
C(19)-C(20)-C(26) 123(1) C(21)-C(20)-C(26) 117(1)
C(20)-C(21)-C(22) 122(1) C(23)-C(22)-C(21) 117(1)
C(23)-C(22)-C(27) 122(1) C(21)-C(22)-C(27) 122(1)
C(24)-C(23)-C(22) 123(1) C(23)-C(24)-C(19) 119(1)
C(23)-C(24)-C(25) 119(1) C(19)-C(24)-C(25) 123(1)
C(33)-C(28)-C(29) 121(1) C(33)-C(28)-Pb(2) 119.2(8)
C(29)-C(28)-Pb(2) 119.8(8) C(30)-C(29)-C(28) 119(1)
C(30)-C(29)-C(35) 118(1) C(28)-C(29)-C(35) 123(1)
C(31)-C(30)-C(29) 122(1) C(32)-C(31)-C(30) 119(1)
C(32)-C(31)-C(36) 121(1) C(30)-C(31)-C(36) 120(1)
C(31)-C(32)-C(33) 122(1) C(28)-C(33)-C(32) 117(1)
C(28)-C(33)-C(34) 124(1) C(32)-C(33)-C(34) 119(1)
C(38)-C(37)-C(42) 120.2(9) C(38)-C(37)-Pb(2) 120.7(8)
C(42)-C(37)-Pb(2) 118.6(8) C(37)-C(38)-C(39) 119(1)
C(37)-C(38)-C(43) 123(1) C(39)-C(38)-C(43) 119(1)
C(40)-C(39)-C(38) 123(1) C(39)-C(40)-C(41) 116.9(9)
C(39)-C(40)-C(44) 121(1) C(41)-C(40)-C(44) 123(1)
C(42)-C(41)-C(40) 123(1) C(41)-C(42)-C(37) 118(1)
C(41)-C(42)-C(45) 119(1) C(37)-C(42)-C(45) 123.1(9)
C(47)-C(46)-C(51) 120(1) C(47)-C(46)-Pb(2) 121.2(8)
C(51)-C(46)-Pb(2) 119.0(8) C(46)-C(47)-C(48) 119(1)
C(46)-C(47)-C(53) 123(1) C(48)-C(47)-C(53) 118(1)
C(49)-C(48)-C(47) 121(1) C(50)-C(49)-C(48) 118(1)
C(50)-C(49)-C(54) 122(1) C(48)-C(49)-C(54) 120(1)
C(49)-C(50)-C(51) 124(1) C(50)-C(51)-C(46) 118(1)
C(50)-C(51)-C(52) 119(1) C(46)-C(51)-C(52) 123(1)

136



7 Anhang

Anhang B

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von Mes;PbBr;.
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC
102716 hinterlegt.

Substanzbezeichnung Mes,PbBr,
Chemische Formel C]gszBI‘sz
Molekulargewicht 605.38
T [K] 183(2)
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, Pbcn
a[A] 11.2264(2)
b[A] 9.4887(2)
c[A] 17.4281(4)
al®] 90.00
L] 90.00
7[°] 90.00
Volumen [A’] 1856.51(7)
VA 4
Dichte (ber.) [g/cm’] 2.166
Absorptionskoeffizient [mm™'] 13.384
F(000) 1128
Kristallfarbe Gelb
Kristallgrosse [mm] 0.32x0.25%0.22
Scanart Hemisphére
20 Bereich fiir Datensammlung [°] 4.68 bis 58.62
Index-Bereich (Maximum) —-14<h <14
—13<k <10
—22<1<22
Gesammelte Reflexe 9893
Unabhéngige Reflexe 2057
Rint 0.0301
Beobachtete Reflexe 1755
Max. und min. Transmission 0.1567 und 0.0996
Strukturlosung Schweratommethode
Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F*
Gewichtungsschema w' =6’Fo’ + (P)> + P
mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
Daten/restraints/Parameter 2057/0/99
R-Werte [F>40 (F)] R1=0.0318, wR2 =0.0731
min./max. Restelektronendichte [e A™] —1.763/0.926
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Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von Mes,PbBr,

Pb(1)-C(1A) 2.211(5) Pb(1)-C(1) 2211(5)
Pb(1)-Br(1) 2.6027(6) Pb(1)-Br(1A) 2.6028(6)
C(1)-C(6) 1.399(8) C(1)-C(2) 1.403(7)
C(2)-C(3) 1.376(8) C(2)-C(8) 1.503(8)
C(3)-C(4) 1.376(8) C(4)-C(5) 1.388(8)
C(4)-C(9) 1.504(8) C(5)-C(6) 1.381(8)
C(6)-C(7) 1.505(8)

C(1A)-Pb(1)-C(1) 123.4(3) C(1A)-Pb(1)-Br(1) 115.6(1)
C(1)-Pb(1)-Br(1) 100.5(1) C(1A)-Pb(1)-Br(1A) 100.5(1)
C(1)-Pb(1)-Br(1A) 115.6(1) Br(1)-Pb(1)-Br(1A) 99.26(3)
C(6)-C(1)-C(2) 121.9(5) C(6)-C(1)-Pb(1) 113.9(4)
C(2)-C(1)-Pb(1) 124.3(4) C(3)-C(2)-C(1) 117.0(5)
C(3)-C(2)-C(8) 120.2(5) C(1)-C(2)-C(8) 122.8(5)
C(4)-C(3)-C(2) 123.3(5) C(3)-C(4)-C(5) 117.9(5)
C(3)-C(4)-C(9) 121.4(5) C(5)-C(4)-C(9) 120.6(6)
C(6)-C(5)-C(4) 122.2(5) C(5)-C(6)-C(1) 117.7(5)
C(5)-C(6)-C(7) 119.6(5) C(1)-C(6)-C(7) 122.6(5)

Benutzte Symmetrieoperationen fiir gleiche Atome:
WA X, y, mz+1/2

138



7 Anhang

Anhang C

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von [Ph4P],[PbsBrsg].
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC
137395 hinterlegt.

Chemische Formel C4gHaoBrgP,Pbs
Molekulargewicht 1939.59
T [K] 295(2)
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2,/n
a[A] 14.637(7)
b[A] 8.151(3)
c[A] 23.388(8)
al°] 90.00(3)
BI°] 106.02(3)
v[°] 90.00(3)
Volumen [A?] 2682.0(19)
Z 2
Dichte (ber.) [g/cm3 ] 2.402
Absorptionskoeffizient [mm '] 15.444
F(000) 1768
Kristallfarbe Farblos
Kristallgrosse [mm] 0.30x0.37x0.53
Scanart Scan
20 Bereich fiir Datensammlung [°] 5.32 bis 47.98
Index-Bereich (Maximum) —16<h <8
—-9<k <7

-25<1<26
Gesammelte Reflexe 4377
Unabhéngige Reflexe 4192
Rint 0.0608
Beobachtete Reflexe 3312
Max. und min. Transmission 0.9991 und 0.5693
Strukturldsung Direkte Methoden
Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F?
Gewichtungsschema w' = 6%Fo’ + (0.1010P)* + 17.2261P

mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
Daten/restraints/Parameter 4192/0/278
R-Werte [F>46 (F)] R1=0.0525, wR2=0.1311
min./max. Restelektronendichte [e A™] -3.077/2.245
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] von [Ph4P],[Pb3Brsg]

Pb(1)-Br(3A) 2.984(2) Pb(1)-Br(3) 2.984(2)
Pb(1)-Br(1) 2.997(2) Pb(1)-Br(1A) 2.997(2)
Pb(1)-Br(2A) 3.021(2) Pb(1)-Br(2) 3.021(2)
Pb(2)-Br(4) 2.753(2) Pb(2)-Br(2) 2.788(2)
Pb(2)-Br(1) 2.980(2) Pb(2)-Br(3B) 3.019(2)
Br(3)-Pb(2B) 3.019(2) P(1)-C(19) 1.79(1)
P(1)-C(13) 1.79(1) P(1)-C(7) 1.79(1)
P(1)-C(1) 1.80(1) C(1)-C(2) 1.38(2)
C(1)-C(6) 1.38(2) C(2)-C(3) 1.36(2)
C(3)-C(4) 1.39(2) C(4)-C(5) 1.36(2)
C(5)-C(6) 1.38(2) C(7)-C(12) 1.39(2)
C(7)-C(8) 1.38(2) C(8)-C(9) 1.38(2)
C(9)-C(10) 1.34(2) C(10)-C(11) 1.37(2)
C(11)-C(12) 1.34(2) C(13)-C(18) 1.35(2)
C(13)-C(14) 1.43(2) C(14)-C(15) 1.38(2)
C(15)-C(16) 1.38(2) C(16)-C(17) 1.33(2)
C(17)-C(18) 1.40(2) C(19)-C(20) 1.37(2)
C(19)-C(24) 1.37(2) C(20)-C(21) 1.38(2)
C(21)-C(22) 1.39(3) C(22)-C(23) 1.33(2)
C(23)-C(24) 1.40(2)
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7 Anhang

Bindungswinkel [°] von [Ph4P],[Pb3;Brsg]

Br(3A)-Pb(1)-Br(3) 180.0 Br(3A)-Pb(1)-Br(1) 95.31(5)
Br(3)-Pb(1)-Br(1) 84.69(5) Br(3A)-Pb(1)-Br(1A)  84.69(5)
Br(3)-Pb(1)-Br(1A) 95.31(5) Br(1)-Pb(1)-Br(1A) 180.0
Br(3A)-Pb(1)-Br(2A)  84.70(5) Br(3)-Pb(1)-Br(2A) 95.30(5)
Br(1)-Pb(1)-Br(2A) 96.11(5) Br(1A)-Pb(1)-Br(2A)  83.89(5)
Br(3A)-Pb(1)-Br(2) 95.30(5) Br(3)-Pb(1)-Br(2) 84.70(5)
Br(1)-Pb(1)-Br(2) 83.89(5) Br(1A)-Pb(1)-Br(2) 96.11(5)
Br(2A)-Pb(1)-Br(2) 180.0 Br(4)-Pb(2)-Br(2) 93.37(6)
Br(4)-Pb(2)-Br(1) 93.32(5) Br(2)-Pb(2)-Br(1) 88.38(6)
Br(4)-Pb(2)-Br(3B) 99.58(5) Br(2)-Pb(2)-Br(3B) 83.25(6)
Br(1)-Pb(2)-Br(3B) 164.98(5) Pb(2)-Br(1)-Pb(1) 81.78(5)
Pb(2)-Br(2)-Pb(1) 84.60(5) Pb(1)-Br(3)-Pb(2B) 126.13(6)
C(19)-P(1)-C(13) 113.0(6) C(19)-P(1)-C(7) 104.9(6)
C(13)-P(1)-C(7) 110.6(6) C(19)-P(1)-C(1) 111.6(6)
C(13)-P(1)-C(1) 105.0(6) C(7)-P(1)-C(1) 111.9(6)
C(2)-C(1)-C(6) 119(1) C(2)-C(1)-P(1) 118(1)
C(6)-C(1)-P(1) 122(1) C(3)-C(2)-C(1) 121(1)
C(2)-C(3)-C(4) 118(2) C(5)-C(4)-C(3) 122(2)
C(4)-C(5)-C(6) 118(1) C(1)-C(6)-C(5) 121(1)
C(12)-C(7)-C(8) 118(1) C(12)-C(7)-P(1) 122.9(9)
C(8)-C(7)-P(1) 119(1) C(7)-C(8)-C(9) 119(1)
C(10)-C(9)-C(8) 122(2) C(9)-C(10)-C(11) 120(1)
C(12)-C(11)-C(10) 120(1) C(11)-C(12)-C(7) 122(1)
C(18)-C(13)-C(14) 119(1) C(18)-C(13)-P(1) 125(1)
C(14)-C(13)-P(1) 116(1) C(15)-C(14)-C(13) 119(1)
C(16)-C(15)-C(14) 120(2) C(17)-C(16)-C(15) 120(2)
C(16)-C(17)-C(18) 121(2) C(13)-C(18)-C(17) 120(2)
C(20)-C(19)-C(24) 121(1) C(20)-C(19)-P(1) 121(1)
C(24)-C(19)-P(1) 118(1) C(19)-C(20)-C(21) 119(2)
C(20)-C(21)-C(22) 119(2) C(23)-C(22)-C(21) 121(2)
C(22)-C(23)-C(24) 120(2) C(23)-C(24)-C(19) 119(2)

Benutzte Symmetrieoperationen fiir gleiche Atome:

JAX, Ry, -z .B:-x, -y*l, -z
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7 Anhang

Anhang D

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von [Ph4As],[Pb;Brs].
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC

137396 hinterlegt.

Chemische Formel CsgHaoBrgAs,Pbs
Molekulargewicht 2027.49
T [K] 295(2)
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2,/n
a[A] 14.697(7)
b[A] 8.219(3)
c[A] 23.527(8)
o[°] 90.00(3)
BI°] 106.27(3)
v[°] 90.00(3)
Volumen [A*] 2727.9(19)
Z 2
Dichte (ber.) [g/cm’] 2.468
Absorptionskoeffizient [mm '] 16.329
F(000) 1840
Kristallfarbe Farblos
Kristallgrosse [mm] 0.20x0.27x0.27
Scanart Scan
20 Bereich fiir Datensammlung [°] 5.28 bis 47.94
Index-Bereich (Maximum) 0<h<16
—9<k <0

—26<1<25
Gesammelte Reflexe 4453
Unabhéngige Reflexe 4267
Rint 0.0197
Beobachtete Reflexe 3315
Max. und min. Transmission 0.9990 und 0.2796
Strukturldsung Direkte Methoden
Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F?
Gewichtungsschema w' = 6%Fo’ + (0.1148P)* + 36.6342P

mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
Daten/restraints/Parameter 4267/0/277
R-Werte [F>46 (F)] R1=0.0581, wR2 =0.1641
min./max. Restelektronendichte [e A™] —2.065/2.694
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] von [Ph4As],[PbsBrs]

Pb(1)-Br(3) 2.984(2) Pb(1)-Br(3A) 2.984(2)
Pb(1)-Br(1A) 2.988(3) Pb(1)-Br(1) 2.988(3)
Pb(1)-Br(2) 3.016(3) Pb(1)-Br(2A) 3.016(3)
Pb(2)-Br(4) 2.759(2) Pb(2)-Br(2) 2.767(3)
Pb(2)-Br(1) 2.967(2) Pb(2)-Br(3B) 3.027(2)
As(1)-C(7) 1.88(2) As(1)-C(1) 1.89(2)
As(1)-C(13) 1.93(2) As(1)-C(19) 1.93(2)
Br(3)-Pb(2B) 3.027(2) C(1)-C(2) 1.39(3)
C(1)-C(6) 1.41(2) C(2)-C(3) 1.41(3)
C(3)-C(4) 1.38(3) C(4)-C(5) 1.36(3)
C(5)-C(6) 1.34(2) C(7)-C(12) 1.37(3)
C(7)-C(8) 1.41(2) C(8)-C(9) 1.38(3)
C(9)-C(10) 1.33(3) C(10)-C(11) 1.39(3)
C(11)-C(12) 1.42(3) C(13)-C(18) 1.37(2)
C(13)-C(14) 1.39(3) C(14)-C(15) 1.36(3)
C(15)-C(16) 1.38(3) C(16)-C(17) 1.34(3)
C(17)-C(18) 1.36(3) C(19)-C(24) 1.34(3)
C(19)-C(20) 1.40(3) C(20)-C(21) 1.38(3)
C(21)-C(22) 1.40(4) C(22)-C(23) 1.35(4)
C(23)-C(24) 1.36(3)
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7 Anhang

Bindungswinkel [°] von [Ph4As],[Pb3;Brsg]

Br(3)-Pb(1)-Br(3A)
Br(3A)-Pb(1)-Br(1A)
Br(3A)-Pb(1)-Br(1)
Br(3)-Pb(1)-Br(2)
Br(1A)-Pb(1)-Br(2)
Br(3)-Pb(1)-Br(2A)
Br(1A)-Pb(1)-Br(2A)
Br(2)-Pb(1)-Br(2A)
Br(4)-Pb(2)-Br(1)
Br(4)-Pb(2)-Br(3B)
Br(1)-Pb(2)-Br(3B)
C(7)-As(1)-C(13)
C(7)-As(1)-C(19)
C(13)-As(1)-C(19)
Pb(2)-Br(2)-Pb(1)
C(2)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-As(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(12)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-As(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(11)-C(12)
C(18)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-As(1)
C(14)-C(15)-C(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-As(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)

180.0
84.01(7)
95.99(7)
83.54(7)
96.68(7)
96.46(7)
83.32(7)

180.0
93.25(7)
99.83(7)

165.14(6)

110.2(7)
113.3(8)
105.6(7)
85.40(7)
122(2)
121(1)
1190)
122(2)
119(2)
124(1)
125(2)
120(2)
121(2)
118(1)
118(2)
121(2)
121(2)
119(2)
118(2)
120(3)

Br(3)-Pb(1)-Br(1A)
Br(3)-Pb(1)-Br(1)
Br(1A)-Pb(1)-Br(1)
Br(3A)-Pb(1)-Br(2)
Br(1)-Pb(1)-Br(2)
Br(3A)-Pb(1)-Br(2A)
Br(1)-Pb(1)-Br(2A)
Br(4)-Pb(2)-Br(2)
Br(2)-Pb(2)-Br(1)
Br(2)-Pb(2)-Br(3B)
C(7)-As(1)-C(1)
C(1)-As(1)-C(13)
C(1)-As(1)-C(19)
Pb(2)-Br(1)-Pb(1)
Pb(1)-Br(3)-Pb(2B)
C(2)-C(1)-As(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(5)-C(4)-C3)
C(5)-C(6)-C(1)
C(12)-C(7)-As(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(10)-C(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(18)-C(13)-As(1)
C(15)-C(14)-C(13)
C(17)-C(16)-C(15)
C(13)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-As(1)
C(21)-C(20)-C(19)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(24)-C(19)

95.99(7)
84.01(7)

180.0
96.46(7)
83.32(7)
83.54(7)
96.68(7)
92.80(8)
88.14(8)
84.25(8)
104.2(8)
111.5(7)
112.3(8)
82.49(6)

127.35(8)

117(1)
117(2)
121(2)
119(2)
118(1)
118(2)
118(2)
121(2)
121(1)
120(2)
122(2)
118(2)
120(2)
119(2)
121(2)
121(2)

Benutzte Symmetrieoperationen fiir gleiche Atome:

JATX -y, -z

.B:-x, -y*+l, -z
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7 Anhang

Anhang E

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von
[Ph4P][PbBrCl;]-CH3CN.

Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC
137397 hinterlegt.

Chemische Formel C26H23BI'0.969C12.081NPP1‘)

Molekulargewicht 736.87

T [K] 295(2)

Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, Pl

a[A] 9.435(3)

b[A] 10.2577(14)

c[A] 14.055(2)

a[°] 88.320(11)

BI°] 84.82(2)

7[°] 84.19(2)

Volumen [A?] 1347.5(6)

Z 2

Dichte (ber.) [g/cm’] 1.816

Absorptionskoeffizient [mm '] 7.966

F(000) 703

Kristallfarbe Farblos

Kristallgrosse [mm] 0.17x0.43x%0.57

Scanart Scan

20 Bereich fiir Datensammlung [°] 4.90 bis 47.94

Index-Bereich (Maximum) 0<h <10
-11£k <11
-16<1<16

Gesammelte Reflexe 4513

Unabhéngige Reflexe 4220

Rint 0.0177

Beobachtete Reflexe 3740

Max. und min. Transmission 0.9974 und 0.2103

Strukturldsung Direkte Methoden

Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F?

Gewichtungsschema w' = 6%Fo’ + (0.0572P)* + 5.7805P
mit P = (Fo® + 2Fc?)/3

Daten/restraints/Parameter 4220/6/321

R-Werte [F>40 (F)] R1=0.0375, wR2 = 0.0957

min./max. Restelektronendichte [e A™] —1.575/2.038
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] von [Ph4P][PbBrCl;]-CH3CN

Pb(1)-Cl(2) 2.533(7) Pb(1)-CI(1A) 2.58(1)
Pb(1)-CI(1) 2.59(1) Pb(1)-Br(2A) 2.85(1)
Pb(1)-Br(1) 2.872(6) Pb(1)-Br(1A) 2.89(1)
Pb(1)-Br(1AA) 3.212) Br(1A)-Pb(1A) 3.21(2)
P(1)-C(19) 1.781(8) P(1)-C(1) 1.788(7)
P(1)-C(13) 1.790(8) P(1)-C(7) 1.802(7)
C(1)-C(2) 1.38(1) C(1)-C(6) 1.40(1)
C(2)-C(3) 1.38(1) C(3)-C(4) 1.36(2)
C(4)-C(5) 1.36(2) C(5)-C(6) 1.38(1)
C(7)-C(8) 1.38(1) C(7)-C(12) 1.39(1)
C(8)-C(9) 1.38(1) C(9)-C(10) 1.39(1)
C(10)-C(11) 1.39(1) C(11)-C(12) 1.37(1)
C(13)-C(14) 1.38(1) C(13)-C(18) 1.40(1)
C(14)-C(15) 1.39(1) C(15)-C(16) 1.36(1)
C(16)-C(17) 1.36(1) C(17)-C(18) 1.39(1)
C(19)-C(20) 1.38(1) C(19)-C(24) 1.39(1)
C(20)-C(21) 1.40(1) C(21)-C(22) 1.35(2)
C(22)-C(23) 1.36(2) C(23)-C(24) 1.38(1)
N(1)-C(25) 1.12(2) C(25)-C(26) 1.44(2)
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7 Anhang

Bindungswinkel [°] von [Ph4P][PbBrCl,]-CH3CN

CI1(2)-Pb(1)-CI(1A) 94.7(9) CI(2)-Pb(1)-CI(1) 95.5(6)
CI(1A)-Pb(1)-CI(1) 85.2(8) Cl(2)-Pb(1)-Br(2A) 1(1)
CI(1A)-Pb(1)-Br(2A) 96(1) CI(1)-Pb(1)-Br(2A) 96(1)
C1(2)-Pb(1)-Br(1) 94.9(4) CI(1A)-Pb(1)-Br(1) 2.2(9)
CI(1)-Pb(1)-Br(1) 87.3(4) Br(2A)-Pb(1)-Br(1) 96.0(9)
Cl(2)-Pb(1)-Br(1A) 97.0(5) CI(1A)-Pb(1)-Br(1A) 86.2(7)
CI(1)-Pb(1)-Br(1A) 1.9(8) Br(2A)-Pb(1)-Br(1A) 97(1)
Br(1)-Pb(1)-Br(1A) 88.3(4) C1(2)-Pb(1)-Br(1AA) 88.0(5)
CI(1A)-Pb(1)-Br(1AA)  165.7(7) CI(1)-Pb(1)-Br(1AA) 80.6(4)
Br(2A)-Pb(1)-Br(1AA)  86.9(9) Br(1)-Pb(1)-Br(1AA)  167.8(3)
Br(1A)-Pb(1)-Br(1AA)  79.5(4) Pb(1)-Br(1A)-Pb(1A)  100.5(4)
C(19)-P(1)-C(1) 110.1(3) C(19)-P(1)-C(13) 110.8(4)
C(1)-P(1)-C(13) 107.2(3) C(19)-P(1)-C(7) 108.2(4)
C(1)-P(1)-C(7) 110.4(3) C(13)-P(1)-C(7) 110.1(3)
C(2)-C(1)-C(6) 119.1(7) C(2)-C(1)-P(1) 121.4(6)
C(6)-C(1)-P(1) 119.4(6) C(3)-C(2)-C(1) 119.7(8)
C(4)-C(3)-C(2) 120.4(9) C(3)-C(4)-C(5) 121.4(9)
C(4)-C(5)-C(6) 119.3(9) C(5)-C(6)-C(1) 120.2(9)
C(8)-C(7)-C(12) 119.9(7) C(8)-C(7)-P(1) 122.1(6)
C(12)-C(7)-P(1) 118.0(6) C(7)-C(8)-C(9) 120.0(8)
C(8)-C(9)-C(10) 120.0(9) C(11)-C(10)-C(9) 119.5(9)
C(12)-C(11)-C(10) 120.6(9) C(11)-C(12)-C(7) 119.9(8)
C(14)-C(13)-C(18) 119.7(8) C(14)-C(13)-P(1) 122.4(6)
C(18)-C(13)-P(1) 117.9(6) C(13)-C(14)-C(15) 119.1(8)
C(16)-C(15)-C(14) 121.5(9) C(15)-C(16)-C(17) 119.7(9)
C(16)-C(17)-C(18) 121.0(9) C(17)-C(18)-C(13) 119.0(9)
C(20)-C(19)-C(24) 119.3(8) C(20)-C(19)-P(1) 120.4(7)
C(24)-C(19)-P(1) 120.3(6) C(19)-C(20)-C(21) 118.8(9)
C(22)-C(21)-C(20) 121(1) C(21)-C(22)-C(23) 120.3(9)
C(22)-C(23)-C(24) 120(1) C(23)-C(24)-C(19) 119.8(9)
N(1)-C(25)-C(26) 177(2)

Benutzte Symmetrieoperationen fiir gleiche Atome:

WAL, -yl -zF]
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7 Anhang

Anhang F

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von (C¢Fs)4Pb.
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC
135938 hinterlegt.

Chemische Formel CosF5oPb
Molekulargewicht 875.43
T [K] 293(2)
Kristallsystem, Raumgruppe Tetragonal, /4,/a
a[A] 17.774(7)
b[A] 17.774(6)
c[A] 8.057(3)
o[°] 90.00(3)
BI°] 90.00(3)
v[°] 90.00(3)
Volumen [A*] 2545.4(15)
VA 4
Dichte (ber.) [g/cm’] 2.284
Absorptionskoeffizient [mm '] 6.790
F(000) 1624
Kristallfarbe Farblos
Kristallgrosse [mm] 0.33x0.43x0.60
Scanart Scan
20 Bereich fiir Datensammlung [°] 5.56 bis 51.92
Index-Bereich (Maximum) 0<h 21

-21<k <0

-9<1<9

Gesammelte Reflexe 2553
Unabhéngige Reflexe 1243
Rint 0.0504
Beobachtete Reflexe 1075
Max. und min. Transmission 0.9994 und 0.5388
Strukturldsung Direkte Methoden
Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F?
Gewichtungsschema w ! = 6"Fo” + (0.0604P)* + 6.2463P

mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
Daten/restraints/Parameter 1243/0/102
R-Werte [F>46 (F)] R1=0.0402, wR2=0.1117
min./max. Restelektronendichte [e A™] —0.587/1.262
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von (C¢Fs)4Pb

Pb(1)-C(1A) 2.191(8) Pb(1)-C(1) 2.191(8)
Pb(1)-C(1B) 2.191(8) Pb(1)-C(1C) 2.191(8)
F(1)-C(2) 1.36(1) F(2)-C(3) 1.35(1)
F(3)-C(4) 1.34(1) F(4)-C(5) 1.34(1)
F(5)-C(6) 1.35(1) C(1)-C(2) 1.37(1)
C(1)-C(6) 1.37(1) C(2)-C(3) 1.37(1)
C(3)-C(4) 1.37(2) C(4)-C(5) 1.36(2)
C(5)-C(6) 1.37(1)

C(1A)-Pb(1)-C(1) 111.6(2) C(1A)-Pb(1)-C(1B) 111.6(2)
C(1)-Pb(1)-C(1B) 105.3(4) C(1A)-Pb(1)-C(1C) 105.3(4)
C(1)-Pb(1)-C(1C) 111.6(2) C(1B)-Pb(1)-C(1C) 111.6(2)
C(2)-C(1)-C(6) 117.1(8) C(2)-C(1)-Pb(1) 119.2(7)
C(6)-C(1)-Pb(1) 123.5(6) C(1)-C(2)-F(1) 119.3(8)
C(1)-C(2)-C(3) 122(1) F(1)-C(2)-C(3) 118.2(9)
F(2)-C(3)-C(2) 121(1) F(2)-C(3)-C(4) 121(1)
C(2)-C(3)-C(4) 119(10 F(3)-C(4)-C(5) 120(1)
F(3)-C(4)-C(3) 120(1) C(5)-C(4)-C(3) 120.4(9)
F(4)-C(5)-C(4) 120.0(9) F(4)-C(5)-C(6) 121(1)
C(4)-C(5)-C(6) 119(1) F(5)-C(6)-C(1) 120.3(8)
F(5)-C(6)-C(5) 117.8(9) C(1)-C(6)-C(5) 121.9(9)

Benutzte Symmetrieoperationen fiir gleiche Atome:

WA y-1/4, x+1/4, -z+1/4+1 .B:ix, -yt+1/2, z C-y+1/4, x+1/4, -z+1/4+1
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Anhang G

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von [PhyAs][Au(N3)4].
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC

152952 hinterlegt.

Chemische Formel
Molekulargewicht

T[K]

Kristallsystem, Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl°]

7[°]

Volumen [A*]

Z

Dichte (ber.) [g/cm’]
Absorptionskoeftizient [mm']
F(000)

Kristallfarbe

Kristallgrosse [mm]

Scanart

20 Bereich fiir Datensammlung [°]
Index-Bereich (Maximum)

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Rint

Beobachtete Reflexe

Max. und min. Transmission
Strukturldsung
Verfeinerungsmethode
Gewichtungsschema

Daten/restraints/Parameter
R-Werte [F>46 (F)]
min./max. Restelektronendichte [e A™]

C24H20ASAL1N12
748.41
200(2)
Monoklin, C2/c
18.396(2)
6.2492(4)
23.555(2)
90.00
107.98(1)
90.00
2575.6(3)
4
1.930
7.027
1440
Rot
0.33%0.11x0.02
Image-plate area detection
3.64 bis 51.60
—22<h <22

-7<k <7
—28<1<28
9489
2463
0.0339
2130
0.8336 und 0.2706
Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F?
w' = 6%Fo’ + (P)* + P
mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
2463/0/174
R1=0.0162, wR2 = 0.0366

—0.714/0.442
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] von [PhsAs][Au(N3)4]

Au(1)-N(12) 2.031(2) Au(1)-N(12A) 2.031(2)
Au(1)-N(11) 2.033(2) Au(1)-N(11A) 2.033(2)
N(12)-N(22) 1.204(3) N(11)-N(21) 1.220(4)
N(22)-N(32) 1.138(4) N(21)-N(31) 1.133(4)
As(1)-C(12) 1.915(3) As(1)-C(12B) 1.915(3)
As(1)-C(11) 1.918(2) As(1)-C(11B) 1.918(2)
C(12)-C(22) 1.379(4) C(12)-C(62) 1.390(4)
C(11)-C(61) 1.387(4) C(11)-C(21) 1.389(4)
C(51)-C(41) 1.385(4) C(51)-C(61) 1.387(4)
C(51)-H(51) 0.9500 C(61)-H(61) 0.9500
C(62)-C(52) 1.383(4) C(62)-H(62) 0.9500
C(21)-C(31) 1.394(4) C(21)-H(21) 0.9500
C(41)-C(31) 1.379(4) C(41)-H(41) 0.9500
C(22)-C(32) 1.392(4) C(22)-H(22) 0.9500
C(31)-H(31) 0.9500 C(52)-C(42) 1.379(4)
C(52)-H(52) 0.9500 C(32)-C(42) 1.377(4)
C(32)-H(32) 0.9500 C(42)-H(42) 0.9500
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7 Anhang

Bindungswinkel [°] von [PhsAs][Au(N3)4]

N(12)-Au(1)-N(12A) 180.0(2) N(12)-Au(1)-N(11) 89.6(1)
N(12A)-Au(1)-N(11) 90.4(1) N(12)-Au(1)-N(11A) 90.4(1)
N(12A)-Au(1)-N(11A)  89.6(1) N(11)-Au(1)-N(11A)  180.0(1)
N(22)-N(12)-Au(1) 115.1(2) N(21)-N(11)-Au(1) 116.9(2)
N(32)-N(22)-N(12) 175.8(3) NG31)-N21)-N(11) 174.4(3)
C(12)-As(1)-C(12B) 112.1(2) C(12)-As(1)-C(11) 108.6(1)
C(12B)-As(1)-C(11) 108.2(1) C(12)-As(1)-C(11B) 108.2(1)
C(12B)-As(1)-C(11B)  108.6(1) C(11)-As(1)-C(11B) 111.1Q2)
C(22)-C(12)-C(62) 120.8(3) C(22)-C(12)-As(1) 120.12)
C(62)-C(12)-As(1) 119.0(2) C(61)-C(11)-C(21) 121.22)
C(61)-C(11)-As(1) 118.8(2) C(21)-C(11)-As(1) 119.9(2)
C(41)-C(51)-C(61) 119.9(3) C(41)-C(51)-H(51) 120.2
C(61)-C(51)-H(51) 120.1 C(51)-C(61)-C(11) 119.3(3)
C(51)-C(61)-H(61) 120.3 C(11)-C(61)-H(61) 120.3
C(52)-C(62)-C(12) 119.1(2) C(52)-C(62)-H(62) 120.5
C(12)-C(62)-H(62) 120.5 C(11)-C(21)-C(31) 118.8(3)
C(11)-C(21)-H(21) 120.6 C(31)-C(21)-H(21) 120.6
C(31)-C(41)-C(51) 120.7(3) C(31)-C(41)-H(41) 119.7
C(51)-C(41)-H(41) 119.7 C(12)-C(22)-C(32) 119.2(3)
C(12)-C(22)-H(22) 120.4 C(32)-C(22)-H(22) 120.4
C(41)-C(31)-C(21) 120.1(3) C(41)-C(31)-H(31) 119.9
C(21)-C(31)-H(31) 119.9 C(42)-C(52)-C(62) 120.6(3)
C(42)-C(52)-H(52) 119.7 C(62)-C(52)-H(52) 119.7
C(42)-C(32)-C(22) 120.3(3) C(42)-C(32)-H(32) 119.8
C(22)-C(32)-H(32) 119.8 C(32)-C(42)-C(52) 119.9(3)
C(32)-C(42)-H(42) 120.0 C(52)-C(42)-H(42) 120.0

Benutzte Symmetrieoperationen fiir gleiche Atome:

JA T x+1/2, -y *1/2, -z B—=x, y, -z+1/2
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7 Anhang

Anhang H

Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von Ph;PAuNj.
Die vollstindigen Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC
153002 hinterlegt.

Chemische Formel CisHisAuNsP
Molekulargewicht 501.27
T [K] 200(2)
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, P2,2,2,
a[A] 10.9252(1)
b[A] 11.5642(1)
c[A] 13.0993(1)
al°] 90.00
BI°] 90.00
v[°] 90.00
Volumen [A?] 1654.98(2)
Z 4
Dichte (ber.) [g/cm’] 2.012
Absorptionskoeffizient [mm '] 8.987
F(000) 952
Kristallfarbe Farblos
Kristallgrosse [mm] 0.14x0.08x0.06
Scanart CCD area detection
20 Bereich fiir Datensammlung [°] 7.04 bis 46.52
Index-Bereich (Maximum) —-12<h <12
—12<k <12
-14<1<14
Gesammelte Reflexionen 24310
Unabhéngigen Reflexionen 2368
Rint 0.0515
Beobachtete Reflexionen 2254
Max. und min. Transmission 0.6099 und 0.4312
Strukturldsung Direkte Methoden
Verfeinerungsmethode Vollmatrix gegen F?
Gewichtungsschema w ' =6%Fo’ + (P)* + P
mit P = (Fo® + 2Fc?)/3
Daten/restraints/Parameter 2368/0/208
R-Werte [F>46 (F)] R1=0.0160, wR2 = 0.0326
min./max. Restelektronendichte [e A™] —0.392/0.307
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7 Anhang

Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] von Ph;PAuN;

Au(1)-N(1) 2.100(4) Au(1)-P(1) 2.2370(9)
P(1)-C(13) 1.811(6) P(1)-C(12) 1.813(6)
P(1)-C(11) 1.822(4) N(1)-N(2) 0.995(7)
C(11)-C(61) 1.373(7) C(11)-C(21) 1.399(7)
C(12)-C(22) 1.376(7) C(12)-C(62) 1.404(8)
N(2)-N(3) 1.294(8) C(53)-C(43) 1.385(8)
C(53)-C(63) 1.398(8) C(63)-C(13) 1.378(8)
C(41)-C(31) 1.381(8) C(41)-C(51) 1.382(7)
C(31)-C(21) 1.372(7) C(51)-C(61) 1.378(7)
C(13)-C(23) 1.398(7) C(22)-C(32) 1.396(7)
C(32)-C(42) 1.390(7) C(42)-C(52) 1.360(8)
C(33)-C(43) 1.375(7) C(33)-C(23) 1.395(7)
C(52)-C(62) 1.399(9)

N(1)-Au(1)-P(1) 176.9(1) C(13)-P(1)-C(12) 104.8(2)
C(13)-P(1)-C(11) 105.6(3) C(12)-P(1)-C(11) 107.43)
C(13)-P(1)-Au(1) 113.5(2) C(12)-P(1)-Au(l) 114.6(2)
C(11)-P(1)-Au(1) 110.4(1) N(2)-N(1)-Au(1) 120.4(4)
C(61)-C(11)-C(21) 118.6(4) C(61)-C(11)-P(1) 123.2(4)
C(21)-C(11)-P(1) 118.1(4) C(22)-C(12)-C(62) 119.5(5)
C(22)-C(12)-P(1) 118.6(4) C(62)-C(12)-P(1) 121.9(5)
N(1)-N(2)-N(3) 171.8(6) C(43)-C(53)-C(63) 120.4(6)
C(13)-C(63)-C(53) 120.4(6) C(31)-C(41)-C(51) 120.4(5)
C(21)-C(31)-C(41) 119.8(5) C(61)-C(51)-C(41) 119.2(5)
C(31)-C(21)-C(11) 120.5(5) C(11)-C(61)-C(51) 121.4(5)
C(63)-C(13)-C(23) 119.0(5) C(63)-C(13)-P(1) 120.8(4)
C(23)-C(13)-P(1) 120.1(4) C(12)-C(22)-C(32) 120.5(5)
C(42)-C(32)-C(22) 119.6(5) C(52)-C(42)-C(32) 120.3(5)
C(43)-C(33)-C(23) 120.3(5) C(33)-C(23)-C(13) 120.2(5)
C(33)-C(43)-C(53) 119.6(5) C(42)-C(52)-C(62) 120.6(6)
C(52)-C(62)-C(12) 119.3(6)

IR-, Raman- und '*N-NMR spektroskopische Daten:

IR v in cm™: 2050 s (VasN3 ), 1477 m, 1432 m, 1326 w, 1175 m (vsN3), 1157 w, 1099 s,
1024 m, 997 m, 747 s, 742 s, 710 s, 691 s, 545 vs (ON3"), 502 vs, 437 w (VAu—N) und 397 w.
Raman (20 mW) v in cm™: 3144 (27), 3053 (90), 2989 (29), 2951 (29), 2058 (26, VaN3"),
1586 (93), 1573 (48), 1437 (35), 1330 (34), 1296 (33), 1185 (32, v{N37), 1162 (31), 1102 (54),
1081 (27), 1027 (50), 999 (99), 713 (21), 693 (27), 617 (17), 438 (19, vAu-N) 398 (23), 329
(23), 255 (32), 233 (29), 208 (35), 184 (40), 164 (38) und 103 (100).
"N-NMR (28.9 MHz, DMSO-Dg) & = —133 (N2), —183 (N3), =311 (N1).
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7 Anhang

Anhang [

abelle 1]enthilt alle im Rahmen dieser Arbeit gemessenen “’Pb-NMR Verschiebungen.

Tabelle 1 297ph-NMR Verschiebungen

Verbindung O [ppm] Losungsmittel Anregungsfreq. [MHz]
Pb(NOs), -2961 D,O 83.6
Pb(NOs), -2575 DMSO-Ds 83.6
Ph,PbCl, —488 DMSO-Dg 83.6
Ph,Pb(NO3),-2H,0 -1071 DMSO-Dg 83.6
Ph,Pb(N3), -691 DMSO-Ds 83.6
Ph3;PbN; —234 DMSO-Ds 83.6
[Ph4P][PbCls] 430 DMSO-Dg 56.5
[Ph4P][PbCls] 1264 DMF 56.5
[PhsAs][PbCls] 450 DMSO-Dg 56.5
[Ph4P][PbBrCl,]-CH;CN 466 DMSO-Dg 56.5
[Ph4P][PbBr,Cl]-CH5;CN 439 DMSO-Dg 56.5
[Ph4P],[Pb;Brsg] 323 DMSO-Dg 56.5
[PhyAs]>[Pb;Brg] 386 DMSO-Dg 56.5
Mes;PbBr -97 CDCl; 83.6
Mes,PbBr, —148 CDCl; 83.6
(CeFs)4Pb -391 CDCl; 83.6
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