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Zusammenfassung 

In der vorliegenden Dissertation werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Synthese und 

Reaktivität von Salzen mit neuen pseudohalogenidhaltigen Anionen sowie deren 

Charakterisierung präsentiert. Die Eduktsynthese der Pseudohalogenide und Fluoridosilikate 

erfolgte durch quantitative Zersetzungsreaktionen von Verbindungen mit reaktiven 

Methylcarbonatanionen und mittels Salzmetathesen. Durch Reaktion von [nBu3MeN]CN mit 

der Lewis-Säure B(OMe)3 konnte das neue Cyanidotrimethoxyboratanion hergestellt werden. 

Es konnten erstmals Salze mit Cyanido(halogenido)silikatdianionen und das vollständig 

funktionalisierte Hexacyanidosilikatdianion mittels Halogenid/CN−-Substitutionsreaktionen 

synthetisiert und durch Neutralisationsreaktionen und Salzmetatheseprotokolle derivatisiert 

werden. Es wurde gezeigt, dass die Reaktion mit der Lewis-Säure B(C6F5)3 zur Bildung eines 

vollständig funktionalisierten und voluminösen Boran-Adduktanions führt. Die Reaktion von 

Cyaniden in reiner Blausäure führte bei tiefen Temperaturen zu [Ph4P][CN(HCN)2] oder 

[PPN][CN(HCN)3] mit labilen fast linearen bzw. Y-förmigen Solvatanionen.  

Summary 

In this thesis the results of the investigations on the synthesis and reactivity of salts with new 

pseudohalide containing anions as well as their characterization are presented. The starting 

material synthesis of pseudohalides and fluoridosilicates was performed by quantitative 

decomposition reactions of compounds with reactive methyl carbonate anions and by salt 

metathesis processes. By reaction of [nBu3MeN]CN with the Lewis acid B(OMe)3, the novel 

cyanidotrimethoxyborate anion could be prepared. For the first time, cyanido(halido)silicate 

dianions and the fully functionalized hexacyanidosilicate dianion could be synthesized by 

halide/CN− substitution reactions while neutralization reactions and salt metathesis protocols 

were used for derivatization. It has been shown that the reaction with the Lewis acid B(C6F5)3 

leads to the formation of a fully functionalized and bulky borane adduct anion. The reaction of 

cyanides in pure hydrogen cyanide at low temperatures resulted in the formation and isolation 

of [Ph4P][CN(HCN)2] and [PPN][CN(HCN)3] salts containing labile and almost linear or Y-

shaped solvate anions.  





Für Kaline 
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Maßeinheiten 

In dieser Arbeit werden die im Internationalen Einheitensystem (SI) gültigen Maßeinheiten 

verwendet. Alle davon abweichenden Einheiten und deren Umrechnung in SI-Einheiten sind 

im Folgenden aufgeführt: 

Größe Einheit Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheiten 

Frequenz MHz Megahertz 1 MHz = 1 × 106 s−1 

 Hz Hertz 1 Hz = 1 s−1 

Länge Å Ångström 1 Å = 1 × 10−10 m 

Leistung mW Milliwatt 1 mW = 1 × 10−3 kg m2 s−1 

Temperatur °C Grad Celsius ϑ/°C = T/K − 273.15 

Volumen mL Milliliter 1 mL = 1 cm3 = 1 × 10−6 m3 

Wärmemenge kcal Kilokalorien 1 kcal = 4.1868 × 103 m2 kg s−2 

Wellenzahl cm−1 reziproke Zentimeter 1 cm–1 = 100 m−1 

Zeit h Stunde 1 h = 3.6 × 103 s 

 min Minute 1 min = 60 s 
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1 Zielsetzung und Motivation 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese von neuen pseudohalogenidhaltigen Verbindungen im 

Rahmen des DFG-Projekts SPP 1708 „Pseudohalogen Chemistry in Ionic Liquids with Non-

innocent Cations and Anions”. Dabei sollten durch Ionische Flüssigkeiten und 

niedrigschmelzende Salze mit reaktiven Anionen wie [CO3Me]− eine Vielzahl an 

Pseudohalogenidsalzen mit verschiedenen organischen Kationen zugänglich gemacht werden, 

die dann selbst als Reaktionsmedium und als Reaktant dienen. Ein Ziel war die Synthese von 

neuen Pseudohalogenidoboraten [B(OMe)3X]− und Phosphaten [OP(OMe)3X]− und die 

anschließende Fragestellung, ob diese Anionen durch Me3SiOMe-Eliminierungsreaktionen mit 

(Me3Si)3E (E = N, P) zum Aufbau neuer Pseudohalogenid-Bor- oder Pseudohalogenid-

Phosphor-Element-Verbindungen dienlich sind.  

Des Weiteren sollte durch Halogenid/CN−-Austauschreaktionen das bislang unbekannte 

Hexacyanidosilikatdianion [Si(CN)6]2− synthetisiert werden und neue Koordinationspolymere 

durch Neutralisationsreaktionen mit reaktiven Ammoniumkationen wie [Alk3HN]+ 

(Alk = Ethyl, n-Propyl) zugänglich gemacht werden. Dabei war vor allem die Fragestellung 

interessant, ob die Lewis-basischen Anionen mit starken Lewis-Säuren klassische Addukte 

bilden oder ob die Cyanidliganden sukzessiv entfernbar sind. 

Darüber hinaus sollte untersucht werden, ob labile Solvatanionen des Typs [CN(HCN)n]− 

(n = 1 – 3) aus konzentrierten Salzlösungen eines Cyanidsalzes in reiner Blausäure isolierbar 

sind und ob mögliche Vor- oder Nachteile gegenüber einer nicht lösungsmittelfreien Variante 

entstehen.  

Alle synthetisierten Verbindungen sollten in Form ihrer Feststoffe durch schwingungs-

spektroskopische Methoden (IR- und Raman-Spektroskopie) bzw. an geeigneten Einkristallen 

durch Einkristalldiffraktometrie sowie durch multinukleare Kernresonanzspektroskopie (1H-, 

11B-, 13C-, 14N-, 19F, 29Si und 31P-NMR) in Lösung als auch durch Massenspektrometrie (ESI-

TOF)-MS in der Gasphase charakterisiert werden. Mit Hilfe von DFT-Rechnungen sollten 

energetische Eigenschaften der Moleküle berechnet und mit den experimentellen Befunden 

verglichen werden. Zur besseren Interpretation experimenteller Daten sollten berechnete 

Schwingungsfrequenzen herangezogen werden.
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2 Einleitung 

2.1 Ionische Flüssigkeiten 

 

Abbildung 1. Einige standardmäßig verwendete Kationen und Anionen in der IL-Chemie.  

Ionische Flüssigkeiten (ILs) sind Salze, die bei Temperaturen unter 100 °C schmelzen und 

aus schwach koordinierenden organischen Kationen (WCC) und organischen oder 

anorganischen Anionen (zum Teil auch WCA) bestehen (Abbildung 1).[1,2] Walden berichtete 

1914 von der Synthese des Ethylammoniumnitrats [EtH3N]NO3, welches einen Schmelzpunkt 

von 12 °C aufweist und zu den Vertretern der RT-ILs gezählt wird (Raumtemperatur Ionische 

Flüssigkeit).[3] Eine gute Abschirmung und Delokalisation bei möglichst niedriger Ionenladung 

sowie große Ionenradien bewirken, dass die Coulomb-Wechselwirkungen abnehmen und der 

Schmelzpunkt der Verbindung erniedrigt wird. Das kann gezielt gesteuert werden, indem zum 

Beispiel die Länge der Alkylkette im 1-Alk-3-Methylimidazoliumkation verändert wird. So 

führt eine Verlängerung des Alkylrestes bis zu einer Kettenlänge von acht Kohlenstoffatomen 

zu einer Erniedrigung des Schmelzpunktes. Darüber hinaus kommt es wieder zu einer Erhöhung 

aufgrund stärker werdender Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Durch die thermischen 

Eigenbewegungen der Alkylketten und durch frei im Raum rotierende Reste wie 

Phenylgruppen wird der Bildung eines stabilen Kristallgitters zusätzlich entgegengewirkt 

(entropiegetrieben). Dadurch lassen sich auch andere physikalische und chemische 

Eigenschaften wie Viskosität, thermische Stabilität, Flüchtigkeit und die Säurestärke 

beeinflussen, weshalb ILs unter anderem als „Designer Solvents“ bezeichnet werden.[2,4]  
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Durch die einstellbaren Eigenschaften erhielt das Forschungsfeld viel Aufmerksamkeit. ILs 

wurden unter anderem als Lösungsmittel in der organischen und katalytischen Synthese,[5–8] als 

Additive in Farbstoffzellen,[9–11] als Batterieelektrolyten,[12–15] für die Synthese von Metall-

Clustern[16–18] und Nanopartikeln[19,20] oder als Extraktionsmedium für Metalle[21–23] eingesetzt. 

Darüber hinaus konnte auch ein großtechnischer Prozess wie die Synthese von 

Alkoxyphenylphosphinen im BASILTM-Prozess etabliert werden.[24,25] 

 

Abbildung 2. Zwei-Stufen-Synthese von Ionischen Flüssigkeiten am Beispiel von Ammoniumsalzen. 

R = Alkyl, M = Metall, X = Halogenid, Y = Anion. 

Die Synthese von ILs kann direkt durch Quaternisierungsreaktionen einer Base mit 

geeigneten Alkylierungsmitteln wie Alkyhalogeniden (R'X) erfolgen. Durch eine 

anschließende Salzmetathese wird der Austausch des Anions vorgenommen (Abbildung 2).[26] 

Dieser Prozess kann durch Fällung eines schwerlöslichen Salzes, z.B. in Form eines 

Silbersalzes oder durch ein zweiphasiges System, in dem die unterschiedlichen Löslichkeiten 

der Salze ausgenutzt werden, erfolgen. Oftmals werden dazu Mischungen aus Wasser und 

einem chlorierten Lösungsmittel wie Dichlormethan oder Chloroform verwendet. 

Problematisch kann im ersten Fall ein ungünstiges chemisches Gleichgewicht sein, das nicht 

weit genug auf der Seite der Produkte liegt, wodurch einzelne Syntheseschritte oft wiederholt 

werden müssen und die Produktausbeuten dadurch verringert werden. Das Zwei-Phasen-

System ist vor allem für die Synthese von pseudohalogenidhaltigen ILs nicht geeignet, da es 

mit den chlorierten Lösungsmitteln zu einem Halogen/Pseudohalogen-Austausch kommt.[27] 

Zusätzlich würden lange Trocknungszeiten zum Entfernen des Wassers benötigt werden, die in 

der Regel bei erhöhten Temperaturen erfolgen und zur Bildung unerwünschter 

Zersetzungsprodukte führen. In der Dissertation von Arlt,[28] die im Arbeitskreis von Prof. Dr. 

A. Schulz angefertigt wurde, konnte außerdem gezeigt werden, dass sich die eingesetzten und 

entstehenden Metall(pseudo)halogenide zum Teil in den synthetisierten ILs lösen, diese 

verunreinigen und somit Einfluss auf die spätere Reaktivität haben können.  
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2.2 Das Pseudohalogenkonzept 

 

Abbildung 3. Schematische Darstellung des Pseudohaolgenkonzeptes. Die rot umrahmten 

Stoffklassen werden in den folgenden Kapiteln genauer betrachtet. 

In früherer Zeit dachte man, dass einige mehratomige Molekülgruppen wie Cyan (CN), 

Oxycyan (OCN) oder Thiocyan (SCN), losgelöst aus ihren Molekülverbänden, als univalente 

Radikale beständig und isolierbar sind.[29–32] Birkenbach und Kellermann störte diese Ansicht, 

da bereits früh ersichtlich war, dass einige Vertreter wie Cyan und Thiocyan halogenähnlichen 

Charakter besitzen und Dimere wie Dicyan (CN)2 oder Thiocyanogen (SCN)2 bilden.[30,33] 1925 

führten sie deshalb den Begriff „Pseudohalogen“ ein und bewiesen „[…] daß dem Namen 

Pseudohalogen nicht nur eine formale Bedeutung, sondern eine tiefe innere Berechtigung 

innewohnt“,[34] wofür sie in den folgenden Jahren durch ihre systematischen Untersuchungen 

eine Vielzahl an Beweisen lieferten.[34–41] In ihren ersten Arbeiten zeigten sie, dass auf 

elektrochemischem Weg die Oxidation von Selenocyanat SeCN− zu Diselenocyan (SeCN)2 

erfolgte, welches Iodid zu I2 oxidiert. Außerdem zeigten sie, dass Polypseudohalogenide und 

Interpoly(pseudo)halogenide wie K(SeCN)3 und K[(SeCN)2I] neben Inter(pseudo)halogenen 

wie BrCN und ICN synthetisiert werden können. Sie führten eine Elektronenzählweise ein, die 

durch eine einfache Betrachtung der Valenz- und Bindungselektronen zeigt, ob ein 

halogenähnliches Verhalten zu erwarten ist. Dabei sollte jedoch berücksichtigt werden, dass 

damit sämtliche einfach negativ geladenen Ionen zur Kategorie der Pseudohalogenide zählen. 

Schlussendlich lässt sich ein „Pseudohalogenkonzept“ aufstellen, welches diese Atomgruppen 

in ihren chemischen Gemeinsamkeiten, sowohl untereinander als auch gegenüber den 

Halogenen, zusammenfasst (Abbildung 3).  
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Viele Pseudohalogenverbindungen bilden:[42]  

(I) resonanzstabilisierte lineare oder planar gewinkelte, einfach negativ geladene Anionen, X−: 

dazu zählen auch neuere Vertreter wie NSO− [43] und PCO− [44,45] bzw. PCS− [46] 

(II) Dimere durch geeignete Oxidationsmittel, X–X: (CN)2
[30] 

(III) Inter(pseudo)halogene, X–Y: BrCN, ICN, BrC(CN)3
[36] 

(IV) Pseudohalogenwasserstoffe, die im wässrigen Milieu Säuren darstellen, H–X: HN3
[47]

  

(V) Metallsalze, die mit Ag(I), Pb(II), Hg(I) schwerlöslich sind, AgX, PbX2, Hg2X2: AgCN  

(VI) kovalente Nichtmetallverbindungen, EXn: P(CN)3, Si(NCS)4 

(VII) anionische und neutrale Komplexe, [MXn]q−: [P(N3)6]−,[48] [Si(NCSe)6]2− [49] 

(VIII) Disproportionierungsprodukte der Dimere im alkalischen Milieu,  

z.B. NC–CN + 2 OH− → CN− + OCN− + H2O 

(IX) bissilylierte Pseudohaloniumionen des Typs [Me3Si–X–SiMe3]+: [Me3Si–CN–SiMe3]+ 

(X) Serien von Solvatkationen und -anionen des Typs [H(HX)n]+ und [X(HX)n]− 

Es werden jedoch nicht immer alle chemischen Eigenschaften beobachtet, da einige 

Vertreter wie z.B. N3–N3 sehr instabil sind und nicht isoliert werden können. 

2.3 Eine Erweiterung des Pseudohalogenkonzeptes: 

Halonium- und Hydrogen(pseudo)halogenidsalze 

Da ständig neue Erkenntnisse bezüglich der chemischen Ähnlichkeit zwischen den 

Halogenen und Pseudohalogenen gewonnen werden, lässt sich das von Birkenbach und 

Kellermann entwickelte Konzept stets erweitern und ergänzen (Punkte IX und X). Es zeigte 

sich, dass Halogene und Pseudohalogene gleichermaßen dazu im Stande sind, Salze mit 

unterschiedlichen Aggregationen der allgemeinen Formeln [H(HX)n]+ und [X(HX)n]− zu 

bilden. Dabei stellt der kationische Typ [R–X–R]+ (X = (Pseudo)halogen, R = H, Me3Si, Aryl 

oder Alkyl) eine besondere Form dar und wird als Haloniumion bezeichnet. Vertreter mit 

organischen Resten sind oftmals Intermediate und vor allem für Friedel-Crafts-Alkylierungen 

und Lewis-Säure-katalysierte Halogenierungen wichtig, sollen hier jedoch nicht weiter 

thematisiert werden.[50,51]  
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Mootz und Bartmann konnten erstmals aus verschieden konzentrierten Lösungen der 

Supersäure SbF5·HF, die sogenannten Fluoronium-Kationen der Reihe [H(FH)n]+ (n = 1, 2, 6) 

als Feststoffe isolieren und durch Röntgenbeugung charakterisieren.[52,53] Die Kristallstrukturen 

zeigen, dass beliebig lange Ketten durch H–F-Wasserstoffbrücken aus Anionen und Kationen 

entstehen. Das Kation in [H7F6][SbF6] kann auch als Solvat-Adduktion angesehen werden, 

welches ein [H3F2]+-Gerüst besitzt an dem endständig je zwei HF-Moleküle binden. Die 

schwereren Vertreter wie die Chloronium- [H2Cl]+ [54–57] und Bromonium-Kationen [H2Br]+ [56–

58] konnten bislang nur durch massenspektrometrische Untersuchungen in der Gasphase 

nachgewiesen werden, während die Iodonium-Kationen [H2I]+ gänzlich unbekannt sind.  

Von den Pseudohalonium-Analoga konnte bislang nur die Festkörperstruktur des 

Aminodiazonium-Kations [H2(N3)]+ als [SbF6]−-, [AsF6]−- und [BF4]−-Salz röntgenografisch 

untersucht werden, welches 1993 von Christe et al. aus Mischungen der entsprechenden Lewis-

Säure des jeweiligen Anions mit HN3 und HF synthetisiert wurde.[59] Vorarbeiten auf diesem 

Gebiet machten Schmidt sowie Olah et al., welche das Kation durch IR- und NMR-

Spektroskopie identifizierten.[60,61] Das Cyanidonium-Kation [HCNH]+ wurde mittels 

Protonierung von HCN durch die „Magische Säure“ [HSO3][SbF6] synthetisiert, konnte jedoch 

nur in der flüssigen Phase mit NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.[62] Die Existenz 

dieses Ions wurde zuvor schon in der Gas-Phase beobachtet und durch IR- und 

Mikrowellenspektroskopie untersucht.[63,64] Durch gepulste Hochdruck-Massenspektrometrie 

konnten höhere Cluster-Ionen beobachtet werden, was Moet-Ner für Aggregate des Typs 

[H(HCN)n]+ (n = 1 – 4) zeigte und so erste Daten zu den Bildungsenthalpien der einzelnen 

Anlagerungsprozesse veröffentlichte.[65] Weitere Pseudohalonium-Ionen mit ausschließlich 

protischen Resten wurden bisher nicht in der Literatur beschrieben.  

Schulz et al. zeigten 2009 und in den Folgejahren, dass bissilylierte (Pseudo)halonium-

kationen des Typs [Me3Si–X–SiMe3]+ (X = F, Cl, Br, I, CN, N3, OCN, SCN, NSO) durch 

Silylierung der entsprechenden (Pseudo)halogentrimethylsilane Me3Si–X mit dem 

Trimethylsilicenium-Ion [Me3Si]+ zugänglich sind.[66–68] Beim Azid wurde ausschließlich die 

Bildung des Bis(trimethylsilyl)aminodiazonium-Kations (1,1-N-Isomer) beobachtet, wie auch 

zuvor bei der protonierten Spezies von Christe und Mitarbeitern. Die restlichen 

Pseudohalonium-Ionen weisen eine 1,2- (CN) bzw. 1,3-Verknüpfung (OCN, SCN, NSO) auf.  

Salze mit Anionen des Typs [X(HX)n]− sind für viele Halogene und Pseudohalogene schon 

lange bekannt und reichen bis in das Jahr 1856 zurück, in dem Edmond Frémy das 

Kaliumbifluorid (Kaliumhydrogendifluorid) K[F(HF)] herstellte und daraus das erste Mal 
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wasserfreie HF synthetisierte.[69] Danach wurde es ruhig um die Chemie der 

Hydrogendihalogenide, bis Dilthey 1903 zeigte, dass einige Chloride mit großen organischen 

Kationen HCl addieren und so [Si(acac)3][HCl2] (acac = acetylacetonat) generierte.[70] Ab 1909 

konnten viele Hydrogenchloride des Typs [Cl(HCl)n]− (n = 1 – 5) und auch die schwereren 

[Br(HBr)n]−- und [I(HI)n]−-Salze (n = 1, 2) durch wasserfreie Halogenwasserstoffsäuren mit 

ausschließlich organischen Kationen synthetisch zugänglich gemacht werden.[71–73] Im Laufe 

der Zeit wurden auch gemischte Anionen mit zwei verschiedenen (Pseudo)halogeniden 

synthetisiert und spektroskopisch analysiert.[74–82] 

 

Abbildung 4. Strukturbeispiele für Hydrogenfluoridanionen des Typs [F(HF)n]−.  

Neben Bozorth[83] und Rinne et al.,[84] die 1923 die ersten Strukturen von K[F(HF)] bzw. 

Na[F(HF)] anhand von Einkristallen röntgenografisch ermittelten, konnte auch die Bildung 

höherer Aggregate des Typs [F(HF)n]− (n = 2 – 5, 7)[85–92] von verschiedenen Arbeitsgruppen 

gezeigt werden, die interessante Strukturmotive ausbilden und von denen einige Vertreter in 

Abbildung 4 dargestellt sind. Des Weiteren konnten auch Festkörperstrukturen für die 

Aggregatreihen [Cl(HCl)n]− (n = 1, 2, 4, 5)[93–99] und [Br(HBr)n]− (n = 1, 2)[98–100] erhalten 

werden, während die Hydrogeniodide bislang nicht kristallisiert werden konnten. Die Salze der 

Hydrogendifluoride und Dihydrogentrifluoride sind im Gegensatz zu den schwereren 

Halogeniden erstaunlich stabil und setzen kein Fluorwasserstoff bei Kontakt mit Lewis-

basischen Lösungsmitteln frei, sie werden auch aus wässrigen HF-Lösungen kristallisiert. 

 

Schema 1. Gleichgewichtsreaktionen beim Lösen von Hydrogen(pseudo)halogenidsalzen in Lewis-

basischen Lösungsmitteln.[101] 
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Die Salze der schwereren Halogene sind jedoch weitaus weniger stabil, wenn sie 

Lösungsmitteln ausgesetzt werden, und stehen mit dem protonierten LM (A) bzw. mit dem LM-

Säure-Addukt (B) nach Schema 1 im Gleichgewicht. Das Gleichgewicht liegt für höhere 

Cluster der Fluoride (n > 2) sowie für die schweren Halogenide und Pseudohalogenide weit auf 

der rechten Seite und wird maßgeblich von der H···X-Bindungsstärke und der Basizität des 

Lösungsmittels beeinflusst.[101] Da die Säurestärke innerhalb der Gruppe von oben nach unten 

zunimmt und die Bindungsenergien der H···X-Brücke abnehmen (vide infra), nimmt auch die 

Stabilität der Anionen ab. Folglich ist auch die Analyse mittels NMR-Spektroskopie aufgrund 

des sich umgehend ausbildenden Gleichgewichts problematisch, was anhand breiter Signale 

erkennbar ist. Ein weiteres Beispiel ist die IL [HMIm][Br(HBr)] (HMIm = 1-Hexyl-3-

methylimidazolium), die so instabil ist, dass sie HBr(g) freisetzt, wenn das Lagerungsgefäß nicht 

verschlossen ist.[102] Dieses Phänomen wurde auch bei einigen Chloriden und den Iodiden 

beobachtet.[71]  

Gegenstand zahlreicher Untersuchungen waren vor allem die Bindungsenergien der 

Wasserstoffbrücken, die anfangs nur sehr ungenau durch Born-Haber-ähnliche Kreisprozesse 

aus Reaktionswärme und Gitterenergie berechnet wurden.[74,103] McMahon und Larson sowie 

Caldwell und Kebarle konnten die Bildungsenthalpien (auch für mehrstufige Anlagerungen) 

erstmals direkt durch Ionengleichgewichte aus massenspektrometrischen Untersuchungen in 

der Gasphase ermitteln (∆1H°298[X(HX)]−: F (−38.6), Cl (−23.5), Br (−20.9), 

I (−17.0 kcal/mol)).[104,105]  

Über die Reaktivität dieser Anionen ist bislang nur wenig bekannt, ein Einsatz als 

wasserfreie Säurequellen ist jedoch denkbar, wie Dove 1965 eindrucksvoll anhand der Synthese 

von Hydrogendithocyanat zeigte. Er synthetisierte [Ph4As][H(NCS)2] in Form von pinken 

Kristallen, ausgehend von [Ph4As][HCl2] und zwei Äquivalenten Kaliumthiocyanat in SO2  

(Schema 2).[106]  

 

Schema 2. Synthese von Hydrogendi(iso)thiocyanten.[106,107] 

Nuzzo et al. zeigten erstmals die gewinkelte Struktur des Anions in [Ph4P][H(NCS)2] mittels 

Einkristalldiffraktometrie und schätzten die H-Brücken-Bindungsenergie durch 



 

10 

quantenchemische Rechnungen auf 25.1 kcal/mol.[107] Schulz et al. fanden eine alternative 

Synthesevariante aus in situ gebildetem HNCS über Me3Si–NCS und MeOH.[108] 1999 

synthetisierten Dehnicke und Mitarbeiter ein Salz mit dem binären Hydrogendiazid-Anion, 

indem sie HN3 ebenfalls wie Schulz et al. erzeugten und auf [Ph4P]N3 einwirken ließen. 

[Ph4P][H(N3)2] wurde in Form eines, unter Schutzgas und unter Normalbedingungen stabilen, 

kristallinen Feststoffes erhalten, welches laut Röntgenstrukturanalyse ein stark gewinkeltes 

Anion aufweist.[109]  

Salthouse und Waddington berichteten 1977 von der Umsetzung von [nPr4N]CN mit einem 

Überschuss an HCN, durch welchen sie einen viskosen braunen Rückstand erhielten, nachdem 

sie die überschüssigen Äquivalente im Vakuum entfernten.[110] Die Elementaranalyse ergab 

eine Zusammensetzung von [nPr4N]CN·0.9 HCN und die IR-Analyse zeigte eine breite und 

verschobene Bande für die antisymmetrische CN-Streckschwingung bei 2060 cm−1, wie sie für 

[CN(HCN)]− zu erwarten wäre. Die Autoren konnten auch [Cl(HCN)]− und [Br(HCN)]− sowie 

die deuterierten Verbindungen mittels IR-Spektroskopie untersuchen und verwiesen auf eine 

lineare Struktur aller Moleküle; eine strukturelle Analyse an Einkristallen konnten sie jedoch 

nicht vornehmen. Anionische [CN(HCN)n]−-Cluster (n = 1 – 7) konnten in der Gas-Phase mit 

gepulsten Hochdruckmassenspektrometern untersucht werden, in dem jeder Anlagerungsschritt 

exotherm erfolgte (∆nH°298 abnehmend für n = 1 → 7). Durch ab initio HF-Rechnungen an 

[CN(HCN)3]−-Anionen zeigten sie, dass die Änderungen der Winkel, Diederwinkel und 

Protonenwanderungen mit geringen Energieeinträgen verbunden sind, und schlussfolgerten, 

dass die Solvate eine sehr flache Energiepotentialoberfläche aufweisen.[79] 

2.4 Pseudohalogenidosilikate 

1980 berichtete Brownstein erstmals von pseudohalogenidhaltigen Silikatanionen des Typs 

[SiF4X]− durch Reaktion von SiF4 mit [Me4N]X (X = CN, N3). Die Verbindungen wurden 

ausschließlich mit 19F-NMR-Spektroskopie charakterisiert, aber eine genaue Zuordnung 

bezüglich der Stereoisomerie konnte aufgrund von Berry-Pseudorotation nicht erfolgen. Selbst 

bei einem Überschuss der Ammoniumsalze konnte keine weitere Addition der 

Pseudohalogenide an das formal Lewis-saure Siliziumatom zu einem Dianion beobachtet 

werden.[111] Später konnten Dixon et al. das [nBu4N][Me3Si(CN)2] durch Reaktion des 

Ammoniumcyanids mit Me3Si–CN synthetisieren und der trigonal-bipyramidale Aufbau 

schwingungsspektroskopisch nachgewiesen werden.[112] Für Cyanosilylierungsreaktionen von 
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Aldehyden und Ketonen konnten pentavalente Silikate wie [Me3SiCl(CN)]−
,
[113,114] 

[Me3Si(CN)2]−[113,115–119] und [Me3Si(CN)X]− (X = CN, N3, SCN),[118] die in situ generiert 

wurden, verantwortlich gemacht werden. DeShong und Mitarbeiter berichteten 1998, dass in 

situ gebildete [Me3SiFX]−-Anionen (X = CN, N3) stark nukleophile Pseudohalogenidquellen 

für SN2-artige Reaktionen sind.[120] Darüber hinaus sind pentavalente cyanidhaltige 

Spirosilikate mit bidentaten Liganden bekannt.[112,121]
 Interessanter Weise gab es keine 

Beispiele zu Verbindungen mit [Si(CN)6]2−-Dianionen, obwohl die Salze der entsprechenden 

Hexapseudohalogenidosilikate wie die des Azids,[122,123] Isocyanats,[124,125] Isothiocyanats[125–

127] und Isoselenocyanats[49] schon seit Langem bekannt waren.  

 

Schema 3. Synthese von Hexapseudohalogenidosilikaten. Oben: Nukleophile Addition. Unten: 

Substitutionsreaktion durch Salzfällung.[49,122–127] (DABCO·2Me = 1,4-Dimethyl-1,4-diazoniabicyclo-

[2.2.2]octan) 

Die Synthese dieser Anionen erfolgte entweder durch Additionsreaktionen von 

Tetrapseudohalogenidosilanen mit Salzen desselben Pseudohalogenids oder durch 

Substitutionsreaktionen, ausgehend von Tetrachlorsilan und dem entsprechenden Salz des 

Pseudohalogenids durch Fällung eines Chloridsalzes (Schema 3). Die röntgenografischen 

Strukturanalysen der Silikate ergaben, dass sich schwach verzerrte Oktaeder bilden und eine 

Koordination an das zentrale Siliziumatom in allen Fällen über den Stickstoff der Liganden 

erfolgt. 1984 konnten Fehlhammer et al. durch eine Substitutionsreaktion von SiCl4 mit 

[Et4N][Cr(CN)(CO)5] das {Si[NCCr(CO)5]6}2−-Dianion, welches ein Si(NC)6-Gerüst aufweist, 

synthetisieren.[128] Es konnte mit Hilfe von IR-, Raman- und 13C-NMR-Spektroskopie 

charakterisiert werden.  
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Anmerkung: Die 2019 von Portius et al.[129] vorgestellte Arbeit, die unter anderem auch die 

Synthese und Eigenschaften eines Hexacyanidosilikats beschreibt, wurde nahezu zeitgleich zu 

der von uns veröffentlichten und in dieser Dissertation zusammengefassten Publikation 

(Kapitel 3.2 bzw. Kapitel 6.2) veröffentlicht. Die Synthese, ausgehend von SiCl4 und einem 

Überschuss an [PPN]CN, führt zunächst zu gemischten Chlorido(cyanido)silikaten, die erst 

isoliert und dann erneut mit [PPN]CN umgesetzt werden müssen. Röntgenografische 

Untersuchungen zeigten jedoch immer noch eine, mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit 

auftretende, Fehlbesetzung der CN-Ligandenpositionen mit Chlorid. Das wiederum bedeutet, 

dass es mit dieser Methode nicht möglich ist, reines Hexacyanidosilikat zu generieren.
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Pseudohalogenide – Synthese und Reaktivität 

gegenüber Lewis-Säuren 

Das Hauptaugenmerk der anfänglichen Untersuchungen lag in der Synthese von 

pseudohalogenidhaltigen ILs. Diese sollten, wenn möglich, durch ein metallsalzfreies 

Syntheseprotokoll – aus in Kapitel 2.1 genannten Gründen – hergestellt werden.  

 

Schema 4. Oben: Solvothermalsynthese von Tetraalkylammonium- und Triphenylmethylphosphonium-

methylcarbonaten. Unten: Nukleophile Desilylierung des Pseudohalogentrimethylsilans durch das 

Methylcarbonatanion und Bildung des Pseudohalogenidsalzes. 

Ammonium- und Phosphoniumsalze mit Methylcarbonatanionen des Typs 

[R3MeE][CO3Me] (E = N: R = Ethyl, n-Propyl, n-Butyl (1 – 3); E = P: R = Ph (4)) wurden 

durch solvothermale Reaktion im Autoklaven nach geänderten literaturbekannten Vorschriften 

hergestellt (Schema 4, oben).[130–132] Im folgenden modifizierten Syntheseschritt, der 

ursprünglich von Sundermeyer und Mitarbeitern entwickelt wurde, führte eine methylcarbonat-

induzierte nukleophile Desilylierung von Pseudohalogentrimethylsilanen, Me3Si–X (X = CN, 
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N3, OCN, SCN), zur Bildung der Ammonium- und Phosphoniumpseudohalogenide (5 – 14; 

Schema 4, unten).[131] Nach der Entfernung aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum konnten 

die teilweise neuen und unbekannten Salze in hoher Reinheit und in nahezu quantitativen 

Ausbeuten isoliert werden (Tabelle 1). Definitionsgemäß handelt es sich bei den 

methylcarbonathaltigen Ausgangsstoffen und allen [nBuMeN]+-Salzen um ILs, deren 

Schmelzpunkte ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen sind.  

Tabelle 1. Synthetisierte Verbindungen mit Ausbeute sowie Schmelz- und Zersetzungstemperaturen 

(Heizrate 5 K·min−1). 

# Verbindung Ausbeute [%] TSmp. [°C] TZer. [°C] IL 

1 [Et3MeN][CO3Me] 47 60  180 Ja 

2 [nPr3MeN][CO3Me] 47 70 180 Ja 

3 [nBu3MeN][CO3Me] 71 45 190 Ja 

4 [Ph3MeP][CO3Me] 87 174 245 Nein 

5 [Et3MeN]CN 91 – 234 (220)[133] Nein 

6 [Et3MeN]N3 90 – 254 Nein 

7 [Et3MeN]OCN 97 – 240 Nein 

8 [Et3MeN]SCN 90 213 221 Nein 

9 [nPr3MeN]CN 95 – 216 Nein 

10 [nBu3MeN]CN 97 100 (81)[133] 179  Ja 

11 [nBu3MeN]N3 99 57 190 Ja 

12 [nBu3MeN]OCN 97 56 208 Ja 

13 [nBu3MeN]SCN 97 100 (101)[134] 207 Ja 

14 [Ph3MeP]CN 84 196 215 Nein 

15 [nBu3MeN][O2P(OMe)2] 87 66 (66)[135] 185 (240)[135] Ja 

16 [nBu3MeN][B(OMe)3(CN)] >99% −51 70 Ja 

 

 

Im Anschluss wurden die Lewis-Aciditäten von Trimethylphosphat OP(OMe)3 sowie 

Triphenylphosphat OP(OPh)3 und Borsäuretrimethylester B(OMe)3 gegenüber den reinen ILs 

10 – 13 untersucht. Dabei lag der Fokus auf der Synthese neuer, labiler Anionen des Typs 

[OP(OR)3X]− (R = Me, Ph) (Schema 5, Route A) oder [B(OMe)3X]− (Schema 6) durch 

Addition des Pseudohalogenids. 
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Schema 5. Route A: Nukleophile-Addition des Pseudohalogenids und einhergehende Bildung des 

Pseudohalogenidophosphats. Route B: Reaktion der pseudohalogenidhaltigen ILs (10 – 13) mit 

OP(OMe)3 zum Dimethylphosphatanion durch Methylierung des Pseudohalogenids.  

Die Reaktion von OP(OMe)3 mit den ILs 10 – 13 zeigte jedoch, dass eine Methylierung der 

Pseudohalogenide an Stelle einer Addition an das Phosphorzentrum bevorzugt ist (Schema 5, 

Route B). In allen Versuchen wurde die Bildung des Dimethylphosphatanions [O2P(OMe)2]− 

(δ[31P] = 1.6 ppm) sowie die Methylierungsprodukte der Pseudohalogenide mittels NMR-

spektroskopischen Untersuchungen nachgewiesen. Die IL [nBu3MeN][O2P(OMe)2] (15) 

konnte nahezu quantitativ aus der Reaktion von 10 mit OP(OMe)3 in Acetonitril synthetisiert 

werden. Nachfolgend wurde die Reaktion von 10 – 13 mit OP(OPh)3 untersucht, jedoch lagen 

selbst unter harschen Bedingungen (Ultraschall bei 80 °C für 3 h) die Ausgangsstoffe 

unverändert vor und weder die Bildung des Diphenylphosphatanions [O2P(OPh)2]− noch das 

pentavalente [OP(OPh)3X]−-Anion konnten beobachtet werden.  

 

Schema 6. Synthese der labilen IL Tri-n-butylmethylammoniumcyanidotrimethoxyborat.  

Interessanter Weise konnte keine Reaktion zwischen B(OMe)3 und den ILs 11 – 13 

beobachtet werden. Jedoch reagiert ein Äquivalent B(OMe)3 mit 10 bei 75 °C (Schema 6), 

wobei sich durch nukleophile Addition die gelbe und sehr viskose RT-IL 

[nBu3MeN][B(OMe)3(CN)] 16 (TSmp. = −51 °C) bildet. Das erstmals synthetisierte 

Cyanidotrimethoxyboratanion [B(OMe)3(CN)]− besitzt eine charakteristische chemische 

Verschiebung im 11B{1H}- bzw. 13C{1H}-NMR (δ[11B] = 1.5 und δ[13C] = 136 ppm, RT-IL 

ohne Lösungsmittel) und eine Raman-Bande für die antisymmetrische CN-Streckschwingung 

mit νas(CN) = 2071 cm−1 und folgt dem Trend der bekannten [B(OMe)4−n(CN)n]−-Anionen 

(n = 2 – 4).[136,137] Das Anion ist sehr labil und zersetzt sich im Vakuum langsam in seine 
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Ausgangsverbindungen, was durch Temperatureinwirkung beschleunigt wird und durch 

11B{1H}- bzw. 13C{1H}-NMR- und Raman-Spektroskopie eindeutig erkennbar ist. Ein polares 

Lösungsmittel wie Acetonitril schwächt die B–C-Bindung, sichtbar durch eine starke 

Tieffeldverschiebung des Borat- bzw. Cyanidsignals im NMR-Spektrum (δ[11B] = 5.9 und 

δ[13C] = 150.3 ppm in CD3CN). 

        

Abbildung 5. Molekülstruktur (ORTEP-Darstellung für die Anionen, Stabmodell für das Kation) von 

unabhängigen Ionenpaaren im Kristall von 17 (links) und Symmetriebetrachtung des [B(OMe)3(CN)]−-

Anions (rechts). Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 173 K.  

Beim Abkühlen von 16 auf Raumtemperatur konnten farblose Kristalle isoliert und 

röntgenografisch als das Doppelsalz [nBu3MeN]2{[B(OMe)3(CN)](CN)} (17) identifiziert 

werden (Abbildung 5, links). Das Boratanion, in welchem das Boratom nur leicht verzerrt 

tetraedrisch umgeben ist, weist nahezu lokale C3-Symmetrie auf (Abbildung 5, rechts).  

Durch lösungsmittelfreie Reaktion von 16 mit (Me3Si)3E (E = N, P) sollten durch 

Me3SiOMe-Eliminierungsreaktionen neue cyanidhaltige Anionen mit Bor-Elementbindungen 

aufgebaut werden. Dieses Vorhaben blieb jedoch erfolglos, da die Edukte bei Raumtemperatur 

nicht reagieren oder bei Temperaturerhöhung eine undefinierte Zersetzung beobachtet wurde.  

Massenspektrometrische Untersuchungen der Pseudohalogenidsalze (5 – 13) mittels (ESI-

TOF)-MS zeigten die Bildung von einfach geladenen Ionenpaaren des Typs [Kat2X]+ und 

[KatX2]− in der Gasphase. Ausgenommen davon sind 5, bei welchem ausschließlich ein höheres 

kationisches Aggregat in Form von {[Et3MeN]5(CN)4}+ und 9, bei dem kein anionisches 

Aggregat beobachtet wurde.  
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3.2 Salze mit hexavalenten Cyanidosilikatdianionen 

Ausgangspunkt war die Frage, wie Salze mit dem bislang unbekannten 

Hexacyanidosilikatdianion [Si(CN)6]2− synthetisiert werden können. Ausgehend von 

Tetrachlorsilan SiCl4 einem Cyanid mit schwach koordinierendem Kation [WCC]CN 

(WCC = [nPr3MeN]+ und [Ph4P]+) und Silbercyanid AgCN, ließen sich aus Acetonitril jedoch 

lediglich das Silbersalz [nPr3NMe][AgCl(CN)] (18) sowie ein gemischtes Chlorido(cyanido)-

silikat mit der Zusammensetzung [PPh4]2[SiCl0.78(CN)5.22] · 4 MeCN (19; Abbildung 7) 

isolieren und röntgenografisch charakterisieren. Aufgrund der komplexierenden Eigenschaft 

von AgCN (Bildung von 18) und der unvollständigen AgCl-Fällung sowie der schlechten 

Gleichgewichtsverschiebung zu Gunsten der Produkte konnte auch bei einem Überschuss an 

Silbercyanid oder [PPh4]CN keine vollständige Substitution in Lösung erreicht werden. Die 

Arbeit von Portius et al. zeigte zeitgleich, dass selbst ein erneuter Umsatz der zuvor isolierten 

Chlorido(cyanido)silikate mit [PPN]CN zu keiner vollständigen CN-Substitution führt.[129]  

 

Schema 7. Synthese von Trialkyl- oder Tetraalkylammoniumhexafluoridosilikaten und anschließende 

Darstellung von [SiF(CN)5]2−- oder [Si(CN)6]2−-Dianionen durch temperaturgesteuerte F−/CN−-

Austauschreaktion in Cyanotrimethylsilan. 

Die damit einhergehende Änderung der Synthesestrategie führte zunächst zur Synthese von 

hexafluoridosilikathaltigen Salzen. Diese sind im Multigramm-Maßstab durch die Protonierung 

eines tertiären Amins[138,139] in Form von [R3HN]2[SiF6] (R = Ethyl, n-Propyl) oder durch 

Zersetzung der in Kapitel 3.1 synthetisierten methylcarbonathaltigen ILs in Form von 

[R3MeN]2[SiF6] (R = n-Propyl, n-Butyl) mit der wässrigen Hexafluorokieselsäure H2[SiF6] (aq.) 
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zugänglich (Schema 7, oben). 19F{1H}-NMR-Experimente zeigen, dass sich in der Lösung eine 

hochdynamische Mischung aus [SiF6]2− und [SiF5]− befindet.  

 

Abbildung 6. Zeitaufgelöste Reaktionsverfolgung durch 19F{1H}-NMR-Spektroskopie. (Zahlencode 

1: Me3Si–F −157 ppm, 2: [SiF5]− −136 ppm, 3: [SiF6]2− −127 ppm, 4: [SiF3(CN)3]2− −109 ppm, 

5: [SiF2(CN)4]2− −89 ppm und 6: [SiF(CN)5]2− −75 ppm).  

Durch Reaktionsverfolgung mittels 19F{1H}-NMR-Spektroskopie in Acetonitril wurde bei 

Raumtemperatur der F−/CN−-Austausch der Fluoridosilikate mit Cyanotrimethylsilan      

Me3Si–CN untersucht (Abbildung 6). Ein Austausch zu [SiF(CN)5]2− war selbst nach einer 

Stunde noch nicht abgeschlossen. Einen klaren Vorteil zeigte hier die lösungsmittelfreie 

Variante, bei welcher nach einer Stunde die Umsetzung zu [SiF(CN)5]2− abgeschlossen war und 

keine geringeren Substitutionsstufen mehr beobachtet werden konnten. Mittels 13C{1H}-NMR-

Spektroskopie konnten nach dieser Zeit bereits Spuren von [Si(CN)6]2− beobachtet werden. 

Daher wurden die Fluoridosilikate ohne Lösungsmittel in zwanzig Äquivalenten Me3Si–CN 

suspendiert. Bei Raumtemperatur sind die Salze 20 und 21 mit dem [SiF(CN)5]2−-Dianion 

(δ[13C] = 140 und 142 ppm mit 1J(CaxF) = 37 bzw. 1J(CeqF) = 50 Hz; δ[19F] = −75 ppm; 

δ[29Si(IG)] = −273 ppm mit 1J(SiF) = 187 Hz) in moderaten Ausbeuten von 50 – 60 % 

zugänglich, während eine Temperaturerhöhung auf 100 °C für eine Stunde zur Bildung der 

Verbindungen 22 – 24 mit [Si(CN)6]2−-Anionen (δ[13C] = 140 und δ[29Si(IG)] = −307 ppm) in 

guten Ausbeuten (60 – 90 %) führt (Schema 7, unten). Obwohl DFT-Rechnungen in der Gas-

Phase zeigen, dass die ∆RG°
298-Werte der letzten beiden Substitutionsschritte endergonisch sind 
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(+1.56 und +3.51 kcal/mol), können die [SiF(CN)5]2−- und die homoleptischen [Si(CN)6]2−-

Dianionen durch die Beeinflussung des Reaktionsgleichgewichts – wie Erhöhung der 

Temperatur, ein Überschuss an Me3Si–CN und dem Entfernen von gebildeten Me3Si–F 

(TSdp. = 15.8 °C)[140] während der Reaktion – dennoch synthetisiert werden. Wie vorhergehende 

Untersuchungen zeigten, sind auch die Hexacyanidosilikate durch den Einsatz katalytischer 

Mengen (5 – 10 mol%) der Lewis-Säure GaCl3 in kürzerer Reaktionszeit zugänglich.[137,141]  

Das Hexacyanidosilikat ist im wässrigen Milieu und in schwach konzentrierten Säuren wie 

0.1 M HCl stabil, selbst nach drei Tagen können nur Spuren von HCN detektiert werden. In 

konzentrierten Säuren (12 M HCl) und bei erhöhten Temperaturen zersetzt sich das Anion 

schnell unter HCN-Entwicklung, was durch Gas-Phasen-IR-Untersuchungen einer thermisch 

zersetzten Probe von 23 bestätigt wurde. Mittels (ESI-TOF)-MS konnten in der Gas-Phase 

ausschließlich einfach negativ geladene [Si(CN)3]−, [SiF(CN)4]−- bzw. [Si(CN)5]−-Anionen 

detektiert werden.  

 

Abbildung 7. ORTEP-Darstellung der nur schwach verzerrten, oktaedrischen [SiCl0.78(CN)5.22]2−-, 

[SiF(CN)5]2−- und [Si(CN)6]2−-Dianionen im Kristall von Verbindung 19 (links), 20 (mittig) und 24 (rechts). 

Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 173 K. 

Aus konzentrierten Acetonitrillösungen konnten alle Verbindungen in Form von 

Einkristallen gewonnen werden. Die röntgenografische Strukturaufklärung (Abbildung 7) zeigt 

eindeutig die Bildung von nahezu C4v symmetrischen [SiX(CN)5]2−- (X = Cl, F) und fast idealen 

oktaedrischen [Si(CN)6]2−-Dianionen. Die C–Si–X-Bindungswinkel (X = C, Cl, F) weichen bei 

allen Verbindungen nur geringfügig von der idealen Struktur mit 90 bzw. 180° ab. Die Si–X-

Bindungen für X = C, Cl liegen im erwarteten Bereich der Summe der Kovalenzradien einer 

Einfachbindung, während die Si–F-Einfachbindungen mit 1.68(1) Å etwas kürzer sind (cf. 

∑rkov. (Si–F) = 1.80 Å).[142]  
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Schema 8. Synthesewege (links: Silbersalz-Route; rechts: Neutralisationsreakion) zur Herstellung von 

Metallhexacyanidosilikaten und nachgeschalteter Salzmetathese für die Synthese von funktionalisierten 

Imidazoliumsilikaten.  

Ausgehend von 24 und Silbernitrat sollten neue Metallhexacyanidosilikate durch eine 

Silbersalzfällung synthetisiert werden (Schema 8, Silbersalz-Route). Nach der Zugabe des 

Silbernitrats kommt es jedoch zur partiellen Zersetzung des Anions unter Bildung von 

Silbercyanid sowie Ag–CN-Aggregaten, die durch Komplexbildner wie Triphenylphosphan 

z.B. als {[Ag(PPh)3]2(CN)}[Ag(CN)2]·3 CH3CN (25; Abbildung 8) isoliert werden können.  

 

Abbildung 8. Darstellung eines Ausschnitts der zentrosymmetrischen Struktur von 25 im Kristall. 

Thermische Ellipsoide besitzen eine Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 173 K.  

Alternativ konnten die Ammoniumkationen der Verbindungen 22 oder 23 durch Neutrali-

sationsreaktionen mit Metallbasen MOH (M = Li, K) zu den entsprechenden Aminen und 

Wasser abgebaut werden, wodurch Li2[Si(CN)6]·2 H2O 26 und K2[Si(CN)6] 27 in guten 
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Ausbeuten von 68 bzw. 90 % synthetisiert und aus konzentrierter Lösung kristallisiert wurden 

(Schema 8, rechts).  

 

Abbildung 9. Ball- und Stab-Darstellung eines Ausschnitts der Molekülstruktur in den Kristallen von 26 

(links) und 27 (rechts). Blickrichtung in beiden Verbindungen ist entlang der c-Achse.  

Die Einkristallstrukturanalyse zeigt in beiden Fällen, dass die Cyanidliganden des Anions 

an die Lewis-sauren Metallzentren koordinieren und so dreidimensionale Koordinations-

polymere aufgespannt werden (Abbildung 9). Die Lithiumkationen sind dabei verzerrt 

tetraedrisch von je drei Cyanidliganden und einem H2O-Molekül koordiniert, während ein 

Hexacyanidosilikat an sechs verschiedenen Li+-Ionen bindet. Die so gebildeten, planaren 12-

gliedrigen Li2Si2(CN)4-Ringe sind über die Kanten oder Ecken miteinander verknüpft. Die 

Li···N-Donor-Akzeptorbindung mit d(Li···N) = 2.040(2) Å ist, verglichen mit der in LiCN mit 

d(Li···N) = 2.06 Å, von ähnlicher Stärke (KZ beide 4).[143] Das Kaliumsalz 25 kristallisiert 

isotypisch. Die verzerrt oktaedrisch umgebenen Kaliumkationen koordinieren an sechs CN-

Liganden von verschiedenen [Si(CN)6]2−-Dianionen, während ein Hexacyanidosilikat an zwölf 

verschiedenen K+-Ionen bindet. Die Molekülstruktur zeichnet sich durch die Bildung von 

planaren 4-gliedrigen K2N2- und 12-gliedrige K2Si2(CN)4-Ringen in Sesselkonformation aus. 

Die K···N-Donor-Akzeptorbindung mit d(K···N) = 2.836(1) Å ist, verglichen mit dem 

Abstand in KCN mit d(K···N) = 3.00 Å,[144] etwas verkürzt (KZ beide 6). 

Um die Reaktivität der Hexacyanidosilikate gegenüber Lewis-Säuren zu untersuchen, 

wurden Salze benötigt, die sich in nicht-Lewis-basischen Lösungsmitteln lösen. Ausgehend von 

27, sind durch Salzmetathesereaktionen mit funktionalisierten Imidazoliumbromiden 

(TAAILs)[145–147] die Hexacyanidosilikate des Typs [R(nBu)Im]2[Si(CN)6] (R = Me 28, 2-MePh 

29, 4-MePh 30, 2,4,6-MePh = Mes 31, 2-MeOPh 32, 2,4-FPh 33, 4-BrPh 34) zugänglich 

(Schema 8). Nach dem Abfiltrieren des KBr-Niederschlags konnten alle Verbindungen, außer 
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28, in kristalliner Form aus einer konzentrierten Lösung isoliert und in moderaten bis guten 

Ausbeuten von 43 – 80 % gewonnen werden. Die Imidazoliumsalze zersetzen sich bei erhöhten 

Temperaturen undefiniert ohne Schmelzpunkt, mit Ausnahme der IL 28 (TSmp. = 72 °C).  

 

Abbildung 10. Ausschnitt der Molekülstruktur von Verbindung 31 (links) und 32 (rechts) entlang der 

a-Achse im Kristall. Aus Gründen der Übersichtlichkeit werden die Anionen nicht abgebildet.  

In den Molekülstrukturen im Kristall von 29, 30 und 34 werden keine signifikanten 

interionischen Wechselwirkungen beobachtet, weshalb keine Koordinationspolymere gebildet 

werden. In 31 nehmen die Phenylringe durch π-π-Stapel-Effekte eine parallelverschobene 

Position zueinander ein (a), wodurch ein wellenförmiges Muster entsteht (Abbildung 10, links). 

In Verbindung 32 resultiert aus einer Sandwich-Konformation (b) eine stufenförmige 

Anordnung der Kationen (Abbildung 10, rechts).  

 

Abbildung 11. Ausschnitt der Molekülstruktur von Verbindung 33 entlang der b-Achse (links) und a-

Achse (rechts). Aus Gründen der Übersichtlichkeit werden die Anionen nicht abgebildet. 
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Die Molekülstruktur von 33 zeichnet sich durch ein ABAB-Schichtsystem entlang der b-

Achse aus, welches durch intermolekulare C–H···F-Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert 

wird (Abbildung 11).  

 

Schema 9. Route A: Nicht erfolgte Reaktion zu Salzen mit Pentacyanidosilikatanionen. Route B: 

Synthese eines vollständig funktionalisierten Boran-Hexacyanidosilikat-Adduktanions.  

Zu Beginn war nicht ersichtlich, ob die Reaktion mit einer starken Lewis-Säure wie 

Tris(pentafluorophenyl)boran, B(C6F5)3, durch Abstraktion eines Cyanid-Liganden zu Salzen 

mit Pentacyanidosilikatanionen führen könnte (Schema 9, Route A). Ausgehend von 31 in 

Dichlormethan wurden durch 11B{1H}- und 19F{1H}-NMR-Spektroskopie jedoch verschieden 

substituierte Adduktanionen beobachtet, wenn ein Äquivalent des Borans verwendet wird. 

Wurden sechs Äquivalente B(C6F5)3 eingesetzt, bildeten sich innerhalb kurzer Zeit unlösliche, 

farblose Kristalle, die als [Mes(nBu)Im]2{Si[(CN)·B(C6F5)3]6} · 6 CH2Cl2 (35 · 6 CH2Cl2; 

Schema 9, Route B) mittels Einkristalldiffraktometrie identifiziert wurden (Abbildung 12). Das 

sphärische Anion besitzt eine räumliche Ausdehnung von etwa 2.77 nm3.[148] 

 

Abbildung 12. Molekülstruktur des Adduktanions von 35 · 6 CH2Cl2 im Kristall als Superposition mit 

Kalottenmodell zur Verdeutlichung der räumlichen Ausdehnung. 

TGA/DSC-Messungen zeigten, dass co-kristallisiertes Dichlormethan bis 200 °C entfernt 

werden kann, ohne die Verbindung zu zersetzen. Solvatfreies 35 kann auch durch Trocknen im 
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Vakuum bei 100 °C erhalten werden. In Lewis-basischen Lösungsmitteln wie Acetonitril 

kommt es zur Spaltung der N–B-Donor-Akzeptorbindungen und zur Abstraktion von 

wenigstens einem CN-Liganden, wodurch MeCN–B(C6F5)3 und [(C6F5)3B–(µ-CN)–B(C6F5)3]− 

entstehen. Aufgrund der schlechten Löslichkeit in CD2Cl2 konnten keine 13C- und 29Si-Signale 

des Si(CN)6-Gerüstes beobachtet werden. Die breite Resonanz im 11B{1H}-NMR-Spektrum bei 

−10 ppm (∆ν = 1060 Hz) ist zum einen auf die 14N–11B-Kopplung zurückzuführen und deutet 

außerdem auf eine langsame Rotationsreorientierung, aufgrund der beträchtlichen Größe des 

Anions, in Lösung hin. Die röntgenografische Strukturaufklärung zeigt, dass die C–N-

Dreifachbindung im Vergleich zu den nicht-funktionalisierten Anionen in 31 verkürzt ist, was 

mit der beobachteten Blauverschiebung der antisymmetrische CN-Streckschwingung bei 

2268 cm−1 im Raman-Spektrum korreliert (Tabelle 2). Dieser Effekt ist hauptsächlich auf 

elektrostatische und zum Teil auf Orbital-Wechselwirkungen zwischen dem Donor und 

Akzeptor zurückzuführen.[149,150] Verglichen mit weiteren Cyanido-Boran-Addukten, sind 

sowohl die C–N- als auch die N–B-Bindung von vergleichbarer Stärke.[149–151] 

Tabelle 2. Experimentelle Raman-Schwingungsdaten ausgewählter (Ammonium, Alkali, Imidazolium) 

Cyanidosilikatdianionen. Grundlage der Zuordnung sind theoretische Daten und die Annahme von ideal 

C4v-symmetrischen [SiX(CN)5]2−- (X = F, Cl) und Oh-symmetrischen [Si(CN)6]2−-Dianionen.

Schwingungsmodus Beschreibung Wellenzahlen [cm−1] 

          

antisymmetrische CN- 
Valenzschwingung 
Rasse: B2 und A1 

(nicht unterscheidbar)a 

19: 2163 (Schulter) 
20: 2169 (Schulter) 
21: 2165 (Schulter) 

 

symmetrische CN- 
Valenzschwingung 

Rasse: A1 

19: 2169 
20: 2177 
21: 2173 

 

antisymmetrische CN- 
Valenzschwingung 

Rasse: Eg 

23: 2165 
24: 2167 
26: 2200 
27: 2183 
31: 2164 

 

 

symmetrische CN- 
Valenzschwingung 

Rasse: A1g 

23: 2172 
24: 2173 
26: 2206 
27: 2190 
31: 2172 

 

a Nahezu energiegleiche Schwingungsmodi laut DFT-Rechnungen. 
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3.3 Die [CN(HCN)2]−- und [CN(HCN)3]−-Anionen – 

Eine experimentelle und theoretische Studie  

Ziel dieser Untersuchung war die Synthese von neuen CN-HCN-Aggregatanionen des Typs 

[CN(HCN)n]− (n = 1, 2, 3 usw.). Die Herstellung dieser Anionen stellte besondere Ansprüche 

an die Wahl des Kations. Wurden die in Kapitel 3.1 beschriebenen [WCC]CN mit 

unsymmetrischen Kationen ([WCC] = [Et3MeN], [nPr3MeN] und [Ph3MeN]) in flüssigem 

HCN bei 0 °C gelöst, beobachtete man eine sofort einsetzende Verfärbung und eine rasche 

Zunahme der Viskosität, selbst bei sofortigem Kühlen der Lösung auf −20 °C. Dieses Verhalten 

ist auf eine unmittelbar einsetzende Oligo- bzw. Polymerisierung von HCN zurückzuführen, 

die eine Kristallbildung verhindert.[110,152] Daher wurden in den folgenden Reaktionen Cyanide 

verwendet, die symmetrischere Kationen wie Tetraphenylphosphonium [Ph4P]+ oder 

µ-Nitrido-bis(triphenylphospan) [PPN]+ enthalten und schneller kristallisieren.  

 

Schema 10. Synthese von Salzen mit HCN-Cyanid-Aggregatanionen. 

Kristallines [Ph4P][CN(HCN)2] (36H) und [PPN][CN(HCN)3] (37H) wurde, wie zuvor 

beschrieben, aus einer gekühlten Lösung mit reinem HCN und dem entsprechenden Cyanid 

erhalten (Schema 10). Die Bildung der Anionen konnte nicht beobachtet werden, wenn ein 

zusätzliches Lösungsmittel wie z.B. Acetonitril verwendet wurde. Die Solvatanionen sind 

extrem labil und zersetzen sich bei Lösungsmittelkontakt oder sobald sie aus der gekühlten 

Lösung entnommen werden. Selbst in Lösung bei −10 °C sind die Kristalle nicht über einen 

längeren Zeitraum lagerbar und bauen sich durch Polymerisation der Blausäure zu einem 

hochviskosen schwarzbraunen Rückstand ab. In Lösung bei −12 °C mit reinem HCN als 

Lösungsmittel wird für das solvatisierte [CN(HCN)n]− eine Resonanz bei −169 ppm im 

13C{1H}-NMR- bzw. ein stark verbreitertes Signal im 1H-NMR-Spektrum bei 4.7 ppm 

(∆ν = 1160 Hz) beobachtet. Zusätzlich wurden auch die deuterierten Systeme 36D (flüssige 

Phase) und 37D (kristallin) durch Abkühlen einer DCN-Lösung hergestellt und zusammen mit 

den kristallinen Verbindungen 36H und 37H mittels Raman-Spektroskopie untersucht.  
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Tabelle 3. Raman-Daten [cm−1] der Solvatanionen. 

Verbindungen 36H 37H 36D a 37D 

νC–H/D − − 2519b 2504b 

νC–N 2081 / 2057b 2073 / 2055b 2071 / 1906b 2070 / 1906b 

a flüssiges System bei −28 °C; b breite Bande.  

 

Aufgrund der Position des zentralen Cyanidanions (vide infra) und der hochdynamischen 

Wasserstoffbrückenbindungen können die charakteristischen CN-Valenzschwingungen nur als 

schwache und breite Banden beobachtet werden. Durch den H/D-Isotopenaustausch werden die 

νC–N-Streckschwingungen der Solvatmoleküle zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (cf. 

2097 cm−1 in HCN und 1895 cm−1 in DCN, beide bei −40 °C). Daher kann die Bande bei 

höheren Wellenzahlen, in Übereinstimmung mit DFT-Rechnungen, der Valenzschwingung des 

zentralen Cyanidions zugeordnet werden (Tabelle 3). Die breiten Banden der νC–D-Streck-

schwingungen liegen im erwarteten Bereich (cf. 2575 cm−1 in DCN···DCN–B(C6F5)3).[151]  

 

Abbildung 13. Ausschnitt der Molekülstruktur von 36H im Kristall entlang der b-Achse. Das 

thermodynamisch günstigste Isomer ist abgebildet. Wasserstoffbrücken a und b sind rot und schwache 

Van-der-Waals-Kräfte c sind grau gestrichelt dargestellt.  

Die Einkristallstrukturanalysen von 36H (Abbildung 13) und 37H (Abbildung 14) ergeben, 

durch H-Brücken gebildete, fast lineare [CN(HCN)2]−- und nicht planare, Y-förmige 

[CN(HCN)3]−-Molekülanionen. Schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den 
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einzelnen anionischen Fragmenten führen im Kristall zu beliebig langen Ketten entlang der 

a-Achse in 36H bzw. b-Achse in 37H. Die verschiedenen HCN-Assoziierungsgrade sind auf 

die unterschiedlich großen Hohlräume im Kristall zurückzuführen, welche durch die Kationen 

entstehen.  

 

Abbildung 14. Ausschnitt des [CN(HCN)3]−-Anions im Kristall von 37H. Wasserstoffbrücken a – f sind 

rot und schwache Van-der-Waals-Kräfte g – j sind grau gestrichelt dargestellt. 

Aufgrund der Fehlordnungen des zentralen Cyanidanions sowie der HCN-Einheiten im 

Kristall von 36H können vier kettenförmige Isomere in Betracht gezogen werden. Von denen 

kommt [NCH···CN···HCN]− als thermodynamisch günstigstes Isomer im Festkörper mit 73 % 

vor. Dieses Isomer (LD1) besitzt auch die niedrigste relative Energie unter allen Disolvaten, 

was durch theoretische Studien für die Gasphase ermittelt wurde (Abbildung 15).  

 

Abbildung 15. Ausgewählte, berechnete Isomere des Mono-, Di- und Trisolvatanions mit den relativen 

Energien (∆relE @ PBE0-D3/aug-cc-pVTZ, kursiv) in kcal/mol. Farbcode: H weiß, C grau, N blau. 
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LD1 kann als Monomer (L1 bzw. L2) angesehen werden, dass durch ein weiteres HCN-

Solvat stabilisiert wird. Neben linearen C∞v-symmetrischen Isomeren konnten auch weitere 

planare Y-förmige Disolvatanionen mit C2v- oder Cs-Symmetrie gefunden werden. Diese Y-

Form stellt bei den Trisolvaten die energetisch bevorzugte Struktur (YT1) dar, was ebenfalls im 

Einklang mit den experimentellen Befunden steht. Daneben wurden auch lineare C∞v- und nicht 

planare C3v-symmetrische Isomere (C) ermittelt. Zusammenfassend zeigt sich anhand der DFT-

Rechnungen aller Solvatstufen (n = 1 – 3), dass das thermodynamisch günstigste Isomer immer 

das ist, welches ein Maximum an kovalenten NC–H-Bindungen, die größte Anzahl an                

C–H···N-Wasserstoffbrücken und die geringste Zahl an Isocyanid-Gruppen besitzt.  

 

Abbildung 16. Berechnete (PBE0-D3/aug-cc-pVTZ) Rotationspotentiale für das zentrale Cyanidanion 

in der Gas-Phase. blau: [CN(HCN)2]− orange: [CN(HCN)3]−. 

Durch die Berechnungen der Rotationspotentiale des zentralen Cyanidions in einem 

flexiblen (HCN)n-System (n = 2, 3 in Abbildung 16) wurde für eine 360°-Drehung eine 

maximale Aktivierungsbarriere von nur 7.0 (n = 2) bzw. 3.7 kcal/mol (n = 3) gefunden. Daraus 

resultiert, dass das zentrale Cyanid innerhalb des [CN(HCN)n]−-Solvations bei Raumtemperatur 

nahezu frei rotieren kann. Dies könnte einer der Hauptgründe für die beobachtete Fehlordnung 

in der Kristallstruktur von 36H sein. Anzumerken ist natürlich, dass es sich um Berechnungen 

für isolierte Moleküle in der Gasphase handelt. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich Salze mit zersetzbaren 

Methylcarbonatanionen hervorragend für die quantitative Synthese von asymmetrisch 

substituierten Ammonium- und Phosphoniumkationen mit Pseudohalogeniden eignen. Durch 

Reaktion der daraus resultierenden sehr reinen ILs [nBu3MeN]X (X = CN, N3, OCN, SCN) mit 

OP(OMe)3 konnte gezeigt werden, dass eine Methylierung der Anionen unter Bildung von 

[nBu3MeN][O2P(OMe)2] gegenüber einer nukleophilen Addition der Pseudohalogenide an das 

Lewis-saure Phosphorzentrum bevorzugt ist. Nur durch Ausschluss eines Lösungsmittels 

konnte aus der Reaktion von [nBu3MeN]CN mit B(OMe)3 die labile RT-IL 

[nBu3MeN][B(OMe)3(CN)] synthetisiert werden, aus welcher das Doppelsalz 

[nBu3MeN]2{[B(OMe)3(CN)](CN)} mit dem bislang unbekannten Cyanidotrimethoxyborat-

anion kristallisierte. Eine Reaktion von B(OMe)3 mit Azid, Cyanat oder Thiocyanat sowie eine 

Folgereaktion von [nBu3MeN][B(OMe)3(CN)] mit (Me3Si)3E (E = N, P) zum Aufbau neuer 

Cyanido-Bor-Element-Verbindungen konnte nicht beobachtet werden. 

Die Umsetzung von SiCl4 mit AgCN und [WCC]CN ([WCC] = [Ph4P], [nPr3MeN]) in 

Acetonitril führte nicht, wie gewünscht, zu einem vollständigen Cl−/CN−-Austausch, sondern 

zu Silikaten des Typs [Ph4P]2[SiCl0.78(CN)5.22]. Protonierungen von tertiären Aminen oder 

Zersetzungsreaktionen der Ammoniummethylcarbonate mit H2SiF6 (aq.) führten zu den 

Hexafluoridosilikaten [Alk3HN]2[SiF6] (Alk = Ethyl, n-Propyl) bzw. [Alk3MeN]2[SiF6], 

(Alk = n-Propyl, n-Butyl). Ohne Verwendung eines zusätzlichen Lösungsmittels konnten durch 

eine temperaturgesteuerte F−/CN−-Austauschreaktion dieser Salze in reinem 

Cyanotrimethylsilan erstmalig die Cyanido(fluorido)silikatdianionen [SiF(CN)5]2− und 

[Si(CN)6]2− synthetisiert werden und somit eine Lücke in der Hauptgruppenchemie der 

Pseudohalogenidosilikate geschlossen werden. Eine Fällung mit Silbernitrat führte zur 

Zersetzung des Hexacyanidosilikatdianions. Von diesen Zersetzungsprodukten konnte durch 

Komplexbildner wie PPh3 das Silbersalz {[Ag(PPh)3]2(CN)}[Ag(CN)2] isoliert werden. Durch 

eine Neutralisationsreaktion des zersetzbaren Kations in [Alk3HN]2[Si(CN)6] mit Metallbasen 

konnten M2[Si(CN)6] (M = Li, K) synthetisiert werden, die im Vergleich zu den Silikaten mit 
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Ammoniumkationen thermisch robuster waren und sich erst bei Temperaturen über 218 °C 

(M = K) bzw. 259 °C (M = Li) undefiniert zersetzten.  

Durch anschließende Salzmetathesereaktionen mit funktionalisierten Imidazoliumbromiden 

wurden Salze des Typs [R(nBu)Im]2[Si(CN)6] (R = Me, 2-MePh, 4-MePh, 2,4,6-MePh = Mes, 

2-MeOPh, 2,4-FPh, 4-BrPh) erhalten, von denen das funktionalisierte Imidazoliumsalz mit 

einer n-Butylkette eine IL darstellt. Schließlich führte die Reaktion von 

[Mes(nBu)Im]2[Si(CN)6] mit einem Überschuss der starken Lewis-Säure B(C5F5)3 zu einer 

vollständigen Absättigung der Lewis-basischen CN-Liganden unter Bildung des sphärischen 

{Si[(CN)·B(C6F5)3]6}2−-Dianions und nicht, wie erhofft, zur Abstraktion eines Cyanidliganden 

und damit zur Bildung des Pentacyanidosilikats. Erste Untersuchungen, die CN-Liganden 

mittels Tritylsalzen wie [Ph3C][B(C6F5)4] zu abstrahieren, zeigten vielversprechende 

Ergebnisse; eine Produktisolation erfolgte jedoch bislang noch nicht. Ziel ist die Synthese eines 

Cyanidverbrückten [(NC)5Si(µ-CN)Si(CN)5]3−-Anions durch Kombination von [Si(CN)6]2− 

und [Si(CN)5]−.  

Aus gekühlten Reaktionslösungen, bestehend aus reinem HCN und Cyanidsalzen mit 

symmetrischen Kationen wie [Ph4P]CN und [PPN]CN, konnten erstmals die hochlabilen 

[CN(HCN)2]−- und [CN(HCN)3]−-Molekülanionen synthetisiert werden. Durch 

quantenchemische DFT-Rechnungen konnten experimentelle Beobachtungen wie struktureller 

Aufbau und die Bildung unterschiedlicher Isomere genauer analysiert werden. Versuche, 

weitere anionische HCN-Pseudohalogenidsolvate herzustellen, waren bereits erfolgreich. Aus 

gekühlten Reaktionslösungen aus HCN und [PPN]X (X = N3, OCN, SCN) konnten Y-förmige 

[N3(HCN)3]−-, [OCN(HCN)3]−- und nichtlineare [SCN(HCN)2]−-Solvatanionen synthetisiert 

werden. Bei [PPN]OCP wurde der Abbau zu [PPN][P(CN)2(HCN)2] beobachtet. Die 

Ergebnisse hierzu folgen in einer separaten Veröffentlichung.  
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6 Ausgewählte Original-Publikationen 

Dieses Kapitel beinhaltet die originalen Publikationen zu den im Kapitel 3 vorgestellten 

Arbeiten. Der eigene Beitrag der jeweiligen Publikation wird hervorgehoben.  

Die im Kapitel 3.1 zusammengefasste Publikation „Pseudo Halide Chemistry in Ionic Liquids 

with Decomposable Anions“ wurde zum Teil und die Hintergrundinformation vollständig von 

mir verfasst, alle Experimente wurden von mir durchgeführt. Der eigene Beitrag liegt bei ca. 

80 %. 

Das Themengebiet im Kapitel 3.2 erfasst zwei thematisch zusammenhängende Publikationen. 

1. „Cyanidosilicates–Synthesis and Structure“ Die Publikation wurde zum Teil und die 

Hintergrundinformation vollständig von mir verfasst. Die quantenchemischen 

Rechnungen wurden von mir durchgeführt. 60 % der Experimente wurden von mir 

durchgeführt, der Rest der Experimentalarbeit wurde von Simon Nier im Zuge seiner 

Bachelor- und Master-Thesis angefertigt, welche von mir betreut wurden. Der eigene 

Beitrag liegt bei ca. 70 % 

2. „Hexacyanidosilicates with Functionalized Imidazolium Counterions“ Die Publikation 

sowie die Hintergrundinformationen wurden von mir verfasst. 25 % der Experimente 

wurden von mir und 75 % der Experimente wurden von Karoline Charlotte Laatz im 

Zuge ihrer Bachelor-Thesis durchgeführt, welche von mir betreut wurde. Der eigene 

Beitrag liegt bei ca. 90 %. 

Die im Kapitel 3.3 zusammengefasste Publikation „Salts of Cyanide HCN-Aggregate-Ions: 

[CN(HCN)2]
– and [CN(HCN)3]

–“ wurde zum Teil und die Hintergrundinformation vollständig 

von mir verfasst. Die quantenchemischen Rechnungen wurden von Prof. Dr. Axel Schulz und 

zum Teil von Dr. Kevin Bläsing durchgeführt. Die Experimente wurden von mir durchgeführt. 

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 70 %.  

 

Beachte: In unserem Arbeitskreis werden alle Autoren in Publikationen immer 

alphabetisch angeordnet, so dass ich formal nicht als Erstautor erscheine. 
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