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|. Einleitung

1. lonische Flissigkeiten

1.1. Allgemeines und historische Entwicklung

lonische Flissigkeiten (ILs) werden im Allgemeinen als Verbindungen bezeichnet, die ausschliey-
lich aus lonen aufgebaut sind und eine Schmelztemeperatur unter@@ifweiserit? Wenn
derartige Verbindungen bei Raumtemperatur Ussig ist, werden sie als Raumtemperatur-lonische-
Flissigkeit (RTILroom temperature ionic liquidhezeichnet. ILs werden von eutektischen Lésungs-
mitteln (DES deep eutectic solventsiterschieden, da ionische Flissigkeiten charakteristerweise
Reinsto e sind, wahrend eutektische Losungsmittel Mischungen - meist organischer - Salze
darstellen?®! Eutektische Losungsmittel werden im Folgenden nicht weiter behandelt. Eine gute
Ubersicht wurde vorPena-Peneiraet al. vero entlicht. [

1914 wurde vorWalden mit Ethylammoniumnitrat - einer Verbindung mit einer Schmelztempe-
ratur von 13°C - die erste RTIL synthetisiel! Walden konzentrierte sich bereits in dieser Arbeit
auf organische Salze, die bei relativ niedrigen Temperaturen, etwa bis zeC1@@hmelzen

und pragte damit die willklrlich gesetzte Obergrenze fur ionische Flissigkeiten per De niti-
on, die noch mehr als ein Jahrhundert spéter Bestandfadanische Fliissigkeiten waren in
den folgenden Jahren vor allem im Bereich der Elektrochemie von groyem Interesse. So wurde
beispielsweise vorlurley und Wier die nicht-wassrige Abscheidung von Aluminium ausge-
hend von Pyridiniumchloroaluminaten untersuckt. Aufbauend auf diesen Arbeiten wurden
von Osteryoung elektrochemische Untersuchungen von Chloroaluminaten angefelfidie-
sondere Aufmerksamkeit fanden die Untersuchungdfiikes et al. Anfang der 80er Jahre Uber
Chloroaluminat basierte ILs mit Imidazoliumkationéh Anfang der 90er Jahre wurden ionische
Flussigkeiten mit [NG , [NOJ] , [BF] , [MeCQ] und [SQ]? -Anionen vonWilkes und Za-
worotko entwickelt, die bei Raumtemperatur unemp ndlich gegeniiber Hydrolyse waféen.
Seddongrindete zusammen mit unzéhligen Unternehmen Qaeen's University lonic Liquid
LaboratoriegQUILL), die sich zum Ziel setzten, ionische Flussigkeiten fir industrielle Prozesse zu
etablieren®In den nachfolgenden Jahren stieg die Anzahl der Ver6 entlichungen und Patente,
die ionische Fliissigkeiten behandeln, starkl&h.
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Fur das Design verschiedener ionischer Flissigkeiten mit geringen Schmelztemperaturen wird

im Allgemeinen auf die Kombination folgender Eigenschaften zuriickgegrilei!
" sterische Abschirmung der Ladungen, einhergehend mit Reduktion@erlomb-Wechsel-
wirkungen
~ Verringerung der Symmetrie zur Verringerung der Kristallisationsneigung
" hohe Separierung der Ladungen
" schwach-koordinierende lonen
~ groye Ladungsdelokalisierung innerhalb der einzelnen lonen

R2 ||Ql 1
RS__N__R? R R | 1
1 /k + 3 ~N e 2 Rl
Kationen RENTSIN-R | < N 7 N+/R2 /'5:/2 st
>:< R5 = R3 R4/ "R3 R4 R R3/ “R2
R5 R4 R4
_ - o
F F o N 0 o) N-
Anionen [ F’B\F ] [ F’FI)\F] F3C/S{‘O d’S\CFg 0=S=0 N/// NN 07 °CFs
E CF3

Abbildung 1.1.: Hau g in ionischen Flussigkeiten verwendete Kationen (oben) und Anionen (unten),
die die zuvor diskutierten Kriterien erfullef.1?!

Typische Kationen und Anionen, die diese Kriterien erfullen und bestenfalls RTILs ausbilden,
sind in Abbildung 1.1 gezeigt. Durch die vielfaltige Variation der Kationen und Anionen sowie
der Kombinationsmdglichkeiten von Anionen mit Kationen stieg die Zahl der bekannten io-
nischen Flussigkeiten signi kant arSeddonschatzte, dass allein ¥onische Flussigkeiten

auf Basis von Dialkylimidazoliumkationen durch Variation der sticksto gebunden Alkylreste,
der Modi kation der Substituenten am Imidazoliumring und der Einfihrung von funktionellen
Gruppen in die Seitenketten existieréid:*¥ Hochreine ILs sind in der Regel farblose, viskose
Flussigkeiten mit einem bei Raumtemperatur vernachlassigbar niedrigen DampftiiékIDa

eine Freisetzung von brennbaren Verbindungen durch Verdampfung erst oberhalb der Schmelz-
und Zersetzungstemperatur statt ndet, gelten ionische Flussigkeiten als schwer ent ammbar
und umweltfreundlich im Vergleich zu tichtigen Losungsmitteltf! Die Ent ammbarkeit von
lonischen Flussigkeiten ist um mindestens IWhoher als vergleichbare, lchtige organische
Losungsmittel und gekoppelt an ihre Zersetzungstemper&tliTrotz des geringen Dampfdrucks
kénnen ionische Flussigkeiten destillativ/sublimativ (iber die Gasphase aufgereinigt wédlen.
Dabei gibt es die Mdglichkeit, dass lonenpaare in die Gasphase Ubergehen oder, wenn es sich um
protische ILs handelt, sich in geringem Umfang das korrespondierende Saure-Base-Paar bildet,
wodurch sich ein gewisser Dampfdruck aufbauen katit® 24

Die Viskositaten von ILs liegen zwischen 20-40000 rePRabei sind die Viskositaten der diinn-
ussigsten ILs (20-30 mPs) um mindestens eine Groyenordnung gréyer als die von Wasser (ca.

1 mPas)[1%12
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Durch die Variabilitat der Eigenschaften von ILs sowie ihre Funktionalisierung fur bestimmte
Anwendungen durch gezielte Zusammenstellung gewiinschter Eigenschaften, hat sich der Begri
der Task-Speci ¢ lonic Liquidstabliert[?-22.23]

In der Katalyse werden ILs in sogenanntsapported ionic-liquid phasemgesetzt. Dabei werden
Katalysatoren in ionischen Flussigkeiten gelést und ahnlich der Heterogenkatalyse auf einem Sub-
strat immobilisiert, wodurch Aktivitat und Lebensdauer erhéht wikt:2% In elektrochemischen
Zellen werden ILs als nicht brennbarer Elektrolyt verwendet und kénnen unter anderem auch in
Festkorperbatterien Anwendung ndeR®2”Andere ionische Fliissigkeiten zeichnen sich durch
ihre Materialeigenschaften aus, wie etwa die magnetische ionische Fliissigkeit BMIM[F&€]

oder zeigen Lumineszenz, wie [HMIM}[DY(SCN}..(H,0)] (x = 0 2).E% In Bezug auf die aktu-
elle Klimadebatte konnten ILs eine wichtige Rolle einnehmen. ILs mit bifunktionellen Anionen
mit Amin- und Sulfonatgruppen kénnen CQeversibel binder?!

1.2. Synthese von ionischen Flussigkeiten

Bei der Synthese von ionischen Flissigkeiten ist darauf zu achten, dass sie sich aufgrund ihres
schwer tchtigen Charakters in der Regel nur schwer aufreinigen lassen. Die Option der Destilla-
tion bzw. der Sublimationen sind nicht oder nur schwer zu realisieren. Deswegen sollte auf die
Reinheit der Edukte sowie auf die Sauberkeit der Reaktionsgefaye wahrend des Reaktionsverlaufs
geachtet werder?!

Walden nutzte 1907 den synthetischen Zugang der Protonierungsreaktion von Ethylamin mit
Salpetersaure, um die erste RTIL darzustelfeie einfachste Moglichkeit stellt bis heute die
Protonierung geeigneter Basen - oftmals Amine oder Phosphine - dar. Jedoch ist diese dadurch
auch in gewissem Maye begrenzt, da es durchaus zu Zersetzungsreaktionen durch Deprotonie-
rung kommen kanri?

Der Gberwiegende Teil nicht protischer ILs kann Uber eine Alkylierung eines geeigneter Nu-
kleophile - wie Amine, Phosphine, Dialkylsul de, Guanidine oder Alkylimidazole - erreicht
werden. Gangige Alkylierungsmittel sind Alkylhalogenide, -sulfate, -sulfonate oder tri af&!

Das entsprechende Anion kann nach der Alkylierung in einer Salzmetathesereaktion ausgetauscht
werden. Dabei ist zu beachten, dass die gebildeten Salze als Nebenprodukte nicht immer quantita-
tiv aus der IL entfernt werden kénnen, da sich diese Salze auch hau g in der IL selbst Bsen.
Meist wird die Salzmetathesereaktion in einem organischen Losungsmittel durchgefiihrt und das
Halogenid anschlieyend abgetrennt oder bei wasserunléslichen ILs mit Wasser extrahiert. Dabei
kann jedoch oft ein teilweises Auswaschen der IL nicht verhindert werdéh®®! Potentielle
Verunreinigungen kénnen die Eigenschaften von lls beein ussen, wodurch diese fur katalytische
oder elektrochemische Anwendungen nicht mehr eingesetzt werden kénnen. In Schema 1.1 sind
die hau g genutzten Syntheserouten der Quaternisierung zu ILs mit einem Alkylierungsmitteln
und anschlieyender Salzmetathese oder eibewis-Saure/Base-Reaktion abgebildet.
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RL :
AN
N™ >N
\—/
Lewis-Saure/Base-Reaktion R2X Salzmetathese
1 2 1 2 '
R\N/§N+/R MXh, R\NAN+/R MY R{N/%NVRZ
\—=/ [MXpea] \—/ X -M'X \—/

Schema 1.1:Am Beispiel eines Alkylimidazols dargestellte Synthese verschiedener ILs, inklusive
moglischer Salzmetathese odezwis-Séaure/Base-Reaktidfl.

o) o)
MeOH +HY
~ -
Nu + \o)ko/ Nu” 'o)ko/ "Nu Y
-MeOH
-CO,

Schema 1.2:Allgemeine Methylcarbonat-Routd3’!

In den letzten Jahren wurde vermehrt Dimethylcarbonat als Alkylierungsmittel fir die Synthese
von ionischen Flussigkeiten (vgl. Schema 1.2) verwendet, da dieses im Vergleich zu anderen
Alkylierungsmittel nicht giftig ist und in Folgereaktionen ausgetauscht werden k&iri?!

Die erste Erwéahnung von Dimethylcarbonat als Alkylierungsmittel wurde 1986 vero entliéfit.

In einem Patent von 1990 vaMori et al. wurde Tetramethylammoniummethylcarbonat aus
Ammoniumsalzen dargestellt und mit den entsprechenden S&uren in die gewinschten Ammo-
niumsalze uberfiihri*!! Die Arbeitsgruppe unHolbrey stellte 2002 das erste, zwitterionische
Imidazoliumcarboxylat Gber diese Route dar. Zuvor war dieses nur aus der Reaktion vom&O

dem entsprechenden Carben bekafft**! Die Besonderheit ist, dass das Methylcarbonat basisch
genug ist, um das acideste Kohlensto atom des Imidazoliumrir@g ¢u deprotonierer?44 Bei

einer elektrochemischen Reduktion konnte auch das N-Heterocyclische Carben nachgewiesen,
das aber aufgrund des Uberschusses €@ort mit diesem weiterreagieH>!

(0] 1 (@) 1
1 RY A .- RL, A,
R\N/%N + N )J\ e MeoH N™ N )J\ v Y NN Y
0o~ "o \—/ - \—/
\=/ o 0 -MeOH
-CO
“ -MeOH 2
Ox© +HY
-CO
Rl\N SN ’

\—/

Schema 1.3: Methylcarbonat-Route am Beispiel einer Imidazolium basierterf*fl.

Diese Route wurde daraufhin auf eine Vielzahl von unterschiedlichen Kationen und Anionen

ausgeweitet und gilt fir heutige Forschungen als wichtigster Reaktionspfad bei der Synthese von
|Ls[7:46]
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2. Dithiocarbamate

Dithiocarbamatsalze werden aus der Reaktion einer Base, dem gewlnschten Amin und Kohlen-
sto disul d gewonnen. Dithiocarbamate sind bereits seit langer Zeit im Interesse von Forschern.
Eine der ersten Beschreibungen von Dithiocarbamaten wurde 190 Dadépine vero entlicht.

In dieser Arbeit wurden primare und sekundare Amine mit &#ngesetzt und die entsprechenden
Ammoniumdithiocarbamate erhaltelfi’]

R.NH + CS, + B _ BH* -S,CNR,

B = R3N, NaOH, KOH, ... BH*= RgNH*, Na*/K* + H,0,...

R = Alkyl, Aryl, H

Schema 2.4:Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung von DithiocarbamatsatZé#.

Die freie unsubstituierte Dithiocarbamidsaure ist instabil und zersetzt sich zy 6 und
NH,[SCN]“*%%|n der Regel sind auch N-substituierte Dithiocarbamins&uren instabil, wobei in
diesem Fall einige Ausnahmen wie Diphenyldithicarbamids&dteder Formyldithiocarbamid-
sauré®>53lpestehen.

Die Zersetzung von Ammoniumdithiocarbamaten auf Basis primarer Amine zu Thioharnsto en
ist bereits seit Ende des 18. Jahrhunderts bek&thDabei wurde beobachtet, dass sich die
entsprechenden Thioharnsto bei erhéhter Temperatur zu Isothiocyanat und Amin zersetzen und
bei der Umsetzung mit anderen Aminen zu den entsprechenden Thioharnsto en reagiefen.
Dithiocarbamate lassen sich sehr leicht oxidieren, wobei in der Regel Thiuramdisul de gebildet
werden, die als Pestizid®! Vulkanisationsbeschleuniger in der Kunststo ndustrié-> oder

als Medikament bei Alkoholabhangigk&f eingesetzt werden. Als Oxidationsmittel kénnen
Klassiker wie lod, Brom, Wassersto peroxid, Peroxodisulfate oder Tetrathioffafél eingesetzt
werden. Auch die Verwendung von Luftsauersto in Kombination mit verschiedenen Katalysato-
ren ist moglicht®®¢Mit dem Katalysator Cerammoniumnitrat an Luft konnten zum Beispiel aus
dialkylierten Dithiocarbamaten Thiuramdisul de beziehungsweise aus monoalkylierten Dithio-
carbamaten Thioharnsto e synthetisiert werdef?! Die Oxidationsreaktion von monoalkylierten
Dithiocarbamaten fiihrt zudem zu entsprechenden Isothiocyandi@n.

Werden anorganische Hydroxide - vor allem Alkalimetallhydroxide - als Base eingesetzt, konnen
die entsprechenden Dithiocarbamatsalze synthetisiert werden. Die jeweilige Stabilitat der Dithio-
carbamate sekundéarer Amine GNR)] ) sind im Vergleich zu einfach substituierter (SNHR] )

oder nicht substituierter Aminen ([SSNH,] ) deutlich erh6ht*”*8Monoalkylierte Dithiocarbama-

te zersetzen sich sowohl unter sauren als auch alkalischen Bedingungen. Es konnten die unsubsti-
tuierte Dithiocarbamaminsaure (HSNH,), Ammonium- und Alkalimetalldithiocarbamal-4°:64]
sowie verschiedene Ubergangsmetallkompl&Xkalieser anionischen Liganden JSNH,] be-
schrieben werden.
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2 __ 2
) ) s) R 2 Xz R\N S—g N/R
Kat" )N —< }'—
d -2 KatX R 5 ¢ Rt

2 RN=C=S + 2H,0 , 28

R s FR°
/N« }VN\ * H,0,
H S S H
R1 = Alkyl, Aryl, H
R2 = Alkyl, Aryl
Kat' = NHR,*, M*,...
X5 = |2Y BI’Z’ H202Y

Schema 2.5:Darstellung der Oxidation von Dithiocarbamaten zu Thiuramdisul den bzw.
Thioharnsto en [62]

In den letzten Jahren wurden voheskeet al. Komplexe mit unsubstituierten Dithiocarbamat-
Liganden von Bi(lll), Sn(1V), Cr(lll) und der Kupfergruppe synthetisiert und rontgenkristallogra-
phisch untersucht®® 72

Verbreitet sind vor allem Metallkomplexe der sekundaren Dithiocarbamate in der Anwendung
als Pestizide/Fungizid€! Diese werden ublicherweise Uber eine Salzmetathesereaktion der
Alkalimetall-/Ammoniumdithiocarbamate mit entsprechenden Metallchloriden oder tber eine
oxidative Addition eines Metalls mit Thiuramdisul &* Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung

von Dithiocarbamatkomplexen ist die Insertion von €@ eine Metall-Amid-Bindung. Diese
Reaktion wurde erstmals voBradley et al. bei der Synthese Dithiocarbamatkomplexe der
Gruppen 4 und 5 beschriebéfi! Diese Reaktion wurde spater auf eine Vielzahl an Beispielen
ausgeweitet’* 76 7 Delepine untersuchte die Umsetzung von Metallhalogeniden mit Dithiocar-
bamaten primarer Amine und beobachtete, dass diese leicht zu Isothiocyanaten und Metallsul d
zerfallent”]

Im Allgemeinen kénnen Dithiocarbamat-Liganden vielseitige Bindungsverhaltnisse ausbilden.
Wie in Schema 2.6 gezeigt, kdbnnen monodent&td § oder bidentatel(l, IV ) Bindungsformen
auftreten. Die entsprechenden Bindungsmodi kénnen tber schwingungsspektroskopische Analy-
sen wie IR-Spektroskopf@8loder iiber den Doppelbindungscharakter der C-N-Bindung in der
Kristallstrukturanalyse unterschieden werdéis!

S

S S
r2 I 2k re I R2 A
\N s -~ R\N s -~ \N 3 -— S+

Rl R]_ Rl Rl
| I 1l v
Schema 2.6:Schematische Darstellung mesomerer Grenzstrukturen des Dithiocarbamats.

Den am hau gsten vorkommende Bindungsmodus stellt der bidentate dar, bei dem der Ligand
chelatisierend gleichermayen tber beide Schwefelatome in der Dithiocarbamat-Gruppe bindet.
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Eine monodentate Bindung tritt dann auf, wenn eine bidentate Bindung aufgrund von elektroni-
schen oder sterischen Gruinden verhindert wird oder das Zentralatom sehr klel?id,

Bei Goldverbindungen konnte zudem der Ubergang der Bindungsmodi von dinuklearen Gold(l)-
dithiocarbamaten, bei der oxidativen Additionsreaktion mit Thiuramdisul d zu Gold(l11)-dithio-
carbamat nachgewiesen werden. Die Kristallstruktur des enstandenen Gold(ll)dithiocarbamat
zeigt eine quatratisch-planare Anordnung der Schwefel-Liganden, wobei ein Dithiocarbamat
bidentat und zwei Dithiocarbamat-Liganden monodentat bind&®!

NR, NR,

Ro,NCS
[ [ (R2 2)2 S\;|/§>—NR
s~ u\s ’

3 NaS,CNR; 1
NaAuCl,

|
s%/s RZN\[(

S

-3 NaCl

Schema 2.7:Darstellung eines Au(lll)-dithiocarbamat-Komplexes mit mono- und bidentaten
Bindungsmaodi iiber eine oxidative Addition (links) oder eine Salzmetathese (reéfits).

In der organischen Chemie dienen Dithiocarbamate dazu Isothiocydi{&fe*) oder die biologisch
aktiven Ester der Dithiocarbamate zu bilden. Diese werden im Bereich der medizinischen Chemie
zur Untersuchung von Enzymaktivitaten genutzt oder als potentielle Wirksto e gegen Leukamie
untersuchtl92-%l

3. Trithiocarbonate

Trithiocarbonate sind weit seltener in der Chemie vertreten als ihre verwandten Dithiocarbamate.
Die Halbester der Trithiocarbonsaure bzw. deren Alkalimetalltrithiocarbonate wurden erstmals
von Gattow et al. 1978 systematisch beschried&vl

In der Folge sind vor allem Komplexverbindungen untersucht worden. So wurden homolepti-
sche Ubergangsmetalltrithiocarbonat von Fe(lll), Co(lll), Ni(ll), CI{1fi§! sowie Mo(1V?:10

und W(IVJ1 synthetisiert!?? Dabei wurden insbesonders elektrochemischen Eigenschaften
untersucht®®1%Es wurde beispielsweise festgestellt, dass sich Wolframtrithiocarbonate an Luft
langsam zu Wolfram(IV)disul d zersetzet!!

Fur weitergehende Informationen zu Dithiocarbamaten und ihre verwandten Verbindungen sei
aufUllmann's encyclopedia of industrial chemisind der Ubersichtsarbeit voGattow (iber
Dithiocarbamate/Trithiocarbonate sowie andere Literaturwerke verwie8ert:76.1021
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4. lonische Flussigkeiten mit Dithiocarbamat-Anion

Alkohole und Thiole kénnen durch Deprotonierung und anschlieyender Reaktion mif L6
verwandten Verbindungen, den Xanthogenaten bzw. Trithiocarbonaten umgesetzt wéfden.

Die Gruppe umSeddonhat ionische Flissigkeiten entwickelt, die Nichtmetalle, die dazu neigen
oligo- oder polymere Strukturen - wie Phosphor, Schwefel, Selen oder Tellur - aufbauen sehr
gut I6sen kénnen?®1%Djese ionischen Fliissigkeiten bestehen aus fiir ILs typische Kationen
wie Imidazolium oder Phosphonium und Dithiocarbamat-, Trithiocarbonat- oder Xanthogenat-
Anionen. Sie werden in einer zweistu gen Synthese dargestellt. In einer ersten Reaktion werden
die entsprechenden Aminen, Alkoholen oder Thiolen mit Natriumhydroxiden deprotoniert und
bilden mit CS Dithiocarbamate, Trithiocarbonate oder Xanthogenate. In der nachfolgenden
Salzmetathese werden die Dithiocarbamate, Trithiocarbonate oder Xanthogenate Uiber Salzmeta-
thesereaktionen mit den Halogeniden der gewtinschten Kationen in Isopropanol oder Aceton
dargestellt, wobei das ausfallende Natriumchlorid ab ltriert werden ka#fi{:1%4Eine Ubersicht

der Darstellungsweise der ILs nach Seddon ist in Schema 4.8 dargestellt. Leider wurden weder
in der entsprechenden Patentschrift, noch in der darauf folgenden Ver6 entlichung Angaben
Uber Analytik oder physikalische Eigenschaften abgesehen von den Losungseigenschaften von
Schwefel in den ILs gemacht.

Eine andere Moglichkeit ILs mit Dithiocarbamatanion darzustellen, bietet die Reaktion von
Amidin mit dem gewiinschten Amin und G8°! oder die Reaktion von Guanidin mit G8°!

Dithiocarbamate

H20 S R
NaOH + HNR, + CS, Na*  $—N
0-25°C - ¥
S R
4-5h
Bu-y > n-Me - Aceton
>\._N + N7 "N cl BMIM[S,CNR,]  + NaCl
\—/
25°C
Trithiocarbonate/Xanthogenate
THF S
NaOH + RXH + CS, B — Na* 7>*X‘
0-25°C S R
4-5h
X=0,S
Bu\ 2N .Me - Aceton
>LX + N cl BMIM[S,CXR] + NaCl
— 25°C

Schema 4.8:Darstellung von ionischen Flussigkeiten mit Dithiocarbamat-, Trithiocarbonat- oder
Xanthogenat-Anionen nacl$eddonet. all103.104]
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5. Dithiocarbamate in der Materialsynthese

Dithiocarbamate eignen sich aufgrund ihrer vielseitigen Eigenschaften sehr gut fur die Material-
synthese von Metallsul den. Bisher sind von nahezu jedem Element des Periodensystems - mit
wenigen Ausnahmen wie Sauersto und Schwefel - Dithiocarbamat-Komplexe bekiéhfst.

Die Gruppe umO'Brien nutzten Dithiocarbamat-Komplexen um eine Vielzahl von Metall-
sul den - wie Indium- und Galliumsul del*?”! Zinksul d, %8 119 Cadmiumsul d[*%%10oder
Molybdandisul di*tt1%sowie weiteré*3114- unter Verwendung verschiedener Abscheidungsme-
thoden darzustellen. In den letzen Jahren wurden vermehrt Metall-Komplexe mit Dithiocarbamat-
Liganden primarer Amine untersucht, da sich diese im Vergleich zu Dithiocarbamat-Komplexen
sekundarer Amine bereitwilliger und sauberer zersetzen ladséni’e!

Dabei zerfallen Dithiocarbamat-Komplexe primérer Amine vor allem zu Isothiocyanaten, Thiolen
und den entsprechenden Metallsul den (Vergleich Abschnitt Dithiocarbamé&té).

6. Molybdandisulfid

Molybdandisul d ist fur die Anwendung als anorganisches Schmiermittel bekdh$t!?3! Diese
Eigenschatft lasst sich auf die zweidimensionale Schichtstruktur zurtickfihren, bei der sich die
einzelnen Schichten gegeneinander verschieben lassen; Mwfimt in verschiedenen Modi ka-
tionen vor. Dabei sind die hexagonale (2H), die oktaedrische (1T) und die verzerrt oktaedrische
Struktur (1T") als wichtigste Strukturtypen zu nennét?*l Die thermodynamisch stabilste hexago-
nale Struktur ist dabei im Gegensatz zu den oktaedrischen, metallischen Strukturtypen halbleitend.
Es wird im Folgenden nur noch von der hexagonalen Modi kation des Mg&sprochen, die das

Ziel der Syntheseversuche dieser Arbeit waren.

T
~ Q

T &
> \/Q
< &L
S
AL
< .
/
RE

®Os K K K K

Abbildung 6.2.: Links: Struktur des hexagonalen MgBn Kristall 2% rechts: berechnete
Bandstruktur von (a) Bulk -Mo$, (b) vierlagigem Mog (c) zweilagigem Mosund (d) monolagigem
MO%.HZG]
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MoS hat in den letzten Jahren aufgrund seiner 2D-Schichtstruktur und den damit einhergehenden
elektronischen Eigenschaften als n-Typ Halbleiter fur Aufsehen gesbtgt?€iDie Bandliicke

von MoS ist stark von der Anzahl der Ubereinanderliegenden Schichten abhangig. Im Bulk-
Material weist Mo$ eine indirekte Bandliicke von 1.29 eV auf, als Monolage zeigt Mo
direkte Bandliicke von 1.90 é7° Aufgrund dieser interessanten elektronischen Eigenschaf-
ten ist MoS besonders fiir die Verwendung in Felde ekttransistoren (FET) interes88nt30:131]

Der erste Bericht von monolagigem Mgt einem schaltbaren FET wurde 2011 vadisavl-

jevic et al. verd entlicht.[*?”1 Diese Technik bietet die Vorteile eines hohen ON/OFF Strom-
Verhaltnisses 1 -1019, der Immunitat gegen Kurzkanale ekte, hoher Stromdichten und aus-
sichtsreiche Elektronenmobilitdt®? 134 Diese Eigenschaften machen MeSETs besonders fiir
Niedrig-Energie Anwendungen interessalt? 134

3501 |

300

Vyg=10mV
_ 250-] Top gate Monolayer MoS,
< Drain Source
2 200 [ \ - /
i -40-20 0 20 40
= 150+ Vg (mV)
© ¢ u=217cm2Vvis? HfO, —— -

100 Si0) ——

50 ; .

: Si substrate
0 # T T
-10 =5 0 5 10

Back gate voltage Vp, (V)

Abbildung 6.3.: Links: Transferkennlinie bei RT fir einen FET mit 10 ns@urce-drairspannung
(Inset: Strom-Spannungskurven bei eir@ackgateéSpannung von 1,2 und 5 V). Rechts: schematische
Darstellung eines FET mit monolagigem Md&”!

Neben dem Anwendungspotential in der Mikroelektronik zeigt Molybdandisul d auch Poten-
tial in der Wassersto gewinnung uber die Hydrogen evolution reactidt® oder auch in
Batteriezelleri**¢137IFir weitergehende Informationen sei auf die zahlreichen Review-Artikel zu
diesen Themen verwiesgt®133.134.138]

6.1. Synthesemethoden Molybdandisulfid

Fur die Synthese von Molybdandisul d-Dinnschichten gibt es verschiedene Verfahren, die man
in Top-downund Bottom-upVerfahren unterteilt werden. Bei defop-dowrVerfahren besteht

in der Regel der Nachteil, dass die durch Delamination von Me@lierten Schichten lediglich
ubertragen werden und somit Schwierigkeiten bei der Herstellung einer groyen durchgehenden
Schicht entsteherBottom-upMethoden kdnnen hingegen dazu benutzt werden, durchgehende
Schichten der gewtinschten Groye zu synthetisieren, jedoch ist oftmals die Qualitat der Schichten
nicht mit denen aus einerifop-dowrVerfahren vergleichbar. Auch hier sind Defekte und Grenzen
zwischen Inseln einheitlicher Phasen die zu I6sende Herausfordetdhé"!
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Mechanische Trennung der MoS ,-Schichten

Das einfachste und verbreitets®p-dowrVerfahren zur Ubertragung von Mgiinnschichten

auf SiQ/Si-Ober achen basiert auf dem vor allem fir Graphen bekannseotch-Tap¥erfahren,

bei dem mithilfe eines Klebestreifens eine 2D-Lage von kristallinem Ma8 eine SiQ'Si-
Ober &che aufgetragen wird. Die Kristallinitdt und Qualitat dieser MelSagen ist sehr gut,
jedoch ist es problematisch, diese Methode in einem groyeren Maystab durchzufihren. Dies liegt
daran, dass groye Mgristalle selten sind und diese manuell mithilfe eines Lichtmikroskops
identi ziert werden mussen. Da die MgSSchichten jeweils auf die Groye des MelSinkristalls
begrenzt sind, besteht keine Kontrolle Uber die Groye der M88hicht. Aus diesem Grund bedarf

es der Entwicklung einer Methode, mit der durchgehende M88hichten in guter Qualitat
dargestellt werden konnef?28144

Losungsbasierte Tennung der MoS »-Schichten

MoS2 LiMoS2
.--.'-.~.‘.-‘_.,.'.-‘ e ; ' n-Buty"lthium " _ ,. .
Ultraschall

(~1.5 h)

}O’Q&X}Q@M IR-Strahlung &

2H MoS2

A Interkalation < <

r

Modifikations&derung
-

© IR-Strahlung

(/'

2H 1T
Abbildung 6.4.: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus bei der Darstellung von
2H-Mo$S Uber Li-Interkalation und anschlieyender Modi kationsdnderung mit Hilfe von
IR-Strahlung4?

MoS-Kristalle kdnnen auch auf chemische Weise getrennt werden. Dazu werden Alkalimetal-
lionen durch Reaktion mit basischen Alkalimetallorganylen und anschlieyender Behandlung
in einem Ultraschallbad in die MgSSchichten interkaliert:*3 4% Durch diese Methode kon-
nen zwar Mo$-Schichten im Gramm-Maystab produziert werden, jedoch liegt das Material
als 1T-Modi kation vor, wodurch zusatzlich ein Temperprozess oberhalb von’'Gaienotigt
wird*43 oder das Material mit einem IR-Laser nachbehandelt werden muss, um es wieder in die
2H-Modi kation zu uberfiihren(!34142]
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Weitere Methoden nutzen eine Behandlung mit Ultraschall in organischen Losungsmiittgin
oder Tensider*”l bei denen die Ober dchenspannung der Ober 4chenenergie des oS
spricht, um so die MogSchichten aus dem Bulk-Material voneinander zu trennen.

Diese Verfahren konnen zur Darstellung einer Dispersion genutzt werden, die aus ein- bis mehr-
lagigem Mo$besteht und vigSpincoatinquf den Si-Wafer gebracht wird. Ein groyer Nachteil
dieser Methode ist jedoch, dass die M&®hicht auf dem Wafer aus kleinen MgBiseln besteht

und sich keine durchgehende Mg@Schicht mit geringer Defektdichte bildet, wie sie zur Nutzung

in elektrischen Bauteilen benétigt wird?8!

Transportreaktionen

Mo$S kann auch Uber eine Transportreaktion unter Zusatz von lod, Brom oder Chlor durch die
Gasphase transportiert und so in guter Qualitat dargestellt werlléfi Jedoch ist die Reaktionszeit
von 21 Tagen sehr lang*®! Auyerdem muss das Mg@nschlieyend wieder dispergiert und auf
einen entsprechenden Wafer aufgetragen werden (vgl. Abschnitt Lésungsbasierte Spaltung).

Chemical Vapor Deposition/Atomic Layer Deposition

Die Gruppe umZhan et al. hat in 2012 eine Methoden ver6 entlicht, bei der sie elementa-
res Molybdan in einem MGasstrom mit elementarem Schwefel reagieren lassen und sg@ MoS
erhalten’®® Einen ahnlichen Ansatz verfolgtehin et al. undWang et al. in ihren Arbeiten. Sie
entwickelten ein ein Verfahren, bei dem Mg®zw. MoQ auf ein Saphir-Substrat aufgedampft
wird.151152]|n einem ersten Schritt wird Mo@mit Wassersto zu MoQ reduziert und in einem
anschlieyenden Temperprozess mit elementarem Schwefel zu, Mo§esetzt. Diesatomic

layer depositioiverfahren kdnnen genutzt werden, um schichtweise Molybdén- und Schwefel-
prakursoren aufzutragen, sodass im Annealingprozess die gewiinschte Zusammensetzung und
Schichtdicke erhalten wird.

LK X N J
MoO, evaporation MoO, "G sulfur ¥ Moo, O Mos,
- - Ha/Ar eoee -
(1T, 500°C, 1hr) sulfurization

(600T, 1000°C, 30min)

Abbildung 6.5.: Schematische Darstellung der Auftragung von Mg@er Reduktion zu Mo@und
der anschlieyenden Reaktion mit Schwefeldampf zu Mo&chLin et all*>1]
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. o % ® o o
~ 2™%cycle ‘e @@ 39%cycle .,..d.‘ Iteration ......
—_ ——
o I [ ] — — I
. ““ . Inorganic deposit
'.rp«"?ﬁ o
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e o
_ V > I
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Abbildung 6.6.: Schematische Darstellung eines idealen ALD-Verfahrens zur Bildung einer
MoS-Dunnschicht (oben) und eines zweistu gen Prozesses, bei dem eine Molekulschichtablagerung
durchlaufen wird, bevor es durch einen Glihprozess zur Bildung einer Ma&nnschicht kommt
(unten)[153]

adrelli et al. nutzten ein davon abgeleitetes Verfahren - das sogenannte molecular layer
deposition (MLD)- um hochqualitative MgSDiinnschichten zu erzeugédft>*>*Hier wird zy-
klenweise ein Substrat bei vergleichsweise geringen Temperaturen bRC35@ Mo-Quellen

wie [Mo(NMe),] und S-Quellen wie 1,2-Ethandithiol umgesetzt. 1,2-Ethandithiol wirkt dabei
vernetzend zwischen den Molybdanschichten und durch die halogenidfreien Prakursoren werden
nur geringe Mengen an Fremdatomen in die Schichten eingeldg&it>4

Losungsbasierte Synthesemethoden

Einen anderen Ansatz haben die Gruppen #imet al. undLiu et al. entwickelt™51%€ISje nutzen
Ammoniumtetrathiomolybdat (AT TM), um es in einem zweistu gedmnealingProzess direkt
auf Ober achen zu Mogzu zersetzen. In einem anschlieyenden, zweistu geesmpefsProzess
bei 450C unter Argon und 100T in einer schwefelreichen Ar-Atmosphare (ohng)Hkonnten

2H-MoS-Schichten auf Si@Si-Wafern in guter Qualitat synthetisiert werdelf25156!

dip-coating 1. Annealing 2.Annealing
Ar MOS2
Ar/Hz or Ar+S -' }h
1 Torr 500 Torr transfer
o
500°C 1000°C =
1h 30 min
S, MO _ 1 cm
(NH4)2MoS, auf 810215|

auf Saphir auf Si02/Si

Abbildung 6.7.: Schematische Darstellung der Methode Vioi et al.[*56]
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Annealing -Prozess

107
o " : m annealed in Ar e 1st anneal 500°C
= 10°1 @ annealed in (Ar+S) ® —~ 1| <1 Na. | = 2nd anneal (Ar 1000°C)
© 3 (=] P =] ---- 2nd anneal (Ar+S 1000°C)
= 10° ® © .
< 3 .. @ ~— :
[ : = .
@ ; © . .
— 4 c ] Si
= 10 7 o)) o
Q 3 = Py 2 %
w1 1] @ 3 on
w 10’4 c 5o
o i m . uoa
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©C i © |66 30 ad0 4% HEA
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Abbildung 6.8.: Links: Ein uss des Schwefeldampfs be#mnealingProzess auf die
Ladungstragermobilitat und dem ON/OFF-Stromstarke-Verhalf#8 Rechts: Abhangigkeit der
Intensitat der Raman-Banden von dem zweiténnealingProzess$!>¢!

Der AnnealingProzess ist fur die Synthese von MaSwverzichtbar. Die genannten ldsungsbasier-
ten Synthesemethoden greifen dabei stets auf einen zweistu gen Prozess zuriick. In einem ersten
Schritt wird dabei das ATTM zu Mg&ersetzt. In diesem Prozess bei 450°606hd vermindertem
Druck wird oft eine Mischung aus Wassersto und Argon verwendet, um organische Verunrei-
nigungen in der Halbleiterschicht zu entfernen. Ein zweitdnnealingProzess bei 800-10D

unter Argon oder unter Argon mit Schwefeldampf bei vermindertem Druck (650 mbar) dient
dazu, die Kristallinitat der MogSchicht zu erhéhen. Der Schwefeldampf dient dabei als Schutz
vor Oxidation und kann tber die Zugabe von elemtarem Schwefel im Ofen erzeugt werden.
Auyerdem zeigt die Zugabe von Schwefel bei dem zwelemealingProzess eine Verbesserung

der elektronischen Eigenschaften der MeSchichten. Durch diesen Prozess kann das Verhaltnis
der Stromstarke im ON-Zustand des FET im Verhéltnis zum OFF-Zustand sowie die Mobilitat
der Ladungstrager um mehrere Gréyenordnungen erhBfl.Die Relevanz des Schwefeldamp-
fes spiegelt sich auch in Raman-Spektren wieder, da die Intensitat der Raman-Banden von der
Kristallinitdt der MoS-Schichten abhangt (Abbildung 6.8).




ll. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese von molekularen Prakursoren flr eine Idsungsbasierte Be-
schichtung und thermische Zersetzung zu sul dischen HalbleitermaterialienSgzadn,S; und
schwerpunktsmayig MoS

Dazu wurden ionische Flissigkeiten (IL) auf Basis von N,N-Dialkyl-/N-Monoalkyldithiocarbamat-
sowietert-Butyltrithiocarbonat-Anionen als Vorstufe dargestellt und insbesondere auf deren
thermische Eigenschaften untersucht (Kapitel 1 und 2). Solche ILs wurden bereitS&dn

don et al. Uber eine Salzmetathese dargestellt, ohne den Beweis der analytischen Reinheit zu
erbringenl!?31%IDje in dieser Arbeit untersuchte Darstellungsmethode sollte ausgehend von
der Reaktion von Methylcarbonatsalzen der gewlnschten Kationen mit einem Amin bzw. Thiol
und Kohlensto disul d zu einer reinen ionischen Flissigkeit fihren. Die Idee dabei war, dass die
entstehenden Nebenprodukte aus Uchtigen Bestandteilen wie, @@ Methanol bestehen und
somit leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden kénnen.

Hier sollten insbesondere auch N-Monoalkyldithiocarbamat-Anionen untersucht und mit den
Eigenschaften von konstituionsisomeren N,N-Dialkyldithiocarbamat-Anionen verglichen werden.
Von einem lipophilen Vertreter dieser Verbindungsklasse sollte die Extraktionsfahigkeit von thio-
philen Metallen wie Gold- oder Quecksilberverbindungen aus einer wassrigen Lésung untersucht
werden.

Kapitel 1 Kapitel 2
o + NHRR?/ HSR! s ;
i +CS, i S
Kat* oJ\o/ Kat* fs)]\N/Rl D oKatt )]\ Ry
| ! -
- MeOH R» | s S
-CO,
3
\/ n X -3 KatCl
Kat* = N* "BU~ N+ ”Bu\'_lfu +MCl3
- n |
¢ 7 \—/ BU" e
N
RL _R? ; R1
R® = Alkyl, M =In, Ga “N : ~s
2_ :
R2=H, Alkyl A 1 SAS
AV : V4
~M—S 1 S(_\M/S
ra ML g 3 ML Rt
) VS s
R R2 1 R!
Kapitel 4

Schema 1.1:Untersuchungen zur Darstellung von Dithiocarbamat-/Trithiocarbonat-basierten
ionischen Flussigkeiten (Kapitel 1 und 2) und deren Koordination zu Indium und Gallium (Kapitel 4).
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In einem Exkurs zu weiteren ILs mit reaktiven Anionen sollten organische Salze fir die Absorption
von Schadgasen wie SANQ, und Formaldehyd aus belasteter Raumluft untersucht werden.
Dazu sollten basische Salze des unreaktiven Modell-Kations Tetramethylammonium mit diesen
Gasen umgesetzt werden. Untersuchungen der entsprechenden Produkte kdnnten so Beitrage zur
Gebaudeluftreinigung liefern.

In weiteren Kapiteln sollten Untersuchungen zur Darstellung und thermischen Zersetzung von
Dithiocarbamat-/ Trithiocabronat-Komplexen des Indiums, Galliums mit dem Ziel der Darstellung
der Halbleitermaterialien Ig5; und GaS; durchgefuhrt werden.

Besonderes Augenmerk sollte auf den thermischen Eigenschaften von Komplexen mit N-Monoalkyl-
dithiocarbamat-Liganden liegen, da aufgrund der NH-Gruppe eine deutlich niedrigere Zerset-
zungstemperatur als bei vergleichbaren N,N-Dialkyldithiocarbamat-Komplexen zu erwarten war.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde eine Reihe molekularer Prakursoren auf ihre Eignung zur
Abscheidung und Beschichtung von Ober &chen mit Maitersucht (Kapitel 5 und 6).

Dabei sollten Molybdan-Komplexe mit schwefelreichen Ligandenauf ihre thermischen Eigen-
schaften (TGA, SDTA) hinsichtlich ihres Potentials zur Bildung von Mo&tersucht werden.
(NHy),[M0oSj] konnte bereits in anderen Arbeiten als Mg®réakursor genutzt werden, woraus
sich die Frage entwickelte, ob andere Tetrathiomolybdate mit organischem Kation ebenso fur
diesen Zweck eingesetzt werden konné#p, 157!

Weiterhin sollten Hexachloridomolybdate des Molybdans mit 1-Butyl-3-methylimidazolium-
Kation in verschiedenen Oxidationsstufen dargestellt werden. Insbesondere in der Oxidationsstufe
+IV kbnnte die entsprechende Verbindung durch Reaktion mit einem Sul d-Donor zur Darstellung
von Mo$S genutzt werden. Anschlieyend sollten mogliche Darstellungsmethoden von Molybdan-
dichalkogeniden wie Mosdurch Reaktionen der in den zuvor vorgestellten Verbindungen bei
Temperaturen bis 300 °C untersucht werden.

Im letzten Teil dieser Arbeit sollte die Darstellung von MgBulnnschichten mittels Auftragung
einer Prakursor-L6sung peBpincoatinquf SiGQ/Si-Wafer und anschlieyender thermischer Zer-
setzung im Rahmen einer Kooperation niitonik Industries untersucht werden. In Schema 1.2

ist dieser Themenblock veranschaulicht.
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Schema 1.2:Geplante Synthesen von Mg@8urch thermische Zersetzung von schwefelreichen
Molybdankomplexen (Kapitel 5.1), Tetrathiomolybdaten (Kapitel 5.2) sowie durch Sul dierung von
Hexachloridomolybdaten (Kapitel 5.3 - 5.4). Versuche zur Darstellung vorn,Mdainschichten durch
Spincoatingind anschlieyender thermischer Zersetzung geeeigneter Me@kursoren (Kapitel 6).







lll. Ergebnisse und Diskussion

1. lonische Flissigkeiten mit Dithiocarbamat Anion

1.1. Beschreibung der Methylcarbonat-Vorstufen

Die sogenannte Methylcarbonat-Route, bei der Dimethylcarbonat als Methylierungsmittel ver-
wendet wird, stellt eine vielseitige Methode dar, um Vorstufen fir ILs zugéanglich zu maEfiéi.
Dieses solvothermale Verfahren in Methanol bei 220nvurde verwendet, um die literaturbekann-

ten Verbindungen DMPyr[OC@\Me] B BMIM-CO461%8lund P'BusMe[OCOMe]**¥l darzustellen

und wird an dieser Stelle nicht weiter beschrieben. Bei den Imidazoliumderivaten ist weiterhin
zu bertcksichtigen, dass sich die Carboxylate bei Umsetzungen in protischen Lésungsmitteln wie
Methanol Iésen und reversibel zu Imidazolium Methylcarbonate umsetzen (Scheni##4.1).

O:/[O
(0]
+ MeOH AN
R\N SN R\N NIV -O)J\O/
\=/ - MeOH \=/
R = Alkyl

Schema 1.1:Darstellung des Idsungsmittelabh&ngen Gleichewichts zwischen
Imidazolium-2-carboxylaten und Imidazoliummethylcarbonat&f!

Die Verbindung 1-(2-Ethylhexyl)imidazoliumcarboxylat (EHMIM-§Q@4 wurde aus dem litera-
turbekannten 1-(2-Ethylhexyl)imidazé#!! und Dimethylcarbonat in Methanol bei 12Q tiber
einen Zeitraum von 48 h in einem Glas-Autoklaven erstmalig dargestellt (Schema 1.2). Nach
beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel im Feinvakuum entfernt und nach Umkristallisation
aus MeCN:ED (1:1.5) einen farblosen Feststo in 56%-iger Ausbeute erhalten werden.

Das Produkt EHMIM-C@14 wurde mittels'H- und 3C-NMR-Spektroskopie, Massenspektro-
metrie und elementaranalytisch untersucht. Die NMR-spektroskopischen Daten sind mit 1-(2-
Ethylhexyl)imidazoft8! vergleichbar mit zusatzlichen Signalen. Diese kénnen der N-gebundenen
Methylgruppe mit Signalen bei 3.94/39.3 ppt(*3C) und der Carboxylatgruppe mit einem
Signal im3C-NMR-Spektrum bei 153.9 ppm zugeordnet werden. Die massenspektrometrische Un-
tersuchung zeigt Signale, die dem entsprechenden Imidazolium sowie dem Imidazoliumcarboxylat
zugeordnet werden kdnnen (Abbildung 1.1 (rechts)).
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0O
NN+ i — NIN"/ +  MeOH
B ~o7 o~ 120°C, \—/
= 48h
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Schema 1.2:Darstellung von EHMIM-CQ14.
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Abbildung 1.1.: Links: 'H-NMR Spektrum vorl4 in DMSOdg, Rechts: ESI(+)-Massenspektrum von
14,

Die elementaranalytischen Ergebnisse sind mit gef. (ber.) C: 66.37 (65.52), H: 10.14 (9.30), N: 12.21
(11.75) zufriedenstellend.

~

A

Abbildung 1.2.: Molekiilstruktur von 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat (vdflolbrey ) 22 Alle
Kohlensto gebundenen Wassersto e sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.
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Desweiteren wurde eine Kristallstruktur von 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat erhalten,
welche mit der vonHolbrey et al. 2002 ver6 entlichten Struktur Gbereinstimmt und nicht wei-

ter diskutiert wird (Abbildung 1.2%¥2 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat kénnte dabei auf
geringe Reste Imidazol im Edukt oder eine mdgliche Transalkylierung zuriickzufuhren sein (Sche-
ma 1.3). Transalkylierungen wurden bisher nur bei halogenidhaltigen ILs und der Anwesenheit
von katalysatoren wie Aluminophosphate beobachtét! Aus diesem Grund ist die Bildung von
1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat wahrscheinlich auf eine Verunreinigung mit Imidazol
zurtckzufuihren. Um eine Transalkylierung zu vermeiden, ware eine Anpassung der Reaktionszeit
und -temperatur nach unten ratsam.
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Schema 1.3:Mdglichkeiten der Bildung von 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat durch
Imidazolreste im Edukt (links) oder tber eine Transalkylierung.

1.2. Darstellungsmethode von Dithiocarbamaten aus Methylcarbonaten

o MeCN/ j\
MeOH
- + CS, * NHRIR2Z ——— > cat* IR2  + CO, + MeOH

Cat* O)]\O/ 2 16 h, RT S NR*R 2

\ / "By R = Alkyl,

N "Bu.l 3 2_

Cat* = N U>P¢ R\N/§N+’ R™=H, Alkyl

§ / "BuU" Me \—/ R3 ="Bu, 'Oct

Schema 1.4.Schematische Darstellung der Synthese von Dithiocarbamat ILs.

Die Dithiocarbamate wurden durch die Reaktion der Methylcarbonate der entsprechenden Ka-
tionen bzw. Imidazoliumcarboxylate mit Kohlensto disul d und dem entsprechenden Amin in
Acetonitril dargestellt. Dazu wurde das jeweilige Methylcarbonat bzw. Imidazoliumcarboxylat in
Acetonitril oder Methanol gel6st (0.5 - 0.5%1“70') und unter Ruhren wurde erst das entsprechende
Amin und anschlieyend Kohlensto disul d langsam zugegeben. Das frei werdende Kohlensto di-
oxid wurde Uber einerstutz -Blubberer aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die Reaktionslésung
wurde fur 16 Stunden gerihrt und anschlieyend das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt.
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Schema 1.5:Schematische Darstellung der Bildung von Ammoniumdithiocarbamat wahrend der
Reaktion mit anschlieyender Deprotonierung durch Methylcarbonat.

Da in dieser Reaktion das Amin und das Methylcarbonat als Base wirken kdnnen, liegt eine
Konkurrenzreaktion vor. Aus der Reaktion von zwei Aquivalenten Amin und,®idet sich in

einer schnellen Saure-Base-Reaktion ein Ammoniumdithiocarbamat. Durch eine Deprotonierung
der Ammonium-Kationen durch Methylcarbonat wird das Amin wieder frei und kann erneut
mit einem weiteren Aquivalent CSeagieren. In einer zweiten Reaktion wird Methylcarbonat
protoniert, wodurch sich die instabile Methylcarbons&ure bildet, die schnell zu MeOH ung CO
zerfallt. Das frei werdende CQwurde Uber denStutz -Blubberer abgefthrt und dadurch aus
dem Reaktionsgemisch entfernt. Dadurch wird das Gleichgewicht zum Dithiocarbamat mit dem
gewunschten Kation verschoben, sodass das thermodynamisch begunstigte Produkt erhalten
wird (vgl. Schema 1.5).
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Abbildung 1.3.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten ILs mit Dithiocarbamat-Anion.

Diese Reaktion wurde mit verschiedenen primaren Amin8ByNH,, 'BuNH,, 'PrNH, 'OctNH,),
sekundaren Aminen (ENH, "Bu,NH, Pyrrolidin (Pyr),'Oct,NH) und den Methylcarbonaten bzw.
Carboxylaten von Dimethylpyrrolidinium (DMPyr), t+Butyl-3-methylimidazolium (BMIM),
1-(2-Ethylhexyl)-3-methylimidazolium (EHMIM) und  Trin-Butylmethylphosphonium
(P'BusMe) durchgefihrt und so die Verbindungeh- 13 und 15 - 19 synthetisiert (vgl. Ab-
bildung 1.3).

Dabei sind die verwendeten Kationen und Anionen bis auf EHMIMOSH Oct] und [SCN Octy]
als entsprechende Chloride bzw. Bestandteil von ILs und die Dithiocarbamate als Alkalimetallsalze
oder als Ligand in Komplex-Verbindungen bekar{t'63 169l

Die Verbindungeri - 13 und 15 - 19 wurden jeweils mittels'H-, *C-, 31P-NMR-Spektroskopie,
Elementaranalytik und hochau 6sender ESI-Massenspektrometrie untersucht.
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In den Verbindungerl - 3, 6 - 8 und 16 - 18 liegen die jeweiligen Anionen - Diethyldithio-
carbamatn-Butyldithiocarbamat undtert-Butyldithiocarbamat - als Konstitutionsisomere vor

(vgl. sch:Konstitutionsisomere). Sie haben die gleiche Summenformel und molekulare Masse
unterscheiden sich jedoch in ihrem Bau.

'sj\N/\ 'siN/\/\ - iNJ<

' |
K H H
Summenformel: CsHgNS," Summenformel: CsH1oNS,” Summenformel: CsHygNSy
molare Masse: 148,26 molare Masse: 148,26 molare Masse: 148,26

Schema 1.6:Schematische Darstellung der unterschiedlichen konstitutionsisomeren Anionen
[S,CNEY], [S,CNH"Bu] und [SCNH'BuU].

Von den Verbindungen - 3,6 - 8und 16 - 18 wurden thermogravimetrische Analysen angefertigt.

Bei Salzen desselben Kations kénnen Unterschiede in der thermischen Zersetzung ausschlieylich
dem unterschiedlichen Struktur der Anionen zugeordnet werden.

Von DMPyr[SCNH'Bu] 3, DMPyr[SCPyr] 4 und DMPyr[SCNH Pr] 5 konnten Einkristallstruk-
turanalysen durchgefuhrt werden.

1.3. Beschreibung der Dithiocarbamat-ILs
1.3.1. NMR-spektroskopische Untersuchungen
Kationen

Signale detH-,'3C- und3P-NMR-Spektren der KationemButylmethylimidazolium und Tri-
n-butylmethyl-phosphonium liegen in typischen Bereichen und stimmen mit Literaturdaten
Ubereinl46:163.164Bej den NMR-Spektren der Verbindungen mit Dimethylpyrrolidiniuin- 5
kommt es zu der Besonderheit, dass efideKopplung zwischen*C und *N sowie eine3J-
Kopplung zwischertH und **N beobachtet werden kann (vgl. Abbildung 1.4).

Andere potentielle Kopplungen zwischefiN und den entsprechendetH- und **C-Kernen
konnen aufgrund der zu kleinen Kopplungskonstantéd,(y U 0.5 Hz) nicht aufgeldst werden. Es
sind &hnliche Ergebnisse von Tetrapropylammoniumbromid bekanrit’® In der Regel kénnen
Kopplungen zu““N-Kernen nicht beobachtet werden, dd-Kerne einer schnellen Quadrupol-
Relaxation unterliegen. Ausnahmen stellé&iN-Kerne dar, die eine symmetrische Umgebung
aufweisen und durch eine gleichméayige Ladungsverteilung einem Feldgradienten von Null oder
nahe Null unterliegertt’1172
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Am einfachsten kann das Verhalten d&N-Kopplung mit dem der Deuterium-Kopplung vergli-
chen werden, da es sich bei beiden Kernen um einen Quadrupol-Kern handelt und sich dadurch
die Kopplungen &hnlich verhalten. Bei den Kopplungen zu Quadrupol-Kernen (I = 1) kommt
es bei einer Kopplung zu einem Nachbarkern stets zu einer Intensitatsverteilung von 1:1:1 im
Vergleich zu Kernen mit einer Spinquantenzahl33(1:2:1}.173] Das elektrische Quadrupolmoment

von Deuterium-Kernen ist um eine Groyenordnung kleiner als die d#éKerns und damit ist

der Beitrag zur Relaxationsraiaé1 kleiner. Dadurch ist die Kopplung zu Deuterium-Kernen im
Vergleich zu'*N-Kernen deutlich 6fter sichtbdt’%1"HIn den'3C-NMR Spektren kdnnen stets
13C-1“N-Kopplungen (Intensitatsverteilung 1:1:1) bei den N-gebundenen Kohlensto atomen mit
einer Kopplungskonstante von 3.1 - 4.1 Hz beobachtet werden (Abbildung 1.4 (rechts)).
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Abbildung 1.4.: Ausschnitt einestH-(links) und 33C-NMR-Spektrums (rechts) von
DMPyr[S,CNH"Bu] 2 mit den Peaks, die dem Dimethylpyrrolidinium zugeordnet werden kénnen und
eine'H-1“N-Kopplung der entsprechenden Protonen bzw. etd@-1*N-Kopplung der N-gebundenen

Kohlensto atome zeigt.

In den'H-NMR-Spektren der Verbindungeh- 5 mit Dimethylpyrrolidinium-Kation ist eine
'H-1N-Kopplung des Signals der dem Protonensignal der nicht N-gebundenenGHppen

(H2) im Pyrrolidinium-Ring zu beobachten. Diese Signale zeigen ein Multiplett in dessen Zentrum
ein Triplett mit Intensitatsverhaltnis 1:1:1 und an beiden Flanken des Signals schwache Signale
jeweils eines weiteren Tripletts zu beobachten sind (Abbildung 1.4 (links)). Die ungewo6hnliche
Signalform lasst sich auf ein®y y und 2Jy 4 zurtickfiihren. Da ein Austausch der Protonen des
Pyrrolidiniumrings mit dem deuterierten Lésungsmittel ausgeschlossen werden kann, weisen die
Ergebnisse der beschrieben& undH-NMR-Spektren eindeutig auf eine Kopplung zu einem
1N-Kern hin.
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Die KopplungskonstanteAl, y = 1.6 Hz uncfJy 4 = 7.1 Hz bei DMPyr[SCNH"Bu] 2 liegen in
dem fiir solche Kopplungen typischen Berei¢H:1"!IDie beiden N-gebundenen Methylgruppen
(H3) und die N-gebundenen GHGruppen H1) im Pyrrolidinium-Ring zeigen keinéH-4N-
Kopplung, sondern ein Singulett bzw. Triplett. Das Sigh#l spaltet aufgrund voriJy 4 zu der
benachbarten CHGruppe des Pyrroldiniumrings mit 6.8 Hz auf und liegt in dem fir solche
Kopplungen typischen Bereidh/%171]

Dithiocarbamat-Anionen
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Abbildung 1.5.: Darstellung desH-NMR-Signals der N-gebundenen Gi&ruppe von
DMPyr[S;CNH"Bu] 2 und BMIM[SCNH"Bu] 7 DMSO-g (links), Darstellung des
'H-NMR-Spektrums von DMPyrENH"Bu] 2 in DMSO-g (rechts).

Die Signale der Alkylgruppen der Dithiocarbamatgruppen in dé und 13C-NMR-Spektren
liegen in den fiur sie typischen Bereichen und stimmen mit literaturbekannten Alkalimetall-
/Ammonium-Dithiocarbamaten tibereifi®> 169

Die Signale der N-gebundenen Protonen in dehNMR-Spektren der entsprechenden Verbindun-
gen liegen im Bereich von 7.3 - 7.9 ppm und sind damit vergleichbar mit denen in der Literatur be-
schriebenen Dithiocarbamatsalzen primarer Amit&:1%8Das Signal des N-gebundenen Protons
der Verbindung BMIM[SCNH Pr] 12 bei ca. 7.35 ppm wird von den Signalen der CH-Gruppen des
Imidazolium-Kations tberlagert. Eine Kopplung der &Bruppe zur benachbarten NH-Gruppe
konnte bisher in Dithiocarbamatsalzen noch nicht beobachtet werden. Dies kann damit begrindet
werden, dass auch in dieser Arbeit oft keine klare Aufspaltung zu erkennen war. Die chemischen
Verschiebungen der beschriebenen Signale sind in Tabelle 1.1 zusammengefasst.
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Tabelle 1.1.: Chemische Verschiebung ( ppm) der NH-Funktion sowie der benachbarten
CHy-Gruppe in*H-NMR-Spektren und die entsprechende Kopplungskonstante des Sighals

Verbindung / ppm / ppm | Signal-| 33y / Hz
(NH) | (NHCH,) | muster| (NHCH,)
DMPyr[SCNH"Bu] 2 7.88 3.34 dt 5.7

DMPyr[SCNHBU]3 | 7.40 - - -
DMPyr[SCNHPr] 5 7.34 4.49 dsept 8.4
BMIM[S,CNH'Bu] 7 7.93 3.35 m -
BMIM[S,CNH'Bu] 8 7.52 - - -
BMIM[S,CNHPr] 12 7.35 4.50 dsept 8.5
P'BusMe[SCNH"Bu] 17 7.43 3.46 m -
P'BuMe[SCNHBU] 18 | 7.45 - - -

Die Aufspaltung des Signals der N-gebundenen ,&Btuppe bei den Verbindungen
BMIM[S,CNH"Bu] 7 und P'BuMe[SCNH"Bu] 17 kbnnte beispielsweise auch als verbreiter-
tes Quartett aufgefasst werden, welches sich dutgh,-Kopplung zur benachbarten NH- und
CH,-Gruppe bildet (vgl. Abbildung 1.5). Wenn sich die Kopplungskonstante kaum unterscheidet,
bildet sich so ein Quartett. IAH-NMR-Spektrum von DMPyr[SCNH"Bu] 2 konnte die NH-CH -
Kopplung als Dublett vom Triplett migJy y = 7.1 Hz (B1CH) und3Jy 4 = 5.7 Hz (BINH) aufgeldst
werden. Die Au 6sung des N-gebundenen Protons und #lgy (CHNH) ist an den Protonen-
austausch gekoppelt. DMSO ist bekannt daflr, dass es den Protonenaustausch von OH-Gruppen
derart unterdriicken kann, dass eine Kopplung der CHOH-Funktion und die OH-Funktion in
ausreichender Weise detektiert werden kahf:174IDies tri t auch auf die hier vorgestellten
N-Monoalkyldithiocarbamate zu.

Die 3J4 y-Kopplungen der CHNH-Gruppe haben Kopplungskonstanten zwischen 5.7 Hz bei DM-
Pyr[SCNH"Bu] 2 und 8.4 Hz bei DMPyr[$SENHPr] 5 und BMIM[SCNHPr] 12. Die etwas
gréyere Kopplungskonstante von ca. 2.7 Hz bei den Verbindungen mit dg@NS Pr]-Anion im
Vergleich zu den Verbindungen mit anderen Dithiocarbamat-Anionen kdnnte mit dem Dieder-
winkel zusammenhéngen.

Dieser E ekt ist bei®Jy y-Kopplungen von CHCH-Gruppen bekannt und hat einen Ein uss
auf die Kopplungskonstante hdf3"“\Das Signal des quartaren Dithiokohlensto s liegt im
Bereich von 210-217 ppm und damit im typischen Bereich fur Alkalimetall- oder quartare
Ammoniumdithiocarbamaté&8-1751

In den NMR-Spektren ist die Unterscheidung von N-Monoalkyldithiocarbamaten und N,N-Dialkyl-
dithiocarbamaten nicht grundsatzlich maglich.
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1.3.2. Elementaranalytische Untersuchungen

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen fiir C,H und N sind in guter Uber-
einstimmung mit den berechneten Werten. Die ermittelten Werte fur den Schwefel-Gehalt der
Proben im Vergleich zu den berechneten Werten weichen um bis zu 3 % ab. Dieser einheitliche
Trend konnte teilweise auf die hohen Schwefelgehalte, die bis zu 25 % der molekularen Masse
der entsprechenden Verbindungen haben, zurtickgefiihrt werden. Dadurch sind die ermittelten
Schwefel-Gehalte oftmals oberhalb der fur die Kalibration verwendeten Standard-Substanzen
und somit ungenau.

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen sind in Tabelle 1.2 zusammengefasst.

Tabelle 1.2.: Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen aller
synthetisierter Dithiocarbamat ILs mit den berechneten Werten der entsprechenden
Zusammensetzung sowie der Information ob die ermittelten Werte innerhalb der Kalibration lagen
(So: Schwefelwert oberhalb der Kalibration, Ho: Wassersto wert oberhalb der Kalibration, No:

sticksto wert oberhalb der Kalibration).

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % Kal.
C \ H N \ S
DMPyr[SCNEt] 1 52.91 (53.18) 9.75(9.74)| 11.21 (11.28)25.50 (25.81) So
DMPyr[SCNH'Bu] 2 | 52.90 (53.18) 9.75 (9.74)| 11.27 (11.28)26.33 (25.81)  So
DMPyr[SCNHBuU] 3 | 53.03 (53.18) 9.59 (9.74)| 11.53 (11.28)25.56 (25.81) -
DMPyr[SCPyr] 4 54.03 (53.61)) 9.33(9.00)| 11.47 (11.37)25.68 (26.02) Ho, So
DMPyr[SCNHPr]5 | 50.97 (51.24) 9.64 (9.46)| 11.57 (11.95)25.54 (27.35) -
BMIM[S,CNEY] 6 54.33 (54.31) 8.44 (8.77)| 14.72 (14.62)20.87 (22.30) -
BMIM[S,CNH"Bu] 7 | 54.43 (54.31) 8.55 (8.77)| 15.21 (14.62)21.74 (22.30) So
BMIM[S,CNH'BuU] 8 | 53.95 (54.31) 8.56 (8.77)| 15.06 (14.62)21.87 (22.30)Ho, No, So
BMIM[S,CPyr] 9 54.85 (54.70) 8.47 (8.12)| 14.87 (14.72)21.65 (22.46)  So
BMIM[S,CN'Bw,] 10 | 59.51 (59.43) 9.22 (9.68)| 12.31(12.23)17.10 (18.66) -
BMIM[S,CNHOct] 13 | 58.5(59.43) 9.79(9.68)| 12.35(12.23)15.78 (18.66) Ho
EHMIM[S,CN'Oct)] 15 | 68.73 (68.04) 10.88 (11.22) 8.69 (8.21)| 10.46 (12.53) -
P'BusMe[SCNEb] 16 | 58.94 (59.13)10.82 (11.03) 3.86 (3.83)| 15.15 (17.54) -
P'BusMe[SCNH'Bu] 17 | 59.05 (59.13)10.70 (11.03) 4.68 (3.83)| 16.61 (17.54) -
P'BusMe[SCNHBU] 18 | 59.54 (59.13)10.74 (11.03) 3.37 (3.83)| 16.21 (17.54) -
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1.3.3. Massenspektrometrische Untersuchungen

Die ESI-Massenspektren in Methanol der hier vorgestellten Verbindungen lieferten jeweils die
exakten Massen der jeweiligen Kationen im positven und der Anionen im negativen Messmodus.
Teilweise konnten sogar Addukte aus zwei Kationen und einem Anion bzw. einem Kation und
zwei Anionen beobachtet werden (vgl. Abbildung 1.6). Desweiteren wurde oft die Masse eines
entsprechenden Anions und eines zusatzlichen Schwefelatoms, beobachtet. Dieses Verhalten ist
auf die gute Loslichkeit von Schwefel in den ILs zurlickzufiihren und weist auf einen nukleophilen
Abbaumechanismus vorg3u [RINC(S)$] hin. Als Beispiel sind in folgender Abbildung 1.6 die
ESI-MS-Spektren von BMIMJSNH Pr] 12 gezeigt.
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Abbildung 1.6.: ESI(+)- (links) und ESI(-)-Massenspektren (rechts) von BM}RIFSH Pr] 12 mit den
Zuordnungen entsprechender lonen bzw. Addukten.

1.3.4. IR-spektroskopische Untersuchungen

Die IR-Schwingungsspektren sind aufgrund der Vielzahl an Atomen und funktionellen Gruppen
relativ komplex, jedoch konnten durch Vergleich mit Literaturdaten bestimmte Schwingungen ein-
zelnen Bindungen zugeordnet werden. Dabei sind besonders die sogenathmeneideBanden,

die von mehreren Arbeitsgruppen ausgiebig anhand von Metalldithiocarbamatkomplexen so-
wie Dithiocarbamatestern untersucht wurden, von Bedeutd#{g’®1""NachBonati et al. ist
insbesondere die C-N-Streckschwingung bei ca. 1&00 entscheidend, die einen partiellen
Doppelbindungscharakter aufweisen kann und so Hinweise auf die Bindungsform des Dithio-
carbamats gib€%17617750 wurde in Komplexen, die monodentate Bindungen aufweisen, eine
Aufspaltung der Bande beobachtet, wahrend chelatisierende Dithiocarbamat-Komplexe lediglich
eine Bande aufweisen. Dies wird darauf zurlickgefiihrt, dass im Fall der monodentaten Bindungs-
form die Schwingung in eine C=S-Schwingung und eine C-N-Schwingung aufsp&lté&tiese
Analyse der betre enden Schwingung kann jedoch nicht ohne weiteres auf die C-N-Bindung tber-
tragen werden, da bei 1430-14@01" auch CH-Deformationsschwingungen zu nden sifé74

und die Bande insofern nicht lediglich der C-N-Bindung zugeordnet werden kann.
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Vielmehr Uberlagern diese Banden teilweise in einem Signal und kdnnen deswegen nicht ge-
trennt werden. Es wurden bereits IR-Banden im Bereich von 850-t55D der C-S-Bindung
zugeordnet!’® diese liegen in Dithiocarbamaten jedoch meist bei ca. 1080 B%178Da die
meisten Banden zwischen 1400-406" und damit im sogenanntefingerprintBereich zu beob-
achten sind, in dem auch Absorptionsbanden liegen, die das Molekiil teilweise oder als ganzes
erfassen, ist eine genaue Zuordnung schwietig:174

Kationen

Die IR-Spektren der Verbindungen mit gleichen Anionen zeigen signi kante Gemeinsamkeiten.
Daher kann darauf geschlossen werden, dass die Bandenlage in den IR-Spektren hauptsachlich
von den Anionen bestimmt werden. Nichtsdestotrotz konnen wenige Banden eindeutig den
Kationen zugeordnet werden, welche im Folgenden kurz beleuchtet werden. Da alle Kationen
Alkylgruppen besitzen, sind bei allen CH-Valenzschwingungen im Bereich von 28503660

und CH-Deformationsschwingungen im Bereich von 1430-1410! vorzu nden. Insofern

sind diese Banden unspezi sch bezuglich des jeweiligen Kations. Desweiteren kann dem BMIM-
Kation eine Schwingung bei 156 zugeordnet werden, was einer C-N-Bindung mit partiellem
Doppelbindungscharakter entspricht. Diese liegt zwischen einer Einfachbindu(@ { N) = 1250-
1350cm™) und Doppelbindung ((C = N) = 1640-1696m*)*7"Tund ist bereits in entsprechenden
N,N-Dialkylimidazolium-Verbindungen identi ziert wordedt™

Dithiocarbamat-Anionen

Im Folgenden werden die Banden von hohen nach niedrigen Wellenzahlen den entsprechenden
Bindungen soweit moglich zugeordnet und diskutiert (Tabelle 1.3).

N-H-Streckschwingung

Die Streckschwingung der N-H-Funktion im Bereich 3000-3801} ist das deutlichste Unterschei-
dungsmerkmal beim Vergleich der IR-Spektren von Dithiocarbamaten primarer und sekundéarer
Amine. Es taucht in allen Spektren von N-Monoalkyldithiocarbamaten bei ca. 875 als sehr
breite Bande auf und ist dementsprechend in den IR-Spektren von N,N-Dialkyldithiocarbamaten
nicht zu beobachten (vgl. Abbildung 1.7).
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Abbildung 1.7.: IR-Spektren von DMPyr[f£NE%] 1 (schwarz), DMPyr[SCNH"Bu] 2 (rot) und
DMPyr[S,CNH!Bu] 3 (grin) im Vergleich.

C-H-Streckschwingungen

C-H-Streckschwingungen sind in allen Spektren zu nden, wobei die Intensitaten auf die Hau-
gkeit der entsprechenden Gruppe hinweisen. So sind beispielsweise die Banden im Bereich
2850-300@m* bei EHMIM[SCN Oct,] 15in Relation zu DMPyr[§CNEY] 1 sehr viel intensiver.

C=0-Bindung/Methylcarbonat-Gruppe

Die Schwingung bei 1630m™* kdnnte theoretisch einer Vielzahl von Bindungen wie zum Bei-
spiel einer C=N-Doppelbindung zugeordnet werdéf{! ist jedoch in diesem Fall vielmehr eine
Bande des Methylcarbonats des Eduktes und somit ein Hinweis auf nicht vollstandigen Um-
satz. Der Vergleich der IR-Spektren einer umkristallisierten und einer nicht umkristallisierten
Probe von DMPyr[SCNH'Bu] 3 verdeutlicht durch das Fehlen der Bande bei 1669 bei der
umkristallisierten Probe, dass es sich um Reste des Edukts handeln muss (Abbildung 1.8). Die
C=0-Valenzschwingung typischer Methylcarbonate liegt in diesem Beréf¢hDa die C=0-
Bande des Methylcarbonats eine sehr starke Absorbtion zeigt, kann dieses Phdnomen durch
geringste Mengen des Edukts hervorgerufen werden. Diese Verunreinigung konnte leider bis
im Fall der DMPyr-Derivate der ILs nicht vollstandig entfernt werden, da eine Umkristallisation
nicht moglich war. Jedoch konnte tiber NMR-spektroskopische Untersuchungen kein Nachweis
fur Methylcarbonat-Ruckstande gefunden werden. Weiterhin sind auch die elementaranalyti-
schen Ergebnisse in so guter Ubereinstimmung mit den entsprechend berechneten Werten, dass
Methylcarbonat-Ruckstande einen zu vernachléassigenden Anteil der ILs einnehmen.
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Vielmehr zeigt dies erneut, dass IR-Spektroskopie sehr emp ndlich auf Spuren von Carbonyl-
funktionen wie Methylcarbonat sind.
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Abbildung 1.8.: Vergleich der IR-Spektren des umkristallisierten DMPWISIH! Bu] 3 und des
entsprechenden Rohprodukts.

Thioureide -Bande/CH ,-Deformationsschwingung

Die Banden zwischen 1430-150@* werden in der Literatur oft einer C-N-Bindung mit Dop-
pelbindungscharakter zugeordnet und werden bei den untersuchten Verbindungen nicht vom
jeweiligen Kation beein usst. Bei den Dialkyldithiocarbamaten ist jeweils eine Bande beid#b7
([S,CNEY] (1, 6, 16) , [SCNOcty] (11, 15, 19) und [SCPyr]@, 9)) zu beobachten, wéhrend diese
bei den Monoalkyldithiocarbamaten primarer Amine in zwei Banden bei ca. 1498 unddmé2
([S;CNHBU] (3, 8,18)) bzw. 1494 und 145am* ([S,CNH"Bu] (2, 7,17)), 1498 und 1456m™
([S;CNHPT1] (5, 12)), 1503 und 145m* ([S,CNH Oct] (13)) aufspalten. Dies lasst sich auf die
unterschiedliche Symmetrie der C-NBzw. C-NHR-Gruppe erkléaren. Die Lage und Gréye der
Aufspaltung ist abhangig vom Dithiocarbamatrest zurtickgefiihrt werden, bewegt sich aber in
einem &hnlichen Rahmen.

Dies ist jedoch nicht die einzige Interpretationsmdglichkeit. Auch die ,&beformationsschwing-
ungen be nden sich im Bereich zwischen 1430-147@*. Im Fall der N,N-Dialkyldithiocarbamate
fallen die Signale der C-N-Schwingung und der CkHusammen und die Aufspaltung der Signale
bei den N-Monoalkyldithiocarbamaten stellt eine Verschiebung der C-N-Bindung zu hdheren
Wellenzahlen dar, wohingegen die GHDeformationsschwingung bei ca. 146 verbleibt.
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C-S-Bande

Fur die C-S-Valenzschwingung kann bei den Verbindungen mit eines€INEY] -Anion (1, 6,

16) bei ca. 98&8m'™, mit [S,CNH"Bu] (2, 7,17) bei 92&m™* und mit [S;CNH'Bu] (3, 8,18) bei ca.
970cm? jeweils eine starke Bande beobachtet werden. Die Lage dieser Banden scheint aufgrund
des geringen Unterschieds der Bandenlage der Verbindungen @Ng&t] - (1, 6, 16) und
[S,CNH'Bu]-Anion (3, 8,18) im Vergleich zu Verbindungen mit [ENH"Bu]-Anion (2, 7,17)
nicht signi kant davon abzuh&angen, ob das Sticksto atom einfach oder zweifach substituiert ist,
sondern vielmehr, wie groy der elektronische +I-E ekt der Alkylgruppe ist. So ist der zweifache
+I-E ekt der Ethylgruppen etwas starker als der einfache E ekt diert-Butylgruppe und dieser
wiederum starker als der +I-E ekt den-Butylgruppe. Durch diesen E ekt wird die C-S-Bindung
gestarkt und die entsprechenden Bande ist bei hoheren Wellenzahlen zu nden.
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Tabelle 1.3.:IR-Banden ausgewahlter Verbindungen und Zuordnung zu einem bestimmten Bereich

der einer Bindung zugeordnet werden kann.

PBuMe DMPyr EHMIM DMPyr BMIM BMIM Zuordnung
[S,CNEY] [S,CPyr] | [S,CNiOct] | [S,CNH'Bu]| [S,CNH"Bu] [S,CNH Oct
16 4 15 3 7 13
3170 m 3136w 3164 w (N-H)
2958 m 2964 m 2956 s 2995 m 3053 m 3041 m |
2928 m 2860 m 2924 vs 2961 m 2955 s 2955 vs h
2867 m 2858 s 2923 m 2928 s 2928 vs (C-H)
2865 m 2858 m H]
1630w 1669 w 1666 w 1667 w (C=0)
1636 w
1592 w
1564 m 1563 m 1560 m (C-Nm)
1505w 1499 m 1495 m 1504 s _
1457 s 1470 m 1458 s 1473 m 1460 s 1459 s h (C-N)
1443 w 1446 m (C-H)
1418 w ) E
1387 m 1377 m 1386 m 1375w 1377 m E
1366 m 1351s 1352w 1351 m 1305 s
1304 m 1324 m 1285w 1294 s 1280 s 1282 s ~Hrorsion
1235s 1263 s
1246 s 1240 m 1216s 1207 s 1219 m 1223w
1212s 1212 m 1179 m 1206 m | .
1109 s 1180 w 1113 s 1128 m 1161 s 1160 vs ﬁ
1069 m 1161w 1043w 1026 w 1140w
1108 w 1001w | 989w 1083 w (C-S)
988 vs 1002 s 972w 971 vs 924 vs 962 vs E
936 m 941 vs 938 m 948 vs
909 s 914 m 903w 919 m
890 s 878 m
834 m 852 w 847 m
822 w
816 m 821 m 812 w 822 w
773 m 764 m 760 w 764 s
753 m 729 m 729 m 738 m 751s C-Hnick
716 m 701 m
662 w 669 s 651 m 651 m
625 m
624 m 618 s 612 m
570 w 584 w 561w 582 w 530 w 546 w
507 w 445 m 484 w 512 m 506 w
468 w 426 s 419 w 462 w 454 w
430 w
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1.3.5. Thermogravimetrische Untersuchungen

Die Verbindungerl - 3, 6 - 8und 16 - 18 wurden thermogravimetrisch mit einer Heizrate von

10 % untersucht. Die thermogravimetrischen Analysen zeigen, dass alle im Rahmen dieser
Arbeit thermogravimetrisch untersuchten ILs bis mind. 1B5thermisch stabil sind. Die Ver-
bindungen zersetzen sich jeweils ohne Rickstand. Die Zersetzungstemperaturen werden als
Temperatur, bei der 3% der Masse abgebaut ist, angegeben. Die thermogravimetrisch untersuch-
ten Verbindungen mit gleichem Kation haben identische molare Massen, da die Anionen als
Konstitutionsisomere vorliegen, wodurch ein Ein uss von Massene ekten auf die thermischen
Eigenschaften ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 1.9.: TGA- (links) und SDTA-Kurven (rechts) der Verbindungén 3,6 - 8 und 16 - 18.

Bei dem Vergleich der thermischen Stabilitaten in Bezug auf die Kationen und Anionen kdnnen
im Allgemeinen zwei Trends beobachtet werden.

Wie aus der Literatur bekannt, sind Imidazolium- und Phosphonium-Kationen bei gleichem Anion
in der Regel etwas stabiler als entsprechende Verbindungen mit quartarem Ammonium Kation
wie Dimethylpyrrolidinium [182183IDjeser Trend ist auch anhand der untersuchten Verbindungen
im Rahmen dieser Arbeit ersichtlich. Bei gleichem Kation fiihrt das AniosCJSH'Bu] im Ver-
gleich zu den Anionen [ECNEL] und [S,CNH"Bu] zu einer geringeren Zersetzungstemperatur.
Bei den Verbindungen mit monoalkylierten Dithiocarbamaten weisen die Verbindungen mit
[S,CNH"Bu] im Vergleich zu [SCNH!Bu] eine hohere thermische Stabilitat auf. Dies konnte auf
andere Zersetzungswege durch dBu-Gruppe zirickzuftihren sein. DMPyESNEt] 1 hat

mit einem 3%-Abbau von 148 und einer maximalen Abbaugeschwindigkeit bei Z2€5eine
deutlich héhere Zersetzungstemperatur als DMPyI8IH"Bu] 2 (3%-Abbau: 15T, Tya: 174°C)

und DMPyr[SCNH!Bu] 3 (3%-Abbau: 14%, Tya: 167°C) (vgl. Abbildung 1.9 und Tabelle 1.4).
BMIM[S,CNE®%] 6 hat mit einem 3%-Abbau von 18C und einer maximalen Abbaugeschwindig-
keit bei 211°C eine leicht geringere Zersetzungstemperatur wie BMIMJSH"Bu] 7 (3%-Abbau:
174 °C, Tia: 266 °C).
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Jedoch weist BMIM[EENH Bu] 8 (3%-Abbau: 13T, Tya:183°C) eine deutlich geringere Zerset-
zungstemperatur wie die vergleichbaren Verbindungen BMIMJSEL] 6 und
BMIM[S,CNH"Bu] 7 auf (vgl. Abbildung 1.9 und Tabelle 1.4). Ahnliches thermisches Verhalten
ist bei den Verbindungen mit'BusMe-Kation zu beobachten"BusMe[SCNEY] 16 (3%-Abbau:
204°C, Tya:246°C) und PBuMe[SCNH"Bu] 17 (3%-Abbau: 20%, Tya:255/417C) weisen

ein sehr dhnliches thermisches Verhalten auf, wohingegeéBlBMe[S,CNH'Bu] 18 mit einem
3%-Abbau bei 15€ und einer maximalen Abbaugeschwindigkeit bei T84bzw. 284C eine
deutlich geringere Zersetzungstemperatur aufweist (vgl. Abbildung 1.9 und Tabelle 1.4). Folglich
kann von einem deutlichen E ekt durch die Alkylreste der monoalkylierten Dithiocarbamate aus-
gegangen werden. Ein direkter E ekt durch die NH-Funktion ist lediglich bei den Verbindungen
mit DMPyr-Kation zu beobachten, da sich die Verbindungen mit BMIM- sowiBuMe-Kation

mit [S;,CNEb]- und [S,CNH"Bu]-Anion sehr &hnlich verhalten (vgl. Abbildung 1.9 und Tabelle 1.4).
Die thermische Zersetzung verlauft bei einer Vielzahl der Verbindungen einstu g. Jedoch zeigen
die Verbindungen PBusMe[SCNH"Bu] 17 und P'BusMe[SCNH'Bu] 18, welche zwischen 325
und 380 °C ein Plateau zeigen. Dieses Plateau konnte jedoch nicht interpretiert werden.

Tabelle 1.4.: Ergebnisse der TGA und SDTA mit 3%-Abbau, max. Abbaugeschwindigigit T
Gesammtmasseabbawdd Tyonseyyund Tponseyvon 1,2, 3,6, 7,8, 16,17 und 18.

3%-Abbau Tva Mges Twmonset) Tb(onset)
°C °C % °C °C
DMPyr[SCNEY] 1 143 245 100 102 155
DMPyr[SSCNH"Bu] 2 151 174 100 - 142
DMPyr[SSCNHBu] 3 146 167 100 - 154
BMIM[S,CNE%] 6 180 211 99 - 176
BMIM[S,CNH"Bu] 7 174 266 99 - 167
BMIM[S,CNH!Bu] 8 137 183 97 - 148
P'BusMe[SCNEb] 16 204 246 98 29 226
P'BusMe[SCNH"Bu] 17 205 255/417 95 50 242
P'BusMe[SCNH'Bu] 18 154 184/284 98 85 154

DMPyr[SCNEY] 1 schmilzt bei 102C und ist daher de nitionsgemay keine IL. Die Dimethyl-
pyrroliniummonoalkyldithiocarbamate schmelzen nicht unzersetzt und sind daher auch kor-
rekterweise keine ionischen Fliussigkeiten. Dies kdnnte jedoch durch ein alternatives Kations
behoben werden, da Dimethylpyrroldinium im Allgemeinen ein symmetrisches, zu hoch schmel-
zenden, kristallinen Verbindungen fiihrendes Kation ist und durch Austausch mit beispielsweise
n-Butylmethylpyrrolidinium schmelzbare Verbindungen erhalten werden sollt€a8IDie n-
Butylmethylimidazoliumsalze liegen bei Raumtemperatur schon als viskose Fliissigkeiten vor und
deren exakte Schmelzpunkte wurden nicht weiter bestimmt. Die fHautylmethylphosphonium-
salze sind bei Raumtemperatur fest und zeigen in den Daten der SDTA BEi(EBusMe[SCNEL] 16),
50°C (P'BusMe[SCNH"Bu] 17) und 85°C (P'BusMe[SCNH'Bu] 18) ein endothermes Signal, was
sich als Schmelzpunkt interpretieren lasst.




1. lonische Flissigkeiten mit Dithiocarbamat Anion 37

Diese wurden durch optische Kontrollexperimente bestatigt. Die Sterik der Alkylseitenkette des
Anions scheint einen groyen Ein uss auf die Schmelztemperatur zu haben. Ob und welchen
Ein uss die NH-Funktion des Anions auf die Schmelztemperatur hat, bleibt aufgrund der wenigen
schmelzbaren ILs o en.
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Abbildung 1.10.: Detektierte Massen bei der thermischen Zersetzung von DMPYEEL] 1
(schwarz), DMPyr[SCNH"Bu] 2 (rot) und DMPyr[SCNH!Bu] 3 (griin).

Von den Verbindungen DMPyr[ENE%] 1, DMPyr[SCNH"Bu] 2 und DMPyr[SCNH Bu] 3 wur-

den zudem mit einem gekoppelten Quadrupol-Massenspektrometer wahrend der TGA-Messungen
die Uchtigen Bestandteile massenspektrometrisch untersucht. Dabei sind sich die Massenspek-
tren der monoalkylierten Dithiocarbamate DMPyrJSGNH"Bu] 2 und DMPyr[SCNH'Bu] 3 sehr
ahnlich und weisen einige Unterschiede zum Massenspektrum von DMBE@NE®L] 1 auf. In

allen drei Spektren sind Alkylfragmente wie Propyl- und Butyl-ResteX 41, 57) und Amin-
Reste ((H;N 7 =72, GH;.N 7 = 85) zu nden. Bei den monoalkylierten Dithiocarbamaten
DMPyr[S;CNH"Bu] 2 und DMPyr[SCNH'Bu] 3 wurden Massen bef = 32 (Schwefel), 38, 46-48
(CH,S), 76 (C$, 100 (DMPyr = gHgN) und 115 (GHgNS) detektiert. Bei DMPyr[€NEY] 1
wurden diese Massen nicht detektiert, aber daflir Massen’bei61, 86, 88, 91 und 116tGNS),
wobei die Fragmente oftmals nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. Die detektierten Fragmente
bei T = 115 und 116 sind Hinweise auf Isothiocyanate. Im Fall von DMP@{EY] 1 konnte

sich nach Abspaltung eines Ethylrestes ein Ethylisothiocyangt £ 88) gebildet haben. Als
entsprechendes Vorlaufermolekl ist ein Diethylthioacyliumkation wahrscheinlich. Dass solche
Thioacyliumionen in der Gasphase aus entsprechenden Prakursoren wie Tetramethylthioharn-
sto gebildet werden kdnnen ist literaturbekanrit®41®IDie Fragmente 60 und 61 u kénnten
Ethanthiol (GH,S 7 = 60) entsprechen.
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Schema 1.7.Schematische Darstellung von unterschiedlichen Moglichkeiten einer Zersetzung
basierend auf dem Dithiocarbamat-Anion.

Es zeigte sich, dass Salze aus Monoalkyldithicarbamaten und Dialkyldithiocarbamate erwartungs-
gemay unterschiedliche Zersetzungsmechanismen aufweisen (vgl. Schema 1.7), obwohl nicht alle
detektierten Fragmente der TGA-MS-Untersuchungen zweifelsfrei zugeordnet werden konnten.

In Abschnitt 4.6.3, in dem In- und Ga- Komplexe mit entsprechenden Monoalkyldithiocarbamat-
im Vergleich zu Dialkyldithiocarbamat-Liganden gesetzt werden, wird hingegen ein signi kanter
Unterschied deutlich.

Eine literaturbekannte Moglichkeit eines Zersetzungspfades, die von der Stabilitat der Katio-
nen abhangt, besteht in der Demethylierungsreaktion des Kations durch das Alma die
Zersetzungstemperaturen der untersuchten ILs besonders vom Kation abhangt, ist ein solcher
Zersetzungsmechanismus wahrscheinlicher als die direkte Abhéangigkeit vom Anion. Schema 1.8
zeigt Moglichkeiten wie eine solche Zersetzungsreaktion ablaufen konnte. Eine Demethylie-
rungsreaktion basiert auf der Abstraktion einer Methylgruppe durch ein freies Elektronenpaar
des Anions wie einer Sul dgruppe oder einer Amidgruppe des Dithiocarbamats. Dadurch bildet
sich Methylpyrrolidin aus dem Kation, welches mit = 85 (GH..N) in allen Massenspektren

zu nden ist. Desweiteren werden Dithiocarbamatmethylester, welche weiter fragmentieren
kénnten. Bei einer vorherigen Abspaltung von €&hd der Abstraktion der Methylgruppe durch

ein Aminfragment kénnte sich in allen fallen ein Aminfragment mift = 87 (GH1:N).
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Schema 1.8:Schematische Darstellung von unterschiedlichen Mdéglichkeiten von Zersetzungspfaden
basierend auf einer Demethylierungsreaktiff?

1.3.6. Kiristallstrukturanalysen

Mit Einkristallen von DMPyr[SCNH:Bu] 3, DMPyr[SCPyr] 4, DMPyr[SCNHPr] 5 konnten
Einkristallstrukturanalysen durchgefuhrt werden.

DMPyr[S ,CPyr] 4

b

Abbildung 1.11.: Molekilstruktur von DMPyr[SCPyr] 4 im Festkorper. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen /A und -wihkel /
S1-C1:1.713(2), C1-S2: 1.715(2), N1-C1: 1.346(2), N1-C5: 1.470(2), N1-C2: 1.473(2), C1-N1-C5: 123.9(2)
S1-C1-S2:123.21(9), N1-C1-S1: 118.2(1) C2-N1-C1-S2: 2.6(2).
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DMPyr[SCPyr] 4 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle in der Raumgruppe 22;. Die Bindungslangen und -winkel stimmen mit Litera-
turangaben von DMPyr[SCNf4 und die des Anions mit denen von Pyrrolidinium JSPyr]*e¢l
uberein. Die CGruppe liegt nahezu in einer Ebene mit den N-gebundenen Kohlensto atomen
(C2-N1-C1-S2: 2.6(p)Die Bindungslange N1-C1 ist mit 1.346(pgt im typischen Bereich

fur C-N-Bindungen verschiedener Thioharnsto e, ist damit aber deutlich kiirzer als klassische
C-N-Einfachbindungen (N1-C5: 1.470(1-C2: 1.473(3J*¢" Dies kann mit der Delokalisation
des freien Elektronenpaares des Sticksto atoms auf dig-G8Bippe und der einhergehenden
Starkung der C-N-Bindung mit einer Verkirzung der Bindungslangen erklart werden. Die C-S-
Bindungslangen sind mit 1.713(2) bzw. 1.715(2) Anahezu gleich lang, was auf die Vorherrschung
der ValenzformB in Abbildung 1.12 hinweist. Der kiirzeste Kation-Anion-Abstand be ndet sich
mit 2.65(2) A zwischen C1 (G&ruppe) des Anions und C6 des Anions liber ein gebundes
Wassersto atom (C1-HB6AB: 2.694 A, HBAB-C6: 0.99(2) A).

1 °
@ /R \@ R
SN Og “.‘/
R R
R B

Abbildung 1.12.: Schematische Darstellung der mesomeren Grenzstrukturen von
Dithiocarbamat-Anionen.

DMPyr[S ,CNH!'Bu] 3 und DMPyr[S ,CNH'Pr] 5

Bisher wurden nur wenige unkomplexierte salzartige Dithiocarbamate mit NH-Funktion rontgen-
kristallographisch untersucht. Die meisten literaturbekannten Verbindungen sind von zwitter-
ionischer Natur und wurden durch Reaktion von Diaminen oder entsprechenden Guanidi-
nen/Amidinen mit einem Aquivalent CSgewonnen'188 194 von Teskeet al. wurde eine Molekiil-
struktur im Festkorper des Ammoniumsalzes des Dithiocarbamats des freien Aming [S§ENH,]

vero entlicht. 581 Um eine gute Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, sollte die chemische Umgebung
der Strukturen méglichst &hnlich sein. Deswegen wird hier der Vergleich der beiden Dithio-
carbamate DMPyr[SCNH'Bu] 3 und DMPyr[SCNH Pr] 5 vor allem mit NHy(CH,),NHCS*4
diskutiert.
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DMPyr[S ,CNH'Bu] 3

Abbildung 1.13.: Molekiilstruktur von DMPyr[SCNH!Bu] 3 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel /°: S1-C1: 1.725(2), S2-C1: 1.708(2), N1-C1: 1.345(2), N1-C2: 1.488(2),
N1-H1:0.82(2), N1-S1": 3.464(2) A, C1-N1-C2: 131.0(2), C1-N1-H1: 115(2), S2-C1-S1: 121.37(9),
C2-N1-C1-S2: 1.5(2).

DMPyr[S;CNH'Bu] 3 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit acht Formeleinheiten

pro Elementarzelle in der Raumgruppe Pccn. Die Bindungslangen und -winkel des Kations stim-
men mit denen von DMPyr[SCN] ubereit£4! Die Bindungslangen und -winkel des Anions wie-
derum sind mit denen von Guanidinodithioameisensaure oder dem Zwitteriory(diH,),NHCS
vergleichbat®21%Jedoch ist die Bindungslangen von S1-C1 (1.7245(15) A) um 0.015 A langer
als S2-C1 (1.7082(15)), was auf elektronische E ekte durch die cis-Stellung zur NH-Funktion
zurtickzufuhren ist. So ist auch zu beobachten, dass es zur Ausbildung von Wassersto bricken-
bindungen zwischen dem aminischen Wassersto H1 und S1 kommt. Die Bindungslangen sind
mit N1-S1' = 3.4641(13) A (N1-H1: 0.82(2) A, H1-S1": 2.65(2) A) im typischen Bereich solcher
Wassersto briickenbindungeR?! Dabei ist au 4llig, dass die von S1-C1-N1- und S1'-C1'-N1'
aufgespannten Ebenen liegen, sondern parallel mit einem Abstand von 0.487(1) A verlaufen (vgl.
Abbildung 1.14). Der kiirzeste Anion-Kation-Abstand be ndet sich mit 3.768(3) A zwischen S1
des Anions und C10, einer Methylgruppe des Kations (S1-H10B: 2.830(4) A, H10B-C10: 0.98(2) A)
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Abbildung 1.14.: Ausbildung von NH-S-Wassersto briickenbindungen zwischen den Anionen in
DMPyr[S,CNH'Bu] 3 in verschiedenen Darstellungsweisen.

DMPyr[S ,CNHPr] 5

Abbildung 1.15.: Molekiilstruktur von DMPyr[SCNH Pr] 5im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome und die Fehlordnung sind der Ubersichtlichkeit halber
nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen /A und -winkel /°: S1-C1: 1.721(3), S2-C1: 1.692(4), N1A-C1: 1.27(2),
N1A-C2A: 1.48(3),N1A-H1A: 0.88(5), N1A-C1-S2: 119(1), S2-C1-S1: 122.7(2), C1-N1A-C2A: 134(2),
S2-C1-N1A-C2A: 17(2), HIA-N1A-C2A-H2A: 170(3).

DMPyI[S,CNH Pr] 5 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle in der Raumgruppe #2 Das komplette Kation und die NRr-Einheit wurden

im Verhaltnis 53:47 fehlgeordnet verfeinert. Die Bindungslangen und -winkel €N&1-Einheit

sind mit DMPyr[SCNH'Bu] 3 vergleichbar, jedoch kénnen aufgrund der deutlich geringeren
Gute des Datensatzes keine genauen Aussagen getro en werden. Wie in der Molekulstruktur
von DMPyr[SCNH'Bu] 3 bilden sich auch hier Wassersto briickenbindungen zwischen NH-
Einheiten und den entsprechenden Schwefelatomen aus.Der kirzeste Anion-Kation-Abstand
be nden sich zwischen Sul dgruppen des Anions und Methylgruppen des Kations mit S1-C9A =
3.72(2) A (S1-H9AC: 2.763(2) A, HOAC-C9A: 0.98(2) A).
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1.4. Extraktion von Au(ll)- und Hg(ll)-Kationen mit EHMIM[S ~ ,CN'Oct,] (15)

Dithiocarbamate konnen dazu verwendet werden, Schwermetalle aus wéssriger Loésung zu ex-
trahieren und so die Belastung der Umwelt mit selbigen zu verringétt:®® Dithiocarbamat-
Komplexe sind in der Regel 16slich in organischen Losungsmitteln und kdnnen, sofern sie in Wasser
nicht hydrolysieren genutzt werden, um Metallionen aus wéssrigen Phasen zu extrahiéré?
Durch den Einsatz einer lipophilen IL mit Dithiocarbamat-Anion wie zum Beispiel
EHMIM[S,CN Oct)] 15, die in organischen Lésungsmitteln wie Toluol léslich ist, wurde die
Moglichkeit der Extraktion von Au(lll)- und Hg(ll)-lonen aus einer wassrigen Phase untersucht.
Dazu wurde eine Losung von 55.9 mg H[Au{dbzw. 56.4 mg HgGlin je 100 ml Wasser gel6st

und diese mit einer toluolischen Lésung von EHMIMEN Oct,] 15 je dreimal extrahiert. Der
Gehalt der entsprechenden Metallionen in der wassrigen Phase wurde mittels ICP-MS in Zu-
sammenarbeit miBonisch (AK Seubert) vor und nach jeder Extraktion untersucht. Zusatzlich
wurde die wassrige Losung nach den Extraktionen mittels ESI-MS auf eventuelle Rickstande
der IL untersucht. Im folgenden werden die Ergebnisse bezuglich Au(lll) und Hg(ll) getrennt
voneinander diskutiert. Die jeweiligen Au- und Hg-Gehalte der wassrigen Phase werd% in
(ppm) angegeben.

1.4.1. Extraktion von Au(lll)

Bei der ersten Zugabe der ersten Extraktionslésung (2.15%®darbte sich die organische Phase

an der Phasengrenze braun und der Gold-Gehalt der wassrigen Phase ging laut ICP-MS \%n 238
auf 3%’ zuriick. Bei der zweiten und dritten Extraktion (4.09 bzw. 2.79.Bpkonnte keine Farbung

der toluolischen Phase beobachtet werden und der Gold-Gehalt der wassrigen Losungen wurde
mit je 2 T—S’ ermittelt. Die Werte nach den einzelnen Extraktionen liefern Au-Gehalte, die mit einer
Blindl6ésung (bidest Wasser) vergleichbar sind. Die reellen Gehalte liegen wahrscheinlich sogar
unter diesen Werten, kdnnen jedoch aus den genannten Griinden nur unzureichend quanti ziert
werden (Abbildung 1.16).

Extraktion | Aquivalente | Gehalt Au
Nr. 15 T—g’
0 - 238
1 2.15 <3
2 4.09 <2
3 2.75 <2

Abbildung 1.16.: Bild der Extraktion von Au(lll)-lonen in wassriger Losung mit
EHMIM[S,CN Oct,] 15in Toluol nach finf Minuten (links) und Ergebnisse der gemessenen
Gold-Gehalte in der wassrigen Phase (rechts).
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Aus 25 ml der wassrigen Phase konnten nach allen Extraktionsschritten 37 mg eines farblosen
Feststo s gewonnen werden. Dieser wurde mittels ESI-MS in MeOH untersucht, wobei das Kation
der eingesetzten ionischen Flissigkeit EHMIM sowie die entsprechenden Chloride als Gegenion
nachgewiesen werden konnten (Abbildung 1.17 (rechts)).

Unter der Annahme, dass H[Aug}Inicht von dem basischen Charakter der Dithiocarbamat-IL
beein usst wird, ist die Bildung verschiedener Goldkomplexe je nach Menge des zugegebenen
Extraktionsmittels denkbar(vgl. Schema 1.9). In den ESI-Massenspektren der toluolischen Phase
konnten drei verschiedene Goldspezies unterschieden werden. Das Signgl $e329.3929
(829.3925 = GHsAUN,S,) kann [Au(SCN Octy),]* zugeordnet werden, welches auf die Bildung

der Komplexe [Au(§CN Oct,),]Cl (B) oder [Au(SCN Oct,)3] (C) hinweist. Auf die Bildung eines
Au(l)(EHM-NHC) Komplexes weist das Signal e 585.3228 (585.3226 z=H,N,AuU) (D)

hin. Desweiteren konnte im ESI-Massenspektrum ein Addukt aus diesen Fragmentéhbei
1098.5026 mit der ZusammensetzungHGsAu,NsS, (1098.5024, [AMEHM—NHC)(SCN Oct,)]*)
zugeordnet werden (vgl. Abbildung 1.17 (links)).
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Abbildung 1.17.: ESI(+)-Massenspektren der toluolischen Phase (links) und des aus der wassrigen
Phase gewonnenen Rickstandes in MeOH (rechts).
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Schema 1.9:Schematische Darstellung méglicher Reaktionspfade von EHMJ®INSOCct] 15 mit
H[AuCl,] zu einem Au(lll)-Dithiocarbamatkomplex und einem Au(l)-NHC-Komplex.

Das NHC bildete sich hochstwahrscheinlich durch eine Deprotonierung des 2-Ethyl-n-hexylmethyl-
imidazolium-Kations (EHMIM). Fur die Bildung von NHC-Komplexen von Edelmetall-Kationen
wie Kupfer(l), Silber(l) oder Palladium(ll) simasitu Deprotonierung von Imidazolium-Kationen
bekannt und daher fir Gold wahrscheinli¢? 201!

In der Literatur wurden Kupfer und Silber-NHC-Komplexe als Transferreagenzien zur Ubertra-
gung der NHC-Funktion auf Gold(l) verwendgt?2%IEine Reaktion von basischen Imidazoli-
umcarboxylaten und Ubergangsmetallprakursoren zu NHC-Komplexen wurde \orchkova

et al. beobachtel®¥ Der basische Charakter des Dithiocarbamat-Liganden reicht in Anwesenheit
von Au(l)-Kationen o enbar aus, um das Imidazolium zu einem N-heterocyclischen Carben zu
deprotonieren. Desweiteren muss bei dieser Reakion eine Redoxreaktion statt nden, bei dem
Au(lll) zu Au(l) reduziert wird. Dabei wére eine Oxidation des Dithiocarbamatliganden zum ent-
sprechenden Thiuramdisul d denkbar. Die Anwesenheit des Thiuramdisul ds konnte allerdings
in der toluolischen Phase im Massenspektrum nicht nachgewiesen werden.
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1.4.2. Extraktion von Hg(ll)

Bei der Extraktion von HgGl aus wassriger Phase mit einer toluolischen Ldsung von
EHMIM[S,CN'Oct)] 15 war keine Farbanderung zu beobachten. Der Quecksilber-Gehalt der

wassrigen Losung konnte schrittweise erniedrigt werden. Der Quecksilber-Gehalt vor und nach
den jeweiligen Extraktionen ist in Tabelle 1.5 zusammengefasst.

Tabelle 1.5.: Tabellarische Zusammenfassung der in der wassrigen Phase gemessenen
Quecksilbergehalte (rechts).

Extraktion | Aquivalente | Gehalt Hg
Nr. 15 %
0 - 417
1 1.04 146
2 1.97 5
3 1.99 1

In den ESI-Massenspektren der extrahierten Losung (Toluol) konnte mit dem Signal bei
T = 869.3686 (869.3654HgN,SCl; = [HY(SCNOct,),]Cl ) die Bildung von Hg-Dithio-
carbamat-Komplexen nachgewiesen werden. Die Intensitat der Signale sind jedoch im Vergleich
der Signale, die der Verbindung EHMIMSN' Oct;] 15 zugeordnet werden konnten, sehr gering.
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Abbildung 1.18.: Hochaufgeltste ESI(-)-Massenspektren der toluolischen Phase (links) und
ESI(+)-Ubersichtsspektrum des aus der wassrigen Phase gewonnenen Riickstandes in MeOH (rechts).

Aus 25 ml der wéssrigen Phase konnten nach allen Extraktionsschritten 6 mg eines farblosen
Feststo s gewonnen werden, welcher mit ESI-MS untersucht wurde. Dabei konnte das Kation der
eingesetzten ionischen Flussigkeit EHMIM und in geringer Signalstarke au@N®ct,] nachge-
wiesen werden. Wahrscheinlich handelt es sich um (EHMIM)ClI mit Spuren von
EHMIM[S,CN'Oct,)].
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1.4.3. Fazit

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Extraktion von H[Au@hd HgClL, mit dem verwendeten
Dithiocarbamat EHMIM[SCN Oct,] 15 grundsétzlich moglich ist. Nach der letzten Extraktion
konnten im Fall von Gold weniger als %g und im Fall von Quecksilber lediglich %g in der
wassrigen Phase nachgewiesen werden. Jedoch zeigte sich eine deutlich unterschiedliche Ex-
traktionse zienz, was auf die unterschiedlichen A nitaten der verwendeten Dithiocarbamate
gegenuber A& und Hg* zurtickzufiihren ist. Die Konzentrationen der untersuchten Metalle in
wassriger Losung konnten durch die Extraktion mit EHMIMEN Oct,] 15in Toluol deutlich
erniedrigt werden, sodass von einer nahezu vollstandigen Extraktion gesprochen werden kann.
Jedoch ist der isolierte, organische Ruckstand aus EHMIMCI in der wéassrigen Phase nach den
Extraktionen mit 37 mg (Au) bzw. 6 mg (Hg) pro 25 ml so hoch, dass das Auswaschen der ionischen
Flussigkeit bei Extraktionen im Anwendungsmaystab zu Kontaminationen der Umwelt fiihren
wirden.

1.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine neue, atomokonomische Methode zur Darstellung von ionischen Flis-
sigkeiten mit Dithiocarbamat-Anionen vorgestellt, die auf der Umsetzung von Methylcarbonat-
Salzen mit primaren bzw. sekundaren Aminen und Kohlensto disul d beruht. Anders als bei
lonenaustausch-Strategien entstanden somit erstmalig die nachgewiesenermayen reinen ILs.

\N4 3 "BU—p X+ )SJ\
'S)J\NRlRZ N\:/N 'S” "NRIR?
Rl= R? = Et 1 Rl=R2=FEt 6
Rl=H R2="Bu > Rl=H, RZ2="Bu 7
Rl=H, R? = 'Bu 3 R'=H, R?2="Bu 8
R = -(CHy)4- 4 R =(CHg)4 9
Rl=H, R2=Pr 5 R1="Bu, R2 ="Bu 10
Rl=R2=0ct 11
o § nmoox 13
Bu-R g7 “NRIR2 =R RE=0d 13
Me
I0Ct~—p Xy 4 3
12 N" N P
R1=RZ=Et 16 \—/ s~ “NiOct,
R1=H, R2="Bu 17
R=H,R?="Bu 18 15
Rl=R?='Oct 19

Abbildung 1.19.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten ILs mit Dithiocarbamat-Anion.
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Die Reaktionen wurden mit verschiedenen primaren Amin€BNH,, 'BuNH,, 'PrNH,, ' OctNH,),
sekundaren Aminen (ENH, "Bu,NH, Pyrrolidin (Pyr),’Oct,NH) und den Methylcarbonaten bzw.
Carboxylaten von Dimethylpyrrolidinium (DMPyr), t+Butyl-3-methylimidazolium (BMIM),
1-(2-Ethylhexyl)-3-methylimidazolium (EHMIM) und Tni-Butylmethylphosphonium (PBusMe)
durchgefuhrt. So wurden die Verbindungdn 13, 15- 19 erhalten (vgl. Abbildung 1.3), wobei
die Ausbeuten stets tUber 80%, in den meisten Fallen im quantitativen Bereich liegen.

Die Verbindungen wurden mittel$H-, 13C-, 3'P-NMR-Spektroskopie, Elementaranalytik und
hochaufgeloster ESI-Massenspektrometrie untersucht. Von den Verbindubgé&n6 - 8 und

16 - 18 wurden thermogravimetrische Analysen angefertigt. Bei den Schmelz- und Zersetzung-
stemperaturen zeigte kein signi kanter Unterschied zwischen vergleichbaren N-Monoalkyl- und
N,N-Dialkyldithiocarbamaten. Vielmehr sind die thermischen Eigenschaften von der Wahl des
Kations abhangig.

Von DMPyr[SCNH!Bu] 3, DMPyr[SCPyr] 4, DMPyr[SCNH Pr] 5 konnten Einkristallstruktur-
analysen durchgefihrt werden. Die Anionen der monoalkylierten Dithiocarbamé@emd 5
bilden jeweils Dimere mit Wassersto sto briickenbindungen zwischen der NH-Funktion und
einem Schwefelatom der G&ruppe aus (Abbildung 1.20).

Abbildung 1.20.: Ausbildung von NH-S-Wassersto briickenbindungen zwischen den Anionen in
DMPyr[S,CNH'Bu] 3 in verschiedenen Darstellungsweisen.

Desweiteren wurde die lipophile, ionische Fliissigkeit EHMIMISI Oct,] 15daraufhin untersucht

die Metallionen aus einer wassrigen Losung von H[Ay|dizw. HgC) in eine toluolische Phase

zu extrahieren. Dies war in beiden Fallen erfolgreich. Im Fall der Extraktion von Gold genugten
bereits geringe Mengen des Extraktionsmittels, um den Goldgehalt der wassrigen Phase von 238
auf 3’;‘—5’ zu reduzieren. Die vorlau gen Untersuchungen zeigen, dass sich im Fall der Au(lll)-
Extraktion eine komplexe Redoxreaktion unter Bildung von [Au(NHIOI und [Au(S;CN Oct)4]
ablauft.
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2. lonische Flussigkeiten mit Trithiocarbonat-Anion

2.1. Allgemeine Darstellung von Trithiocarbonaten mit organischem Kation

o MeCN
- M +cs, + HSBU ———> catt "g”“sigy + CO, + MeOH
Cat™ O (@] RT

N" N+ cs, + HSBu ——» cat S)J\StBu + CO;

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diert-Butyltrithiocarbonatsalze durch eine Reaktion ausge-
hend von Methylcarbonaten der entsprechenden Kationen brButylmethylimidazolium-2-
carboxylat mit Kohlensto disul d und'BuSH in Acetonitril dargestellt. Das jeweilige Methylcar-
bonat bzw. Imidazoliumcarboxylat wurde in Acetonitril gelost (0.5 - Qﬁ’g'ﬂ) und wurde zunéchst

mit 'BuSH und anschlieyend mit Kohlensto disul d versetzt. Die im Gleichgewicht gebildete
tert-Butyltrithiokohlensaure ist unter diesen Reaktionsbedingungen nicht st&fil Jedoch wird

die im Gleichgewicht gebildete Trithiokohlenséure durch Methylcarbonat deprotoniert und da-
durch das stabile Trithiocarbonat gebildet. Da das frei werdende @&r einenStutz -Blubberer
abgefuhrt und so dem Gleichgewicht entzogen wird, kommt es zu einer Verschiebung des Gleich-
gewichts in Richtung des Trithiocarbonats. Thiol und Kohlensto disul d kénnen im Uberschuss
eingesetzt wurden, da beim Entfernen des Losungsmittels im Feinvakuum tberchissiges Thiol
sowie Kohlensto disul d mit entfernt werden. Diese Methode kdnnte in zukinftigen Arbeiten
durch Substitution deS$BuSH mit anderen Thiolen erweitert werden.

j\ + CatO,COMe S

H Bu _ 1Bu t

g~ + CS, HS s _co, Cat* ’S)J\S/ Bu
-MeOH

\ /

+

N NBUer 7 XNy 1
Cat* = Bu N™ N /P\+
; / \—/ "Bu" Me

Schema 2.10:Schematische Darstellung des Gleichgewichts zur Bildung von
tert-Butyltrithiokohlensdure und anschlieyender Deprotonierung durch Methylcarbonat.
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Diese Reaktion wurde stets mit dem Thi®@uSH und den Methylcarbonaten bzw. Carboxylaten
von Dimethylpyrrolidinium (DMPyr), 1n-Butyl-3-methylimidazolium (BMIM), Trir-Butylmethyl-
phosphonium (PBusMe) durchgefiihrt. Es konnten die in folgender Abbildung gezeigten Verbin-
dungen20 - 22 synthetisiert werden.

\/ S S ngy_[BU S
A
N )J\ )< nBU\N&N+/ - )]\ /k nBu/\P: - )J\ )<
RS \—/ s7 s Me 'S7 S

20 21 22

Abbildung 2.21.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten ILs mit
tert-Butyltrithiocarbonat-Anion.

Bei dieser Reaktion sollte kein alkoholisches Lésungsmittel verwendet werden. Ein Versuch
der Darstellung von DMPyr[$CSBu] 20 in MeOH zeigte, dass sich eine Mischung dert-
Butyltrithiocarbonat- und Methylxanthogenat-Salze bildet (vgl. Abschnitt 2.2). Dies lasst sich
auf die Nebenreaktion der Bildung von Xanthogensaure aus MeOH undu@& anschlieyender
Deprotonierung durch Methylcarbonat zurtckftihren. S-Donoren tragen deutlich weniger zur
Kompensation der Entschirmung des Carbaonylkohlensto s bei als N- oder O-Donorgruppen
(NR, OR).

NMR-Spektroskopie

Die Signale der Kationen in defH/**C-NMR-Spektren sind dhnlich zu denen dert-Butyldithio-
carbamat-Salzen (vgl. 1.2). Bie-NMR-Spektren zeigen jeweils ein Singulett fur dést-Butylgrup-

pe bei 1.51 ppm. Im Fall voiBu;Me[SCSBu] 22 wird dieses Signal von den Alkylketten des
Kations PBu;Me Uberlagert. Im*C-NMR-Spektrum liegen die Signale dert-Butylgruppe
jeweils bei 29.2 (G{e);) und 51.2 ppnC(Me). Die Signale der GSGruppe liegen jeweils bei ca.
245 ppm und sind damit im Vergleich zu Dithiocarbamaten um ca. 40 ppm tie eldverschoben.
Dies ist auf die deutlich geringere Elektronendichte am quartaren Kohlensto atom zu erklaren.

Elementaranalytische Untersuchungen

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen sind in guter Ubereinstimmung mit
den fur die Molekularen Massen der entsprechenden Verbindungen ermittelten Werte. Die ermit-
telten S-Gehalte liegen stets oberhalb des Kalibrationsbereichs der Standardverbindungen. Dies
ist auf den hohen Schwefelanteil an der molekularen Masse der Verbindungen zurtickzufiihren
und auyert sich in starken Abweichungen bei dem durch Verbrennungsanalyse bestimmten
S-Massenanteil.

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst.
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Tabelle 2.6.: Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen aller
synthetisierter Dithiocarbamat ILs mit den berechneten Werten der entsprechenden
Zusammensetzung sowie der Information ob die ermittelten Werte innerhalb der Kalibration lagen

(So: Schwefelwert oberhalb der Kalibration).

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % Kalibration
C | H N S

DMPyr[SCSBu] 20 | 49.60 (49.76) 8.45(8.73)| 5.42 (5.28) 37.29 (36.23) So
BMIM[S,CSBu]21 | 51.37 (51.27) 7.71(7.94)| 9.49 (9.20) 31.28 (31.58) So
P'BusMe[SCSBu] 22 | 56.39 (56.50)10.13 (10.27)0.07 (0.00) 23.56 (25.13) So

Massenspektrometrische Untersuchungen

Die ESI-Massenspektren in Methanol der Verbindunggn 22 lieferten jeweils die exakten
Massen der jeweiligen Kationen im positven und Anionen im negativen Messmodus.

IR-Spektroskopie

Abbildung 2.22.: Darstellung der IR-Spektren von DMPygSSBu] (20), BMIM[SCSBu] (21), und
P'"BusMe[S,CSBuU] (22).

Kationen

Die fur die Kationen typischen Banden stimmen mit denen der entsprechenden Dithiocarbamat-
Salze Uberein (siehe Abschnitt 1.3.4). Im Folgenden werden die beobachteten Banden von hohen
nach niedrigen Wellenzahlen nach der entsprechenden Bindung soweit mdglich diskutiert.
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C-H-Streckschwingungen

C-H-Streckschwingungen sind in allen Spektren bei 2850-30606 zu nden.
C=0-Bindung/Methylcarbonat-Reste

Die Bande bei 1628m™ bzw. 166&m™ ist der Methylcarbonat-Einheit des Eduktes bei einem
nicht vollstandigen Umsatz zuzuordnen. Jedoch konnten keine Ruckstéande des jeweiligen Edukts
in den NMR-Spektren beobachtet werden. Die elementaranalytischen Ergebnisse weisen auf keine
signi kanten Verunreinigungen durch das Edukt hin. Vielmehr absorbieren Carbonyl-Gruppen
in diesem Bereich sehr stark, sodass geringste Reste des Edukts beobachtet werden kénnen.
CH3- und CH ,-Deformationsschwingung

Die Bande bei 1468m™ kann einer asymmetrischen GFDeformationsschwingung zugeordnet
werden. Die Signale bei ca. 13&%* kénnten einer symmetrischen CHDeformationsschwingung
entsprechen. Diese Bande wurde in Ng[SBu] bei 135m™* beobachtett0:174.205]
C-S-Schwingungen

Die Banden bei 1022m* bzw. 992 m™ sowie im Bereich von 808-82In™ entsprechen den signi-
kantesten in den jeweiligen Spektren (vgl. Abbildung 2.22). Sie kénnen den C-S-Bindungen der
SCSR-Gruppe zugeordnet werden und sind in dem entsprechenden Spektrum vop(Q&$8]

in der Literatur ebenso zu ndef?®®! Nach Gattow et al kénnen die Banden bei 10%50n™
C-S-Valenzschwingungen und bei 88t einer assymetrischen Valenzschwingung der,CS
Einheit zugeordnet werdef%? Die Valenzschwingung (C-SBu) des Schwefelatoms ztert-
Butylgruppe (S‘Bu) ist gemay Literatur von geringer Intensitat und im Bereich von 570- !

zu nden.’4170Sje kann bei den Verbindunge20-22 nicht zweifelsfrei identi ziert werden.

TGA-Analysen

Abbildung 2.23.: TGA- (links) und SDTA-Kurven (rechts) der dargestellten Trithiocarbon2e21,
22.
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Die thermogravimetrischen Analysen zeigen, dass die Trithiocarbonate bis mindCl#h@rmisch

stabil sind (vgl. Abbildung 2.23 (links)). Die Verbindungen zersetzen sich jeweils ohne Rickstand.
Die thermische Zerstzung ist bei DMPyrSSBu] 20 ideal einstu g und bei BMIM[SCSBu] 21
zweistu g. Im Fall von PBusMe[SCSBu] 22ist der Masseabbau einstu g, jedoch deutet sich eine
zweite Stufe an, die aber nicht getrennt betrachtet werden kann. Eine Zuordnung von mdglichen
Zwischenprodukten war nicht maglich.

Anhand der SDTA-Kurve des DMPyr{SSBu] 20 konnte keine Schmelztemperatur identi ziert
werden, jedoch wurde diese optisch bei T20bestimmt. DMPyr[SCSBu] 20 kann folglich nicht

als IL angesehen werden. Durch Austausch des DMPyr-Kation durch ein sterisch anspruchsvolleres
Pyrrolidinium wie n-Butylmethylpyrrolidinium kdnnte wahrscheinlich eine ionische Flissigkeit
dargestellt werden. Die Schmelztemperaturen von BMIM[SBu] 21 und P'Bu;Me[S,CSBu] 22

liegen bei beiden Verbindungen bei 40. Diese wurden in der entsprechenden SDTA-Kurve
als endothermes Signal beobachtet und optisch bestétigt. Die zusammengefassten Daten sind in
Tabelle 2.7 gezeigt.

Tabelle 2.7.: Ergebnisse von TGA und SDTA vd0, 21, 22 (3: Ergebnisse wurden optisch ermittelt).

DMPyr[S,CSBu] | BMIM[S,CSBu] | P"BuMe[SCSBuU]
20 21 22
3%-Abbau / °C 147 144 172
max. Abbaugeschwindigkeit 194 170/265 205

/°C

Gesamtmasseabbau / % 100 97 99
Tm(onser! °C 12G 49 49
Toonsey! °C 135 145/243 168

Abbildung 2.24.: Detektierte Massen bei der thermischen Zersetzung von DMPyEEBU] (20) bei
189°C.
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Von DMPyr[SCSBu] 20 wurden mit einem gekoppelten Quadrupol-Massenspektrometer wah-
rend der TGA-Messung die Uchtigen Bestandteile untersucht. Dabei wurden verschiedene
Fragmente bei der Temperatur des maximalen lonenstroms {@B8etektiert. Diese Fragmente
konnten S & = 32), Propyl (GH7, T = 43), Butyl (GHg, 7 =57), C$(3 = 76), Pyrrolidin (GH.N,

M = 85) und'BuSH £ = 90) zugeordnet wurden. Diese Daten zeigen, dass das untersteshte
Butyltrithiocarbonat bei der thermischen Zersetzung in die Edukte,G8d 'BuSH zerfallt. Zudem
zerfallt das'BuSH weiter in kleinere Alkyleinheiten wie Propyl und Butyl.

2.2. Versuch der Reindarstellung von DMPyr[S ,COMe]

\
\N+ )oj\ . t MeOH Nt )SJ\
_ BuSH tB
{ /0 o~ -7 gt
20
MeCN
+CS, \ / S \ o)
N* N*
_ +
M Ao (e

Schema 2.11:Schematische Darstellung der nicht erfolgreichen Synthese von DMB@$Bu] 20in
MeOH (oben) und Bildung von DMPyrfZOMe]23 (unten).

Beim Versuch der Darstellung von DMPygSSBu] 20 in MeOH wurde eine Mischung des ge-
wuinschtentert-Butyltrithiocarbonat und Methylxanthogenats beobachtet (Schema 2.11). Dies ist
insofern verwunderlich, weil Methanol(Ks (H,0) = 15.5pKs (DMSO) = 29.0%® eine schwéchere
Saure al$BuSH pKs (H,0) = 11.1pKs (DMSO) = 17.9%" ist. Daher sollte im Gleichgewicht
'BuSH deprotoniert und sich das Trithiocarbonat ausbilden. Eine Trennung der beiden Verbin-
dungen konnte aufgrund der ahnlichen Eigenschaften nicht erreicht werden. Der Versuch der
Synthese des reinen Methylxanthogenats wurde unter gleichen Bedingungen unter Abwesenheit
von 'BuSH durchgefiihrt, zeigte aber eine unvollstandige Reaktion. Eine Isolierung des Reinsto s
war nicht erfolgreich. Es ist wahrscheinlich, dass bei dieser Reaktion zwei gekoppelte Gleichge-
wichte vorherrschen. In einem ersten Gleichgewicht bildet Methanol durch Reaktion mjt CS
MethylxanthogensaurepKs (H,0) = 2.07¥%%! Durch Deprotonierung durch Methylcarbonat -
welches als instabile Methylcarbonséaure (berechnegtis (H,0) = 1.7%% zu Methanol und CQ@
zerfallt. Wahrend der Reaktion ist neben einem geringflgigen Farbwechsel des Reaktionsgemischs
von farblos zu blassgelb ist keine Gasentwicklung - wie bei der Reaktion zu Dithiocarbamaten
oder Trithiocarbonaten - zu beobachten. Die Reaktion ist unter diesen Reaktionsbedingungen
nicht erfolgreich.
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Durch eine die Reaktionsfiihrung unter erhéhten Temperaturen kdnnte eventuell eine Verschie-
bung des Gleichgewichts in Richtung der Produkte erfolgen. Diese Reaktion ist jedoch auf das
Methylcarbonat-Anion begrenzt, da Methanol bei der Reaktion frei wird. Methanol entspricht
dann dem Alkohol mit der kleinsten Saurekonstante und verhindert damit die Deprotonierungs-
reaktionen anderer Alkohole unter Ausbildung des Methylxanthogenats. Die Synthese anderer
Alkylxanthogenate ist daher an die Substitution der Methylcarbonate durch entsprechende Alkyl-
carbonate und dem entsprechenden Alkohol als Losungsmittel gekoppelk&® CQ nicht
vollstandig aus dem Anion [MeOC{ verdrangen (Schema 2.12).

\N{r o)
)Sk \ 7’0) ]\o/ \N4 )SL
Ao~ *+CS = pg o o, (] s o7
MeOH
23

Schema 2.12:Schematische Darstellung der Gleichgewichtsreaktionen zur Bildung von
Methylxanthogenséure und anschlieyende Deprotonierung durch Methylcarbonat unter Bildung von
DMPyr[S,COMe]23.

Das Methylxanthogenat-Anion konnte mithilfe votH- und 13C-NMR-Spektroskopie sowie ESI-
Massenspektrometrie identi ziert werden. Da kein Reinsto erhalten werden konnte und die
Isolierung des Xanthogenats als Mischung mit dem Edukt DMPy@OMe] erfolgte, sind auch
die unverédnderten Signale des Methylcarbonats zu beobachten.

Abbildung 2.25.: 13C-NMR-Spektrum des Gemischs aus DMPy@@Me] und DMPyrQCOMe
(links) sowie ESI-HRMS von fBOMEe] (rechts).
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Die Verschiebungen der Signale, die dem Aniogd®Me] zugeordnet werden kénnen liegen im
'H-NMR-Spektrum bei 3.85 ppm, iliC-NMR bei 58.6 ppm §SOCH,) und 233.6 ppm (EOCH,)
und sind mit den entsprechenden Signalen des literaturbekannten,&f@Me] vergleichbakl

2.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine neue Synthesemethode zur Darstellung von ionischen Flissig-
keiten mit tert-Butyltrithiocarbonat-Anion 20 - 22 vorgestellt, welche durch Umsetzung von
Methylcarbonatsalzetert-Butylthiol und Kohlensto disul d dargestellt wurden.

S
0 MeCN
Cat* ’O)J\o/ * CS, + HSBU T Cat* 7S)J\StBu + CO, + MeOH
ca. 90%
\ S S ngy_ [BU S
Nk ety Ik e K
5 s _ o) S Me S S
20 21 22

Abbildung 2.26.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten 1120, 21 und 22 mit
tert-Butyltrithiocarbonat-Anion.

Die Verbindungen wurden mittel$H-, *C-, 31P-NMR-Spektroskopie, Elementaranalysen, thermo-
gravimetrische Analyse und hochaufgeloster ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die Schmelz-
und Zersetzungstemperaturen o enbarten vor allem den Ein uss des Kations.

DMPyr[S,CSBu] 20 zeigte eine Schmelztemperatur von 1@und eine Zersetzungstemperatur

von 147°C. Die Verbindungen BMIM[E£SBu] 21 und P'BusMe[SCSBuU] 22 haben mit Schmelz-
temperaturen von ca. 58 und Zersetzungstemperaturen von 1%8Dbzw. 180C einen deutlich
groyeren Temperaturbereich in denen sie als Flussigkeiten unzersetzt vorliegen.
DMPyr[O,COMe] 23 wurde im Rahmen einer Nebenreaktion bei der Darstellung von DM-
Pyr[S,CSBu] 20 in MeOH beobachtet. Diese Synthesemethode liey sich nicht auf die Rein-
darstellung des Xanthogenatsalzes DMPyDMe]23 erweitern.
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3. Exkurs: Beitrage zur Anionenchemie von ILs zur Absorption
reaktiver Schadgase

Sogenannté&upported ionic liquid phag8ILP) Materialien zeichnen sich dadurch aus, dass eine
ionische Flussigkeit auf einem Tragermaterial immobilisiert ist. So kdnnen die Vorteile der io-
nischen Flussigkeiten (geringe Fluchtigkeit, chemische Stabilitat, etc.), mit denen eines festen,
porosen Tragermaterials (groye, aktive Ober dche) kombiniert werdéH.Die nachfolgend
diskutierten Verbindungen kdnnten auf solche Ober &chen aufgebracht und zur Reinigung von
Raumluft von gesundheitsschadlichen Gasen wig, S0, oder Formaldehyd verwendet werden.

In der eigenen Arbeitsgruppe konnte bereits anhand WwérHeterocyclischen Carbenen (NHC)
und N-Heterocyclischen Ole nen (NHO) gezeigt werden, dass diese mij @@ SQ zu zwit-
terionischen Imidazolium-Carboxylaten und -Sul naten reagierélf! Aufbauend auf diesen
Ergebnissen wurde im Rahmen dieser Arbeit die Anionenchemie von geeigneten potentiellen
ionischen Flussigkeiten bezuglich der Reaktivitat mit £68Q, NO, und Formaldehyd untersucht.

Die Wechselwirkung von Imidazolium-Kationen und GOzw. SQ wurde bereits vorFinger

et al. anhand der Bildung von NHC-C@oder NHC-S@Addukten untersucht?'?

o)

1 -

=Q- + SO + 2 HNO
2Cat+o(§)o 2 2

28

X2
2 NO,

O
CO, 9 + SOZ 1

cat" o~ on

Catt "OH

-CO,
24 26a

Cat* = NMe,* >:O

OH
O

Cat" = g7
(Oe
29

Schema 3.13:Ubersicht der Reaktionen von Hydrogencarbonat mit,30wie Hydrogensul t mit
NO, und Formaldehyd ausgehend vom Modell-Kation Tetramethylammonium .
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Um Anion-Kation-Wechselwirkungen weitgehend auszuschlieyen wurde die Anionenchemie
anhand des unreaktiven Tetramethylammonium als Modell-Kation untersucht. Dazu wurde
NMe,[OH] mit CO, zum entsprechenden Hydrogencarbonat umgesetzt. Durch das Einleiten
von gasformigem S©in eine wassrige Losung von NM@ICO;] 24 sollte NMe[HSO;] 26a
synthetisiert werden, welches Uber eine Redoxreaktion in der Lage sein sollteshi@ie Uber

die sogenannt@isul t -Reaktion Formaldehyd zu binden. Schema 3.13 zeigt eine Ubersicht Giber
diese Reaktionen auf Basis des Tetramethylammonium Kations.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden die Verbindungen NMEO;] 24, (NMey),[S,O¢] 26,
(NMey),[SOy] 28 und NMeg[SO;CH,OH] 29 dargestellt.

Desweiteren wurde die Gleichgewichtsreaktion von BMIM-Q0it Wasser zu BMIM[HC{ 25
untersucht, sowie die Reaktion von EMIMJOOMe] mit SQ zu EMIM,[S,0s] 27. Ein Uberblick

der dargestellten Verbindungen ist in Abbildung 3.27 gezeigt.

)O]\ nBU\N/%N*/ )OJ\ + O\\ (ls? 07
NMe,t - _ (NMey")2 T
‘0" ToH \—/ 0" “oH 3 5
24 25 26
(0] 07 O N -
SR e - 11 - ] - .
/NN To-s—¢ (NMes"); 0-5-0 NMes”  /—~0
\—/ , 4% I HO o
27 28 29

Abbildung 3.27.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen NHCO;] 24,
BMIM[HCO4] 25, (NMey),[S,O¢] 26, EMIM,[S,05] 27, NMe[SO,] 28 und NMe[SO,CH,OH] 29, die
durch die entsprechenden Reaktionen mit £8Q, NO, oder Formaldehyd erhalten wurden.

Im Allgemeinen liegt die Triebkraft der jeweiligen Reaktionen mit den gasférmigen Anhydriden
(CO,, SQ, NO,) - die in wassriger Umgebung die Saurep®0;, H,SG;, und HNOy/HNO, bilden -

darin, dass die starkere Saure eine schwachere aus ihnrem Salz vertré#bbie Reaktionen sind
dementsprechend stark pH-abhangig.

Die Reaktionen wurden stets so gestaltet, dass das entsprechende Gas in die entsprechende
wassrige Losung der Ausgangsverbindung geleitet wurde. Im Fall von Formaldehyd wurde eine
30%-ige wassrige Losung zu der entsprechenden Hydrogensul t-Losung gegeben. Die Ergebnisse,
Reaktionsfihrung und Charakterisierung werden in den einzelnen Teilabschnitten genauer
erlautert.
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Die H- und *C-NMR-Signale der entsprechenden Verbindungen, die dem N#a¢ion zu-
geordnet werden kénnen zeigen fur dieses Kation typische chemische Verschiebungen und
Kopplungen. Die verschiedenen untersuchten Anionen haben dabei keinen Ein uss (vgl. Ta-
belle 3.8). Das NMeSignal in den entsprechendefC-NMR-Spektren von allen Verbindungen

mit Tetramethylammonium-KationZ4-29) zeigen einé3C-1“N-Kopplung mit einer Kopplungs-
konstante von 3.9 Hz. Diese liegen in der gleichen Gréyenordnung wie die Kopplungen der
Methyleinheiten der Dimethylpyrrolidiniumdithiocarbamate, die in Abschnitt 1 beschrieben wur-
den. Dies ist mit der symmetrischen Ladungsverteilung #M-Kern sowie dem Feldgradienten
nahe Null zu erklaren, da dies die schneQriadrupolRelaxation verzégert und dadurch eine
13C-1“N-Kopplung detektiert werden kank?72Im Folgenden werden jeweils die Signale der
Anionen der NMg-Salze der einzelnen Verbindungen diskutiert.

Tabelle 3.8.: Chemische Verschiebungen der Signale in dek und 13C-NMR-Spektren in DMSOgd
bei Raumtemperatur.

Verbindung H-NMR (300 MHz)/ppm 13C-NMR (75 MHz)/ppm
NMe,[HCO,] 24 3.09 (s, N(65),) 54.8 (t, NCH5),), 158.8 (s, BO,)
NMe,[HSOJ] 26a | 3.09 (s, N(B4),), 9.90 (s(brHSQ) 54.8 (t, NCHs),)

(NMey);[S;05] 26b 3.10 (s, N(B),) 54.3 (t, NCH3),)
NMe,[SOCH,OH] 29 3.09 (s, N(B5),) 54.9 (t, NCH4),), 75.2 (s, SEH,OH)

3.1. Beschreibung von Tetramethylammoniumhydrogencarbonat (24)

NMe[HCO;] 24 wurde 1993 durch Reaktion von Trimethylamin mit Dimethylcarbonat und
anschlieyender Hydrolyse dargesteit?! Durch Elektrolyse des erhaltenen Hydrogencarbonats
wurde Tetramethylammoniumhydroxid erhalteft*!

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Reaktion von N)@&1 mit CO, zur Bildung des entsprechen-
den Hydrogencarbonats untersucht. Die Triebkraft stellt die Umwandlung einer starken in eine
schwache Base dar.

Tetramethylammoniumhydroxid wurde durch die Reaktion mit @@ Tetramethylammonium-
hydrogencarbonat NMgHCO;] 24 tGiberfuhrt (Schema 3.14).

| | o 1. MeOH
.- H,0 ~) 2. H,0 ~, 9]
SN OOH + co, 2 N“ L - H0 2 NT s g
| | 0™ ~oH - MeOH | oo
24 Yagi et.al.

Schema 3.14:Darstellung von NMgHCO; 24 durch Reaktion von NMgOH mit CO, (links) und
nach “gi et. al.(rechts)214
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Es wurde gasformiges GO dass durch das Verdampfen von Trockeneis erhalten wurde - in
eine wassrige L6sung von NM@H eingeleitet und nach beendeter Reaktion im Feinvakuum
getrocknet.

Das erhaltene farblose, stark hygroskopische Pulver wurde mittels *3C-NMR-spektroskopisch,
elementaranalytisch und anhand geeigneter farbloser Kristalle, die aus einer mit Diethylether
tberschichteten methanolischen Lésung erhalten wurden, réntgenkristallographisch untersucht.
Die elementaranalytische Untersuchung legt nahe, dass trotz Trocknung am Feinvakuum noch
ca. ein Molekil Wasser in Form von Kristallwasser gebunden ist (vgl. Tabelle 3.9).

Tabelle 3.9.: Vergleich der elementaranalytischen Werte von NMEO; 24 mit den theoretischen
Werten, fir NMgHCO; und NMgHCO; - H,0.

C-Gehalt| H-Gehalt| N-Gehalt
1% 1% 1%
gef. 39.82 10.25 9.37
ber. (NMgHCO;) 44 .43 9.69 10.36
Abweichung 4.61 0.56 0.99
ber. (NMgHCO;-H,0) 39.21 9.87 9.14
Abweichung 0.61 0.38 0.23

Die 3C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen ein Signal bei einer chemischen Ver-
schiebung von 158.8 ppm. Dieses entspricht der chemischen Verschiebung des C-Atoms des
Hydrogencarbonats und stimmt mit den Literaturdaten fiir HGd NMe,[HCO;] tiberein18l

Das Proton des HCQwurde *H-NMR-spektroskopisch nicht detektiert.

Der Komplex kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe fhanit vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be ndet sich ein NK&ion

und ein HCQ-Anion. Dabei konnte jedoch kein Kristallwasser nachgewiesen werden, wie die
elementaranalytische Untersuchung suggeriert.
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Abbildung 3.28.: Molekilstruktur von NMg[HCO;] 24 im Festkorper und Darstellung der
Wassersto brickenbindungen von zwei Hydrogencarbonaten untereinander. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto e sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel : 01-C1: 1.349(3), O1-H1: 0.78(4), 02-C1: 1.229(3), 03-C1: 1.272(3),
N1-C2: 1.489(3), N1-C4: 1.503(3), C1-0O1-H1: 113(2), 02-C1-03: 125.0(2), 02-C1-01: 117.8(2), O3-C1-01:
117.2(2), C2-N1-C4: 109.30(18).

Jeweils zwei Anionen bilden Wassersto briickenbindungen untereinander aus, da jedes Hydro-
gencarbonat als Donor und Akzeptor wirken kann. Die Wassersto brickenbindungslangen sind
mit 01-03": 2.595(3) A, (O1-H1: 0.78(4) A, O3'-H1: 1.82(4) A) in Einklang mit vergleichbaren
Werten von [N'PrJ[HCO4] (01-03': 2.624(2) A, 01-H1: 0.87(2) A, 03-H1: 1.75(B)%R).

Die Molekiilstruktur weist signi kante Ahnlichkeiten mit der Festkdrperstruktur von
N"Pr,JHCO4] 2l und [NEt][HCO4] - 3 H,O?%l auf, wobei im Vergleich zu letztgenannter Ver-
bindung kein Kristallwasser und daher auch kein Netzwerk bestehend aus dem Kristallwasser
und dem Hydrogencarbonat ausgebildet wiféP216l

3.2. Versuch der Reindarstellung von BMIM[HCO 3] (25)

o._.0O
9
6 4 1\ 8 + H,O 6 4 /1\ 8 (0]
5 \—/ - H,0 7 5 \—/ ‘079 0OH
3 2 3 2
25a 25b

Schema 3.15:Schematische Darstellung des Gleichgewichts von BMIM,2&a und
BMIM[HCO4] 25h.
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Es wurde versucht I+Butyl-3-Methylimidazoliumhydrogencarbon&s als Reinsto darzustel-

len. Dies wurde durch Hydrolyse des bekannten 1-Butyl-3-Methylimidazolium-2-carbox25és
(BMIM-CG;) versucht. Da es sich hierbei um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, wurde jedoch
nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemischs ein Gemisch aus BMIM-ZZa und
BMIM[HCQO;] 25b erhalten. Eine solche Gleichgewichtsreaktion (vgl. Schema 3.15) wurde bereits
in der Literatur anhand der Reaktion von Imidazolium-Methylcarbonaten bzw. -Hydrogencarbo-
naten zu den entsprechenden Imidazolium-2-carboxylaten diskutiét.

Abbildung 3.29.: 'H-NMR-Spektren (DMS@s, 300 MHz) von BMIM-C@25a (oben) und
BMIM-HCQO; 25b (unten).

Die *H- und **C-NMR-Spektren dieser Reaktion zeigten stets ein Gemisch aus BMIVRE&und
BMIM[HCQ;] 25b. Dabei reagiert trotz eines Uberschusses Wasser BMIMZ5@nicht komplett

zu BMIM[HCQy 25b, was vor allem imtH-NMR-Spektrum deutlich wird, da noch geringe Spuren
von BMIM-CGQ 25aneben Wasser detektiert wurde (vgl. Abbildung 3.29). Die Protonensignale
der CH-Gruppen des Imidazolrings verschieben sichttaNMR-Spektrum dadurch geringfiigig

ins Tie eld, wohingegen dieN-gebundenen Cklbzw. CH-Gruppen H4, H8) ins Hochfeld ver-
schoben werden (vgl. Abbildung 3.29 und Tabelle 3.10). Die entsprechenden Kohlensto signale in
den’*C-NMR-Spektren verhalten sich auf die gleiche Weise (vgl. Abbildung 3.30 und Tabelle 3.10).
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Abbildung 3.30.: Ausschnitt aus'3C-NMR-Spektren (DMS@s, 75 MHz) von BMIM-C@25a (oben)
und BMIM[HCQ;] 25b (unten).

Versuche zur Isolierung der entsprechenden Reinverbindung waren nicht erfolgreich. Beim Ver-
such BMIM[HCQ] 25b zu trocknen, konnte die Ruckreaktion zu BMIM-G@5a beobachtet
werden. Die entsprechenden Signale von BMIM-5aund BMIM[HCQ;] 25b sind in Tabel-
le 3.10 zusammengefasst.

Tabelle 3.10.: Zusammenfassung der chemischen Verschiebungen ausgewahlter Atome ifHden
und 3C-NMR-Spektren von BMIM-C{25aund BMIM-HCQ;, 25b.

Verbindung 13C-NMR (75 MHz) /ppm|  *H-NMR (300 MHz) /ppm
C9 Cl Cc2 C3 | H1 | H2 | H3 | H4 | HS8

BMIM-CGO, 25a | 153.9| 142.2| 122.1| 120.7| - 7.54| 7.59| 4.44| 3.92
BMIM[HCQO;] 25b | 158.6| 137.0| 123.7| 122.4| 9.34| 7.75| 7.69| 4.16| 3.84

Eine Synthese von 1,2,3-Trialkylimidazolium- oder Dimethylpyrrolidiniumhydrogencarbonat
ausgehend von der Methylcarbonatroute wurde 20R@gers et al. verd entlicht. Die in die-

ser Publikation behandelten Imidazolium-Verbindungen unterliegen nicht der beschriebenen
Gleichgewichtsreaktion, da das azideste Proton des Imidazoliums mit einer Alkyleinheit geschiitzt

wurde (vgl. Schema 3.163°!
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|
o NS O N+
N . j\ 90°C, 14d L Aceton/H,0 o
<—7 ~o” o7 0" o~ 7 - M H
- MeOH o ©
J\ o 70°C, 10d Jv Q EtOH/H,0 J\ o
NN L NN — =N
\—/ o~ o \—/ o O - MeOH \—/ 0~ "OH

Schema 3.16:Darstellung von 1,2,3-Trialkylimidazolium- oder
Dimethylpyrrolidiniumhydrogencarbonat nacRogers et. al.[%

3.3. Darstellung von (NMe 4),[S,05] (26)/ (EMIM) ,[S,0s] (27)

In einer weiteren Reaktion wurde eine wassrige Lésung N®IE -4 H,O mit einem Uberschuss

von gasformigem S@umgesetzt. Dies fuhrt zur Bildung von NM@&iSO;] 26a bzw. des ent-
sprechenden Anhydrids (NMg[S,0s] 26b, welches beim Entfernen des Losungsmittels unter
Abspaltung von Wasser erhalten wird (vgl. Schema 3.17). Bei der Reaktion einer 30%-igen metha-
nolischen Lésung von EMIM[@COMe] mit SQ wurde ebenso die Bildung eines@-Dianions
beobachtet, wobei in diesem Fall Methanol statt Wasser beim Eindampfen entfernt wurde.

| H20 | o) H.0 | O o
2 N\ N Nt _
’Tl OH + 250, 2 'T‘* ’o/lsl'\OH ho 'T‘ o—§—s{\
2 2 o O
26a 26b
2 Et\N/%N+’ i
—/ oo o -
MeOH o EN"Snem E * 20 <Et\N/§N+’> o
+ =/ 070" .2 meoH =] 5%
2 S0, 27a 27b

Schema 3.17:Darstellung von (NMg),[S,O¢] 26b und (EMIM}[S,O5] 27b.
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Die Reaktionen von NMgHSGO;] 26azu (NMe),[S,05] 26b kann als Gleichgewichtsreaktionen
verstanden werden. Diese sind abhangig vom gewahlten protischen Lésungsmittel wie Wasser
oder Methanol und fuhren zu dem entsprechenden Hydrogens@ba oder Methylsul t 26cund
Hydrogensul t 26a(vgl. Schema 3.18). Diese Gleichgewichtsreaktion ist fir Alkalimetallhydro-
gensul te literaturbekannt(?*?!

Im Fall von EMIM[QSOMe]27abzw. (EMIM)[S,0Os] 27b muss fiir eine Kondensationsreaktion
eine geeignete Protonenquelle wie Wasser vorhanden sein. Dadurch kommt es zu einer Hydrolyse
des Methylsul ts zu Hydrogensul t und bei der Trocknung der Verbindung zur Kondensation.
So wurde in dertH-NMR-Spektren von (EMIM]S,Os] 27b, welches bei 78C im Feinvakuum
getrocknet wurde, stets ein Signal bei 3.18 ppm detektiert, das dem entsprechenden Methyl-
sult 27azugeordnet werden kann. Dieses Signal mit einem Integral von 0.5 entspricht einem
17%-igen Restanteil von EMIM{SOMe]27aan der Zusammensetzung des Produktgemisches
(vgl. Abbildung 3.31). I''*C-NMR-Spektrum wurde das entsprechende Signal der Methylgruppe
nicht detektiert. Es war nicht méglich, den Anteil von EMIMPSOMe]27ain dem erhaltenen
Produktgemisch zu verringern.

Bei ESI-massenspektrometrischen Untersuchungen von (jM6Os] 26b in Methanol konnte
Methylsul t bei 7 =94.9808 (94.9808, ¢30, = CH;0SQ ) nachgewiesen werden. Dies ist auf

die Reaktion von (NMg,[S,0O¢] 26b mit Methanol zu NMg[HSO;] 26aund NMeMeSQ 26¢
zurtckzufuhren (vgl. Schema 3.18).

| . O o
SN gl g+ MeOH |- 0 .o
| 1 W\ 'TI /S\ + S -
2 O O -MeOH o OH | -0 o
26b 26a 26¢

Schema 3.18:Schematische Darstellung des I6sungsmittelabhangigen Gleichgewichts zwischen
(NMey),[S,0¢] 26b, NMe[HSO,] 26aund NMeMeSQ 26¢.

Es wurden Einkristalle der Verbindung (EMIM$,Os] 27b aus einer MeCN-L6sung erhalten (vgl.
Abbildung 3.32). Diese Einkristallstrukturanalyse wurde vibars Finger im Rahmen seiner
Dissertation gelost, wurde jedoch bisher nicht diskuti&! (EMIM)[S,0s] 27b kristallisiert

im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppelrals farblose Blocke. Die Bindungslangen und
-winkel des Kations sind in derselben Gréyenordnung wie entsprechende literaturbekannte
Verbindungen wie 1-Ethyl-3-methylimidazoliumiodid und werden aus diesem Grund nicht naher
diskutiert[?1® Das $Os-Dianion wurde bisher in M[S,0s] (M = K, Na oder NH) und als Ligand
eines Eisenkomplexes kristallographisch beschrieB&t?22 Die entsprechenden Bindungslangen
und -winkel des [$0s]-Dianions liegen in der gleichen Gréyenordnung. Dabei ist die S-S-Bindung,
wie fiir das [SO¢-Dianion typisch, mit einer Bindungslange von 2.2014(6) A sehr lang (S-S
(KJ[S;04)): 2.2194 (9) R¥! S-S Einfachbindung 2.08%3).
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Abbildung 3.31.: 'H-NMR-Spektrum von (EMIM]S,0z] 27bin CDLCN, in welchem das Signal bei
einer chemischen Verschiebung von 3.18 ppm der Methylsul t-Gruppe von EMIJ8[0OMe]27a
zugeordnet werden kann.

Abbildung 3.32.: Molekdlstruktur von (EMIM}[S,Oz] 27bim Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungsléangen /A und -winkel - C1-N2: 1.327(2), C1-N1: 1.330(2), C2-C3: 1.349(3), 01-S1: 1.464(1),
02-S1:1.468(1), O3-S1:1.451(1), O4-S2: 1.493(1), O5-S2: 1.490(1), S1-S2: 2.201(1), O3-S1-01: 113.5(1),
03-S1-02:112.7(1), 0O3-S1-S2: 106.9(1), O4-S2-S1: 100.5(1), O1-S1-S2-04: 67.0(1), O1-S1-S2-05: 178.7(1).
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Abbildung 3.33.: TGA- (schwarz) undsDTA (rot}Kurven von (NM@),[S,O5] 26b.

Um zu prifen, ob (NMg,[S,Og] 26b unter erhéhten Temperaturen SQ@bspaltet und das [©s)-
Dianion in ein S@-Dianion tberfuhrt werden kann, wurde die Verbindung thermogravimetrisch
untersucht (vgl. Abbildung 3.33). Der 3%-Abbau wurde bei’C8&rmittelt und kann auf Reste

von Kristallwasser zurtickgefiihrt werden. Ab 230D zersetzt sich die Probe einstu g. Es kdnnen
bei genauer Betrachtung zwischen 28und 330C eine etwas geringere Steigung ausgemacht
werden, wobei jedoch nicht von einem Plateau bzw. einem zweistu gen Abbau gesprochen
werden kann. Der Massenabbau in diesem Bereich liegt bei 40-50%, kann jedoch keinem mdglichen
Zwischenprodukt zugeordnet werden. Dieser Abbau entspricht bereits dem mehr als doppelt
so groyen Anteil von SQ(22%). Da es sich um eine rein organische Verbindung handelt, wird
diese wie erwartet ohne Ruckstand zersetzt. Eine thermolytische Abspaltung vek@&@@te

in der Literatur fir NaS,0s im Bereich von 80-18® nachgewiesen werde??®l Eine analoge
Abspaltung von S@(22% von M((NMg,[S,0s] 26b)) ist aus den thermogravimetrischen Daten
nicht ersichtlich.
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3.4. Darstellung von Bis-Tetramethylammoniumsulfat (28)

NMeJHSO;] 26awurde zudem auf die Fahigkeit gepruft, Stickoxide in Form vonNQ binden.
Dazu wurde gasformiges N{n eine wassrige Losung von NM@1SO;] 26ageleitet. NQ reagiert
in Wasser unter Disproportionierung zu HNQund NO??*®l Hydrogensul t ist bekannt fiir seine
reduzierende Eigenschaft, wohingegen Nén starkes Oxidationsmittel ig2*3! Aufgrundessen
wird bei dieser Reaktion Hydrogensul t zu Sulfat oxidiert, wahrend das Nf2w. deren wassrige
Loésung HNQ zu HNO, reduziert wird?3]

<. 9 NO | Q9
2 N s 2 <\N+/> 0-Ss-s-0 *+  2HNO,
TN o
0"~ OH A ), 88 )
~
26a
x1.5
) o2 HNO 2NO H,O
'Tl 0-S-0 + S0, 3 * o
2 @)

Schema 3.19:Reaktion von NMgHSO;] 26amit NO, zu NMeg[SO,] 28.

Das bei der in Schema 3.19 gezeigten Reaktion entstandene i@®durch HSQ zu Hydro-
xylamin reduziert (Schema 3.28%3

HNO, + 2HSO3 + Hy0

NH,OH + 2HSO,

Schema 3.20:Reduktion von salpetriger Saure zu Hydroxylanifi3]

Bei dem Einleiten von gasformigem N@otbraun) wurde dieses entfarbt. Es konnte weiter-

hin eine Gasentwicklung sowie Exothermie beobachtet werden, was auf die Bildung ven SO
zurickzufthren ist. Nach vollendeter Reaktion zeigt pH-Papier eine stark saure Reaktion des
Reaktionsgemischs. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde anschlieyend qualitativ auf die vor-
handenen lonen S, SQ%, NO, und NO; untersucht. Untersuchungen auf Hydroxylamin
wurden nicht durchgefiihrt. Durch Zugabe einer salzsauren Lésung von BaGide ein farbloser
Niederschlag erhalten, welcher nicht in konz. Salzsaure, jedoch in konz. Schwefelséure 16slich
war. Dies lasst auf das Vorliegen von Sulfat schlieyen. Auf in der Probe enthaltenes Nitrit deuten
die Entfarbung einer KMn@LBAsung sowie eine Reaktion mit debunges-Reagenz, welches
auch ohne Zugabe von elementarem Zink reagiert.
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Jedoch erhoht die Zugabe von Zinkpulver die Farbintensitat der Reaktion deutlich (Abbildung 3.34).
Eine positive Ringprobe - nach Entfernen des Nitrits durch Harnsto - weist auf Nitrat hin. Durch
die Zugabe von N@im Uberschuss und der damit verbundenen Hydrolyse sowie den zuvor
genannten Zusammenhéangen, wurde die Anwesenheit von Nitrat neben Nitrit nachgewiesen.

Abbildung 3.34.: Links: Lunges-Reaktion von NaN@(A) und NaNQ (B) und Probe des
Reaktionsgesmisches (C) vor (links) und nach (mitte) der Zugabe von Zink-Pulver, Rechts: Nachweis
auf Nitrat mittels Ringprobe einer Probe des Reaktionsgemisches (rechts).

3.5. Darstellung von Tetramethylammonium(hydroxymethan)sulfonat (29)

Bei der Reaktion von NMgHSO;] 26amit Formaldehyd bildet sich durch die sogenaniesul t-
Reaktion einer Additionsreaktion, das entsprechende Hydroxymethansulfa2fvgl. Sche-

ma 3.21). Dazu wurde zu einer wassrigen Losung WM8Oy] 26aein Uberschuss einer 30%-igen
wassrigen Formaldehydlésung gegeben. Nach einer Reaktionszeit von zwdlf Stunden wurde das
Reaktionsgemisch aim Feinvakuum getrocknet. Es ist weithin bekannt, dass Hydrogensul tin
derBisul t-Reaktionin der Lage ist, mit Formaldehyd zu reagieren und dieses so als Hydroxme-
thansulfonat zu binder??4!

L S L
| -0"7"OoH H™ H I T
o)
26a 29

Schema 3.21:Reaktion von NMgHSO;] 26amit Formldehyd zu NMgSO;CH,OH] 29.

Das'H-NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl von Signalen und eine genaue Zuordnung bleibt o en.
Das¥C-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 74.08 ppm,
welches mit der literaturbekannten Verbindung Ng®CHOH Ubereinstimmt und dem Hydroxy-
methansulfonat entspricht (Abbildung 3.353°]
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Abbildung 3.35.: 'H-NMR- (oben) und3C-NMR-Spektren (unten) in DMS@s von
NMe,[SO,CH,OH] 29.
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Die einzelnen lonen konnten mittels ESI-Massenspektrometrie aus einer methanolischen Losung
nachgewiesen werden. Dabei ist das Signal des Tetramethylammoniums im positiven Messmodus
bei 7 = 74.0964 (74.0964,HGN = NMe,), das Hydroxymethansulfonat-Anion im negativen
Messmodus bel = 110.9758 (110.9758, £, = SQCH,OH ) detektiert. Auch die elementar-
analytische Untersuchung spricht fur eine Bildung von (NN©s;SCHOH] 29 (vgl. Tabelle 3.11).
Letztlich deuten alle verwendeten Analysemethoden, bis auf'ttaiMR-Spektrum, auf eine
saubere Bildung von NMEO;SCHOH] 29 hin. Der Ursprung der vielen Protonensignale im
Spektrum von (NMg[O;SCHOH] 29 bleibt o en.

Tabelle 3.11.:Vergleich der elementaranalytischen Werte von (NY[®;SCHOH)] 29 mit den fir
(NMgy)[OsSCHOH] berechneten Werten.

C-Gehalt| H-Gehalt| N-Gehalt| S-Gehalt
1% 1% 1% 1%
gef. 33.08 8.21 7.41 15.09
ber. 32.42 8.16 7.56 17.31
Abweichung 0.66 0.05 0.15 2.22
OH N
\lll"/ ~ g —>H \lll"/ + g + )OJ\
| o"~%o | HO™~ ~OH H™ "H
%{_J
29 H,0 + SO,

Schema 3.22:Saure Zersetzung von NMEBO;CH,OH] 29 zu schwe iger Sdure und Formaldehyd.

Die Bildung von Hydroxymethansulfonaten ist jedoch stark pH-abh&ngig, sodass unter sau-
ren Reaktionsbedingungen, das gebildete Hydroxymethansulfonat zu schwe iger Saure und
Formaldehyd reagiert (vgl. Schema 3.221,
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3.5.1. Zusammenfassung/Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Umsetzungen verschiedener Tetramethylammonium-Salze mit
typischen Schadgasen urbaner Lebensraume diskutiert. Diese grundlegenden Untersuchungen
konnten zu einer Reinigungstechnologie belasteter Raumluft vogp, 810 und Formaldehyd
weiterentwickelt werden. Dabei diente Tetramethylammonium als stabiles, unreaktives Modell-
Kation. Die Reaktivitat der Verbindungen geht jeweils von den Anionen aus und basiert auf
der Triebkraft, dass die schwachere Saure von der starkeren aus ihrem Salz vertrieben wird.
Ziel ist, dass die drei Schadgase,SNO, und Formaldehyd zu un tchtigen Sto en reagie-

ren und damit einer Exposition des Menschen entzogen werden. Die Reaktionen auf Basis des
Tetramethylammonium-Kations wurden in Schema 3.23 zusammengefasst.

(I)I - + 2 HSO3
2 catt 0=S-0 + SO2 +2HNO; NH,OH
0 - 2 HSO,
28
X2
2 NO;
X2 B
-Hy0 O o
(@] 2 1
Cat* "OH 502 Cat* S = 2¢Cat O—IS;—S\/\
H20 “0"7oH  tHO o ©
26a 26b
co
2 SO CO :
2 2
H>: o Cat" = NMeg*
OH
2 0
Catt -~~~ Cat* _ <
0" “OH o %
24 29

Schema 3.23Zusammenfassung der durchgefiihrten Reaktionen auf Basis des Modell-Kations
Tetramethylammonium.

Durch die Reaktion von NMgOH] mit CO, konnte NMe[HCO;] 24 gebildet werden. Eine Rein-
darstellung von BMIM[HCQ 25 durch Hydrolyse von BMIM-C@ war hingegen aufgrund von
Gleichgewichtsreaktionen von Edukt und Produkt nicht erfolgreich (vgl. Schema 3.24). Durch
Reaktion von NMgHCO;] 24 mit SO, wurde das entsprechende Hydrogensul6a darge-
stellt, welches durch Trocknung in das entsprechende Anhydrid, das Bisul t ()®,0s] 26b
uberfihrt wurde.
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Dieser Zusammenhang wurde auch am Beispiel der Bildung von (EM80s] 27b durch Re-
aktion EMIM[O,COMe] mit SQ in Methanol nachgewiesen (vgl. Schema 3.24). Dabei bildet
sich das Methylsul t EMIM[QSOMe]27a, das nach Aufarbeitung jedoch nicht quantitativ in

das entsprechende Anhydrid (EMINI$,Os] 27b Giberfuhrt werden konnte. Dies ist darauf zu-
riackzufuhren, dass die Kondensation eine Protonenquelle wie Wasser benétigt um Methanol
guantitativ abzuspalten. Das Losungsverhalten der Verbindungen p@}SDianion in polaren
Lésungsmitteln basiert auf einem Idsungsmittelabhangigen Gleichgewicht, sodass sich in Wasser
Hydrogensul t und in Methanol ein Gemisch aus O-Methylsul t und Hydrogensul t bildet (vgl.
Schema 3.24).

_ + H,0 O
AN AN
\—/ H,0 — -0~ “OH
25a 25b
_ 0
2 Et\NAN+ )J\
\:/ 70 O/ _
MeOH 2 E'[\N/%N+/ 9 +H0 Et\N/%N*'/ 0 ISOI S/o
_/ - _S. -S—
+ 0" ""0" -2MeOH =/, o0 0
2 SO, 27a 27b
o H20 _ % o MeOH 0 ©
2 O_S_S /S\ + /S\
-o0"5 o T3 0"~ OH o >0"

Schema 3.24:0Oben: Reaktionsgleichgewicht zwischen BMIM-Q@d BMIM[HCGQ;] 25, Mitte:
Reaktion von EMIM[QCOMe] mit SQ zu (EMIM}[S,Og] 273, Unten: Idsungsmittelabh&ngige
Reaktion des Disul t-Dianions zu Hydrogensul t bzw. O-Methylsul t.

Die Bildung des Dianions [®s]? kann durch Trocknung von Methyl- oder Hydrogensul ten dar-
gestellt werden wie anhand der isolierten Verbindungen (N)M&,0s] 26bund (EMIM}[S,O5] 27b
gezeigt werden konnte. Die Verbindung (NgS,0s] 26b wurde thermogravimetrisch zersetzt.
Anders als NgS,0s] spaltet (NMa),[S,0s5] 26 kein SQ unter Bildung von Sul t beim Erhitzen

ab. Der thermische Zerfall des organischen Kations beginnt bereits vor dem Zerfall des An-
ions. Von (EMIM)[S,0s] 27b konnte die Molekulstruktur im Festkorper aufgeklart werden (vgl.
Abbildung 3.36). Das Anion ist strukturell mit den Alkalimetallsalzen ;2a0O:] oder Kj[S,O]
vergleichbaf?1® 221
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Abbildung 3.36.: Molekulstruktur von (EMIM}[S,05] 27bim Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.

Die in dieser Arbeit untersuchte Anionenchemie koénnte in einem SILP-basierten Luftreinigungs-
system Anwendung nden, mit dem gesundheitsschadliche Gase aus der Raumluft entfernt
werden kénnte. Dazu kdnnte beispielsweise durch eine Alkoxysilylseitenkette des Kations dieses
auf einem Festkorper wie Sg@mmobilisiert werden (vgl. Schema 3.25) und in einem zweiten
Schritt kdnnten die Anionen durch Hydrogencarbonat ausgetauscht wertdhAuf diesem Wege
koénnte mit Schadgasen wie SONO, und Formaldehyd belastete Raumluft aufbereitet werden. Da
die Reaktionen pH-abhé&ngig sind, konnte durch einen zugegebenen Indikator Gberpruft werden,
inwieweit die Kapazitat des Systems aufgebraucht ist oder ob durch eine saure Ruckreaktion
wieder Schadsto e wie Formaldehyd oder Sfteigesetzt werden.

Schema 3.25:Darstellung einer silikatbasierten SILP, dessen Anionen austauschbaféfhd.
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4. Indium- und Galliumdithiocarbamatkomplexe

4.1. Darstellung von Indium- und Gallium-Dithiocarbamat-Komplexen

1 R?2
R\N/k/
s
. THF A
3 DMPyr S)I\NR1R2 + MCl ss\\MiSs
- 3 DMPyrCI R2 CAD R
[}' SS N/
Rl Flzl
R® = Alkyl; R?=H, Alkyl M= Ga, In
— 1_p2_—
M =In, Rl=R? = Et 30 M=Ga, R =R =Et 33
M=In,R'= "Bu,R2=H 31 M‘Ga'Rl‘tB“'RZ‘H 34
M=In,R'= By, R2=H 32 M=Ga, R = Bu,R"=H 35
M = Ga, NR R‘ = Pyr 36
M=Ga, R'= iPr,R2=H 37

Schema 4.26:Salzmetathesereaktion zur Bildung der Dithiocarbamatkompla@e 37.

Die homoleptischen Komplexe [INfSNEb);] 30, [IN(SCNH'Bu)] 31, [IN(SCNHBu)] 32,
[Ga(SCNEL);] 33, [Ga(SCNH'Bu)] 34, [Ga(SCNHBu)] 35, [Ga(SCPyry] 36 und
[Ga(SCNHiPr)] 37wurden tGber eine Salzmethathesereaktion ausgehend von den entsprechenden
Dimethylpyrrolidiniumdithiocarbamaten (Abschnitt 1) und M&{M = Ga, In) in THF dargestellt
(vgl. Schema 4.26). Diese Reaktionsfiihrung hat den Vorteil, dass das in der Reaktion gebildete
Dimethylpyrrolidiniumchlorid in THF nicht I6slich ist und bei der Aufarbeitung des Reaktionsge-
mischs sehr einfach durch Filtration abgetrennt werden kann. Nach Entfernen des Losungsmittels
im Feinvakuum betrug die Rohausbeute stets tGiber 80%, meist Gber 90%. Die Komplexe konnten
in einem zusatzlichen Aufreinigungsschritt aus THPentan (1:5) umkristallisiert werden und
jeweils als farbloser Feststo erhalten werden.

Die dargestellten Komplexe [INfSNEb);] 30, [IN(SCNH'Bu)] 32 und [Ga(SCNEL)4] 33 sind
bereits literaturbekannt und wurden aus den Metallchloriden MY = Ga, In) und den Natrium-
N,N-diethyldithiocarbamat dargestelf?”??¢IDiese Komplexe wurden aus Griinden der Vergleich-
barkeit reproduziert.

Homoleptische Gallium- und Indium-Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamat-Liganden - dar-
unter - [IN(SCNH!Bu)y] 32 - wurden bereits vorDuffy et al. dargestellt und untersucht, wobei

der Fokus auf groyen Alkylresten wie Cyclohexyl und Cyclopentyl I&§:2>?Unterschiede in

der Zersetzung von Komplexen mit Monoalkyldithiocarbamatliganden im Vergleich zu Dialkyl-
dithiocarbamatliganden wurden bereits anhand von Nickel bzw. Kupfer-Komplexen diskutiert,
jedoch nicht im Detail untersucht. In der Regel wurden diese zu Dithiocarbimato-Komplexen
deprotoniert und als dianionischer Ligand untersudht/-230:231]
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[In(S,CNH"Bu)] 31 sowie anderen-Butyldithiocarbamatkomplexe wurdem situ dargestellt
und thermolytisch zu entsprechenden Sul den - besonders im Hinblick auf sogena@GhBs
Materialien (Kupfer-Indium-Gallium-Sul de) - zersetzt, jedoch noch nicht isoliert und als Reinsto
untersuchtiz32.2331

Die anderen VerbindungeB4 - 37 sind nach eingehender Recherche bisher weder dargestellt
noch untersucht worden. Die Verbindungen wurden mittéld-, 13C-NMR-Spektroskopie, Ele-
mentaranalytik und hochau 6sender ESI-Massenspektrometrie untersucht. Die Verbindungen
[IN(S,CNEL);] 30, [In(SCNH'Bu)] 31, [IN(SCNHBu)] 32 und [Ga(SCNEL)s 33,
[Ga(SCNH"Bu)] 34, [Ga(SCNH!Bu)y] 35 liegen als Konstitutionsisomere vor und wurden ther-
mogravimetrisch untersucht. Der Ein uss der monoalkylierten, monoanionischen Dithiocarbamat-
Liganden [SCNH"Bu] und [SCNHBu] sollten mit dem des dialkylierten Dithiocarbamat
[S,CNEY] verglichen werden. Von [In(EENH"Bu)] 31, [In(SCNHBu);] 32 und [Ga(SCPyr)] 36
konnten Einkristalle erhalten und strukturanalytisch untersucht werden.

4.2. NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Signale in deriH- und 13C-NMR-Spektren der Gallium- und Indium-Komplexe mit Dialkyl-
dithiocarbamat-LigandeB0 und 33 stimmen in ihrer chemischen Verschiebung und Intensitat
mit entsprechenden Signalen der literaturbekannten Verbindungen tibéf&ii®! Die *H- und
13C-NMR-Signale der Alkylreste der monoalkylierten Dithiocarbamat-Liganden sind im Vergleich
mit den entsprechenden Signale der Edukte sowohl Hochfeld- als auch Tie eldverschoben. So
sind die entsprechenden Alkyleinheiten in direkt&-Nachbarschaft etwas ins Hochfeld ver-
schoben, wohingegen alle weiter entfernten Alkylgruppen geringfugig tie eldverschoben sind.
Die chemische Verschiebung der £Sruppe zeigt den deutlichsten Unterschied mit einer Ver-
schiebung von ca. 10 ppm ins Hochfeld im Vergleich zu den entsprechenden Eduktverbindungen
DMPyr[SCNHRR?]. Dieser Sachverhalt spiegelt die Bindungssituation des Dithiocarbamats
wieder. Durch die bidentate Bindungsform des Dithiocarbamats mit C-N-Doppelbindungsanteil
wird die Elektronendichte am Kohlensto der GSsruppe erhdht, wodurch hier eine Hochfeld-
verschiebung resultiert. Die geringfiigige Verschiebung der NMR-Signale der N-gebundenen
Alkylgruppen ist auf Losungsmittele ekte zuriickzufiihren. [IfSNH!Bu);] 32 wurde sowohl in
CDCkals auch in DMSQds vermessen. Die Signale der Messungen in DM&@eigen dabei sehr
ahnliche Verschiebungen. In Tabelle 4.12 sind die chemischen Verschiebungen der Sigriale der
und BC-NMR-Spektren im Vergleich zu den entsprechenden Eduktverbindungen aufgelistet.
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Tabelle 4.12.:Chemische Verschiebung (ppm) der Alkylseitenkette der Komplexg0 - 36 im

Vergleich zu den entsprechenden Dimethylpyrrolidinium-SalZen5 in den entsprechendetH

(300 MHz) bzw!3C-NMR-Spektren (75 MHz) (Nomenklatur: C und H geben den entsprechenden

NMR-aktiven Kern an, Nummer: Alkyleinheiten ausgehend von N (=0) aufsteigend nummeriert;
Lésungsmittel®: CD;CN, P: CDCE, &: DMSOdg, 9: THF-dg).

Verbindung IH-NMR (300 MHz) /ppm *C-NMR (75 MHz) /ppm |
H1 H2 H3 | H4 | C1| C2| C3 | C4 | SCN

DMPyI[SCNEY] 12 4.09 116 | - | - |[475[129] - | - | 2146
[IN(S,CNEt)] 30° 3.83 132 | - | - |/ 508|122 - | - | 2015
[Ga(SCNEL);] 33° 3.79 130 | - | - |[49.7| 123 201.5

DMPyr[SCNH"Bu] 2¢ 3.34 1.42 | 1.24| 0.86| 46.1| 30.7| 19.8| 13.8| 214.7
[IN(S,CNH"Bu)j 31° 3.46 1.62 | 1.39] 0.93] 51.1| 30.5| 20.2| 13.8| 205.7
[Ga(SCNH"Bu);] 34° 3.45 1.63 | 1.39] 0.94|] 50.1| 30.4| 20.0| 13.6| 204.9

DMPyr[SCNHBu] 3¢ - 1.40 - - || 53.5/ 28.6] - - [ 2153
[IN(S,CNH!Bu)] 32° - 1.50 - - || 57.5| 27.7| - - | 201.6
[IN(S,CNHBu)] 32° - 1.42 - - |/ 56.8| 27.2| - - | 201.0
[Ga(SCNH'Bu),] 35 - 1.46 - - || 57.2| 28.0| - - | 205.4
DMPyr[S,CPyr] 42 || 3.68-3.83 1.83-1.91 - - [/ 53.8]/26.4] - - [ 2107
[Ga(SCPyr)] 362 3.49-3.70 2.00-2.14 - - || 5.5/ 27.4| - - 11973
DMPyr[S;CNHPr] 52 4.49 1.11 - - [[48.7] 22.4] - - [ 2161
[Ga(SCNHiPr)y] 37° 4.16 1.28 - - |/ 52,9/ 219 - - | nd.

Abbildung 4.37.: Vergleich der*H-NMR-Spektren (300 MHz) von [IgSNH"Bu);] 31 (oben) und
[Ga(SCNH"Bu)] 34 (unten) in CDC}.
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Die Protonensignale der NH-Funktion der Komplexe mits¢®HR]-Liganden liegen im Bereich
von 7.2 - 7.5 ppm (vgl. Tabelle 4.13) und unterscheiden sich in der chemischen Verschiebung
dieses Signals kaum von den Eduktverbindungen DMPy@JSHR]2- 3 (vgl. Tabelle 1.1).

Tabelle 4.13.:Chemische Verschiebung (ppm, CDC}) der jeweiligen NH-Funktion sowie der
benachbarten CitGruppe mit entsprechendeiyy-Kopplungskonstante zur NH-Funktion der In-
und Ga-Komplex&1, 32, 34 und 35 in den entsprechendetH-NMR-Spektren (300 MHz) im
Vergleich zu den entsprechenden Singalen der Eduktverbindungen DMRYNS"Bu] 2 und
DMPyr[S,CNH'Bu] 3 (in DMSO4s 300 MHz)

Verbindung /ppm /ppm 30un Hz
(NH) | (NHCH,) (NHCH,)
DMPyr[SCNH'Bu] 2 | 7.88 3.34 | dt 5.7
[IN(S;,CNH"Bu)] 31 7.43 3.45 | dt 5.9
[Ga(SCNH"Bu)] 34 | 7.26 3.45 t -
DMPyr[SCNH'BuU] 3 7.4 - - -
[In(S,CNH'Bu);] 32 7.57 - - -
[Ga(SCNH'Bu)] 35 7.41 - - -

Im *H-NMR-Spektrum von [IN(SCNH'Bu);] 31 ist die Kopplung der N-gebundenen GGruppe

mit dem Proton der NH-Funktion als Duplett vom Triplett m#y,= 5.9 Hz zu erkennen. Bei
[Ga(SCNH"Bu);] 34 ist lediglich ein Triplett des entsprechenden Signals zu erkennen (vgl.
Abbildung 4.37). Das Signal des Protons der NH-Funktion ist bei [{&8"Bu)] 34im Vergleich

zu [In(SCNH"Bu);] 31 verbreitert. Dies konnte auf eine starkere Lokalisierung des Protons der
NH-Funktion im Fall von [In(3CNH"Bu);] 31 hinweisen.

4.3. Elementaranalytische Untersuchungen

Die elementaranalytischen Untersuchungen der Indium-Kompl8Re 32 zeigen sehr gute Uber-
einstimmungen mit den fur die entspechende Molekilzusammensetzung berechneten Werte,
wohingegen die entsprechenden Werte der Gallium-Komplexe teilweise stark abweichen. Dies
tri t insbesondere auf [Ga(E8CNH"Bu)] 34 zu. [Ga(SCNH"Bu)] 34 hingegen scheint aufgrund

der erhdhten Sticksto -Werte mit einer sticksto haltigen Verunreinigung - wie dem Zerset-
zungsprodukt - Din- Butylthioharnsto - verunreinigt zu sein (vgl. Abschnitt 4.6). Im Fall von
[Ga(SCNH!Bu), 35 erscheint es anhand der Daten plausibel, dass 0.5 Aquivalente THF nicht
durch Trocknung am Feinvakuum entfernt werden konnten. Die ermittelten Werte in Tabelle 4.14
zusammengefasst.
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Tabelle 4.14.:Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der Konglexe
- 35 mit den berechneten Werten der entsprechenden Zusammensetzung sowie der Information, ob
die ermittelten Werte innerhalb der Kalibration lagen (So: Schwefelwert oberhalb der Kalibration).

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % Kalibration
C H N S

[IN(SSCNEYL);] 30 | 32.31(32.20)5.44 (5.40) 7.40 (7.51) 35.61 (34.37) So
[IN(S,CNH"Bu)] 31 | 32.61 (32.20)5.47 (5.40) 7.47 (7.51) 35.17 (34.37) So
[IN(S,CNH'Bu)] 32 | 32.71 (32.20)5.44 (5.40) 7.37 (7.51) 35.65 (34.37) So
[Ga(SCNEL);] 33 | 35.00 (35.02)5.92 (5.88) 7.96 (8.17) 37.44 (37.39) So
[Ga(SCNH"Bu)] 34 | 39.45 (35.02)7.02 (5.88) 9.49 (8.17) 28.90 (37.39) -
[Ga(SCNH'Bu)] 35 | 36.82 (35.02)6.27 (5.88) 7.88 (8.17) 35.29 (37.39) So

35 0.5THF 36.82(37.09) 6.27(6.22) 7.88 (7.63) 35.29 (34.94) So

4.4. Massenspektrometrische Untersuchungen

Die massenspektrometrischen Untersuchungen, die an den dargestellten Verbindungen durchge-
fuhrt wurden, umfassen ESI-, APCI- und FD-Massenspektrometrie. Die Zuordnungen wurden auf
ein passendes Isotopenmuster und Masse-zu-Ladungsverhalthishlerpruft. Es wurden stets

das Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis angegeben, das gemay der Isotopenverteilung die héchste Inten-
sitat liefert. Die ESI- und APCI-Methode im positiven Messmodus lieferten insbesondere Signale,
die einem Indium- bzw. Galliumkern mit je zwei Liganden sowie Addukten aus einem kompletten

e Komplex und Natrium ([M + N4&]) zugeordnet werden kdnnen (vgl. Tabelle 43 31, 34 und

37). Im Fall der im positiven Modus betriebenen Felddesorptionsmethode (FD(+)) wurden Signale
beobachtet, die dem einfach positiv geladenen Komplexionen zugeordnet werden konnten (vgl.
Tabelle 4.130, 32 und 33). Im negativen ESI-Messmodus wurden GaBd GagFragmente
nachgewiesen, welche fir die Instabilitat der Verbindungen unter leicht basischen Bedingungen
sprechen. Dennoch wurde im Fall von [GaCNH"Bu)y| 34 bei 7 = 511.9947 ein Signalsatz detek-
tiert, der dem einfach deprotonierten Galliumkomplex zugeordnet werden konnte. Die Ergebnisse
der massenspektrometrischen Untersuchungen sind in Tabelle 4.15 zusammengefasst.
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Tabelle 4.15.: Zusammenfassung der massenspektrometrischen Ergebniss8oB87 mit Angabe
uber die verwendete Methode, dem gefundenen und berechngtaferhéltnis, einer
Zusammensetzung und deren Zuordnung zu Molekilfragmenten der entsprechenden Verbindungen.

Verbindung Methode| Masse Zusammen- Masse Zuordnung
gef. /2 setzung ber. /7
[IN(SCNEb)]] 30 | APCI(+) | 410.9553 C,H,dnN,S, | 410.9543 [In(S,CNEtY*
[IN(S,CNEtY] +
[IN(S,CNEL)] 30 | APCI(+) | 969.9347 CoHsdnNsS;o | 969.9355 INSCNED]"
[IN(SCNER)J 30 | FD(*) | 558.9786 C,H:dnN:§ | 558.9802 [In(S,CNEtY]
[IN(S,CNH'Bu)] 31 | ESI(+) | 581.9705| C;HsdnN;SNa | 581.9695 ['”(Szfm;nB“k]
[IN(S;CNHBuU)] 32 | FD() | 558.9781 C,;HzdnN.§ | 558.9802 [In(S,CNHBU)]
[Ga(SCNEL)y 33 | FD(+) | 364.9771] C,H.©GaNS, | 364.9765 [Ga(SCNE)]*
[Ga(SCNH'Bu)] 34| ESI(+) | 535.9910| C,H:GaNSNa| 535.9912 [Ga(%CNNa'jnB“k]
[Ga(SCNH'Bu)] 34| ESI() |511.9945 C,H,GaNS | 511.9947 [Ga@_ck'ﬁHnB”k]
[Ga(SCNH'Bu)] 34 | ESI(-) | 164.8426 Gas 164.8423 Ga$
[Ga(SCNH'Bu)] 34 | ESI(-) | 132.8705 Gas 132.8703 Ga$
[Ga(SCNH!BuU)] 35| ESI(+) | 535.9912| C;H:GaNSNal 535.9912 [Ga(%CNNatFB“M
[Ga(SCNHBuU)] 35| ESI(+) | 364.9757 C,H.GaNS, | 364.9760 [Ga(SCNHBU)Y|
[Ga(SCNHBuU)] 35| ESI(-) | 132.8705 Gas 132.8703 Ga$
[Ga(SCPyr)] 36 ESI(+) | 360.9447 C,H.GaNS, | 360.9447 [Ga(SCPynL
[Ga(SCNHiPry] 37 | ESI(+) | 336.9447 CgH,GaNS, | 336.9447 [Ga(SCNHPr)]*
[Ga(SCNHPr)]
[Ga(SCNHiPr)] 37 | ESI(+) | 809.8984| CoH,GaNsS, | 809.8981 +
[Ga(SCNHPr),]*

4.5. IR-spektroskopische Untersuchungen

Die IR-Spektren der In- und Ga-Dithiocarbamatkomple&@- 35 unterscheiden sich nicht signi -
kant von denen der entsprechenden Eduktverbindungen DMPCI$EL] 1, DMPyr[SCNH"Bu] 2

bzw. DMPyr[SCNH'Bu] 3 (vgl. Abbildung 4.38 und Abbildung 4.39). Die Banden in den IR-
Spektren werden daher weniger von den Metallen als vielmehr von der Wahl des Liganden
beein usst.

Im Folgenden werden die Banden von hohen zu niedrigen Wellenzahlen nach der entsprechenden
Bindung soweit moglich diskutiert.

Die Bande im Bereich von 3200 - 3400 tbei den Komplexen mit Monoalkyldithiocarbamat-
Ligand stellt einen signi kanten Unterschied im Vergleich zu den IR-Spektren der Dialkyldithio-
carbamat-Komplexen dar. Diese kann der NH-Streckschwingung zugeordnet werden und fehlt in
den Spektren der Dialkyldithiocarbamat-Komplexe30( 33, 36).
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Abbildung 4.38.: Vergleich der IR-Spektren der dargestellten In-Komplexe [JG(SEb);] 30,
[IN(S,CNH"Bu);] 31 und [In(S,CNH!Bu);] 32 (oben) sowie Vergleich der IR-Spektren der
Eduktverbindung DMPyr[SCNEL] 1 mit dem entsprechenden In30) bzw. Ga-Komplex33) (unten).

Die NH-Streckschwingungen der Verbindungen [IgCNH'Bu);] 32 und [Ga(SCNH'Bu)] 35
liefern scharfe Banden bei 3246 und 3253%¢cmvelche im Vergleich zu DMPyrf€ENHBu] 3

um ca. 80 cm zu hoheren Wellenzahlen verschoben sind. Die entsprechenden Banden in
[IN(S,CNH"Bu)j] 31 und [Ga(SCNH"Bu);] 34 bei 3245 und 3199 chwsind verbreitert. Dies
lasst sich auf den hoheren sterischen Anspruch derBt-Gruppe zurtickfiihren. Die Banden
der C-H-Streckschwingungen liegen zwischen 3000 und 2906.cm




82 [ll. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.39.: Vergleich der IR-Spektren der Eduktverbindungen DMPy@SIH"Bu] 2 und
DMPyr[S,CNH'Bu] 3 mit den entsprechenden In3(, 32) und Ga-Komplexen34, 35).

Die thioureideBande, die klassisch der C-N-Bindung zugeordnet wird, kann im Bereich von
1505 - 1512 crhim Fall der Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamat-Ligand bzw. bei 1497 cm
im Fall der Komplexe [M(f£2NEb);] (In = 30, Ga =33 beobachtet werden. Im Vergleich zu
den Eduktverbindungen sind diese Banden um ca. 50 bzw. 2baimhoheren Wellenzahlen
verschoben. Die starken Banden zwischen 980 und 100bkéinnen der assymetrischen C-S-
Streckschwingung zugeordnet werden. Die Bande der M-S-Schwingung konnte nicht detektiert
werden, da diese unterhalb von 400 émnd damit nicht im Messbereich liedt"]
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4.6. Thermogravimetrische Untersuchungen

Abbildung 4.40.: TGA- (oben) und SDTA-Kurven (unten) va@0 - 33 und 35.

Die Komplexe30 - 33 und 35 wurden im Bereich von 28C - 600°C mit einer Heizrate von 1%
thermogravimetrisch untersucht. Da die Liganden als Konstitutionsisomere vorliegen, besitzen
die Komplexe identische molare Massen, sodass dieser Ein uss auf die thermischen Eigenschaften
ausgeschlossen werden kann. Die Verbindun@én sowie33 und 35 sind Konstitutionsisomere.
[Ga(SCNH"Bu)] 34 zeigte in der elementaranalytischen Untersuchungen Verunreinigungen,
weshalb auf eine thermogravimetrische Untersuchung verzichtet wurde. Die Analysen zeigen,
dass die Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamatligand bei deutlich geringeren Temperaturen
zerfallen als die entsprechenden Komplexe mit Dialkyldithiocarbamat-Liganden.

Die Temperaturen der maximalen Abbaugeschwindigkeiten von [G{$H"Bu)] 31 und
[IN(S,CNH'Bu);] 32 liegen mit 152C und 181C, 202C bzw. 173 unterhalb der entsprechenden
Temperatur von [IN(SCNE®)s] 30 mit 352°C. Der Komplex [Ga(ENEbL)s] 33 weist einen 3%-
Abbau bei 218C auf und der Verlauf der TGA Kurve bis zur ZersetzungyT 317°C) ist nahezu
konstant (vgl. Abbildung 4.40 und Tabelle 1.4). Der Gallium-Komplex [g{8'Bu);] 35 liegt

mit einer maximalen Abbaugeschwindigkeit bei 178in analoger Weise niedriger als die von
[Ga(SCNEbL);] 33 (Tua: 317 °C).
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Die TGA-Kurve von [In(SCNH"Bu)| 31 zeigt einen zweistu gen Verlauf, wobei ein Plateau bei
75% der Masse beobachtet werden kann. Alle anderen TGA-Kurven zeigen einen einstu gen
Verlauf. Die Zersetzungstemperatur von [IENH!Bu);] 32 ist mit einer Zersetzungstemperatur

von 163C etwa 10C Uber dem Wert, der voischierloh et al. (152C) beobachtet wurde. Dieser
Unterschied kdnnte mit unterschiedlichen Aufheizrate erklart werden, jedoch wurden diese in
der Verd entlichung vonSchierloh et al. nicht angegebef28!

Die SDTA-Signale mit endothermem Warme uss, welche als Schmelzpunkte interpretiert werden
kénnen werden in den entsprechenden SDTA-Kurven von [WXSEbL);] 30 bei 254C und von
[Ga(SCNEbL);] 33 bei 244C beobachtet. Die Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamatliganden zei-
gen keine Signale, die als Schmelzpunkte beschrieben werden kénnen. Die Daten der SDTA-Kurve
von [In(SCNH"Bu)] 31 waren nicht sinnvoll auswertbar, die wahrscheinlich auf Messfehler
wéahrend der Messung zurtickzuftihren sind (vgl. Abbildung 4.40).

Tabelle 4.16.: Ergebnisse der TGA und SDTA mit 3%-Abbau, max. Abbaugeschwindigkgit T

Gesamtmasseabbauwyd theoretischen Masseabbau flr8} (My,s,), Tuonsetyund Tponsetyvon 30,

31, 32,33 und 35. Von [IN(SCNH"Bu)] 31 war die SDTA-Kurve nicht sinnvoll auswertbar und
wurde mit einem * gekennzeichnet.

3%- Stufen TMA Mges MM283 TM(Onset) TD(Onset)
Abbau
°C °C % % °C °C
[IN(S,CNER)y 30 309 1 354 72 71 254 333
[IN(S,CNH"Bu)j] 31 152 . )
(zweistu g) 139 2 240 2 1
[In(S,CNH'Bu);] 32 163 1 181 71 71 - 163
[Ga(SCNEL)y 33 218 1 317 74 78 244 299
[Ga(SCNHBu)] 35| 143 1 178 78 78 - 169

Im Fall einer vollstéandigen Zersetzung zu,f entspricht dies bei den entsprechenden Indiumdi-
thiocarbamat-Komplexen einem Ruckstand von 29% der urspringlichen Masse, fiyeBsgem
Ruckstand von 22%. Die Komplexe [I§@8IEL);] 30 und [IN(SCNH"Bu)] 31 weisen einen
Gesamtmassenabbau von 72%, Je($HBu);] 32 einen Gesamtmassenabbau von 71% auf,
was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten Wert steht. Bei den Ga-Komplexen
[Ga(SCNEDL);] 33 und [Ga(SCNH'Bu)] 35 kann ein Gesamtmassenabbau von 74% bzw. 78%
beobachtet werden. Im Fall von [Ga(NH!Bu);] 35 stimmt der beobachtete Gesamtmassenabbau
mit dem erwarteten Uberein, wohingegen der Gesamtmassenabbau von JG€4E$);] 33 mit

78% um 4% vom erwarteten Wert abweicht. Bei dieser Abweichung kdnnte es sich um organische
Verunreinigungen handeln. Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieyen, dass sich die SuiSje In
und GaS; bei einer thermischen Zersetzung von Gallium- und Indiumdithiocarbamat-Komplexen
bilden.
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Abbildung 4.41.: Rontgenpulverdi raktogramme der TGA-Ruckstande von [IaCNEL)4] 30,
[IN(S,CNH"Bu);] 31 und [In(SCNH!Bu);] 32im Vergleich zu den Re exen der literaturbekannten
Verbindungen 1552381 und 1n,04.123°]

Abbildung 4.42.: Rontgenpulverdi raktogramme des TGA-Ruckstands von [G&XSEb);] 33 sowie
der zersetzten Probe von Ga(NH"Bu); 34 im Vergleich zu den Re exen des literaturbekannten

G 3253-[240]
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Die Ruckstande der zersetzten Komplexe wurden mittels Rontgenpulverdi raktometrie unter-
sucht. Die entsprechenden Di raktogramme verdeutlichen die Bildung vogSirund GaS;,
wobei bei den Riickstanden von [I@NH"Bu);] 31 und [IN(SCNH'Bu)] 32 auch IO in den

Di raktogrammen detektiert wurden. Eine Reaktion nach der Zersetzung mit Luftsauersto stellt
die wahrscheinlichste Ursache dar. Die Re exe der Riuckstande von [GA);] 33 sowie
[Ga(SCNH"Bu)] 34 sind sehr breit, was auf einen wenig kristallinen Charakter der Probe ruck-
schlieyen lasst (vgl. Abbildung 4.42). Der TGA-RUckstand von [G2SI'Bu);] 35 lieferte keine

Re exe in der rontgenpulverdi raktometrischen Untersuchung, was mit fehlender Kristallinit&t
erklart werden kann.

Ausgehend von den Indiumkomplexe30, 31 und 32 wurde auch der Zersetzungsverlauf mittels
QuadrupolMassenspektrometrie untersucht, um einen Einblick in die zugrundeliegenden Mecha-
nismen zu erhalten. Im Allgemeinen stimmen die Temperaturen, an denen die gréyten lonenstro-
me gemessen wurden, mit den Temperaturen der maximalen Abbaugeschwindigkeit Giberein. Die
detektierten Massen konnen jeweils verschiedenen Fragmenten der Liganden zugeordnet werden.
Es konnten Massenfragmente, die auf Isothiocyandte=(115) hinweisen, neben Alkylrestef (

=43, 57) und CS7 = 76) gefunden werden. Die Zersetzung von [I8IH"Bu);] 31 zeigt nur in

der ersten Zersetzungsstufe ein Massenfragmenthei 76, das CSzugeordnet werden kann.

Bei einem Versuch, [GafSNH"Bu),| 34 sublimativ zu reinigen, wurde der Komplex zu ¢3
zersetzt und 1,3-Dir-butylthioharnsto konnte als Reinsubstanz erhalten werden, wobei so-
wohl die Schmelztemperatur als auch did- und**C-NMR-spektroskopischen Daten mit den
entsprechenden Literaturangaben (iberein stimni&H.

Abbildung 4.43.: Detektierte Masse-zu-Ladungsverhéltnissg) pei der thermischen Zersetzung von
[IN(S,CNEY)4] 30, [IN(SCNH"Bu);] 31 und [In(SCNH'Bu)y] 32.
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Schema 4.27Norschlag eines Mechanismus zur Zersetzung von Indium- oder
Gallium-Monoalkyldithiocarbamat-Komplexen.

Diese Ergebnisse unterstitzen den hier vorgeschlagenen Mechanismus, dass sich bei der Zerset-
zungsreaktion von Monoalkyldithiocarbamatkomplexen Thioharnsto e bilden, die sich erst bei
hoheren Temperaturen zersetzen bzw. Uchtig sind (vgl. Schema 4.27).

Im Vergleich zu [IN(ZCNEL);] 30 koénnen die Komplexe [INENH'Bu)] 31 und
[IN(S,CNH'Bu)] 32 aufgrund der NH-Funktion und somit vergleichbar leicht abspaltbaren Rests
bei deutlich geringerer Temperatur zum entsprechenden Indiumsul g&yzersetzt werden. Dies
kann auf die bevorzugte Bildung von Isothiocyanaten ung3-als tchtige Abgangsgruppen
unter Bildung von InS; zuriickgefuhrt werden. In einer nachgelagerten Reaktion kdnnen die
Isothiocyanate mit HS, welches bei der Bildung von den Metallsul den entsteht, zu dem entspre-
chenden Thioharnsto reagieren. Die Reaktion von Isothiocyanaten mit Wasser unter basischen
Bedinungen zu Thioharnsto en und dem Carbonylsul d COS ist literaturbekaft!

Weiterhin ist bekannt, dass bei der Zersetzung von Zink- und Nickelbisalkyldithiocarbamatkom-
plexen in primaren Aminen ein Ligandenaustausch zugunsten von Monoalkyldithiocarbamaten
statt ndet. Wahrend der Zersetzung kommt es zur Bildung von Dialkylthioharnsto en und den
jeweiligen Sul denl?43:244]

Ein alternativer Zersetzungsmechanismus verlauft tiber eine Dithiocarbimat-Zwischenstufe. Di-
thiocarbimate kénnen durch Deprotonierung von Dithiocarbamaten mit NH-Funktion dargestellt
werdenl!02231Bej der Bildung von Dithiocarbimaten wird das entsprechende Amin ung ©S.

Das Amin wiederum kann weitere Liganden deprotonieren, wodurch sich wiederum Dithiocarbi-
mate bilden und letzlich das Metallsul d zurtckbleibt (vgl. Schema 4.28). Beide Mechanismen
sind plausibel und kénnen anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht favorisiert werden.
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Schema 4.28Vorschlag eines alternativen Mechanismus zur Zersetzung von Indium- oder
Gallium-Monoalkyldithiocarbamat-Komplexen tber Dithiocarbimatzwischenstufen.

Beide Zersetzungspfade sind Komplexen mit Dialkyldithiocarbamatliganden verwehrt. Denkbar
ware eine Zerstzung zu G8ind Tetraalkylthioharnsto en, wobei die h6heren Zersetzungstem-
peraturen mit dem Fehlen der NH-Funktion und damit einer stabileren Bindungssituation in
den Komplexen zu erklaren sind. Es ist plausibel, dass sich auch hier Thioharnsto e bilden,
jedoch konnten die entsprechenden Tetraalkylthioharnsto e nicht nachgewiesen werden. Der
entsprechende Zersetzungsmechanismus ist in Schema 4.29 dargestellt. Aufgrund fehlender
Informationen beziglich des moglichen Zersetzungswegs sowie von Zwischenstufen kdnnen
keine genauen Angaben gemacht werden. Auch in der Literatur wurde bislang kein vollstan-
diger Zersetzungsmechanismus uber die Uchtigen organischen Verbindungen entsprechender
Dialkyldithiocarbamatkomplexe beledt®!

2

R2 R

N—R?2 N—R?

S N (S M s MS; + 3CS; +3  N__N.,
N S:}MQ N~ A R \[Sr
/ 2 S —R2
R2 S '}I_RZ R /N R
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Schema 4.29:Denkbarer Reaktionspfad einer Zersetzung von Indium- oder
Gallium-Dialkyldithiocarbamat-Komplexen.
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4.6.1. Kristallstrukturanalysen

Von [IN(SCNH"Bu)] 31, [IN(SCNHBu)] 32 und [Ga(SCPyr)] 36 konnten Einkristalle er-
halten, kristallstrukturanalytisch untersucht und mit den literaturbekannten Verbindungen
[IN(S,CNEb)4] 30 und [Ga(SCNEL);] 33 verglichen werdert??”l Die In- bzw. Ga-Zentralatome der
jeweiligen Molekulstrukturen sind erwartungsgemay analog zu [IsC8IEt);] 30 und
[Ga(SCNEYL);] 33 jeweils von drei bidentaten Dithiocarbamat-Liganden umgeben und damit
von sechs S-Atomen umgeb&q’! Durch die bidentate Bindungsform ist der Winkel der €S
Einheit auf ca. 118(In-Komplexe) bzw. 1FgGa-Komplexe) im Vergleich zu den salzartigen
Dithiocarbamat-Verbindungen aus Abschnitt 1 mit ca. 121 -°A23kleinert. In Tabelle 4.17 sind
ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel der beschriebenen Molekulstrukturen von
[IN(S;CNEW)4] 30, [IN(SCNH"Bu)y] 31, [IN(SCNHBu)] 32, [Ga(SCNEL);] 33, [Ga(SCPyr)] 36
und DMPyr[SCNH'Bu] 3 (vgl. Abschnitt 1) angegeben.

Tabelle 4.17.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Strukturen von [IsCBIEt)4] 30,2271
[IN(S,CNH"Bu)j] 31, [IN(S;CNHBu)j 32, [Ga(SCNEL)3] 33,2271 [Ga(SCPyr)] 36 und
DMPyr[S,CNHBU] 3.

30227 31 32 33227] 36 3
Lange/A | Lange /A| Lange/A | Lange/A| Lange/A | Lange/A
Raumgruppe C2/c P2/c P22:2, C2/c P2/c Pccn
Bindung
M-S1 2.582(2)| 2.589(1)| 2.589(1) 2.408(2)| 2.409(1) -
M-S2 2.611(2)| 2.628(1)| 2.611(2)| 2.466(1)| 2.484(1) -
Ci1-s1 1.719(2)| 1.717(2)| 1.719(5)| 1.714(2)| 1.720(2) | 1.708(2)
C1-S2 1.736(5)| 1.732(2)| 1.725(5)| 1.730(6)| 1.725(2) | 1.725(2)
C1-N1 1.326(6)| 1.317(3)| 1.329(6)| 1.325(7)| 1.316(3)| 1.345(2)
Winkel/° | Winkel/° | Winkel/° | Winkel/° | Winkel/° | Winkel/°
S1-M-S2 | 69.75(5)| 69.47(2)| 69.80(4)| 73.84(4)| 73.55(2) -
S1-C1-S2 | 118.4(3)| 119.1(1)| 118.6(3)| 116.6(3)| 116.58(14) 121.37(9)
S1-C1-N1 | 120.8(3)| 121.3(2)| 118.0(4)| 122.3(3)| 122.3(2) | 115.8(1)

[IN(S ,CNH"Bu)] 31

[IN(S;,CNH"Bu);] 31 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe f&2mit

acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be nden sich zwei
Molekule. Einen-Butylgruppe wurde im Verhaltnis 53/47 fehlgeordnet verfeinert. Die jewei-
ligen CS-Einheiten des Liganden liegen nahezu in einer Ebene mit dem Sticksto und dem
Indiumzentrum (z.B. S1-C1-N1-C2: 5.6(S)L.-C1-S2-In1: 0.9{l Die Bindungslange N1-C1 ist mit
1.317(3) Aetwas kiirzer als in der salzartigen Verbindung DMP@ {8 Bu] 3 (N1-C1: 1.345(2) A)
(vgl. Abschnitt 1.3.6). Die C-S-Bindungsléngen sind in einer Groyenordnung wie die entsprechen-
den Bindungen von DMPyr[ENHBuU] 3 (z.B. S1-C1: 1.725(2) A, S2-C1: 1.708(2) A).
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Abbildung 4.44.: Molekulstruktur von [In(SCNH"Bu)] 31im Festkdrper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sowie die Fehlordnung sind der Ubersichtlichkeit halber
nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen /A und -winkel /°: C1-N1: 1.317(3), C1-S1: 1.717(2), C1-S2: 1.732(2),
In1-S1: 2.5894(5), In1-S2: 2.6280(5), N1-H1: 0.86(2), N1-C1-S1: 121.3(2), N1-C1-S2: 119.7(2), S1-C1-S2:
119.1(1), S1-C1-N1-C2: 5.6(3), N1-C1-S1-In1: 178.7(2), S1-C1-S2-In1: 0.9(1).

Die Bindungsléangen und -winkel des Liganden im Hinblick auf das In-Zentralatom sowie die
Bindungsléngen des Liganden bewegen sich in der gleichen Groyenordnung wie die entsprechen-
den Bindungslangen und -winkel in [INENE®)4] 30 (N1-C1: 1.329(7) A, C-S: 1.723(3) A, In-S:
2.597(2) A¥21 Weiterhin ist zu beobachten, dass sich wie bei dem salzartigen Dithiocarbamat
DMPyr[SCNHBu] 3 (N1-S1": 3.464(2) A, N1-H1: 0.82(2) A, H1-S1": 2.65(2) A) intermolekula-
re NH-S-Wassersto briicken (N1-S4": 3.442(2) (N1-H1 : 0.86(2) A, H1-S4": 2.62(3) A), N2-S2":
3.444(3) (N2-H2 : 0.88(2), H2-S2':2.60(3))) ausbilden. Diese sind jedoch im Unterschied zu DM-
PyrSCNH!Bu 3 nicht parallel ausgerichtet (vgl. Abbildung 4.45).
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Abbildung 4.45.: Intermolekulare Wechselwirkung der Liganden des Komplexes
[In(S,CNH"Bu)] 31in Form von NH-S-Wassersto briickenbindungen. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto atome sowie weitere Liganden sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.

[IN(S,CNH!Bu)4] 32

Abbildung 4.46.: Molekiilstruktur von [In(SCNH!Bu);] 32im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel /°: In1-S1: 2.577(2), In1-S2: 2.599(2), S1-C1: 1.719(5), C1-S2: 1.725(5),
N1-C1: 1.329(6), N1-C2: 1.495(6), N1-H1: 0.86(4), S1-In1-S2: 69.8(4), S1-C1-S2: 118.6(3),
N1-C1-S1:118.0(4), S1-C1-S2-In1: 1.4(3), S1-C1-N1-C2: 179.6(3)°.

[IN(S,CNH'Bu);] 32 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe, B2,
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be nden sich zwei
Molektle. Die Struktur wurde als meroedrischer Inversionszwilling (77/23%) verfeinert.
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Die CS-Gruppe jedes Liganden liegt nahezu in einer Ebene mit dem Sticksto und dem Indium-
zentralatom (S1-C1-N1-C2: 179.8(S)L-C1-S2-In1: 1.4{B)Die Bindungslangen und -winkel sind
in der gleichen Gréyenordnung wie in [INGENH"Bu)] 31 und [IN(SCNEL),] 30.227]

Abbildung 4.47.. Wechselwirkung der Anionen untereinander tber
NH-S-Wassersto briickenbindungen in verschiedenen Darstellungsweisen.

Analog zu [In(SCNH"Bu)] 31 sind auch hier intermolekulare NH-S-Wassersto briicken in einer
ghnlichen Gréyenordnung zu beobachten (N1-S9: 3.592(4) A N1-H1 : 0.86(4) A, H1-S9: 2.69(5) A,
N6-S1: 3.461(4) A N6-H6: 0.84(5) A, H6-S9: 2.66(5) A). Diese sind parallel zueinander ausgerichtet
mit einem Abstand von 1.08(5) A auf , welcher somit einen doppelt so groyen Abstand wie in
DMPyr[S,CNH'Bu] 3 (0.487(1) A) entspricht (vgl. Abschnitt 1.3.6).
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[G a(Szc Pyr) 3] 36

Abbildung 4.48.: Molekilstruktur von [Ga($CPyr)] 36 im Festkorper. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewéhlte Bindungsléangen /A und -winkel /
Gal-S1: 2.484(1), Gal-S2: 2.409(1), C1-S1: 1.725(2), C1-S2: 1.720(2), C1-N1: 1.316(3), S2-Gal-S1: 73.55(
S2-C1-S1: 116.6(2), N1-C1-S1: 122.3(2), S2-C1-S1-Gal: 5.8(2), N1-C1-S2-Gal: 173.8(2).

[Ga(SCPyr)] 36 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe B@mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be ndet sich ein Molekdl
[Ga(SCPyr)]. Die Bindungslangen und -winkel des Ligandenrickrag€Byr stimmen mit dem
Anion von DMPyr[SCPyr] 4 Giberein (vgl. Abschnitt 1.3.6).

Es konnten keine intermolekularen Wechselwirkungen wie bei den KompleX&nnd 32 mit
Monoalkyldithiocarbamat-Liganden beobachtet werden. Dies ist auf die Abwesenheit einer NH-
Funktion zurtckzufihren.

4.6.2. Versuchte Darstellung von Indium- und
Gallium- tert -butyltrithiocarbonat-Komplexen

Es wurde versucht, analog zu den bisher gezeigten Experimenten, Giber eine Salzmetathesereakti-
on von KSCSBu mit MCk (M = In, Ga) in THF die entsprechenden Indium- und Galligent-
butyltrithiocarbonat-Komplexe darzustellen. Nach Abtrennung der schwerl6slichen Bestandteile
wurde die Uberstehende Lésung im Feinvakuum eingedampft. Es wurden farblose Feststo e, die
in gangigen Losungsmitteln schwerléslich sind, erhalten. Bei den Reaktionen scheint es zu einer
Zersetzung des Trithiocarbonat-Liganden in O8d tert-Butylthiolat unter Ausbildung einer po-
lymeren Komplexverbindung [M(8u)], (M = In 38, Ga39) mit verbriickenden und endstandigen
Thiolat-Liganden zu kommen (vgl. Schema 4.30). Solche Indiumthiolat-Komplexe wiéBLigs

oder [In(SPr)] sind bekannt dafiir, dass sie polymere oder oligomere Komplexverbindungen
bilden?*¢l Entsprechende Galliumverbindungen sind bisher nicht literaturbekannt.
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Schema 4.30:Versuchte Darstellung von [MEESBu);] mit M = In, Ga iiber eine
Salzmetathesereaktion ausgehend von,®S$Bu mit MCl (M = In, Ga) in THF.

Bei Indium zeigt dadH-NMR-Spektrum zwei Signale bei 1.58 ppm und 1.62 ppm, didedter
Butyl-Einheiten zugeordnet werden kdnnen. Diese stimmen mit dem postulierten Dime( [An
SBu),(SBu)] Uberein, jedoch liegen die Signale im Verhaltnis von ca. 1:1 vor. Die Theorie geht
von einem Verhéltnis der Integrale von 2:1 dé®! Ein Trimer der Zusammensetzung [ -
SBu)(SBu) sollte ebenfalls ein Verhaltnis der Integrale ddi-NMR Signale von 2:1 aufweisen.

Die quartaren Kohlensto atome konnten aufgrund der schlechten Ldslichkeit in CP@tht
detektiert werden.

Die elementaranalytische Untersuchung der Indiumverbindung deutete auf einen zu geringen
organischen Anteil hin (vgl. Tabelle 4.18). Bei den gebildeten Verbindungen kdnnte es sich
um Verbindungen der Zusammensetzung M§8); handeln, welche dazu neigen Dimere oder
Oligomere zu bilden und zudem keine gute Loslichkeiten zeigen.'Bid&MR-Spektren liefern

aus diesen Griunden jeweils nur Signal in Form von Singuletts furtéie-Butylgruppe. Die
chemischen Verschiebungen in déd-/ 3C-NMR-Spektren wurden in Tabelle 4.18 mit denen
der literaturbekannten Verbindung [l -SBu)(SBu)] gegentibergestellt.

Auch massenspektrometrische Untersuchungen lieferten keine Erkenntnisse beztiglich der gebil-
deten Verbindungen. Es konnten letztlich keine Schlussfolgerungen der erhobenen Daten auf die
genaue Zusammensetzung oder Struktur der Verbindung8mind 39 erhalten werden. Dieser
Ansatz wurde daher nicht weiterverfolgt.

Tabelle 4.18.:Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen und Lage der Stgéle
13C-NMR-Spektren der Indium-38) sowie Galliumverbindung39).

Verbindung C- H- N- S- IH-NMR 13C-NMR
Gehalt| Gehalt| Gehalt| Gehalt (SC(®3)s) (SCCHa)3)
% % % % ppm ppm

[IN(S,CSBu)j ber. | 29.50| 4.46 | 0.00 | 47.24
[IN(SBu)]ber. | 37.70| 7.12 | 0.00 | 25.16| 1.62/1.71(bB'¢1 | 35.7/37.f4
38 gef. 34.61| 6.94 | 0.00 | 23.34 1.58/1.62 35.2/37.8

39 gef. - - - - 1.60/1.72(br) 35.9/37.7
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4.6.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Darstellung von Indium- und Gallium-Komplexen mit Dialkyl- und
Monoalkyldithiocarbamat-Liganden tber eine Salzmetathese-Reaktion in THF ausgehend von

den entsprechenden Dimethylpyrrolidiniumsalzen vorgestellt (Schema 4.31).

S

3 DMPyr* —S)k THF

NRIRZ t+ MCl3

- 3 DMPyrClI

R®= Alkyl; R2=H, Alkyl M=Ga, In

M = Ga
M = Ga
M = Ga
M = Ga
M = Ga

M=In, Rl=R2=Et 30
M=In, Rl= "Bu, R?=H 31
M=1In, R'= 'Bu,R?=H 32

Schema 4.31:Salzmetathese-Reaktion zur Bildung der Dithiocarbamat-KompRéxe37.

Es konnte gezeigt werden, dass sich homoleptische Indium- und Gallium-Komplexe mit Mono-
und Dialkyldithiocarbamaten tGber Salzmetathesereaktionen in guten Ausbeuten (> 80%) dar-
stellen lassen. Die Komplexe wurden mittéld-, 13C-NMR-Spektroskopie, Elementaranalytik,
thermogravimetrischen Analysen und hochau 6sender ESI- oder FD-Massenspektrometrie unter-
sucht. Die Indium-Komplexe [INGENH"Bu);] 31 und [In(SCNH!Bu)] zersetzen sich bei 152

bzw. 181C im Vergleich zu dem Komplex [INgSNE®);] (354°C) bei einer um 202C bzw. 173C

niedrigeren Temperatur.

,R'=R2=Et
,R'= "Bu, R2=H
,R'= 'Bu,R?=H
. NRIR? = Pyr
,R=Pr,R?=H

33
34
35
36
37
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Der entsprechende Gallium-Komplex [Gal®IH!Bu);] 35 zersetzt sich bei 17& und damit im
Vergleich zu [Ga(ENEbL);] 33 (317°C) bei einer um 13SC niedrigeren Temperatur. Im Vergleich

mit den thermogravimetrischen Daten der Monoalkyldithiocarbamat-ILs zeigen diese Ergebnisse,
dass erst die Bindung zu einem Metallion die Zersetzungsenergie herabsetzt (vgl. Abschnitt 1).
Die entsprechenden Indium-Komplexe wurden zusatzlich mittels TGA-MS untersucht, um Rick-
schlisse auf den Zersetzungsmechanismus zu ziehen. Die Rickstande der thermogravimetrischen
Untersuchungen wurden mittels Rontgenpulverdi raktometrie als,$§ (M= In, Ga) identi ziert.
Dabei wurden bei den Riickstanden ausgehend von Jaf8"Bu);] 31 und [In(SCNH!Bu);] 32
oxidische Verunreinigungen in Form von J0; identi ziert. In ,S; und GaS; sind elektronische
Halbleiter und sind besonders in sogenannt€hGSMaterialien fur die Halbleiterforschung
interessant.

Abbildung 4.49.: Molekiilstruktur von [In(SCNH"Bu)y] 31 (links) und [IN(SCNH Bu),] 32 (rechts)
im Festkorper. Alle kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
abgebildet. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.

Mit [In(S,CNH"Bu);] 31 und [In(SCNH'Bu);] 32 konnten erstmalig die Molekulstrukturen im
Festkorper eines homoleptischen Komplexes mit N-Monoalkyldithiocarbamat-Ligand beschrieben
werden (Abbildung 4.49). In beiden Kristallstrukturen konnten intermolekulare NH-S-Wassersto -
briickenbindungen beobachtet werden. Weiterhin konnte die Molekulstruktur im Festkérper von
[Ga(SCPyr)] 36 aufgeklart werden.

Analoge Salzmetathese-Reaktionen mit Kalitent-butyltrithiocarbonat zur Bildung von Indium-

und Galliumtrithiocarbonat-Komplexen waren hingegen nicht erfolgreich.
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Molybdéandisul d MoS ist ein interessantes, vielfaltig einsetzbares Material (vgl. Einleitung
Abschnitt 6). Die bisher erforschten Synthesewege fur den Bereich elektronischer Halbleiter
sind oftmals nicht zielfihrend, da groy achige, defektfreie 2D-MeSchichten bislang nicht
herstellbar sind. In dieser Arbeit wurden verschiedene Ansatze zur Darstellung von, BiasS
verschiedenen Prékursoren verfolgt.

Dabei spielt die thermische Zersetzung von geeigneten Ausgangsmaterialien eine besondere Rolle.
Die Arbeitsgruppe unO'Brien stellte in einem solchen sogenanntdiop-DowrAnsatz Mo$

aus schwefelbasierten Molybdan-Komplexen 8&r1*?IDabei wurden zweikernige Molybdan-
Komplexe mit Dithiocarbamat-oder Xanthogenat-Liganden in heiyem Oleylamin thermisch
zu MoS zersetz{!*?l In einer anderen Arbeit wurden einkernige Molybd&n-Dithiocarbamat-
Komplexe Uber ein Aerosol-unterstiitzen CVD-Prozess auf Glassubstraten aufgetragen und dort
zu MoS in Form von Nanorohren zerset#!

Aufgrund der Verd entlichungen vorKimet al. undLiu et al,, die zeigen konnten, dass Lésungen
von (NH,),[MoS,] thermisch erfolgreich zu MogDunnschichten zersetzt werden kbnnen. Te-
trathiomolybdate wurden im Rahmen dieser Arbeit weiter untersucht (vgl. Abschnitt 552§56]
Durch die Reaktion von Tetrathiomolybdaten mit geeigneten Elektrophilen sollte ein Zugang
von Mo$S aus Lésung untersucht werden.

Desweiteren wurden verschiedene Anionen des Typs [M$pCIn =1, 2, 3) in Kombination mit
1-n-Butyl-3-Methylimidazolium-Kation dargestellt (Abschnitt 5.3). Ein weiterer Ansatz sollte mit
der Umsetzung von BMIMMoClI¢] mit der ionischen Flissigkeit BMIM[SH] untersucht werden,
um MoS bei Raumtemperatur zu erhalten.

Auyerdem wurden verschiedene Molybdan-Komplexe mit schwefelbasierten Liganden dargestellt
und hinsichtlich der thermischen Zersetzung zu Mashtersucht (vgl. Abschnitt 5.1). Die molyb-
danbasierten Verbindungen, die erfolgreich zu Ma8rsetzt werden konnten, wurden weiterhin

auf ihre Eignung zu einer ldsungsbasierten Auftragung mitt8jgincoatingind anschlieyendem
Annealinguntersucht, mit dem Ziel, MogDunnschichten darzustellen. Bei der Auswahl von
potentiellen Mog-Prakursoren fir Abscheidungsanwendungen spielen im Allgemeinen mehrere
Faktoren eine Rolle. Die entsprechende Verbindung sollte folgende Eigenschaften besitzen:

" de nierter Zerfall zu MoS ohne Verunreinigungen

~ Liganden mit moglichst geringem Molekulargewicht

" geringes Gesamtmolekulargewicht

" hoher Anteil von Mo und S im Molekul

" gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln

" stabil bei Raumtemperatur

" gute Benetzung der zu beschichtenden Ober adheniedrige Viskositat der Lésung
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Ein hoher Anteil von Molybdan und Schwefel bezogen auf die Molekularmasse ist wichtig, damit
die Wahrscheinlichkeit eines Einbaus von Fremdatomen gering ist. Je geringer der Anteil der
bei der thermischen Zersetzung zu entweichenden Molekilbestandteile, desto geringer ist die
Gefahr einer Rissbildung der Schicht bzw. die Chance auf Inhomogenitaten in der Schicht. Bei
der Zersetzung sollte sich das gebildete Ma®glichst in gleichmayigen Schichten einheitlicher
Schichtdicke ohne Defekte anordnen. Dabei bedingen sich die Eigenschaften - insbesondere die
Loslichkeit und Anteil der Liganden an der Molekularmasse - gegenseitig.

Verbindungen, die diese Eigenschaften aufweisen sollten identi ziert und hinsichtlich ihrer
Eigenschaften als MgPrakursoren untersucht werden. Dabei wurden die literaturbekannten Ver-
bindungen [Mo(Su)] 40”41 [Mo(SCNMe),] 4124 [Mo(SCN'Bwy),] 4224
[Mo(S,CSBu)] 43*°° und [Mo,S(SCN"Bw,),] 45 als potentielle MoSPréakursoren ausgewahlt.

Sie werden im Folgenden einzeln diskutiert.

5.1. Schwefelbasierte Komplexe des Molbdans als potentielle MoS ,-Prakursoren
5.1.1. Molybdan-tetrakis- tert -butylthiolat (40)

Molybdan-tetrakistert-butylthiolat (40) wurde 1981 vorOtsuka et al. erstmals synthetisiert und
kristallstrukturanalytisch untersuch4! In dieser Arbeit wurde die Verbindung nach einer modi-
zierten Vorschrift synthetisiert. Es hat sich gezeigt, dass [M®&8),] 40 bei Raumtemperatur in
Ldsung instabil ist. Daher wurde die Reaktionsfihrung derart gestaltet, dass die Umsetzung von
[MoCl,(MeCN}] mit LiS'Bu, welches Uiber eine Deprotonierungsreaktion V&uSH mit"BulLi

bei* 78°C in situ dargestellt wurde, in einem Gemisch alidexan:THF (1:1) bei fC erfolgte.
Ebenso wurde die Extraktion mitHexan, das Eindampfen der Losung und die Trocknung der
Verbindung unter Kiihlung bei 0C durchgefiihrt, wodurch die Ausbeute von 48%3 auf 67%
gesteigert wurde. Desweiteren wurde die Verbindung b6i°C gelagert, da sich zeigte, dass die
isolierte Verbindung bei Raumtemperatur nicht lagerstabil ist.

-78 °C
NBuLi \*/ 0°C )
4 \~/ - . .+ [MoCly(MeCNy),] [Mo(S'Bu)a] + 4 LiCl
SH "Hexan Li" s "Hexan:THF
(1:1) 40

Schema 5.32:Reaktion von [MoCJ(MeCN}] mit LiS'Bu unter Bildung von [Mo(8u),] 40.

Die Ergebnisse deH- und 13C-NMR-spektroskopischen, IR-spektroskopischen und elementar-
analytischen Untersuchungen stimmen mit den Angaben in der Literatur Giberéih.

Es wurde eine thermogravimetrische Untersuchung (25-°E1019%) durchgefuhrt, um auf die
Eignung [Mo($Bu),] 40 als MoS-Prékursor zu prifen (vgl. Abbildung 5.50). Die Zersetzungstem-
peratur (3%-Abbau) wird bei 18 und die Temperatur der maximalen Abbaugeschwindigkeit
bei 129°C erreicht. Die SDTA-Kurve zeigt ein exothermes Signal bei T28nd ein endothermes
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Abbildung 5.50.: Links: TGA- (schwarz) un&DTA (rotyKurven von [Mo($Bu),] 40; Rechts:
Pulverdi raktogramm des TGA-Riickstandes im Vergleich zu den Re exen fiir M&8!

Signal zwischen 13€C und 165°C (vgl. Abbildung 5.50). Dies deutet auf die Bildung stabiler
Produkte hin, wobei die Zersetzung insgesamt endotherm zu sein scheint. Unter der Annahme,
dass die Verbindung ohne vorgelagerten Verdampfungsprozess vollstandig zu2dd8llt, ist

ein Ruckstand von 35% zu erwarten. Der Gesamtmassenabbau ist mit einem Wert von 64% und
dem damit verbleibenden Riickstand von 36% in guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten Er-
gebnis. Der Rickstand wurde anschlieyend mittels Rontgenpulverdi raktometrie auf kristallines
MoS untersucht. Wie das Di raktogramm in Abbildung 5.50 zeigt, wurde kein kristallines MoS
erhalten. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass es sich bei dem Material um amorphesistoge|t.

Diese Hypothese wurde nicht weiter verfolgt.

5.1.2. Dialkyldithiocarbamat-Komplexe des Molybdans (41, 42)

[Mo(SCNMe),] 41 und [Mo(SCN'Bw), 42 stellen zwei literaturbekannte Vertreter von
Molybdan-Komplexen mit Dialkyldithiocarbamat-Liganden d&#2°Diese wurden nach Litera-
turvorschrift durch Reaktion von [Mo(CQ) mit zwei Aquivalenten Tetra.methyl- bzw. Tetra-
n-butylthiuramdisul d in Aceton unter Riick uss dargestellt (vgl. Schema 5.33). Im Vergleich
weist [Mo(SCN"Buw,),] 42 eine bessere Loslichkeit in gdngigen Loésungsmitteln auf. Die erhohte
Laslichkeit ist auf die groyeren Alkylgruppen des@N"Bu,-Liganden zurtickzufthren.
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reflux, 6h

R

|
2 Ro M s N+ [Mo(CO)] °
N~ S \ﬂ/ R Aceton R 5/\Js R

R=Me 41
R="Bu 42

Schema 5.33:Darstellung von [Mo(SCNMe&y),] 41 und [Mo(SCN"Bw,),] 42 nachJowitt et. al.bzw.
Malik et. all248.249]

Die 'H- und '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen von [Mg&fSMe),] 41 und
[Mo(SCN"'Buw,),] 42 in CDC lieferten keine Signale, die den Verbindungen zugeordnet werden
konnten. In der Literatur sind bisher keine NMR-spektroskopischen Daten ver6 entlicht. Es
wurden hochau dsende ESI- und APCI-massenspektrometrische Untersuchungen durchgefihrt
und entsprechend der gefundenen Masse-zu-Ladungsverhaltnisse und des Isotopenmusters aus-
gewertet. Von beiden Komplexen konnte das Molekulsignal ((MG(@Ve),] 41. 7 = 577.8806,
[Mo(SCN'Bw,),] 42: 7 = 914.2569) identi ziert werden.

[Mo(S2CN"Buy)s]* [Mo(S,CN"Buy)4] [MOS(S,CN"BU,),]*
"Bu 42 -CS,
N__S
"BuT "Bu "Bu
S | |
N N
n - N
Bu \[S]/ hBU

Schema 5.34:Mdgliche Fragmentierung von [MogEN"Bw,),] 42 unter ESI-Messbedingungen.

Im Fall von [Mo(SCN"Buw,)4] 42 konnten neben dem Molekilion auch Signale von Komplexfrag-
menten, bei denen Liganden abgespalten wurden, identi ziert werden. Eines dieser Fragmen-
te entspricht dem Molekdlsignal, bei dem ein Ligand abgespalten wurde ([MNBU,)4] "

7 =710.1688 Ein weiteres Signal konnte einem Molekiilion zugeordnet werden, bei dem ein
weiterer Ligand vom Komplex abgespalten wird, wobei eines der Schwefelatome des Liganden
am Molybdan verbleibt. Dies kdnnte mit der Abspaltung eines Tetra-n-Butylthioharnsto s sowie

CS erklart werden. Bei ESI-massenspektrometrischen Untersuchungen konnte der Signalsatz bei

7 =538.0527 einem Molekulfragment mit einer Zusammensetzung von [MGSI'Bu,),] " zuge-

ordnet werden, was den zuvor beschriebenen Zersetzungspfad unterstitzt (vgl. Schema 5.35). Die
Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen sind in Tabelle 5.19 zusammengefasst.
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Tabelle 5.19.: Zusammenfassung der massenspektrometrischen Ergebnisse von JENEE),] 41
und [Mo(SCN"Bw,),] 42 mit Angabe Uber die verwendete Methode, dem gefundenen und
berechneteri}-Verhéltnis, der entsprechenden Zusammensetzung und deren Zuordnung zu

Molekulfragmenten.

Verbindung Methode| Masse | Zusammen- | Masse Zuordnung
gef. /2 setzung ber. /7
[Mo(SCNMe),] 41 | APCI(+) | 577.8806 MoN,S;C,H,4 | 577.8806 [Mo(S,CNMe),™
[Mo(SCN'Bw,),] 42 | ESI(+) | 914.2569 MoN,SCsH7, | 914.2568 [Mo(S,CN'Bu,),*
[Mo(SCN'Bw,),] 42 | ESI(+) | 710.1688 MON3;SCoHs, | 710.1691 [Mo(S,CN'Bu,)4]*
[Mo(SCN'Bw,),] 42 | ESI(+) | 538.0527 MoN,S,CigH36 | 538.0528 [MoS(SCN'Bu,),]*

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von [pMiN$le), 41 und
[Mo(SCN'Bw,),] 42 stimmen mit Ausnahme des Schwefelwertes gut mit den Angaben in der
Originalliteratur sowie den fiir die beiden Komplexe berechneten Werten tibeféis*’IDie
Abweichung der Schwefel-Werte l&sst sich dadurch begrinden, dass die zu bestimmenden, ho-
hen Werte auyerhalb des Kalibrationsbereichs lagen. Die Ergebnisse der elementaranalytischen
Untersuchungen sind in Tabelle 5.20 zusammengefasst.

Tabelle 5.20.: Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der Komplexe
[Mo(SCNMey),] 41 und [Mo(SCN"Bw,),] 42 mit den berechneten Werten der entsprechenden

Verbindung

Zusammensetzung.

gefundene (berechnete) Anteile/ % \

C | H

N | S

[Mo(SCNMe),] 41
[Mo(SCN'Bu,),] 42

)8.16 (7.95

6.19 (6.13

25.53 (24.99)4.26 (4.19) 9.64 (9.71) 47.19 (44.47)
47.19 (47.3

25.13 (28.08)

Die Komplexe [Mo(&NMe),] 41 und [Mo(SCN'Bw), 42 wurden thermogravimetrisch
(25 - 700°C; :IFQE) untersucht, um zu prufen ob sich bei der thermischen Zersetzung Muifet

(Abbildung 5.51).
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Abbildung 5.51.: Links: TGA-Kurve von [Mo(§CNMe),] 41. Rechts: TGA-Kurve von
[Mo(S,CN"Buy),] 42.

Die Zersetzungstemperatur (3%-Abbau) kann bei Z1811) bzw. 156C (42) beobachtet werden.

Die TGA-Kurven der untersuchten Verbindungen zeigen jeweils einen zweistu gen Verlauf. Die
maximalen Abbaugeschwindigkeiten wurden bei [MgCBIMe&),] 41 mit 266°C und 402°C, bei
[MO(SCN'Bu,)4] 42 mit 156°C und 373C bestimmt. Bei [Mo(££NMe),] 41 ist ein Plateau zwi-
schen 330C und 370°C mit einem Masseverlust von 46% zu beobachten, bei [MaNBW,),] 42
zwischen 300 °C und 330 °C mit einem Masseverlust von 51% zu beobachten.

Im Fall einer vollstandigen Zersetzung der Komplexe zu MisEmit einem Rickstand von 28%

fur [Mo(S,CNMe),] 41 bzw. 18% fiur [Mo(£N"Bw,),] 42 zu rechnen. Wahrend der erwartete
Masseverlust von [Mo@ENMe,),] 41 mit 72% in sehr guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten

Wert ist, weicht der entsprechende Masseverlust bei [MQIS'Bw,),] 42 mit 72% um 10 Prozent-
punkte von dem erwarteten Riickgang von 82% ab. Dies kdnnte durch eine nicht vollstandigen
Zersetzung der Verbindung erklart werden.

Dass [Mo(&CN'Bw), 42 eine (geringere Zersetzungstemperatur aufweist als
[Mo(SCNMes),] 41 stimmt nicht mit dem Trend Uberein, dass die thermische Zersetzungstempe-
ratur mit steigender Molekularmasse zunimmt. In diesem Fall kann davon ausgegangen werden,
dass unterschiedliche Zersetzungsmechanismen von [Me#e)),] 41 und [Mo(SCN'Bu,),] 42

zu unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen fihren.

In der Literatur wird die Zersetzung von Komplexen mit Xanthogenat-, Dithiocarbamat- oder
Trithiocarbonat-Liganden mit der sogenannté@huagev-Eliminierung erklart?5! 253 Die Chua-
gev-Eliminierung behandelt die thermische Zersetzung von Estern der Xanthogensaure zu Ole-
nen und Xanthogensauren tber eine-H-Eliminierung (Schema 5.35). Xanthogensauren sind

in der Regel wenig stabil und zerfallen ihrerseits zu COS und dem entsprechendenffiiol.
Ubertragen auf die Zersetzung von Dithiocarbamat-Ester bilden sich dementsprechend ein Ole n
und eine Dithiocarbaminsaure, die wiederum zum entsprechenden Amin undz€Sallt 255! Fiir
Dithiocarbamat-Metall-Komplexe wurden verschiedene Zersetzungsprodukte beschrieben, die je
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nach Metall-Komplex und Zersetzungsbedinungen zu Thiocyanaten, Sul den oder elementarem
Metall zer elen[?%5]

Da bei [Mo(SCNMe),] 41 im Gegensatz zu [MogEN"Bw,),] 42 keine -H-Eliminierung statt n-

den kann, konnte dies die Ursache einer hdheren Zersetzungstemperatur sein. Eine denkbare
Chugaev-typische Zersetzungsreaktion von [Mof&GN"Bu,),] 42 ist in Schema 5.35 abgebildet.

R
|
N. ~S—Mols HS.__S-MolL; =—= Sy _-S~Mols HS—Mols
H R R’ R ‘
L= 82CNnBU2 IIMO(SH)4"
-2stl
42
MoS,

Schema 5.35:Denkbarer Zersetzungsmechanismus von [M@8"Bu,),] 42 angelehnt an eine
Chugaev-Eliminierung[251.254]

Weiterhin ist es jedoch wahrscheinlich, dass sich Maseiner Chugaev-typischen, einstu-

gen Zersetzungsreaktion bildet, da die-H-Eliminierung Aktivierungsenergie bendtigt und

die nachfolgenden Zersetzungsschritte instabile Zwischenprodukte wie MofStdjweisen.

Eine einstu ge Zersetzung kann jedoch in den jeweiligen TGA-Kurven nicht beobachtet wer-
den. Daher kénnten auch vier konzertierte Einzelschritte vorliegen, welche jedoch aufgrund
nicht nachweisbarer Zwischenstufen nicht erértert werden. Es ist nal nicht mdéglich einen
exakten Zersetzungsmechanismus fur diese beiden Komplexe zu formulieren. Die Ergebnisse der
thermogravimetrischen Analyse wurden in Tabelle 5.21 zusammengefasst.

Tabelle 5.21.:Ergebnisse der TGA mit 3%-Abbau, max. Abbaugeschwindigkgit Masseabbau M
von [Mo(SCNMey),] 41 und [Mo(SCN"Buy),] 42 und der berechneten Restmasgt-Mos/_ .

omplex **
3%-Abbau | Stufen Twia M ke
°C °C % %
[Mo(SCNMey),] 41 248 2 42182 ‘7‘2 72
[Mo(SCN'Bu,),] 42 156 2 g?g % 82
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5.1.3. Molybdan-tetrakis- tert -butyltrithiocarbonat (43)

Molybdéan-tetrakistert-butyltrithiocarbonat 43 wurde erstmals 1977 voRlyde und Zubieta
dargestellt und im Jahr 1982 vd@mith dessen optische und elektronische Eigenschaften un-
tersuchtet al®®1%l|n der Literatur ndet dieser Komplex seither keine Erwahnung mehr. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit sich der Komplex [M&®Bu)], der neben
Molybdéan nur aus Schwefel- und Kohlenwassersto einheiten aufgebaut ist, zur Darstellung von
MoS mittels thermischer Zersetzung eignet.

Smith et al. synthetisierten die Verbindung3 lGiber eine Salzmetathesereaktion ausgehend von
(PyH)[MoOCIg] mit acht Aquivalenten NagCSBu in deoxygeniertem Wasséf% Dabei kommt

es neben dem Ligandenaustausch auch zu einer Redoxreaktion, bei der Mo(V) zu Mo(1V) reduziert
und ein Aquivalent NagCSBu zu dem Disul d {BuSCS), oxidiert wird (Schema 5.36).

)S\J<
e X
HCI >< A

— \S

(PyH);[MoOCls]  + 8K[S,CS'BU] S—<g-Mo~>—S + ('BuS,CS,),
H,0 (deox.) SU,S
-4 KCI Y
S\l<
43

Schema 5.36:Darstellung von [Mo($CSBu),] 43 nachSmith et all1l

Bei der Reproduktion der Synthesevorschrift v&mith et al. wurde beobachtet, dass das griine
(PyH)[MoOCIs] beim Loésungsvorgang zu einer braunen Ldsung fuhrte. Dies kann damit erklart
werden, dass es beim Lésungsprozess von (HM$)OCls] in Wasser zu einem Ligandenaustausch
von Chlorid zu einem Oxo-Liganden kommt. Dieser Prozess ist jedoch reversibel und kann
durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure umgekehrt werden. Aus diesem Grund wurde die
(PyH)[MoOCI]-Losung vor der Zugabe zur Trithiocarbonat-Losung mit konzentrierter HCI stark
angesauert.




5. Prékursoren auf Basis von Molybdan zur Abscheidung von MoS 105

Die stark sauren Reaktionsbedingungen sind zudem von Vorteil, da neben den Chlorid-Liganden
auch das stark gebundene, aber protonena ne Oxid durch den Trithiocarbonat-Liganden substi-
tuiert werden soll.

Die Losung von (PyHJMoOCI] wurde anschlieyend zu einer L6-

sung NagCSBu in Wasser gegeben, wodurch es zur Bildung eines

tiefblauen Niederschlags kam. Nach Extraktion des Feststo s mit Di-

chlormethan (DCM) sowie einer saulenchromatographischen Reini-

gung in DCM?Pentan (1:5 - 2:1), bei der das entsprechende Disul-

d (R (DCMPentan (1:5)) = 0.7) in Form einer gelben Bande ent-

fernt wurde, konnte der gewlinschte Komplex als tiefblauer, kristal-

liner Feststo (R (DCMPentan (1:5)) = 0.3) erhalten werden (vgl.

Abbildung 5.52). Die Modi zierung der Reaktionsvorschrift hat zur

Folge, dass die Ausbeute von 33% auf 70% gesteigert werden ktfinte.

[Mo(S,CSBu),] 43 wurde in CDC} *H- und *C-NMR-spektroskopisch

untersucht. Dabei liefert da¥H-NMR-Spektrum lediglich ein Signal

in From eines Singuletts bei 1.64 ppm, welches '®r-Gruppe zu-

geordnet werden kann. DaSC-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei

31.1 ppm, welches den Methylgruppen d&u-Gruppe zugeordnet

werden konnte. Die quartaren Kohlensto atome wurden nicht deteiﬁbbildung 552 Saulen-

tiert. In der ESI-massenspektrometrischen Untersuchung wurde eirchromatographische
Signalsatz bei einem Masse-zu-Ladungsverhaltnis §on 624.8377 [MF;(e;Z‘(i?ggg);’]f’:s
beobachtet, welches dem Fragment [MoS(S&BU)* entspricht und '

die Abspaltung einer SCBu-Einheit zeigt.

Das Ergebnis der elementaranalytischen Untersuchung von [Mo8Bu),] 43 stimmen mit
Ausnahme des Schwefelwertes gut mit den berechneten Werten tberein. Die Abweichung des
Schwefel-Wertes lasst sich dadurch erklaren, dass dieser oberhalb des Kalibrationsbereichs liegt.
Das Ergebnis der elementaranalytischen Untersuchung wurden in Tabelle 5.22 zusammengefasst.

Tabelle 5.22.:Ergebnis der elementaranalytischen Untersuchung von [MG&Bu),] 43 und
berechnete Werte.

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % \
C | H | N | S
[Mo(S,CSBu)] 43 \ 32.18 (31.73)4.95 (4.79) 0.00 (0.00} 52.68 (50.81)

[Mo(S,CSBu),] 43 wurde thermogravimetrisch ( 25 - 760; 1%) untersucht, um zu prifen

ob sich bei der thermischen Zersetzung Md#ldet (Abbildung 5.53). Dabei wurden parallel
zu dieser TGA/SDTA-Untersuchung die Uchtigen Zersetzungsprodukte mittels gekoppelter
Massenspektrometrie untersucht.
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Der Abbau von [Mo(SCSBu),] 43 zeigt einen einstu gen Verlauf. Die Zersetzungstemperatur
wurde bei 162C (3%-Abbau) detektiert und die maximale Abbaugeschwindigkeit wurde bek176

beobachtet.

Der Gesamtmassenabbau betragt 78% und entspricht damit ideal dem theoretischen Abbau unter
der Annahme, dass das Zersetzungsprodukt aus MaSteht.

Die SDTA-Kurve zeigt bei 18T ein exothermes Signal, welches mit der Zersetzung des Komplexes
einhergeht.

Abbildung 5.53.: TGA- (schwarz) undSDTA (rot}Kurve von [Mo(SCSBu),] 43.

Abbildung 5.54.: Detektierte Masse-zu-Ladungsverhaltnissg) pei der thermischen Zersetzung von
[Mo(S,CSBu)] 43 bei 178 °C (maximaler lonenstrom).
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Bei der Messung des gekoppelten TGA-MS (maximaler lonenstrom beC)Z@urden Signale

mit 2 = 55, 56, 57, 76, 78 und 90 detektiert. Die SighaeS55 - 57 lassen sich Fragmenten der
tert-Butyl-Gruppe zuordnen. Die Signale nilt = 76 und 78 kénnen auf das Molekulionenmuster
von CS zuriickgefiihrt werden, wobei das Signdl= 76 der ZusammensetzungC;**S, und das
Signal bei? = 78 der ZusammensetzungC;*’S*!S, entspricht (natiirliche Hau gkeit*'s: 4%,

323 95%). Das Signall Bei= 90 kann dem Fragment,8,,S zugeordnet werden, welchesrt-
Butylmercaptan entspricht. In Abbildung 5.54 ist das Spektrum bei dem maximalen lonenstrom
dargestellt.

Der Ruckstand nach erfolgter Zersetzung des Komplexes wurde mittels Rontgenpulverdi raktome-
trie untersucht. Die Signale des entsprechenden Di raktogramms ( Abbildung 5.55) unterstiitzen
nicht die gewtinschte Bildung von MgSStattdessen weisen die Signale des Di raktogramms
auf die Bildung von Mo@hin (vgl. Abbildung 5.55). Die Reaktion mit Luftsauersto stellt die
wahrscheinlichste Ursache fur die Bildung von Mg@ar. Mo$ oxidiert an Luft bekanntlich
oberhalb von 330 °C zu Mq(§°6:257]

Abbildung 5.55.: Rontgenpulverdi raktogramm des TGA-Rckstands von [MgCSBu),| 43 im
Vergleich zu den Re exen der literaturbekannten Verbindungen MBE! und MoS,.1250
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Bei [Mo(SCSBu), 43 scheint eine Zersetzung nach dem Vorbild eir@nuagev-Eliminierung
plausibel. So spaltet sich bei der thermischen Zersetzung tber eideEliminierungiso-Buten

ab. Der verbleibende Trithiocarbonsaure-Ligand ist natiirgemay instabil und zersetzt sich unter
Abspaltung von CSzu einem SH-Liganden. Auf diesem Wege kdnnte sich formal MogSH)
bilden, woraus sich wiederum unter Abspaltung von$Mo$S bildet. Dieser potentielle Re-
aktionsmechanismus wird durch den Nachweis von,@8d den entsprechenden Alkylresten
unterstitzt. In Schema 5.37 ist dieser Vorschlag eines Zersetzungsmechanismus veranschaulicht.

S.__S—Mols Ss_-S-Mol; HS—MolLg "[Mo(SH)4]" MosS;
= _ Y -cs; 2HaS
1 (s T
H
L = S,CS'Bu
43

Schema 5.37:Vorschlag eines Mechanismus der Zersetzung von [MG&Bu),] 43.

Erstmalig konnte die Molekdlstruktur im Festkorper von [Ma{SSBu),] 43 aufgeklart werden
(Abbildung 5.56). Ein geeigneter Kristall konnte aus CHGdsung des Komplexes erhalten
werden. Der Komplex kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem in der Raumgruppi Idit

acht Formeleiheiten je Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be ndet sich die Halfte des
Komplexes, welche entsprechend den Symmetrieoperatoren und den Koordinaten der einzelnen
Atome das Molekul vervollstandigen.

Tabelle 5.23 zeigt den Vergleich ausgewahlter Bindungslangen und -winkel von f@b{Bu,),]| 42

und [Mo(SCSBu)j] 43. Dabei ist zu erkennen, dass die Bindungslangen und -winkel in den Kom-
plexen [Mo(SCN"Bu,),] 42 und [Mo(SCSBu)] 43 eine ahnliche Gréyenordnung aufweisen.
Naturgemay sind die Bindungslangen und -winkel der entsprechenden C-X (X = S, N) vom entspre-
chenden Atom abh&angig und werden deswegen nicht miteinander verglichen. Die Bindungssituati-
on am Komplexzentrum ist in beiden Fallen ahnlich: Die Molybdan(lV)-Zentralatome sind jeweils
von vier bidentaten Liganden umgeben. Dabei sind die Mo-S-Bindungen im Dithiocarbamat-
Komplex mit 2.527(10)-2.537(10) A etwas kiirzer als im Trithiocarbonat-Komplex mit 2.582(2) -
2.611(2) A. Die C-S-Bindungslangen und -winkel am Zentralatom sowie die deK@fensto s

liegen in einer vergleichbaren Gréyenordnung.
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Abbildung 5.56.: Molekdilstruktur von [Mo(SCSBu),] 43im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel /°: Mo1-S1: 2.502(1), Mo1-S2: 2.534(1), Mo1-S4: 2.531(1), Mo1-S5:
2.500(1), C1-S1:1.682(2), C1-S2: 1.691(2), C1-S3: 1.724(2), S1-M01-S2: 67.06(2), S5-M01-S4: 67.10(2)

S1-C1-S2:111.15(8), S1-C1-S3: 119.18(8), S1-C1-S2-Mo1l: 0.13(6).

Tabelle 5.23.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Strukturen von [MgCSBu),] 43 mit
[Mo(S,CN"Bu,),] 42 im Vergleichl[24°!

[Mo(S,CSBu),] 43

[MO(SCN'By),] 421249

Lange/A Lange /A
Raumgruppe 14./a C2/c
Bindung

M-S1 2.582(2) 2.537(10)
M-S2 2.611(2) 2.527(10)
Cl-s1 1.681(2) 1.695(4)
C1-S2 1.691(2) 1.721(3)
C1-X (X =S,N) 1.724(2) 1.334(4)

Winkel/® Winkel/®

S1-M-S2 67.06(2) 68.11(3)
S1-C1-S2 111.15(8) 112.3(2)
S1-C1-X(X=S,N 119.18(8) 123.6(3)
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Alternative Darstellungsmethoden

Es wurden weitere Synthesemethoden zur Darstellung von [M6&Bu),] 43 untersucht.

So sollte [Mo(8SBu),] 43 tiber eine Salzmetathesereaktion ausgehend von [MOGICN)] mit
Na[SCSBu] in THF unter Riick ussbedingungen dargestellt werden (vgl. Schema 5.38). Wahrend
der Reaktion wurde eine Farbanderung des zunachst farblosen Reaktionsgemischs zu dunkelgrin
und spater braun beobachtet. Versuche, das Reaktionsgemischs Uber selektive Kristallisation oder
mittels S&ulenchromatographie aufzureinigen waren nicht erfolgreich. Der Ansatz wurde nicht
weiter verfolgt, da keine selektive Reaktion erfolgte.

Reflux, 2 h
[MoCl4(MeCN),] + 4 Na[S,CS'Bu] — % [Mo(S,CS'Bu)a]
THF

43

Schema 5.38Versuch der Darstellung von [MogESBu),] 43 iiber eine Salzmetathesereaktion
ausgehend von [MoG{MeCN}] und Na[SCSBu].

Desweiteren wurde geprtft, ob die Insertionsreaktion von,d®& die Mo-S-Bindung von
[Mo(SBu)] 40 realisierbar ist und zu dem gewtinschten Komplex [MggSBu),] 43 fuhrt (vgl.
Schema 5.39).

'Bu
X
t s s
s ?Efsu THF. 4N B S =i Sy
tBu/ \MO/ ‘tBu + 4CSZ —X— S S/S/ QS\S S
|
S. A
Bu \(
S\tBu
40 43

Schema 5.39:Versuch der Darstellung von [Mog8SBu),] 43 tiber eine Insertionsreaktion von GS
in die Mo-S-Bindungen von [Mo{8u),] 40.

Reaktionen, bei denen G# eine Metall-Amido-Bindung unter Bildung von Dithiocarbamat-
Komplexen - wie beispielsweise [SRNMe),]l"") oder [M(SCNRy),] (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta;

R = Me, Et"Prf’ - insertiert, sind in der Literatur bekannt. Die Bildung von homoleptischen
Dithiocarbamat- oder Trithiocarbonat-Komplexen tber diese Syntheseroute wurde bisher nicht
beschrieben. [Mo(8u)] 40 wurde in THF mit vier Aquivalenten CSbei 0°C versetzt. Da keine
Farbanderung zu beobachten war, wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur fur vier
Stunden gerihrt. Anschlieyend wurden alle chtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt (vgl.
Schema 5.39).
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Es konnte ein schwarzer Feststo erhalten werden, der in gangigen Losungsmitteln unléslich
war. Bei der Reaktion scheint es zur Zersetzung des thermolabilen [N8o$ 40 zu kommen.
Die Insertion ndet nicht selektiv statt, weswegen diese Reaktion nicht weiter verfolgt wurde.

5.1.4. Di- -sulfido-bis(thiomolybdan-di- n-butyldithiocarbamat) (45)

Zweikernige Molybdandithiocarbamat-Komplexe [VM&(SCNR),] wurden 1978 erstmals von
Sakurai et al. beschriebeff>® Diese Verbindungen wurden durch Reaktion von MoQit ei-
nem Aquivalent Dialkylamin und CSmit anschlieyendem Sauersto -Schwefel-Austausch durch
Umsetzung mit BS; erhalten?>® Nagaraja et al. vero entlichten zur Darstellung dieser zwei-
kernigen Komplexe die Reaktion von Ammonium-Tetrathiomolybd&mit vier Aquivalenten
Alkalimetalldithiocarbamat (vgl. Schema 5.4%85§! Dabei wirken zwei der vier Aquivalente des Di-
thiocarbamats unter Ausbildung von Tetraalkylthiuramdisul d als Reduktionsmittel. Der Versuch
diese Synthesemethode zu reproduzieren, war nicht erfolgreich, was durch Elementaranalytik
und NMR-Spektroskopie bestatigt wurde. Diese Reaktion wurde nicht weiter verfolgt.
H,0 "Bu 5 3 s ﬁ,s JBu ]
(NHg), [MoS,]  + 4Na[S,CN"Buy] ——<K—> nBU/N<<S,MO\S,M0\S>>—I\|\HBu +  ("BUzNCSy),

Schema 5.40:Nicht erfolgreiche Darstellung von [Msg5(SCN"Bu),] 45 angelehnt arNagaraja et
al1260]

Aus diesem Grund wurde auf eine zweistu ge Synthesefiihrung naldwton et al. bzw.Malik

et al. zuriickgegri en?4%-261ln der ersten Stufe wird durch Reaktion von Ma@hit Natriumdi-n-
butyldithiocarbamat in Wasser der Komplex [MO4(SCN'Bw,),] 44 erhalten. Hier wird MoC}

in Wasser partiell hydrolysiert und durch Ligandenaustausch der Dithiocarbamat-Liganden zum
gewunschten Komplex [Mg®4SCN"'Buw,),] 44 umgesetzt. Die Ausbeute lag mit 64% leicht Gber der
Literaturausbeuté?®l In der zweiten Stufe wurde der Komplex [MO4SCN'Bw,);] 44 mit P,S;in

Toluol unter Riick ussbedingungen umgesetzt, wodurch es aufgrund der Oxophilie des Phosphors
zu einer O-S-Ligandmetathese kommt (vgl. Schema 5.41). Das durch Extraktion mit Dichlormethan
erhaltene Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie in Dichlormettentan (1:1)
aufgereinigt. Die Ausbeute lag mit 24% deutlich unter der Literaturausbeute von 46% und kdnnte
noch weiter optimiert werden?*°l

Leeet al. wiesen aufgrund der Kristallstrukturanalysen von Komplexe mit J8sKern dar-

auf hin, dass bevorzugsynStereoisomere mit S- bzw. N-basierten Liganden gebildet wer-
den. Hingegen fiihren Cyclopentadienid-Liganden zur Bildung det-Stereoisomer®%? Bej
[M0,S(SCN"Bu),] 45 handelt es sich hdchstwahrscheinlich um dagylsomer. Dies wurde von
Spivack et al. undMalik et al. anhand von Kristallstrukturanalysen nachgewiegét{:?53l
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H,O
reflux nBu\N%S‘h;?/OMQ/S% "Bu
2MoCls + 2 Na[S,CN"Buy] Mo Mo >—N
5 2 2. 4h nBu/ S O S nBy
64%
’ 44
Toluol
"Bu, S. 9/0\ .o|/ /'Bu reflux "Bu, S. ;Q*(/S\ S S JBu
/N{CS,MO\O,MO\S)—N y PS5 N—C M0 Mo” >N
"Bu S \”Bu 4h nBU/ S S S1 3
2
0,
44 24% 45 P

Schema 5.41Zweistu ge Darstellung von [MaS,(SCN'Bu),] 45.

Kristallstrukturanalysen und IR-Spektren von [M8(SCNEbL),] und [Mo,S(SCN'Bu),] 45 wei-
sen signi kante Ahnlichkeiten auf, was zu der Schlussfolgerung fiihrt, dass fM&CN"Bu),] 45
hochstwahrscheinlich In Form desyn-Stereoisomer vorliedt® [Mo,0,(SCN"'Bw,),] 44 und
[M0,S(SCN'Bu)] 45 sind diamagnetische Komplexe, was durch eine Mo-Mo-Bindung
(IM0,O,(SCNEW)],: 2.580(1) A55145: 2.801 &%) oder die starken antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen uber die verbriickenden S-Liganden erklart werden k&pfi.

Die chemischen Verschiebungen der Signale in ddf und 3C-NMR-Spektren von
[M0,O4(SCN"Bu,),] 44 und [Mo,S(SCN'Bu),] 45liegen im analogen Bereich wie die chemischen
Verschiebungen anderer Dithiocarbamat-Komplexe (vgl. Abschnitt 4) ,{DASCN'Bu,),] 44
zeigte aufgrund geringer Loslichkeit keine Signale 1#€-NMR-Spektrum. Die entsprechenden
Ergebnisse sind in Tabelle 5.24 zusammengefasst.

Tabelle 5.24.:Chemische Verschiebungen ( ppm) der Signale detH- und *3C-NMR-Spektren von
[M0,04(SCN'Buy),] 44 und [M0,S{(SSCN'Bu),] 45 (Zuordnung: Nummerierung der
Kohlensto atome ausgehend von der G&ruppe C,) bis zur CH-Gruppe dem-Butylgruppe Cs) des
NMR aktiven KernsC bzw. H)).

Verbindung / ppm / ppm / ppm / ppm / ppm
H, Hs H, Hs
[M0,04SCN'Bw,),] 44 3.85-3.91 (m) 1.71-1.81 (m) 1.42 (sext) 0.98 (t)
[M0,S(SCN'Bu),] 45 3.83-4.03 (m) 1.74-1.87 (m) 1.45 (sext) 1.00 (t)
Cl C2 C3 C4 C5
[M0,S(SCN"'Bu)] 45 | 207.6 51.7 29.8 20.2 13.8
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Weiterhin wurden hochau 6sende APCI-Massenspektren aufgenommen und entsprechend der
gefundenenZ-Verhaltnisse und des Isotopenmusters ausgewertet. Dabei wurden Signalséatze ge-
funden, die dem protonierten Komplex [M8(SCN"Bu)] 45entsprechen. [MgO,(SCN'Bu,),] 44
lieferte Signale, die der Kombination des Komplexes mit einem Natrium-lon entsprechen. Diese
Ergebnisse sind in Tabelle 5.25 zusammengefasst.

Tabelle 5.25.: Zusammenfassung der Ergebnisse der APCI(+)-massenspektrometrischen
Untersuchungen von [MgO4(SCN"Bu,),] 44 und [M0,S,(S,CN"Bu),] 45 mit Angabe des gefundenen
und berechneter-Verhaltnisses, der entsprechenden Zusammensetzung und der Zuordnung
verschiedener Molekilfragmente.

Verbindung 2 Zusammen- 2 Zuordnung

gef. setzung ber.

[M0,04(SCN'BW,),] 44 | 688.9564 C,dH3gVIo,N,O,SNa; | 688.9558 [M0,0,(SCN'Bw,),] + Na*
[M0,04(SCN'BW,),] 44 | 666.9745 CyHaM0oN,O,S, | 666.9738 [M0,04(SCN'By),] + H*
[M0,04SCN"'Buy),] 44 | 538.053 CiH3gMONLS 538.052 [MoS(SCN"BU)T*
[M0,S(SCN"'Bu),] 45 | 730.883 CiHaMOoN-S 730.8817 [M0,S{(SCN'Bu)] + H”

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen vonM&CN"Bw,),] 44 und
[M0,S(SCN'Bu)] 45 stimmen mit Ausnahme des Schwefelwertes gut mit den berechneten
Werten tibereir{?48.249]

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Ergebnisse sind in Tabelle 5.26 zusammengefasst.

Tabelle 5.26.: Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von
[M0,04(SCN'Bw,y),] 44 und [M0o,S(S;CN"Bu),] 45 mit den berechneten Werten.

Verbindung gefundene (berechnete) Anteile / %

c | H | N | S
[M0,OSCN'Bw,),] 44 | 31.36 (32.53)5.26 (5.46) 4.06 (4.21) 18.61 (19.29)
[M0,S(SCN"'Bu)] 45 | 29.80 (29.63)4.99 (4.98ﬁ 3.78 (3.84t 36.67 (35.19)

Der Komplex [M@S(SCN'Bu),] 45 wurde thermogravimetrisch ( 25 - 700; 1%) hinsichtlich

der thermischen Zersetzung zu Mg@ntersucht (Abbildung 5.57). Die Zersetzungstemperatur
(3%-Abbau) liegt bei 25€. Die TGA-Kurve vord5 zeigt einen zweistu gen Verlauf. Die ers-

te und signi kantere Stufe, bei der 47% Masseverlust zu beobachten ist, weist eine maximale
Abbaugeschwindigkeit von 33Z auf. Die zweite, eher ache Stufe liegt zwischen 400und

650°C. Dabei werden weitere 7% der Masse abgebaut. Der Gesamtmassenabbau des Komplexes
[M0,S(SCN"'Bu),| 45 liegt bei 54%.

Die SDTA-Kurve zeigt bei einer Temperatur zwischen 280und 220°C einen endothermen
Signalverlauf, der bei 20T in einen exothermen Verlauf Ubergeht. Dies l&asst sich nur schwer
erklaren, da wahrend dieser Temperaturspanne das TGA-Kurve kaum Veranderung zeigt.
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Abbildung 5.57.: TGA- (schwarz) undSDTA (rot}Kurven von [Mo,S(SCN'Bu),| 45.

Ein Schmelzpunkt sollte in Form eines endothermen Signals zu beobachten sein, weswegen in
diesem Fall nicht von einem Schmelzpunkt ausgegangen werden kann. Bei einer Temperatur von
335°%C ist ein endothermes Signal zu erkennen, welches durch eine endothermen Zersetzung,
die durch eine exotherme Zersetzung folgt, erklart werden kann. Unter der Annahme einer
vollstdndigen Zersetzung des Komplexes zu MisEmit einem Rickstand von 44% zu rechnen.
Der Riickstand nach der TGA-Messung betragt 46% und ist damit in recht guter Ubereinstimmung
mit dem berechneten Wert. Es ist denkbar, dass sich infolge der ersten Zersetzungsstufe das
Zwischenprodukt "HMo,S- (berechneter Masseabbau: 47%, Masseabbau nach der 1. Stufe: 47% )
bildet, welches unter Abgabe von,8B und elementarem Schwefel (berechneter Masseabbau: 8% )
in der zweiten Stufe weiter zu MgZerfallt.

Die erste Stufe der Zersetzung von [M&(SCN'Bu),] 45 kdnnte analog einer sogenannten
Chugaev-Eliminierung erklart werden. Dabei wird in einem ersten Schritt ein Ole n - im Fall von
[M0,S(SCN"'Bu),] 1-Buten - eliminiert und es bildet sich ein Monoalkyldithiocarbamat-Ligand,

der jedoch instabil ist und weiter unter Freisetzung von Isothiocyanaten zu einem [{&8r5]-
Molekul zerfallt. Bei der weiteren Zersetzung muss eine Reduktion des Molybdéans von +V zu
+IV erfolgen. Diese kdnnte durch Oxidation von gebundenem Sul d zu elementarem Schwefel
realisiert werden.

Dieser Vorschlag eines Zersetzungsmechanismus ist in Schema 5.42 veranschaulicht.
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"Bu

N_ _S.n.s.m.g /Bu BU s g "By
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gH S ) % o sTUST g, \[S( o O\S)>_N\”Bu
45
1n_S.n_g /nBu %/S\ I
HS=Mo. Mo, >—N ————— HS-Mo.__Mo-SH ——— Mo,Ss MoS;
N=C=S "Bu | S - H-S
nBy - ’
- /NZC:S
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Schema 5.42NVorschlag eines Zersetzungsmechanismus von {S)(6CN"Bu),] 45 nach dem
Vorbild einerChugaev-Eliminierung.

5.1.5. Versuche zur Darstellung von Molybdan-Komplexen mit[S ,CNHR]-Liganden

Homoleptische Monoalkyldithiocarbamat-Komplexe sind im Allgemeinen bis auf wenige Ausnah-
men der spaten Ubergangsmetalle Platin, Palladium und Nickel (z.B. JEN(FBu),]>*1)), welche

in Folgereaktionen zu Dithiocarbimat-Komplexen mit Hilfe von starken Basen deprotoniert wer-
den kénnen, weitgehend unbekannt. Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamat-Liganden sollten
durch Implementierung einer N-H-Gruppe thermisch deutlich leichter zu zersetzen sein, als die
entsprechenden Dialkyldithiocarbamat-Komplexe (vgl. Abschnitt 5.1.2 ). Daher wurden in dieser
Arbeit Moglichkeiten der Synthese von Monoalkyldithiocarbamat-Komplexe des Molybdans unter-
sucht. Dafir wurden zwei verschiedene Synthesewege untersucht, um Monoalkyldithiocarbamat-
Komplexe mit Molybdan-Zentralatom darzustellen (vgl. Schema 5.43 und Schema 5.44).

Bei einem ersten Versuch der Synthese von [MAISH Pr),] 46 wurde [Mo(CO)] mit NaS,CNHPr

und lod umgesetzt. Dabei sollte ausgehend von dem Dithiocarbamat unter Oxidation das entspre-
chende Thiuramdisul d gebildet werden, welches unter oxidativer Addition mit [Mo(@Q@um
entsprechenden Monoalkyldithiocarbamat-Komplex weiterreagieren sollte (vgl. Schema 5.43). In
der Literatur konnte bereits gezeigt werden, dass Monoalkyldithiocarbamate unter oxidativen
Reaktionsbedingungen zu Isothiocyanaten reagieféf Aus diesem Grund wurde die Oxidation

des Monoalkyldithiocarbamats in Gegenwart von [Mo(G[@urchgefuhrt, sodass dieses direkt

mit [Mo(CO)] hatte reagieren kdnnen, ohne zum Isothiocyanat zu zerfallen.
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S Toluol )\ S H
4Na+f)J\J\+2| — 2 M s N
s N ’ -4 Nal N" ST j/
H S
Toluol
+[Mo(CO)¢] | 60 °C
3d

46

Schema 5.43:Versuch der Darstellung von [MogENPr)] 46 liber die Oxidationsreaktion von
NaSCNH Pr zum entsprechenden Thiuramdisul de und der Reaktion des Disul des mit [MoO)
unter Oxidation zu Mo(lV) (unten).

[Mo(CO)] wurde mit je vier Aquivalenten NagCNH'Pr und lod in Toluol furr drei Tage auf 68C

erhitzt und anschlieyend wurden alle tchtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt. Der RUck-
stand wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die Extraktionslésung wurde eingedampft und der
Ruckstand'H-, **C-NMR-spektroskopisch, ESI-massenspektrometrisch und elementaranalytisch
untersucht. Die Signale déi- und 1*C-NMR-Spektren zeigen fir Dithiocarbamat-Komplexe
typische chemische Verschiebungen (vgl. Abschnitt 4), welche in Tabelle 5.27 zusammengefasst
sind.

Tabelle 5.27.:Chemische Verschiebung (ppm) der Alkylgruppen von [Mo(SCNH'Pr),] 46in den
entsprechendefH- (300 MHz) bzw!3C-NMR-Spektren (75 MHz).

Verbindung 'H-NMR (300 MHz) /ppm B3C-NMR (75 MHZz) /ppm
NCH(CHg), | NCH(CH»), NH NCH(CHs), | NCH(CH3), | SCN
[Mo(SCNHPn)] || 4.61 (sept)] 1.28(d) | 7.80 (sibr)|  49.2 215 | 1845

Der Signalsatz der hochau 6senden ESI-Massenspektreffbe633.9448 kann der Zusammen-
setzung GHzMON,S; (7 = 633.9433) zugeordnet werden. Diese entspricht dem einfach positiv
geladenen Komplex [MogENH Pr),]".

Weiterhin konnten aus einer mit"Pentan Uberschichteten Dichlormethan-Lésung von
[Mo(S,CNH'Pr),] 46 geeignete Einkristalle fur die rontgenkristallographische Untersuchung
erhalten werden. Dabei zeigte sich [MaGNH Pr)][(1) o {ls)o.d 47 als Molekiilstruktur im Fest-
korper.
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Dies belegt, dass der Syntheseweg, bei dem [Mogdai} je vier Aquivalenten NagCNH Pr und

lod umgesetzt wird, fiir die Reinsynthese von [MgeCBIH'Pr),] 46 nicht geeignet ist. Wahr-
scheinlich liegen wesentliche Teile der Reaktionsmischung in Form der oxidierten Spezies
[Mo(S,CNH Pr)][(1)o4ls)o4 47 vor. Diese Nebenreaktion ist in Schema 5.44 veranschaulicht.

HNJ\

)\ j\ s. N /4 SSOSS >\

Mo(CO)g] + o + 2 - —<2 Mo 2>— B
[Mo(CO)e] + I2 H S \”/ \( — HN CS/LVIO\\S NH (0o (12)o.5]
60 °C
3d

HNW/

a7

Schema 5.44Bildung des Nebenprodukts [Mo&GNHiPr)4][(I)O.5(I3)Q.§ 47 beim Versuch der
Darstellung von [Mo(SCN'Pr),] 46 tber die Oxidation von Na£NH Pr zum entsprechenden
Thiuramdisul d.

[Mo(SCNHP[(1) o.Hl2)od 47 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raum-
gruppe Pbcn mit acht Formeleinheiten je Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be ndet
sich ein Komplex-Kation [Mo(&£NHPr),]" und je ein halbes Anion lodid und Triodid. Das
Molybdan-Zentralatom ist von je vier bidentateso-Propyldithiocarbamat-Liganden umgeben.
Die Bindungsléangen und -winkel liegen in einer &hnlichen Groyenordnung wie andere einkernige
Dithiocarbamatkomplexe mit Dialkyldithiocarbamat-Liganden. In Tabelle 5.28 sind ausgewahlte
Bindungslangen und -winkel des Komplexes [MeTSIH Pr)][(1)o {l3)od 47 im Vergleich zu
[Mo(S,CN"Buw,),]?*°! dargestellt. Die beiden Mo-S Bindungen eines Liganden sind im Vergleich
zu Komplexen mit Dialkyldithiocarbamat-Liganden unterschiedlich lang. Dies ist auf die NHR-
Gruppe, die eine geringere Symmetrie wie die NRuppe aufweist, zuriickzufihren.
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Tabelle 5.28.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Strukturen von
[Mo(SCNHPN[(1) 0.413)0 4 47 mit [Mo(S,CN"Buw,),] 42 im Vergleichl?4°]

[Mo(SCNHPrJ[(1)odlz)od 47 | [MO(SCN'Buy),] 4224
Lange/A Lange /A
Raumgruppe Pbcn C2/c
Mo1-S1 2.485(2) 2.537(10)
Mo1-S2 2.574(1) 2.527(10)
Cl-s1 1.702(4) 1.695(4)
C1-s2 1.708(4) 1.721(3)
C1-N1 1.475(5) 1.334(4)
Winkel/® Winkel/®
S1-Mo1-S2 68.00(3) 68.11(3)
S1-C1-S2 112.1(2) 112.3(2)
S1-C1-N1 123.0(3) 123.6(3)

Abbildung 5.58.: Molekilstruktur von [Mo(SCNHP][(1)o {ls)o 4 47 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel /°: 11-12: 2.9240(3), Mo1-S1: 2.485(2), Mo1-S2: 2.574(1), Mo1-S3:
2.490(2), Mo1-S4: 2.555(1), N1-C1: 1.317(5), S1-C1: 1.702(4), N1-C2: 1.475(5), N1-H1: 0.75(5), C1-S2:
1.708(4), S1-M01-S2: 68.00(3), S3-M01-S4: 67.93(3), S1-C1-S2: 112.1(2), S1-C1-N1: 123.0(3).
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Abbildung 5.59.: N-H-I-Wassersto briickenbindungen des[MoiSNH‘l?r)4]—Kations zu k - (links)
und | -Anionen (rechts) in der Festkdrperstruktur von [MofSNH Pr),][(1) o {13)0.d 47.

Drei der vier Dithiocarbamat-Liganden bilden Uber die NH-Gruppen Wassersto briickenbindun-
gen zu dem lodid- bzw. Triodid-Anion aus (vgl. Abbildung 5.59). Dabei bilden N1-H1 und N3-H4 zu
der Triiodid-Gruppe (12) je eine Wassersto briickenbindung aus und N2-H3 zu dem lodid-Anion
(I3). Die vollstandige Betrachtung der Symmetrie zeigt, dass ein Triodid Uber die auyeren lod-
Atome vier Wassersto briickenbindungen zu vier unterschiedlichen [Mg8H Pr),]-Kationen
(zweimal N3-H4-12 und N1-H1-12) und lodid zwei Wassersto brickenbindungen zu zwei unter-
schiedlichen [Mo(SCNH Pr),]-Kationen (zweimal N2-H3 zu 13) ausbilden. Die Bindungslangen
der N-H-Wassersto briickenbindungen liegen mit N1-12 = 3.648(4) A (H1-12: 2.91(5) A), N3-12 =
3.595(5) A(H4-12 = 2.78(5) A) und N3-12 = 3.644(4) (H3-13 = 2.86(4) A) im typischen Bereich fiir
N-H-Wassersto briickenbindungen zu lodiden mit N-1 = 3.68(1) A (H-1 = 2.79(2¢A).

Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung weichen deutlich von der berechneten
Zusammensetzung von [Mo§SNH Pr),] 46 ab. Die Abweichungen kénnen auf die bereits dis-
kutierte rontgenstrukturanalytisch beobachtete Verunreinigung von [MsSIHPr)](15/1)0.547
zurlickgefuihrt werden. Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen sind in Tabel-
le 5.29 zusammengefasst.

Tabelle 5.29.:Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung von
[Mo(S,CNH'Pr),] 46 mit den berechneten Werten (So: Schwefel oberhalb der Kalibrationswerte).

Verbindung gefundene (berechnete) Werte / % \
c | H | N | S
[MO(SCNHPr),] 46 29.57 (30.36)5.46 (5.10) 7.60 (8.85) 34.11 (40.52)
[MO(SCNHP1)(15/1)0 547 (21.67) 1 (3.64) F (6.32) r (28.92)

Eine alternativer Synthese wurde ausgehend von (PRMpOCI] und Natrium iso-Propyldithio-
carbamat in Wasser untersucht (vgl. Schema 5.45). Dieser Syntheseweg erfolgte analog der
Synthese von [Mo(£3Bu)] 43. Der sich wahrend der Umsetzung gebildete himbeerfarbene
Feststo wurde ab Itriert, mit Wasser gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.
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+ HCI /4 S S\ S >\

(PyH),[MoOCls] ~ + 5 NaS,CNHPr HN—<G MO 2>—NH
-H,0 Su
- 4 NaCl Y
- 0.5 (S,CNHIPr), HN\(
46

Schema 5.45Versuchte Darstellung von [MogENH'Pr),] 46 Uiber eine Salzmetathesreaktion von
(PyH)[MoOCI]mit Na[S,CNH'Bu].

Die *H- und *3C-NMR-Spektren weisen im Vergleich zu dem vorherigen Syntheseversuch Signale
mit nahezu identischen chemischen Verschiebungen auf. Die elementaranalytischen Ergebnisse
stimmen annahernd mit den berechneten Werten fiir [MgCSIH Pr),] 46 iberein, jedoch ten-
denziell mit Ausnahme der Schwefelwerts etwas zu hoch. Der Schwefelwert liegt mit 30.77% ca.
10 Prozentpunkte unter dem berechneten Wert. Die elementaranalytischen Ergebnisse zeigen
somit eine Verunreinigung des Produkts und sind in Tabelle 5.30 zusammengefasst.

Tabelle 5.30.: Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von
[Mo(S,CNH Pr),] 46 mit den berechneten Werten sowie die Information, ob einer der untersuchten
Werte auyerhalb der Kalibration lag (So: Schwefel oberhalb der Kalibrationswerte, Hu: Wassersto

unterhalb der Kalibrationswerte, Cu: Kohlensto unterhalb der Kalibrationswerte).

Verbindung gefundene (berechnete) Werte / % Kalibration
C \ H \ N \ S
[Mo(S,CNH'Pr),] 46 \ 33.30 (30.36)5.95 (5.10} 9.09 (8.85) 30.77 (40.53) So

Versuche, die Verbindung mittels Saulenchromatogra e aufzureinigen, waren nicht erfolgreich.
Der Versuch den Komplex [MogSNHPr),] 46 sublimativ im Feinvakuum bei 19T aufzureini-

gen, fuhrte zur thermischen Zersetzung der Verbindung unter Bildung eines farbloses Sublimats,
welches mit massenspektrometrischen und IR-spektroskopischen Charakterisierungsmethoden
als Diiso-Propylharnsto identi ziert wurde. So konnte bei ESI-massenspektrometrischen Un-
tersuchungen ein Signalsatz b8i= 161.1107 erhalten werden, welcher der Zusammensetzung
C/H1 NS (161.110rNHCSNHPr + HY) und damit der protonierten Form des Thioharnsto s
entspricht. Desweiteren stimmt das IR-Spektrum des Sublimats mit Literaturangaben @mo-Di-
propylthioharnsto tiberein!269

Der schwarze Ruckstand der thermischen Zersetzung wurde mittels Rontgenpulverdi raktome-
trie untersucht, konnte jedoch aufgrund des amorphen Charakters nicht als Niehti ziert
werden (vgl. Abbildung 5.60).
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Tabelle 5.31.: Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von
[Mo(S,CNH Pr),] 46 mit den berechneten Werten sowie die Information, ob einer der untersuchten
Werte auyerhalb der Kalibration lag (So: Schwefel oberhalb der Kalibrationswerte, Hu: Wassersto

unterhalb der Kalibrationswerte, Cu: Kohlensto unterhalb der Kalibrationswerte).

Verbindung gefundene (berechnete) Werte / % Kalibration
cC | H N | S
Zersetzte Probe (MQ)S\ 8.34 (0.00]) 0.29 (0.00} 0.76 (0.00} 41.20 (40.03) Cu, Hu, So

Der elementaranalytisch bestimmte Schwefel-Gehalt der zersetzten Probe ist mit 41.20% na-
he am Wert fir Mo$ (40.05%). Jedoch konnten organische, insbesondere kohlensto haltige
Verunreinigungen nachgewiesen werden. Dies ist eventuell auf die vergleichsweise niedrige
Zersetzungstemperatur bei der versuchten Sublimation (max.°@)@der auf starke organi-

sche Verunreinigungen vor der Verunreinigungen zuriick zu fuhren. Versuche zur Zersetzung
der Verbindung bei hoheren Temperaturen zu Ma3scheinen bei der aktuellen Datenlage
aussichtsreich.

Abbildung 5.60.: Rontgenpulverdi raktogramm des Riickstands aus der Zersetzung von
[Mo(S,CNH Pr),] 46 im Vergleich zu den Re exen des literaturbekannten MdS30
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In Zusammenarbeit miBouri aus der eigenen Arbeitsgruppe konnte aus einer analogen Reakti-
on von (PyH)[MoOCI] mit Natrium-tert-Butyldithiocarbamat ein Einkristall aus Chloroform
erhalten werden, der rontgenkristallographisch untersucht wurde.

Dabei zeigte sich die Ausbildung eines zweikernigen Komplex mit(MoS)(O)-Kern mit zwei
tert-Butyldithiocarbamat-Liganden. Der Komplex [MO,( —SKSCNH'Bu),] kristallisiert mit
einem Aquivalent Chloroform in der trikinen Raumgrupp€el it zwei Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus je einem Komplexmolekil
[M0,O,( —SHSCNH'Bu),] und einem Losungsmittelmolekiil CHg{Abbildung 5.61).

Abbildung 5.61.: Molekulstruktur von [Mo,O,( —S)(SCNH Bu),] im Festkorper. Alle

kohlensto gebundenen Wassersto atome sowie das in der asymmetrischen Einheit vorliegende
Losungsmittelmolekil CHGlsind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen /A und
-winkel /°: M01-O1: 1.752(3), M02-02: 1.732(3), M01-S2: 2.317(1), Mo1-S1: 2.319(1), M02-S2: 2.315(1),
Mo02-S1: 2.321(1), Mo1-S3: 2.452(1), Mo1-S4: 2.447(1), Mo2-S5: 2.446(1), M02-S6: 2.452(1), Mo1-Mo2:
2.817(1), N1-C1: 1.309(5), C1-S3: 1.716(4), C1-S4: 1.720(4), S4-M01-S3: 70.94(3), S2-Mo1-Mo2: 52.51(2),

S1-Mo1-S2: 102.00(3), 01-M01-S1: 107.31(9).

Die Bindungslangen und -winkel von [M@,( —SH(SCNH!Bu),] liegen in der selben Gréyenord-
nung wie andere Dithiocarbamat-Komplexe mit M&-Kern (z.B. [MeS(SCN'Bu,),]?5%1) oder
Mo,O,( —S)-Kern (z.B. [MOGS(SCNH,),] 2 MeCN?™), Ausgewahlte Bindungslangen und
-winkel wurden in Tabelle 5.32 den ausgewahlten literaturbekannten Strukturen gegenibergestelit.
Die Koordination der beiden Mo(V)-Zentralatome ist jeweils verzerrt quadratisch pyramidal,
wobei eine Kantenverkntpfung der Polyeder tber die verbrickenden Schwefelatome besteht.
Die terminalen Sauersto atome liegen auf der gleichen Seite, sodass hiesydalsomer des
Komplexes [MgO,( —SH(SCNH'Bu),] vorliegt. Der Komplex [MgO,( —SH(SCNH!Bu),] weist
diamagnetisches Verhalten auf, was auf eine Mo-Mo-Bindung oder eine starke antiferromagne-
tische Wechselwirkungen tber die verbriickenden Schwefel-Liganden zuriick gefuhrt werden
kann [266]
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Tabelle 5.32.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Molekulstrukturen von
[M0,0,( —SHS,CNH!Bu)] und [M0,S(S,CN"Bu),] 452631 und [MoO,S(S,CNH,),] 2 MeCN27%im

Vergleich.
[M0;0,( —SHSCNHBU)Y] | [MOS(SCN'Bu)] | [MOO,S(SCNH,),
CHCh 45263 2 MeCN¢™9
Lange/A Lange /A Lange /A
Raumgruppe P1 P1 Pnma
Bindung
Mol-Mo2 2.817(1) 2.801(2) 2.820(1)
Mol=X (X = O, S) 1.752(3) 1.935(6) 1.677(3)
Mol-S1 2.319(1) 2.304(4) 2.324(1)
Mo1l-S2 2.317(1) 2.309(4) 2.323(1)
Mo1-S3 2.452(1) 2.448(4) 2.460(1)
Mo1-S4 2.447(1) 2.445(5) 2.461(1)
C1-S3 1.716(4) 1.71(2) 1.718(4)
C1-N1 1.309(5) 1.35(2) 1.287(5)
Winkel/® Winkel/° Winkel/®
S1-Mol-S2 102.00(3) 101.8(2) 101.1
S3-Mol-S4 70.94(3) 70.9(3) 71.0
S1-Mo-X (X=0, S 107.31(9) 108.6(2) 108.6

Die NH-Funktionen des Monoalkyldithiocarbamat-Liganden in [MB( —SH(SCNH!Bu),] bilden
Wassersto briickenbindungen zu den Sauersto atomen aus (vgl. Abbildung 5.62). Die Bindungs-
langen der Wassersto briickenbindungen liegen mit O1-N1: 3.168(4) A (O1-H1: 2.57(4) A) bzw.
02-N2: 3.114(6) A (02-H2: 2.57(7) A) im oberen Bereich der fur diese Art von Wassersto briicken-
bindung typischen Bindungslange von O-N = 2.97 - 3.17’ADies konnte daran liegen, dass

die Wassersto briickenbindungen aufgrund des Packungsverhaltens nicht exakt aufeinander
ausgerichtet sind.

O ensichtlich ist der Monoalkyldithiocarbamat-Ligand unter den gegebenen Reaktionsbedingun-
gen nicht nukleophil genug um den Molybd&n-gebundenen Sauersto abzuspalten. So ist lediglich
der Ligandenaustausch mit den Chloriden mdglich, wodurch es zur Bildung eines Komplexes
der Zusammensetzung [MoOSNH'Bu)] kommt. Im nachgelagerten Schritt ist die Bildung des
zweikernigen Mo(V)-Komplexes [M@,( —SHSCNH'Bu),] durch eine zweifache Kondensati-
onsreaktion unter Abspaltung von G$ind Di-tert-Butylthioharnsto zu erkléaren. Ein méglicher
Bildungsmechanismus von [M@,( —SKSCNH!Bu),] ist in Schema 5.46 veranschaulicht.

Die Synthese und Charakterisierung von ein- und zweikernigen Mo-Komplexen sind weiterhin
Gegenstand der Forschung im eigenen Arbeitskreis und werden nicht weitergehend beleuchtet.




124 [ll. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.62.: Molekulstruktur von [Mo,O,( —SK(S,CNH'Bu),] im Festkdrper mit
Kennzeichnung der N-H-Wassersto briickenbindungen zu den terminalen Sauersto atomen. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sowie das Losungsmittelmolekil GH{@id der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausgewéhite Bindungslangen /A und -winkel /°: O1-N1:
3.168(4), O1-H1: 2.57(4), O2-N2: 3.114(6), O2-H2: 2.57(7)

(PyH),[MoOCls] + 3 Na[S,CNH'Bu] “INac] [MoO(S,CNHBU);]
-2 Py
-2 HCl
: H s %s%g H
2 [MoO(S;CNH'Bu)s] N—<C2 M0 Mo >N
-2CS, gl S STUS g,

- 2 SC(NH'Bu),

Schema 5.46:Potentieller Bildungsmechanismus des Komplexes jJO —S)H(S,CNH!Bu),|
ausgehend von (PyEMoOCI] und Na[S;CNH'Bu].




5. Prékursoren auf Basis von Molybdan zur Abscheidung von MoS 125

5.1.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Darstellung und Charakterisierung von Molybdan-Komplexen mit
anionischen schwefelbasierten Liganden vorgestellt. Die Komplexe [NBa(g 40,247]
[Mo(S,CNMa),] 41,2481 [Mo(S,CN"Bu,),] 42,2*°[Mo(S,CSBu)] 431 und [M0,S(SCN'Bu,),] 451249
wurden als potentielle MoSPréakursoren identi ziert, synthetisiert und bezuglich ihrer konkre-
ten thermischen Eigenschaften untersucht. Weiterhin erfolgten Versuche zur Darstellung von
Molybdan-Komplexen mit Monoalkyldithiocarbamat, beispielsweise [MG($H Pr),] 46. Eine
Ubersicht der dargestellten Komplexe ist in Schema 5.47 dargestellt.

N A
R, s-\/ g R >< S\ /S
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S S A ST~ S
lo \K SO R S_,S )T
< ) )¢
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s~ 4SS HN—<g = Mo >—NH [(Nos(13)os]

A
o Y
\( HN\(

46 a7

Schema 5.47:Ubersicht der in dieser Arbeit untersuchten Molybdan-Komplexe mit
Dithiocarbamat/Trithiocarbamat-Liganden.

Der luft- und sauersto emp ndliche Komplex [Mo(8u),] 40 wurde nach einer modi zierten
Vorschrift von Otsuka et al. synthetisiert, wobei die Ausbeute im Vergleich zur Literatur durch
die Reaktionsfiihrung bei @ von 45% auf 67% gesteigert werden konfffé Die Ergebnis-

se dertH- und *C-NMR-spektroskopischen, IR-spektroskopischen und elementaranalytischen
Untersuchungen stimmen mit den Angaben in der Originalliteratur tiberéfd.




126 [ll. Ergebnisse und Diskussion

Thermogravimetrische Untersuchungen zeigten eine einstu ge Zersetzung beginnend b&c118
Der bestimmte Gesamtmassenabbau stimmt dabei mit 64% gut mit dem theoretischen Massenab-
bau von 65%, bezogen auf die Bildung von Ma®erein. Der nach der TGA erhaltene Rickstand
wurde mittels Réntgenpulverdi raktometrie untersucht, zeigte aber keine mikrokristallinen
Bestandteile in der Probe.

[Mo(SCNMe),] 41 und [Mo(SCN"'Buw,)4] 42 stellen luftstabile Dithiocarbamat-Komplexe des
Molybdans dar, welche Uber die literaturbekannte Reaktion von [Mo@ @)t dem entsprechen-
den Tetra-alkylthiuramdisul d synthetisiert wurder?*®24°IDie Ergebnisse der elementaranalyti-
schen sowie IR-spektroskopischen Untersuchungen stimmen mit den Daten der Originalliteratur
ubereinl?*8249Dje thermogravimetrischen Untersuchungen zeigten jeweils eine zweistu ge
Zersetzung, welche bei 248 (41) bzw. 156C (42) einsetzten. Der Massenabbau von 72% von
[Mo(SCNMe),] 41 stimmt mit dem Wert Uberein, der bei einer Bildung von Mp&2%) zu
erwarten ist. Im Fall von [Mo(£N"Bw,),] 42 weist der Massenabbau von eine Di erenz von
10 Prozentpunkten zum erwarteten Wert der MeBildung (theoretischer Wert: 82%) auf. Ein
plausibler Zersetzungsmechanismus konnte nicht formuliert werden.

[Mo(S,CSBu)] 43 ndet in zwei Literaturstellen Erwahnung, welche die Synthese des Kom-
plexes sowie die Charakterisierung mittels optischer und elektronischer Verfahren (UV/Vis-,
IR-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie) behand@¥it®IDie Darstellung des Komplexes er-
folgte nach einer modi zierten Vorschrift vorBmith et al., wobei die Ausbeute durch die Reakti-
onsfuhrung im stark sauren Milieu von 33% auf 70% nach sdulenchromatogra scher Reinigung
erhoht wurde. In dieser Arbeit konnte zudem erstmals die Festkdrperstruktur im Kristall auf-
geklart werden. Die mit Massenspektrometrie gekoppelte thermogravimetrische Analyse von
[Mo(S,CSBu)] 43 zeigten einen einstu gen Zersetzungsprozess ab IB7Der Zersetzungsme-
chanismus tber ein€hugaev-Eliminierung ist plausibel. Der Massenabbau entspricht mit 78%
dem theoretischen Massenabbau der Bildung von M&%e Untersuchung mittels Rontgenpul-
verdi raktometrie des Rickstands aus der thermisch zersetzten Probe zeigten Signale, dig MoO
zugeordnet werden kdnnen, was sich durch die Kontamination mit Sauersto erklaren lasst.
[M0,S(SCN"'Bw,),] 45 wurde Uber eine zweistu ge Synthese nattewton et al. und Malik

et al. dargestellt, bei der (PyHMoOCIs] mit Na[S,CN"Bu,] zu [M0,0,(SCN"Buw,),] 44 reagiert

und anschlieyend durch Reaktion mit& in [Mo,S(SCN'Buw,),] 45 tiberfiihrt wird [24%261Dje
thermogravimetrische Untersuchung des Komplexes [BI(5CN"Buw,),] 45 zeigt eine zweistu ge
Zersetzung ab einer Temperatur von 2%2, bei der insgesamt 54% der Masse zersetzt werden. Dies
stimmt gut mit dem theoretischen Wert von 56% Uberein, der fiir die Bildung von MaSgehend

von Komplex45 erwartet wird. Ein Zersetzungsmechanismus, eir@nugaev-Eliminierung

Uber einen Molybdan-Schwefel-Cluster, der bei erh6hter Temperatur zuJViesjiert, wurde
formuliert.
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Weiterhin wurden Versuche unternommen, Molybdéan-Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamat-
Liganden zu synthetisieren. Dabei wurde [Mo(GDhit acht Aquivalenten NagCNH Pr und vier
Aquivalenten lod umgesetzt, wodurch [MofSNH Pr),] 46 erhalten wurde. Jedoch bildete sich in
einer Nebenreaktion durch einen Uberschuss an lod der oxidierte Komplex
[Mo(SCNHPr)[(1) o ls)od 47.

Die Verbindungen [Mo(SCNH'Pr),] 46 und [Mo(SCNHPr)][(1) o {l3)0.d 47 konnten nicht von-
einander getrennt werden. [MogSNH Pr][(1) o.4l3)o.d 47 konnte mittels Kristallstrukturanalyse
identi ziert werden. Die Molekulstruktur wies Wassersto briickenbindungen zwischen den
Triiodid/lodid-Anionen und den NH-Gruppen des [MofSNH Pr),]-Kations auf.

In Zusammenarbeit miBouri wurde die Reaktion von (PyHMoOCIk] mit Na[S,CNH'Bu]
analog der Synthese von [MofSSBu)] 43 untersucht. Dabei bildete sich ein zweikerniger
Komplex der Form [MgO,( —SHSCNH!Bu),]. Die Festkdorperstruktur konnte rontgenkristallo-
gra sch aufgeklart werden. Die Forschung hinsichtlich Darstellung und Charakterisierung von
Molybdan-Komplexen mit Monoalkyldithiocarbamat-Liganden wird in der eigenen Arbeitsgruppe
fortgesetzt.
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5.2. Darstellung von Tetrathio-/ Tetraselenidomolybdaten

Die Vero entlichung der ersten Thiomolybdate erfolgte 1826 dufBkrzelius, der die Reaktion
von Molybdaten mit Schwefelwassersto in wassriger Losung untersudh@ Kriiss verd ent-
lichte knapp 60 Jahre spater die Synthese von gNNo0S,], dem prominentesten Vertreter der
Tetrathiomolybdatd?”®! Bei der Darstellung werden in der Regel gut l16sliche Ammoniummolyb-
date durch Sul dierung mit einem Uberschuss von$iin einer ammoniakalischen, wassrigen
L6sung zu Ammoniumtetrathiomolybdat (AT TM) umgesetzt (vgl. Schema 5.48).

H,S (exc.)

NH3
7 (NHg)2[MoS4]

48

(NH4)s[M07024]

H,O

Schema 5.48Darstellung von (NH),[MoS,] 48 in einer ammoniakalischen,wassrigen Losung durch
Sul dierung von (NHxMo,0,,mit H,S nachKriiss 1273l

Die thermische Zersetzung von (Alkyl-)Ammonium-Tetrathiomolybdaten wurde in zahlreichen
Vero entlichungen untersucht und lieferte in der Regel amorphes MO&)l. Schema 5.4957:274 2771
Kristallines Mo$ konnte hingegen nur durch Erhitzen unter Schutzgas auf hohere Temperaturen
(350 - 400°C) oder durch Zersetzung in einefN3-Atmosphére erhalten werdeR>7:274l

T=220°C T=>335°C
(NH,),[MoS,] MoS; MoS, + S
-2 NHs
48 - H2S

Schema 5.49:Thermische Zersetzung von Ammonium-Tetrathiomolybd&r]

Bei Tetrathiomolybdaten mit organischem Kation fand der einstu ge thermische Zerfall zwischen
200°C und 300C statt, jedoch war der MoSRiickstand oftmals mit unloslichen, organischen Be-
standteilen verunreinigt?”>276278n der Regel wurden bei dieser Zersetzung von Tetrathiomolyb-
daten mit Tetraalkylammonium-Kation Trialkylamin und Disul de bzw. im Fall von Imidazolium-
Kationen Imidazolthione als Zersetzungsprodukte identi ziert (vgl. Schema %50).7:278l
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T =200 - 300°C
(NR4)2[MOS4] NR3 + RZSZ + MOSZ
i
T =200 - 250°C
AN
2 /NN + [Mosgr 2 /7N N7 &+ MoS, + H2(9)

Schema 5.50:Thermische Zersetzung von Tetrathiomolybdaten mit verschiedenen organischen
Kationenl275.277.278]

In der eigenen Arbeitsgruppe wurde vdringer eine elegante Methode zum Austausch des
Kations entwickelt?'”! Dazu wurde (NH),[MoS,] mit dem entsprechenden Methylcarbonat des
gewilnschten Kations in einer methanolischen Lésung umgesetzt. Da das Methylcarbonat basisch
genug ist, um Ammonium zu deprotonieren, bildet sich bei der Reaktion neben Methanol und
CGO, auch NH;. Die Triebkraft der Reaktion stellt dabei eine Gleichgewichtsverschiebung durch
Entfernen der Nebenprodukte aus dem Reaktionsgleichgewicht dar. Die Uchtigen Nebenprodukte
NH;, CO, und Methanol wurden nach beendeter Reaktion im Feinvakuum entfeffimiger
beobachtete zudem, dass die thermische Zersetzung dieser Verbindungen zur Bildung spharischer
MoS-Partikel fiihrte, die jedoch organische Verunreinigungen aufwie&éH.

[e) MeOH

L T=50°C
(NHg)2[MoS,] + cCat* -0~ ~o~ Caty[M0S,]
- NH3
- MeOH
N N R
Cat = /NN N" N7
¢ 7 \—/ A~
49 50 51
Ausbeute:  96% 93% 98%

Schema 5.51:Synthese der in dieser Arbeit dargestellten Salze DMPWo0S,] 49, EMIM,[M0S,] 50
und BMIM,[MoS,] 51 angelehnt an die etablierte Route vdinger .[278]

Aufbauend auf den Arbeiten voRinger wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere Tetrathio-
molybdat-Salze wie DMPyWMo0S;] 49, EMIM,[M0S,] 50 und BMIM,[M0S,] 51 synthetisiert.
Dabei konnten die Ausbeuten von tiber 90% erhalten werden. Die Tetrathiomolybdat-Salze wurden
mittels NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Die NMR-spektroskopischen
Daten lieferten lediglich Informationen tber die entsprechenden Kationen.
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Die chemischen Verschiebungen der Signale in den entsprechenden NMR-Spektren stimmen
mit anderen ionischen Verbindungen der jeweiligen Kationen libet&Die elementaranaly-
tischen Ergebnisse stimmen mit den berechneten Werten gut Uberein und sind in Tabelle 5.33
zusammengefasst.

Tabelle 5.33.: Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der gewaschenen und im
Feinvakuum getrockneten Feststo e im Vergleich zu den berechneten Werten fir,MoBie der
Information, ob die ermittelten Werten innerhalb der Kalibration lagen (So: Schwefelwert oberhalb
der Kalibration).

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % Kalibration
C \ H \ N \ S

DMPyr,[MoS;] 49 | 33.89 (33.95)7.29 (6.65) 6.72 (6.60)| 27.06 (30.20)  So.
EMIM,[MoS,] 50 | 32.38 (32.28)5.01 (4.97) 12.65 (12.55)28.20 (28.72) -
BMIM,[MoS;] 51 | 38.19 (38.23)5.86 (6.02) 11.14 (11.15)25.37 (25.51)) -

Weiterhin konnten Kristallstrukturanalysen von DMPyiMo0S,] 49 und EMIM,[Mo0S,] 50 durchge-
fuhrt werden. Es konnten rotbraune Einkristalle von DMB{¥l0oS,] 49 aus Acetonitril gewonnen
werden und eine Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt werden.

Abbildung 5.63.: Molekdlstruktur von DMPyp[M0S,] 49 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel / °: Mo1-S1: 2.195(1), Mo1-S3: 2.184(1), Mo1-S2: 2.187(1), C1-N1:
1.509(2), C1-C2: 1.526(2), N1-C5: 1.492(2), S2-M01-S1: 109.76(2), S3-M01-S2: 109.40(2), S3-M01-S4:

110.03(2), N1-C1-C2: 104.5(1), C5-N1-C6: 109.3(1), C5-N1-C4: 111.8(1).

DMPyr,[M0S,] 49 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe A#mit vier
Formeleinheiten je Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be nden sich jeweils zwel
Dimethylpyrrolidinium-Kationen und ein Tetrathiomolybdat-Dianion.
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Die Schwefel-Atome umgeben das Molybdan (V1) erwartungsgemay nahezu ideal tetraedrisch mit
Bindungswinkeln zwischen 109.40{&)nd 110.03(2)Die Bindungslangen und -winkel stimmen

mit anderen Daten vergleichbarer Tetrathiomolybdat-Salzen iibe¥éir?’8IDie Bindungslangen

der Dimethylpyrrolidinium-Kationen liegen im ahnlichen Bereich, wie die fur die Verbindun-
gen DMPyr[SCNH'Bu] 3, DMPyr[SCPyr] 4 und DMPyr[SCNHPr] 5 (vgl. Abschnitt 1.3.6).
EMIM,[MoSy] 50 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem in der Raumgruppe/& Die Aus-
wertung ist identisch mit den fir EMIMMoS,] von Finger erzielten Ergebnissen und wird daher
nicht weiter diskutiert (vgl. Abschnitt 5.4.337]

Die synthetisierten Verbindungen wurden insbesondere in Beschichtungsexperimenten im Hin-
blick auf die thermolytische Bildung von MgSintersucht

5.2.1. Reaktionen von Tetrathiomolybdaten mit elementarem Schwefel

Thiomolybdate bilden eine Vielzahl unterschiedlicher binarer Strukturen in Form von ein-, zwei-
und dreikernigen Dianionen, welche tber die Reaktion von den Schwefel- bzw. Sul den ineinander
uberfiihrt werden kénner?”%-289Anfang der 1980er Jahre wurden in der Gruppe @mucouvanis
Reaktionen von Tetrathiomolybdaten mit elementarem Schwefel und organischen Polysul den
untersucht. Dabei wurde das Bis-tetrasul dothiomolybdat-Dianion entdeckt und anhand der
Verbindung (NE£),[M0S(S),] rontgenkristallographisch untersucht’®:28l

S
N 5 MeCN N eSS
2 “S—Mo-S + 5/8 Sg 2 \ RN 7
. : S-s s-S
S
2-
S
LS. S\ TS
21PPhy]” [STTME MBS
2- /I N\ !
oS s DMF S S s
A0 O
2 NEty (S Mo S|+  2[PPh,CI
S‘S S__S Und

S S
2(PPh | - Sig SN\ -S

Schema 5.52Darstellung des Bis(tetrasul do)thiomolybdats DMBoS(S),] 52,
(PhyPRIMOoy( —SHSHS)(S)] und (PRPLIMoy( —SHSKS)]. 1?2
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Hier ist insbesondere die Kristallisation durch Einsatz von quartarer Ammonium-Kationen ent-
scheidend, da bisher die Abtrennung/Aufreinigung der Bis-tetrasul dothiomolybdat-Dianionen
uber selektive Kristallisation aus Acetronitril oder DMF erfoldt€® Desweiteren fiihrten entspre-
chende Reaktionen mit Verbindungen auf Basis des [fPPKations zu zweikernigen Dianioneli®®!
Versuche eines Kationenaustauschs von (BEW0S(S),] mit [PPh,]CI waren nicht erfolgreich

und fihrten stattdessen zu den Verbindungen (PHMo,( —SHSKS)(S)] und
(PhPYLMoy( —SHSHS) (vgl. Schema 5.5%F°

In dieser Arbeit wurde die Bildung des [MoSjg$-Dianions bei der Reaktion von
DMPyr[MoS,] mit elementarem Schwefel in Acetonitril betrachtet (Schema 5.52). Bei dieser
Reaktion wurde eine Braunfarbung der Reaktionslésung nach Zugabe des elementaren Schwefels
innerhalb weniger Minuten beobachtet. Nach einer Reaktionsdauer von zwdlf Stunden wurde das
Reaktionsgemisch ltriert und das Filtrat im Feinvakuum eingedampft. Die Ausbeut2betrug

53%. Die Triebkraft der Reaktion ist auf die bessere Delokalisation der negativen Ladungen im Dia-
nion zuruck gefuihrt werden und damit auf die Bildung des thermodynamisch stabileren Produkts.
Es ist davon auszugehen, dass der elementare Schwefel nukleophil vom Dianion angegri en wird,
gefolgt von einem nukleophilen Abbau von Schwefel. Hierbei wird n&thmidt et al. in einem

ersten Schritt durch den Angri des Nukleophils eine nonasul dische Zwischenstufe gebildet, die

je nach Anwesenheit von weiteren Nukleophilen in kiirzerkettige Sul de tberfiihrt witet.282]
Dieser nukleophile Schwefel-Abbau ist in diesem Fall gekoppelt mit einer Reduktion von Mo(V1)
in [MoS4]?% zu Mo(IV) in [MoS(9]?.

Die Ergebnisse déiH- und *C-NMR-Untersuchungen sind analog mit denen des Edukts, was
darauf zurtickzufuihren ist, dass sich die NMR-aktiven Kerne lediglich in den Kationen be nden
und das Anion keinen Ein uss ausiibt. Die elementaranalytischen Untersuchungen stimmen mit
den erwarteten Werten hinreichend tberein.

DMPyr[MoS(SQ),] 52 wurde thermogravimetrisch untersucht (vgl. Abbildung 5.64). Die Untersu-
chung wurde in zwei Messabschnitte unterteilt. Zuerst wurde die Probe mit einer Aufheizrate von
10% von 25°C auf 900°C erhitzt und anschlieyend bei einer Isotherme von 9@0getempert.
DMPyr,[M0S(Q),] 52 zerfallt in einem einstu gen Verlauf beginnend bei 163. Die maximale
Abbaugeschwindigkeit wird bei einer Temperatur von 1&6 erreicht. Bis 900C wurde ein
Massenabbau von 53% beobachtet, wahrend bei der Isothermen weitere 2% der Masse abgebaut
wurden, sodass nach der vollstandigen Messung ein 55% der Masse abgebaut wurde und ein Rick-
stand von 45% der urspringlich eingesetzten Masse verblieb. Im Fall einer Zersetzung zu reinem
MoS ist von einem Rickstand von 27% auszugehen. Bei DMF@S(S3),] 52 kann also nicht von

einer sauberen Zersetzung zu Mo&isgegangen werden. Die Verbindung DMEMoS(S),] 52

wurde dennoch in verschiedenen Beschichtungsexperimenten untersucht (vgl. Abschnitt 6).
Desweiteren konnte die Festkorperstruktur anhand einer Strukturanalyse von braunen Einkris-
tallen von DMPyp[M0S(S3),] 52 durchgefiihrt werden, die aus Acetonitril isoliert wurden.
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Abbildung 5.64.: TGA- (schwarz) undsDTA- (rot} Kurve von DMPyE[M0S(S),] 52. Es wurde bei
einer Aufheizrate von 1% bis zu einer Temperatur von 90C und 60 min mit einer Isotherme bei
900 °C geheizt.

Abbildung 5.65.: Molekulstruktur von DMPyp[M0S(S),] 52 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlite
Bindungslangen /A und -winkel / °: Mo1-S1: 2.136(1), Mo1-S2: 2.348(1), Mo1-S5: 2.385(1), M0o1-S6:
2.375(1), M01-S9: 2.327(1), N1-C5: 1.494(3), N1-C6: 1.499(3), S2-S3: 2.152(1), S3-S4: 2.028(1), S4-S5:
2.112(1), S6-S7: 2.109(1), S7-S8: 2.020(1), S8-S9: 2.183(1), S1-M01-S9: 108.95(2), S1-M01-S2: 107.68(2),
S9-Mo01-S5: 79.40(2), S2-M01-S5: 89.43(2), S6-M01-S5: 142.78(2), S2-S3-S4-S5: 49.63(4), S6-S7-S8-S9:

47.97(4).
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DMPyr,[MoS(3),] 52 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pca?2
als rote Blocke mit vier Formeleinehiten je Elementarzelle. Die Struktur wurde als meroedri-
scher Inversionszwilling im Verhaltnis 67:33 verfeinert. In der asymmetrischen Einheit be nden
sich jeweils zwei Dimethylpyrrolidium-Kationen und ein Bis(tetrasu do)thiomolybdat-Dianion.
Das Molybdan-Zentralatom ist pyramidal von funf Schwefelatomen umgeben. Dabei bindet das
terminale Schwefelatom sowie zwei bidentat bindende Tetrasul deinheiten an das Molybdan-
Zentralatom. Das Dianion wurde bereits in Form von (MEMo0S(3),] von Coucouvanis et al.

vero entlicht. [279:280]

Die Bindungslangen und -winkel des Dimethylpyrrolidinium-Kations sind nahezu identisch zu
anderen salzartigen Festkorperstrukturen wie DMPyrSCN oder den in Abschnitt 1 diskutierten
ionischen Flussigkeiten mit Dithiocarbamat-Anidf Die Bindungslangen und -winkel des
Bis(tetrasu do)thiomolybdat-Dianions liegen in der gleichen Groyenordnung wie die @Gou-
couvanis et al. verd entlichten Daten der Verbindung (NEL[MoS(S),].279 In Tabelle 5.34 sind
einige Bindungslangen und -winkel gegenubergestellt.

Tabelle 5.34.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Strukturen von DMRM0S(S),] 52
im Vergleich zu (NEf,[M0S(S),].[?"

DMPyr;{MoS(S)z | (NEt)[MoS(S)]*™
52
Lange /A Lange /A
Raumgruppe Pca 2 Ibca
Bindung
Mol=S1 2.136(1) 2.128(1)
Mo1-S2 2.348(1) 2.331(1)
Mo1-S5 2.385(1) 2.387(1)
S2-S3 2.152(1) 2.166(1)
S3-S4 2.028(1) 2.012(2)
S4-S5 2.112(1) 2.107(2)
Winkel/® Winkel/®
S2-Mo1-S5 89.43(2) 90.32 (3)
S1-Mo1-S2 107.68(2) 105.88 (3)
S1-Mol1-S5 109.95(2) 110.83 (3)
S2-Mo1-S6 77.79(2) 78.45 (3)
S2-S3-S4-Sh 49.63(4) 50.48(6)
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Entsprechende Versuche zur Darstellung des Bis(tetrasul do)thiomolybdat-Dianions in Form
von (NH,),[MoSy], (MesNH,),[MoSy], ("Bu,NH,),[M0S,] und BMIM,[M0S,] waren hingegen nicht
erfolgreich (Schema 5.53). Wahrend der Reaktionen erfolgte im Vergleich zu der Darstellung
von DMPy[M0S(3),] 52 weder eine Farbanderung des Reaktionsgemischs, noch l6ste sich der
zugegebene Schwefel. Nach einer Reaktionszeit von zwolf Stunden wurden die entsprechenden
Reaktionsgemische ltriert und das entsprechende Filtrat eingedampft. Der Feststo , der bei
der Reaktion zu60a gewonnen wurde zeigt erhebliche kohlensto haltige Verunreinigungen.
Die anderen Versuche lieferten geringe Mengen eines jeweils roten Ols. Aufreinigungen per
Kristallisation waren nicht erfolgreich. Reaktionen nach diesem Schema wurden im Rahmen
dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

MeCN .S, .S
Cat[MoSs] +  5/8Sg e . (cat), |3 Mo S
S-5 s-S
Cat = NH4+ 48 Cat = NH4+ 60a
Me,NH,* Me,NH," 60b
Bu,NH,* BuNH,"  60C
BMIM 51 BMIM 60d

Schema 5.53Nicht erfolgreiche Synthesen von Bis(tetrasul do)thiomolybdat-Salzen,fa0S(S)-]
mit NH4- (608), Me;NH,-(60b), "Bu,NH,- (60¢) und BMIM-Kation 60d).

Bis auf das in dieser Arbeit diskutierte DMP§M0S(S),] 52 und das vonCoucouvanis et al.

ver6 entlichte (NEty),[M0S(3),] konnten nach eingehender Recherche keine Verbindungen mit
Bis(tetrasul do)thiomolybdat-Dianion rein synthetisiert bzw. charakterisiert werdéff! Eine
Gemeinsamkeit der Verbindungen ist, dass es sich bei dem Kation um ein Tetraalkylammonium-
Kation handelt. Da die Synthese von Komplexen mit anderen Kationen bisher nicht erfolg-
reich war, scheint eine stabilisierende Wirkung von den Tetralkylammonium-Kationen auf das
Bis(tetrasul do)thiomolybdat-Dianion auszugehen. Daher liegt die Vermutung nahe, dass ver-
schiedene Kationen die Ausbildung bestimmter Anionen begulnstigen. So fihrten Versuche von
Coucouvanis et al. zum Kationenaustausch von (NfgMoS(3),] mit [PPhy]Cl zu zweikernigen

Dianionen wie (PEPLIM0,S(S)(S)] und (PhP)L[M0,S(S)),].[28%
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5.2.2. Darstellung von Tetraselenidomolybdaten

Tetraselenidomolybdate wurden erstmals im Jahr 1967 Mitler et al. durch Einleiten von
H.,Se in eine wassrige ammoniakalische Losung von Meyhthetisiert und charakterisier£s
Eine alternative Synthese wurde vad'Neal et al. vorgestellt, bei der [Mo(C@)mit dem Po-
lyselenid K[Se] und PPhBr umgesetzt wurd€8 Da H,Se extrem giftig, teuer und schwer
handhabbar ist, nutzt®Vardle et al. etwa zeitgleich Bis(dimethyt-octylsilyl)selenid ((dmosye)

als Selen-Quell&®! Ein Kationen-Austausch kann in der Regel durch die Reaktion mit tetrasubsti-
tuierten Ammonium- oder Phosphoniumhalogeniden erreicht werd@4225IDurch Reaktion mit
rotem, elementarem Selen wurde dabei auch das dem [M@F(Sinaloge Dianion [MoSe(9¢*
dargestel|f284.285]

MoO; + 2NHz + 4H,Se (NHg)2[MoSeq] + 4 H0

NH3/H,0

2Ky[Ses] + [Mo(CO)g] + 2 PPhyBr DME (PPhy),[MoSe,] + Ko[Sep] + 2 KBr
-6CO

Nas[MoO4] + 4 (dmos),Se + 2 NE,Cl (NEty)-[MoSey] + 4 (dmos),0 + 2 NaCl
MeCN

/
dmos = wSj-"Oct
\

Schema 5.54:Darstellung von [MoSe(Sp]?-Salzen naciMiiller et. al.(oben) undO'Neal et. al.
(mittig) und Wardle et. al.(unten)!283 285l

In dieser Arbeit wurden zur Darstellung von Tetraselenidomolybdaten, angelehiwardle

et al., Bis(trimethylsilyl)selenid (TMSSe) verwende®® Ein Vorteil der Reaktion von TMSe ist

die Oxophilie der TMS-Gruppen. Die Bildung des im Vergleich deutlich stabileren,UM$ellt

die Triebkraft der in Schema 5.55 gezeigten Reaktion dar.

Zur Synthese der TetraselenidomolybdatgBund 54 mit organischem Kation wurde gemay Sche-
ma 5.55 (NB)¢[Mo-0,4 mit Dimethylpyrrolidinium Methylcarbonat und 1-Butyl-4-Methylimidazolium-
2-carboxylat umgesetzt, um das entsprechende DMPRA@O,4] bzw. BMIM,[M0O,] zu erhalten.

Das Reaktionsgemisch wurde fir sechs Stunden auff5€rhitzt. Ohne Isolierung dieser ange-
nommenen Zwischenprodukte wurden jeweils vier Aquivalente T)88 zugegeben, woraufhin
sich das Reaktionsgemisch jeweils tiefrot farbte. Dabei kam es zur Bildung von@MBter
schrittweisem Austausch des Sauersto s in den Tetrathiomolybdaten mit Selen. Bei der Dar-
stellung von DMPyj[MoSeg] 53 wurde das Reaktionsgemisch anschlieyend ftr 60 min unter
Ruck uss erhitzt, wobei sich dieses tiefblau verfarbte.
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W o) MeCN N9
(NH)e[M07024] - 4H,0 + 14 N G 7 0-Mo-0
] 00" soec.eh - S
- 14 CO, 2
- 14 MeOH
-6 NH3
(NH4)6[M07024] + 4H,0O + 14 7 N °N 0-Mo-0
Bu~N"SN+~ 50°C,6h \—/ S
\—/ -14 CO, 2
- 6 NH3
+4 TMS,Se
Caty[M0oO4] Caty[MoSe,]
-4 TMS,0
N/
Cat = <N7 53
"Bu~ S +-
_ N N
Cat= \__; 54

Schema 5.55Zweistu ge Darstellung von DMPys[MoSe] 53 und BMIM,[M0Seg] 54. oben:
Austausch des Kations durch Reaktion mit Methylcarbonat/ Imidazolimcarboxylat; unten:
O/Se-Austausch durch Reaktion mit Ty&.

Im Fall von BMIM[MoSe] 54 wurde das Reaktionsgemisch fur 24 h &#4°C gekuhlt, wobei

sich dieses von tiefrot Gber dunkelgelb und griin zu tiefblauer Farbe farbte. Diese Farb&nderungen
lassen sich mit dem schrittweisen Austausch der Sauersto atome des [[Jfo@urch Selen
erklaren. Die Losungen wurden nach beendetem Farbumschlag im Feinvakuum eingeengt und mit
Et,O versetzt. DMPy[MoSe] 53 el als dunkelblauer Feststo aus, wahrend BMJ{MoSe] 54
verunreinigt als Ol erhalten wurde. DMPyMoSe] 53 wurde ab Itriert und im Feinvakuum
getrocknet. Die Uiberstehende Losung im Fall von BMMbSe] 54 wurde dekantiert und das Ol

im Feinvakuum getrocknet.

DMPyr,[MoSe] 53 und BMIM,[MoSe] 54 wurden mittelstH-, 13C- und’’Se-NMR-Spektroskopie,
massenspektrometrisch und elementaranalytisch untersucht.

Die 'H- und **C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen lieferten naturgemay lediglich Hinwei-
se auf die Kationen. Die Signale sind hinsichtlich Verschiebung und Intensitét in derselben Gro-
yenordnung wie andere ionische Verbindungen mit DMPyr- oder BMIM-Kation (vgl. Abschnitt 1).
Im Fall von BMIM[MoSe] 54 muss aufgrund von zwei Signalsétzen davon ausgegangen werden,
dass das Produkt nicht rein erhalten wurde oder sich zum Butylmethylimidazol-2-selenon zersetzt.
Die Verschiebung des Singuletts iffSe-NMR-Spektrum von 1667 ppm fir DMBvoSe] 53

bzw. 1662 ppm fir BMIMMoSe] 54 sind in guter Ubereinstimmung mit den von &vdle et all.

verd entlichten Verschiebungen von 1643 ppm fiir (NJsfMoSe].[285
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Die IR-Spektren von DMPyMoSe] 53 und BMIM,[M0Seg] 54 weisen lediglich Signale auf,
die Rlckschlisse auf das Kation zulassen (vgl. Abbildung 5.66). Im Fall von BiXtBle] 54
lasst sich beispielsweise die Bande bei 156¢ einer C-N-Bindung mit Doppelbindungsanteil
zuordnen. Die Mo-Se-Schwingung wird vonaidle et al. bei 338 crit angegeben und konnten
in den von 400-4000 cfraufgenommenen Spektren nicht beobachtet werdé.

Abbildung 5.66.: IR-Spektren von DMPyfMoSej] 53 und BMIM,[M0oSg] 54 im Vergleich.

In den massenspektrometrischen Untersuchungen konnte aufgrund der einfachen Zersetzung le-
diglich die Kationen nachgewiesen werden. Die elementaranalytischen Ergebnisse decken sich im
Fall von DMPyg[MoSe] 53 sehr gut mit den berechneten Werten. Im Fall von BM[MoSe] 54
weichen diese jedoch stark ab. Die elementaranalytischen Ergebnisse wurden in Tabelle 5.35
zusammengefasst.

Tabelle 5.35.:Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von DMIM@Se] 53 und
BMIM,[MoSeg] 54 im Vergleich mit den berechneten Werte der entsprechenden Zusammensetzung.

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / %

C | H | N
DMPyr,[MoSe] 53 | 23.43 (23.54)4.52 (4.61) 4.42 (4.58)
BMIM,[MoSe] 54 | 32.41 (27.84)5.12 (4.38) 9.06 (8.12)
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5.2.3. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Darstellung der Tetrathiomolybdate DMiMI0S,] 49,
EMIM,[M0S,] 50 und BMIM,[M0S,] 51 sowie die Synthese von DMPYMoS(S),] 52 ausgehend
von DMPyr[MoS,] 49 mit elementarem Schwefel vorgestellt. Weiterhin konnte eine verbesserte
Darstellungsmethode von Tetraselenidomolybdaten entwickelt werden (vgl. Schema 5.56).
Durch Optimierung der Synthesevorschrift vorFinger konnten DMPyg[MoS] 49,
EMIM,[M0S,] 50 und BMIM,[M0S,] 51 in Ausbeuten tiber 90% erhalten werdéf! Die Verbin-
dung DMPypMoS,] 49 konnte durch Reaktion mit elementarem Schwefel in
DMPyr,[MoS(SQ),] 52 uberfiihrt und kristallographisch untersucht werden. Die Struktur des
Dianions [MoS(9,]?% ist vergleichbar mit (NE),[M0S(S),], das vonCoucouvanis et al. un-
tersucht wurdel?”®! Untersuchungen der analogen Reaktion mit Tetrathiomolybdaten mit den
Kationen NH;", MeNH,', Bu,NH, und BMIM" waren hingegen nicht erfolgreich. Dies legt die
Vermutung nahe, dass das Dianion [MoQ¢B- bislang lediglich durch Anwesenheit von quarta-
ren Ammonium-Kationen stabilisiert werden kann.

\ / S S S
N* - 1 - Etwpn7 X n 4 |\ - I _ "Bu~p " Xp+- | - I -
—Mo— N N —Ma— N N —Ma—
<< 7> SMPS s|v|||os < SMPS
> S S 2 S

2
49 50 51

Schema 5.56:Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Tetrathiomolybdat@- 51 sowie des
Bis(tetrasul do)thiomolybdat$2 und der Tetraselenidomolybdaftss - 54.

Desweiteren wurde eine Eintopfsynthese aufbauend auf den ArbeitenWardle et al. zur
Darstellung von Tetraselendiomolybdaten mit organischem Kation vorgestétitDabei wurde

im ersten Schritt (NH)g[M0-0,/4 -4 H,O mit Dimethylpyrrolidiniummethylcarbonat sowie 1-
Butyl-3-methyl-2-carboxylat umgesetzt. Durch die nachfolgende Reaktion mit Bd&onnte das
Molybdat in das entsprechende Tetraselenidomolybdat [M@Séberfuihrt werden. Als Kationen
wurden DMPyr und BMIM verwendet. Hierbei el DMPyfMoSe] 53 in guter Reinheit an, wah-
rend BMIMJ[MoSe] 54 nur stark verunreinigt als Ol erhalten werden konnte. Diese Verbindungen
kdnnten beispielsweise als Prakursoren von terndren Clusterverbindungen oder Halbleitermate-
rialien Einsatz nden.
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5.3. Darstellung von Hexachloridomolybdaten

MoCls gilt als gute Lewis-Saure gegeniber nicht oxidierbaren Liganden, was auch aus der
Festkorperstruktur ersichtlich wird. MoGliegt im Festkorper als Dimer vor, wobei zwei Chlorid-
Liganden die beiden Molybdan-Kerne verbriicken. Die Chloridoliganden umgeben die jeweiligen
Molybdanzentren nahezu oktaedrisch, wobei beide Oktaeder kantenverkniipft&favird zu
MoCls ein ionisches Chlorid in Form von z.B. NfEl gegeben, bildet sich ein [Mog}l-Anion
aus?®”l Dieses Verhalten wird auch bei Mo(1V)- und Mo(lll)-Chloriden beobachtet. Durch die
Reaktion von MoG mit [NEt,]CI konnten Brisdon et al. NEu[MoClg] erhalten. Bei geringfu-
gigen Verunreinigungen des [NECI wurde eine Reduktion zu Mo(lV) und die Isolierung von
(NEt,),[MoClg beobachtet?®” Trianionen [MoCH* wurden bisher vor allem elektrochemisch
durch Reduktion von MoGlin Anwesenheit von Kationen wie Lithium, Ammonium oder Kalium
dargestellf?88]

Die Lewis-Aciditat von Molybdanchloriden wurde in dieser Arbeit ausgenutzt, um ausgehend von
MoCls, [MoCIl4CHCN),] und [MoClIyTHF)] die Verbindungen BMIM[MoG] 55,
BMIM,[MoClg] 56 und BMIMGIMoClg] 57 herzustellen (vgl. Schema 5.57).

NN o . cl
MoCls + NN cl /\/\N/\\l+ c. ¥ c
— CH,CI \—/
. cl Yl
55
— _2-
AL -
MoClMecN)] + 2 = NN o [~ o~ | | P
— MeCN \__/ Mo
clI” 1 “cl
2 L I J
56
— _3-
NN AT oS
[MoClI3(THF)s] + 3 NN N cl NN Cl I\/chfl
\=/ MeCN \—/ clv || cl
3 - C i
57

Schema 5.57Darstellung von BMIM[MoC{] 55, BMIM,[MoClg] 56 und BMIMs[MoClg] 57.

Die Ausbeuten der Reaktionen liegen bei 80% im Fall von BMIM[MdE, 86% bei der Darstellung
von BMIM[MoClg] 57 und 99% im Fall von BMINMoClg] 56.
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Die Verbindungen wurden elementaranalytisch, IR-spektroskopisch und sofern geeignete Ein-
kristalle erhalten werden konnten, rontgenkristallogra sch untersucht. Es wurden IR-Spektren
von BMIM,[MoClg] 56 und BMIM,[MoClg] 57 aufgenommen (vgl. Abbildung 5.67). Diese unter-
scheiden sich nicht signi kant voneinander, da im gemessenen Bereich vor allem Banden des
BMIM-Kations zu nden sind (vgl. Abschnitt 1.3.4). Die Mo-CI-Streckschwingungen sind laut
Literatur zwischen 320 und 340 chzu nden.?82%Djese liegen auyerhalb des gemessenen
Bereichs.

Abbildung 5.67.: IR-Spektren von BMIMMoClg] 56 (schwarz) und BMIMMoClg] 57 (rot) im
Vergleich.

BMIM[MoCl¢] wurde erstmals vorLungwitz et al. im Rahmen der Arbeit zur Ermittlung der
Starke von Wassersto briicken-Bindungen zwischen Kationen und komplexen Chlorido-Anionen
dargestellt und als olige Fliissigkeit erhalt&fY In dieser Arbeit hat sich jedoch gezeigt, dass in
Reinform erhaltenes BMIM[Mo@]lbei Raumtemperatur als Feststo vorliegt, jedoch mit 46
einen sehr niedrigen Schmelzpunkt aufweist. Dangwitz et al. lediglich NMR-Untersuchungen
durchgefuhrt haben, kbnnten Verunreingungen zu einer Schmelzpunkterniedrigung gefuhrt
haben.

Die elementaranalytischen Ergebnisse von BMIM[MgCBE5, BMIM,[MoClg] 56 und
BMIM3[MoClg 57 sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten. In Ta-
belle 5.36 sind die elementaranalytischen Ergebnisse im Vergleich zu den berechneten Werten
dargestellt.
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Tabelle 5.36.:Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen von BMIM[NM d85]
BMIM,[MoClg] 56 und BMIMg[MoClg] 57 im Vergleich zu den berechneten Werte.

Verbindung gefundene (berechnete) Anteile / %
C | H N
BMIM[MoClg] 55 | 21.86 (21.45)3.49 (3.38) 6.79 (6.25)
BMIM,[MoClg] 56 | 32.94 (32.73)5.11 (5.15) 9.76 (9.54)
BMIM;[MoClg] 57 | 38.99 (39.69)6.18 (6.25) 11.44 (11.57)

Beim Versuch der Kristallisation der Verbindung&h - 57 konnten Einkristalle erhalten werden.
Im Fall von BMIM[MoC{] 55 wurde ein grtinfarbener Einkristall erhalten, wobei sich in der
Molekulstruktur das Produkt einer CI-O-Metathesereaktion oder Hydrolyse beobachten liey.

Abbildung 5.68.: Molekiilstruktur von BMIM[M0,0,( —CI),Clg] 58 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel f: Mo1-O1: 1.654(1), Mo1-Cl1: 2.366(1), Mo1-Cl2: 2.419(1), Mo1-CI3:
2.346(1), Mo1-Cl4: 2.357(1), N1-C1: 1.331(2), N1-C3: 1.378(2), N1-C4: 1.468(2), C1-N2: 1.330(2),
01-Mo01-CI3: 99.45(4), 01-Mo1-Cl4: 100.36(4), CI3-Mo1-Cl4: 87.74(2), O1-Mo1-Cl1: 98.75(4),
0O1-Mo1-CI2": 98.75(4) .
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Es konnten messbare hellgrine Einkristalle von BMIMo,O,( —CI),Cl¢] 58 aus einer dun-
kelblauen Losung von BMIM[Mo@]l 55 in Dichlormethan erhalten werden. Die Reaktion von
BMIM[MoCl¢] 55 zu BMIM[MoOC]] lasst sich auf die Kontamination mit Silikonfett oder Was-
ser zuruckfihren. Dabei kommt es zu einem Austausch von zwei Chloridoliganden mit einem
Sauersto igand in BMIM[MoCl] 55 unter Bildung von BMIM[Mo,0,( —CI),Cl¢] 58 (vgl. Sche-

ma 5.58).

¢ A e 9
/\/\N/%N*'/ Cl I\/IO'\CI + H,0 NN S “.I\/IIIO., + 2HCl
\—/ cr Xl \—/ Cll \'Cl
cl Cl Cl
55 58

Schema 5.58Bildung von BMIM[Mo,0,( —CI),Clg] 58 durch Hydrolyse von BMIM[Mo({] 55.

BMIM,[Mo0,0O,( —CI),Clg] 58 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit be ndet sich
ein BMIM-Kation und [MoOC]"-Anion. Das Anion liegt jedoch als [M@,Clg]>-Dimer vor.

Das zentrale Molybdanatom ist jeweils von einem terminalen Sauersto und vier Chloratomen
pyramidal bzw. bei Betrachtung des Dianions, verzerrt okatedrisch umgeben. Gegentber der
Mo-O-Bindung (M01-01: 1.6536(12)) wird eine zusatzliche, im Vergleich zu den direkt gebundenen
Chloriden (2.3664(4) - 2.4191(4) A) sehr lange, Mo-CI-Bindung (Mo1-CI2'= 2.8656(4) A) ausgebildet,
sodass von einer Dimerisierung und somit einer Ausbildung einer verzerrten Kantenverkntpfung
von zwei oktaedrisch umgebenen Molybdan-Zentren gesprochen werden kann. Die lange Mo-
CIl-Bindung kann dadurch erklart werden, dass vom Sauersto Elektronendichte des Molybdans
abgezogen und durch den Elektronenmangel ausgeldstans Stellung zum Sauersto eine
Bindung zu einem Chlorid des benachbarten Anions ausgebildet wird.

Dieses Dianion wurde bereits vaflinzing et al. bei der Reaktion von N-Chloracetonimin mit
MoCls und anschlieyender Hydrolyse sowie Dimerisierung zu,fH=CMeL[M0,0,( —CI),Clg]
kristallogra sch beobachtel£®
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Abbildung 5.69.: Darstellung eines dimerisierten Anions von BMHPW0,0,( —CI),Clg] 58im
Festkorper. Alle kohlensto gebundenen Wassersto atome sowie Kationen sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen /A und -winkel / °: Mo1-O1: 1.654(1), Mo1-Cl1: 2.366(1), Mo1-CI2:
2.419(1), Mo1-CI3: 2.346(1), Mo1-Cl4: 2.357(1), Mo1-Cl2":2.866(1), O1-M01-CI3: 99.45(4), O1-Mo1-Cl4:
100.36(4), Cl1-Mo1-CI3: 161.77(2), CI3-Mo1-Cl4: 87.74(2), O1-Mo1-Cl1: 98.75(4), 01-Mo1-CI2': 174.20(4)
Mo1-CI2-Mo1": 102.80(2).

In Tabelle 5.37 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von BNM,O,( —CI),Cl¢] 58

im Vergleich zu [BN=CMey] [M0,0,( —ClI),Clg]?*? dargestellt. Die Bindungslangen und -winkel
weichen dabei geringfligig von den entsprechenden Ergebnissendimzing et al. ab. So sind
zwar die Bindungslangen von Mo1-0O1, Mo1-Cl1, Mo1-CI3 und Mo1-Cl4 in guter Ubereinstimmung,
wéhrend die Bindung Mo1-CI2 mit 2.419(1) A(2.384(13Aktwas langer und die Bindung Mo1-
Cl2' mit 2.866(1) A (3.076(1)&¥ deutlich kiirzer ist als die entsprechende Bindungslange in
H,N=CMe&[MoOCI).




146 [ll. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.37.: Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel der Strukturen von
BMIM_[Mo,0,( —ClI),Clg 58im Vergleich zu [BN=CMe,] [M0,0,( —Cl),Clg].[2%%

BMle[MOZOz( *C|)2C|6] [H 2N:CMeZ.I 2[M0202( *C|)2C:|6] [292]
58
Lange/A Lange /A
Raumgruppe P2/n P2/c
Bindung
Mo1=01 1.654(1) 1.641(4)
Mol-Cl1 2.366(1) 2.373(1)
Mol-CI2 2.419(1) 2.384(1)
Mol-CI3 2.346(1) 2.331(1)
Mol-Cl4 2.357(1) 2.333(1)
Mol1-Cl2' 2.866(1) 3.076(1)
Winkel/® Winkel/®
Cl2-Mo1-CI2' 77.21(2) 73.6
01-Mo1-CI3 99.45(4) 98.8(2)
O1-Mo1-Cl4 100.36(4) 103.4(2)
0O1-Mol-Cl1 98.75(4) 98.5(2)
01-Mo1-CI2' 174.20(4) 175.3(2)
CI3-Mo1-Cl4 87.74(2) 89.1(1)
Cl1-Mo1-CI3 161.77(2) 162.7(1)

Desweiteren konnte eine Kristallstrukturanalyse von BMi[MIoClg] 56 durchgefiihrt werden.
BMIM,[MoClg] 56 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der RaumgruppeiPals gelbe
nadelféormige Kristalle, die aus einer THF-Losung mit Diethylether Uberschichtet, erhalten
wurden. In der asymmetrischen Einheit be nden sich drei BMIM-Kationen und 1.5 Moleku-

le des [MoC{]-Dianions. Ein MoC{-Fragment be ndet sich vollstandig in der Elementarzelle,

ein MoCk-Fragment liegt derart auf der Spiegelebene, dass die gefundene Zusammensetzung
von BMIM,[MoClg] 56 entspricht. Die geringe Symmetrie der Raumgruppe lasst sich auf das
asymmetrische Kation zurtckfiihren. Die Bindungslangen und -winkel des BMIM-Kations in
BMIM,[MoClg] 56 liegen in derselben Gréyenordnung wie andere ionische Verbindungen mit
BMIM-Kation (vgl. Abschnitt 1.3.6). Das Mo(IV)-Zentralatom ist erwartungegeméay nahezu ok-
taedrisch von sechs Chloridionen umgeben. Die Bindungslangen variieren aufgrund der unge-
wohnlichen Symmetrieelemente deutlich, sodass die Mo-CI-Bindungen im kompletten MoCl
Fragment Bindungslangen zwischen 2.317(2) Aund 2.405(2) A aufweisen. Die entsprechenden
Bindungen des halben MogFragments hingegen sind mit ca. 2.45 A etwas langer. Die Mo-Cl
Bindungslangen be nden sich in einer ahnlichen Gréyenordnung wie in der Festkorperstruktur
des literaturbekannten FJMoClg] mit Bindungslangen von ca. 2.36 &S

Potentielle Wassersto briickenbindungen zwischen Protonen der Kationen und Chloridatomen
des Kations scheinen ungerichtet und lassen keinen klaren Trend erkennen. Der kiirzeste H-Cl-
Kontakt besteht mit 2.766(3) A (C9-Cl1: 3.61(2) A) zwischen einem Proton der Methylgruppe des
Kations und CI1 des Anions.
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Abbildung 5.70.: Molekdilstruktur von BMIM,[MoClg] 56 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel? Mo1-Cl1: 2.375(2), Mo1-CI2: 2.317(2), Mo1-CI3: 2.381(2), Mo1-Cl4:
2.400(2), Mo1-CI5: 2.405(2), Mo1-Cl6: 2.382(2), Mo2-CI7: 2.456(2), Mo2-CI8: 2.451(2), M02-CI9: 2.458(2),
C2-N1: 1.36(1), N1-C1: 1.344(10), C1-N2: 1.32(1), N2-C3: 1.40(1), C2-C3: 1.34(1), CI2-Mo1-Cl1: 91.44(8),

Cl2-Mo01-CI3: 90.41(7), Cl1-Mo01-CI3: 90.61(7), CI2-Mo1-Cl6: 91.54(9), ClI1-Mo1-Cl6: 176.94(8).

In Tabelle 5.38 sind ausgewahlite Bindungslangen und -winkel von BYNClIg] 56 den ent-
sprechenden Bindungslangen und -winkel der literaturbekannten VerbindungVidClg] 23!
gegenibergestellt.

BMIM5[MoClg] 57 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe
Pbca mit acht Formeleinheiten je Elementarzelle in Form von violetten Kristallen, die aus einer
mit Diethylether-Uberschichteten THF-L6sung erhalten wurden. Die Bindungslangen und -winkel
des BMIM-Kations liegen in derselben Groyenordnung wie andere ionische Verbindungen mit
BMIM-Kation (vgl. Abschnitt 1.3.6). Eines der drei Kationen wurde fehlgeordnet im Verhaltnis
53:47 verfeinert. Das zentrale Molybd&natom ist analog zu BYNMMClg] 56 nahezu oktaedrisch

von Chloratomen umgeben. Eine vergleichbare Festkorperstruktur konnteWerbowski et al.

mit (dppeH)s[MoClg], erhalten werderi?®4]

In Tabelle 5.38 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von B¥NMCIg] 56 und
TI,[MoCl¢?% sowie BMIMJMoClg 57 und (dppeB)s[MoClg, gegeniibergesteli>*

Potentielle Wassersto briickenbindungen zwischen Protonen der Kationen und Chloridatomen
des Kations scheinen ungerichtet und lassen keinen klaren Trend erkennen. Der kirzeste H-Cl-
Kontakt besteht mit 2.549(2) A (C11-Cl4:3.44(1) A) zwischen einem Proton des Katid#)(IM
und Cl4 des Anions.

Der Vergleich o enbart, dass die Mo-Cl-Bindungslangen im Mo(IV)-Anion [Mg€lkiirzer sind

als im Mo(lll)-Anion [MoC}]>-.
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Abbildung 5.71.: Molekdlstruktur von BMIMs[MoClg] 57 im Festkorper. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewéahlte Bindungslangen /A und -witikel /
Mo1-ClI1: 2.458(2), Mo1-ClI2: 2.464(2), M0o1-CI3: 2.452(2), Mo1-Cl4: 2.455(2), Mo1-CI5: 2.436(2),
Mo1-Cl6: 2.463(2), N1-C1: 1.327(7), N1-C3: 1.368(8), N1-C5: 1.466(9), C1-N2: 1.316(8), Cl1-Mo1-CI2:
90.91(5), Cl1-Mo1-Cl6: 88.21(5), CI5-Mo01-CI1: 90.20(5), CI3-Mo1-Cl1: 92.34(5), Cl4-Mo1-Cl1: 176.83(6).

Tabelle 5.38.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Strukturen von BM[MoClg] 56 im
Vergleich zu TMoClg] 2?3l und BMIMg[MoClg] 57 im Vergleich zu (dppeR)s[MoClg],.[2%4

BMle[MOCIG] le[MOCIG] [293] BM'Mg[MOCl(;] (dppel'b)g[MOCIG] 2[294]
56 57
Raumgruppe Pi Frm3m Pbca Pi
Lange/A Lange /A Lange/A Lange /A
Bindung
Mo1l-Cl1 2.375(2) 2.366(2) 2.458(2) 2.451(3)
Mo1-CI2 2.317(2) 2.366(2) 2.464(2) 2.465(3)
Mo1-CI3 2.381(2) 2.366(2) 2.452(2) 2.443(2)
Mo1l-Cl4 2.400(2) 2.366(2) 2.455(2) 2.444(2)
Mo1-CI5 2.405(2) 2.366(2) 2.436(2) 2.439(2)
Mo1-Cl6 2.382(2) 2.366(2) 2.463(2) 2.469(2)
Mo2-CI7 2.456(2) 2.366(2) - -
Mo2-CI8 2.451(2) 2.366(2) - -
Mo2-CI9 2.458(2) 2.366(2) - -
Winkel/® Winkel/° Winkel/° Winkel/°
Cl1-Mo1-CI2 91.44(8) 90 90.91(5) 90.5(2)
Cl1-Mo1-CI3 90.61(7) 90 92.34(5) 92.6(1)
Cl1-Mo1-Cl4 88.93(7) 90 176.83(6) 177.7(1)
Cl1-Mo1-CI5 88.60(7) 90 90.20(5) 90.1(2)
Cl1-Mo1-Cl6 176.94(8) 180 88.21(5) 89.3(2)
Cl7-Mo2-CI8 89.58(6) 90 - -
Cl7-Mo2-CI9 90.89(6) 90 - -
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5.3.1. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Synthese und Charakterisierung der Hexachloridomolybdate
BMIM[MoCl¢] 55, BMIM,[MoClg] 56 und BMIMs[MoClg] 57 vorgestellt. Diese wurden durch
Reaktion von BMIMCI mit MoG| [MoCl,(MeCN}] bzw. [MoCk(THF)] in Ausbeuten tber 90%
und hoher Reinheit dargestellt (vgl. Schema 5.59).

. 2- 3-
cl cl B A s cl
Bu~y Sy €l TG "Bu~y e | Ol T BU~N"SN* cl., I
(o] 0 \—/ 0
\—/ clrl el = clr Yl clIr i el
Cl 9 cl 3 Cl
55 56 o7

Schema 5.59:Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Hexachloridomolybdate.

Desweiteren konnten die Molekulstrukturen im Festkérper von BM]MoClg 56 und
BMIM3[MoCl¢] 57 aufgeklart werden. BMIM[MoG] 55 unterlag bei Kristallisationsversuchen
einer Cl-O-Metathesereaktion, wodurch die Struktur von BM{M0,0,( —ClI),Cl¢] 58 aufgeklart
werden konnte.

Cl Cl

Cl O

NBUw X 4 Clw 1 Ll 1/
N N o//l\l/IO\CI/I\/,O\CI

Cl Cl

Schema 5.60BMIM,[Mo,50,( —CI),Clg] 58, welches durch Kristallstrukturanalyse identifziert
wurde.
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5.4. Reaktionen zur Darstellung von MoS ,

5.4.1. Thermolyse von [Mo(S ,CSBu),] und [Mo ,S,(S,CN"Bus,),] in temperaturstabilen

ILs
BMIM[NTY,]
[Mo(S,CS'Bu).] MoS,
4d, 300°C
43
BMIMINTf,]
[M0254(SQCNnBU2)2] MOSZ
45 4d, 300°C

Schema 5.61:schematische Darstellung der Thermolyse von [Mg(SBu),] 43 und
[M0,S,(SCN"Bu),] 45in der ionischen Flussigkeit BMIM[N T .

Da bereits mittels TGA gezeigt werden konnte, dass sich [Mo@&Bu)] 43 und
[M0,S(SCN"'Bu),] 45 bei Temperaturen ab 182 fur 43 bzw. 254°C fur 45 zu Mo$S zerset-

zen wurde weiterhin das Zersetzungsverhalten dieser Verbindungen in einer temperaturstabi-
len ionischen Flussigkeit untersucht. BMIM[NJiist eine Raumtemperatur-IL, deren Zerset-
zungstemperatur mit 409 - 45C angegeben wir#t822%IDje Zersetzung von schwefelhaltigen
Molybdan-Komplexen in temperaturstabilen ionischen Flissigkeiten kénnte den Vorteil bieten,
dass Zersetzungs- und Temperprozess in einem Schritt durchgefuhrt werden kénnten.

Die Komplexe [Mo(8SBu)] 43 und [M0,S(SCN'Bu),] 45wurden in BMIM[NT,] suspendiert

und im geschlossenen System fir vier Tage auf 3D@rhitzt (Schema 5.61). Die Reaktionen
zeigten ab 186C im Fall von [Mo($CSBu)] 43und ab 200C [M0,S(SCN"Bu),] 45eine Schwarz-
farbung des jeweiligen Reaktionsgemischs sowie eine leichte Gasentwicklung. Nach vollendeter
Reaktionsdauer wurde das jeweilige Reaktionsgemisch mit MeCl, tthd THF gewaschen,

um mogliche Verunreinigungen aus den erhaltenen schwarzen Riickstande herauszulésen. Die
Feststo e wurden im Anschluss im Feinvakuum getrocknet.

Die elementaranalytischen Untersuchungen (Tabelle 5.39) zeigen starke Verunreinigungen der
erhaltenen schwarzen Ruckstande, was wahrscheinlich auf eine Zersetzung der ionischen Flus-
sigkeit zurtick zu fuhren ist.

Tabelle 5.39.:Vergleich der Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der schwarzen
Feststo e aus der thermischen Zersetzung von [MgfSBu),] 43 und [Mo,S,(SCN'Bu),] 45in
BMIM[NTf,] bei 300 °C nach vier Tagen mit den berechneten Werten fur poS

Ruckstand von gefundene (berechnete) Gehalte / % \

c | H | N | S
[Mo(S,CSBu)] 43 | 31.36 (0.00) 2.59 (0.00) 6.79 (0.00) 20.83 (40.05)
[M0,S(SCN'Bu),] 45 | 16.21 (0.00B 1.51 (0.00E 2.35 (0.00E 32.40 (40.05)
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Desweiteren wurden von den Feststo en Rontgenpulverdi raktogramme aufgenommen. Diese
zeigen jedoch keine Re exe, was auf das Fehlen von mikrokristallinen Bestandteilen zurtick zu
fuhren ist (vgl.Abbildung 5.72).

Abbildung 5.72.: Rontgenpulverdi raktogramme der in BMIM[NTJ zersetzten Komplexe
[Mo(S,CSBu) 43 (links) und [M0,S,(SSCN'Bu),] 45 (rechts) .

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Zersetzung der schwefelhaltigen Molybdan-KomgBexen
und 45 in sehr temperaturstabilen ionischen Flussigkeiten wie BMIM[NTiicht zielfihrend
durchgefuhrt werden kbnnen. BMIM[NBf weist vermutlich eine zu geringe Langzeitstabilitat

bei so hohen Temperaturen auf, sodass unlésliche Zersetzungsprodukte nicht durch gangige
Losungsmittel wie MeCN, THF oder Wasser ausgewaschen werden kénnen.

5.4.2. Reaktionen von Tetrathiomolybdaten mit Elektrophilen

Die Reaktion von Tetrathiomolybdaten mit Elektrophilen kbnnte gemay Schema 5.62 zu der
Bildung von Mo$ fiihren. Dabei sollten Elektrophile witBuCl zwei der terminalen Sul doli-
ganden des Tetrathiomolybdats angreifen und Thiolatliganden bilden. In einem weiteren Schritt
kénnten diese unter reduktiver Eliminierung abgespalten werden, sodass sich ausgehend von
Tetrathiomolybdat unter Reduktion Mg®ildet.
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_n MecN R S R
2Katt S™Mo=S , 2 R-X S~Mo-S  ———>—— Mos,
S 60 °C S - 2 KatX
12 h
- /R
S-S
R
R=Me;X=|I 62a
Kat"=NH,* { R=Bz;X=Cl  62b
R=Bu;X=Cl 62c
Kat* = EMIM* ,R=TMS; X=Cl 62d
1.
+
.3 o N R
2NH;" "S—Mo-S S—Mo-S — X Mo$S;
g 120 °C, 12 h g -2 NHs
- MeOH 62e
-CO,

Schema 5.62:Versuchte Darstellung von MgSlurch Reaktion von Tetrathiomolybdaten mit
verschiedenen Elektrophilen.

Die Tetrathiomolybdate wurden in Acetonitril gelost und das entsprechende Elektrophil bei Raum-
temperatur unter Rihren zugegeben. Die entsprechenden Reaktionsgemische farbten sich von
anfanglich dunkelrot zu dunkelbraun, bis sich ein schwarzer Feststo bildete. Dieser wurde nach
einer Reaktionsdauer von je zwolf Stunden isoliert, mit MeCN gewaschen und im Feinvakuum ge-
trocknet. Die erhaltenen schwarzen Feststo e wurden elementaranalytisch charakterisiert. Dabei
zeigte sich, dass diese stark mit organischen Bestandteilen verunreinigt waren. Die Ergebnisse
der elementaranalytischen Untersuchungen sind in Tabelle 5.40 zusammengefasst.

Tabelle 5.40.: Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der gewaschenen und im
Feinvakuum getrockneten Feststo e im Vergleich zu den berechneten Werte fir,MoS

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % \
C H N S
62a(MoS) | 3.07 (0.00) 1.35 (0.00) 1.88 (0.00) 40.27 (40.05)
62b (MoS) | 16.24 (0.00) 1.83 (0.00) 0.50 (0.00) 36.99 (40.05)
62c(MoS) | 1.63(0.00) 1.12 (0.00) 2.57 (0.00) 55.06 (40.05)
62d (MoS) | 11.93 (0.00) 2.00 (0.00) 4.56 (0.00) 36.52 (40.05)
62e(MoS) | 1.11 (0.00) 2.00 (0.00) 6.23 (0.00) 50.50 (40.05)

Dabei verursachen besonders die Elektrophile mit sterisch anspruchsvollen organischen Rest
wie Benzylchlorid eine signi kante Menge an Kohlensto verunreinigungen. Dies kénnte damit
erklart werden, dass die Bildung von Disul den nicht wie gewlnscht selektiv statt ndet. Diese
Strategie wurde nicht weiter verfolgt.
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5.4.3. Reaktionen von Mo-Komplexen mit Hydrogensulfid ILs

Die folgenden Reaktionen der Komplexe [Mg(8IMe),] 41, [Mo(SCSBu)] 43 und
[M0,S(SCN"'Bu),] 45 mit Hydrogensul d-ILs, wie EMIM[HS] bzw. BMIM[HS] gemay Sche-
ma 5.63 MogSwurden untersucht.

[MO(S,CNMep)s] + 4 BMIM[HS]

MoS, + 4 BMIM[S,CNMe;] +  2H.S

8 h, 140 °C
41
[Mo(S,CSBu),] + 4 EMIM[HS] MoS, + 4 EMIM [S,CS'Bu] +  2H,S
43 30 min, 100 °C
[M0,S4(S,CN"Buy),] + 2 EMIMI[HS] 2 MoS, + 2 EMIM[S,CN™Buy] + HxS + S
30 min, 100 °C

45

Schema 5.63Versuchte Darstellung von Mg®lurch Reaktionen ausgehend von den Prakursoren
41, 43 und 45 mit den Hydrogensul d ILs EMIM[HS] und BMIM[HS].

Dazu wurde jeweils eine geringe Menge (2 - 3 mmol) des entsprechenden Komplexes zusam-
men mit der Hydrogensul d-IL gemay Schema 5.63 aufgeschmolzen.Dabei wurde jeweils eine
Gasentwicklung beobachtet, sobald die entsprechende Hydrogensul d-IL schmolz (Schmelztem-
peraturenBMIM[HS] = 75 °CEMIM[HS] = 85 °C)Nach der angegebenen Reaktionsdauer wurde
das wiederum erstarrte Reaktionsgemisch ausgiebig mit MeCN gewaschen, um alle I6slichen
Bestandteile inklusive nicht reagierter ionischer Flissigkeit zu entfernen. Die schwarzen Feststof-
fe konnten nicht vollstandig von organischen Nebenprodukten separiert werden und wurden
verworfen.

Im Fall der Reaktionen von [Mog8SBu),] 43 und [M0,S(SCN"Bu),] 45 mit EMIM[HS] konn-

te eine rotbraune Verbindung mit Acetonitril ausgewaschen werden. Aus der Waschlésung
konnten rotbraune Einkristalle erhalten werden, welche sich mittels Kristallstrukturanalyse als
EMIM,[MoS,] 50identi zieren liey. EMIM,[M0S,] 50 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem

in der Raumgruppe lda. Die Auswertung ist identisch mit den fur EMI}MoS,] von Finger
erzielten Ergebnissen und wird daher nicht weiter diskuti&ft’!

Da im Reaktiongemisch lediglich die jeweiligen Komplexe als Molybdan (1V)-Quelle vorliegen,
muss in der Reaktion Tetrathiomolybdat entweder durch Disproportionierung oder Anwesenheit
eines anderen Oxidationsmittels gebildet worden sein.
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Abbildung 5.73.: Molekulstruktur von EMIM[M0S,] 50 im Festkorper. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen /A und -wirikel /
Mo1-S1: 2.183(1), C1-N1: 1.293(6), C1-N2: 1.361(6), N1-C2: 1.345(7), S1-M01-S1: 108.38(4).

5.4.4. Reaktionen von Chalkogenolat-ILs mit elementarem Molybdan, MoS , und

MoSe,
120 °C
MoS, + EMIM[HSe] ——x——> MoS,Sey
10d 6la
120 °C
MoSe, + BMIM[HS] ——>¢—> MoS;Sey
10d 61b

Schema 5.64Versuchte Darstellung gemischter Molybdénchalkogenide durch Reaktion vor,MoS
mit BMIM[HSe] sowie MoSgmit BMIM[HS].

Es wurde die partielle Substitution der Chalkogenidionen in Mo&d MoSeg durch Reaktion

mit BMIM[HSe] bzw. BMIM[HS] untersucht (vgl. Schema 5.64). Dazu wurde versucht, das ent-
sprechende Molybdanchalkogenide in der IL mit dem jeweils anderen Hydrogenchalkogenid,
bei 120C fur mehrere Tage zur Reaktion zu bringen. Nach der Reaktionsdauer wurden das
jeweilige Reaktionsgemisch mit Acetonitril gewaschen und der erhaltene schwarze Feststo
im Feinvakuum getrocknet. Im Fall der Reaktion von Mafit BMIM[HSe] konnte bei ESI-
massenspektrometrischen Untersuchungen der Waschlésung ein Signalsaiz-h&D0.0006
beobachtet werden, welcher 1-Ethyl-3-methylimidazol-2-selen$r(190.0004, &1, N,Se) zu-
geordnet werden konnte. Dies weist auf den thermischen Zerfall der ionischen Flissigkeit hin,
welcher bereits vorFinger untersucht wurde?!8217]
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Die Molybdanchalkogenide wurden elementaranalytisch und mittels TOF-SIMS-Massenspektro-
metrie vonHein (ArbeitskreisWeitzel ) auf Molybdan, Schwefel und Selen untersucht. Dabei
konnte auf Basis der elementaranalytischen Untersuchungen kein Umsatz unter diesen ionother-
malen Bedingungen beobachtet werden. Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung
wurden in Tabelle 5.41 zusammengefasst.

Tabelle 5.41.: Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der gewaschenen und im
Feinvakuum getrockneten Rohprodukte im Vergleich mit den berechneten Werte fur,MpS.

MoSe.
Verbindung gefundene (berechnete) Anteile / % \
C H N \ S
6la 1.50 (0.00) 0.03 (0.00) 0.28 (0.00) 39.02 (40.05)
61b 0.37 (0.00) 0.08 (0.00) 0.08 (0.00) 0.26 (0.00)

Dieses Ergebnis wird weiterhin durch die Ergebnisse mittels TOF-SIMS-Messungen unterstutzt,
bei denen in der Probe von Mg&einerlei Spuren von Selen und in der Probe von Mglssn
Schwefel nachgewiesen werden konnte. Desweiteren zeigen angefertigte Rontgenpulverdi rakto-
gramme, dass die Edukte weiterhin phasenrein vorliegen (vgl. Abbildung 5.74). Die unterschied-
lichen Intensitaten der gemessenen Re exen im Fall von Md&suhen wahrscheinlich auf
unterschiedlichen Messmethoden und haben keinen Ein uss auf die Qualitat der Bestimmung, da
die Zuordnung auf der Lage der Re exe beruht.

Abbildung 5.74.: Rontgenpulverdi raktogramme der gewaschenen und getrockneten Feststo e nach
der Reaktion im entsprechenden Hydogenchalkogenolats im Vergleich zu den Re exen der
literaturbekannten Festkorper vokioS, bzw. 1250.296] jnks: Mo$S nach Behandlung in
EMIM[HSe]. Rechts: Mo$@ach Behandlung in BMIM[HS].

Die Reaktionsbedingungen wurden bereits an den oberen Grenzen der thermischen Stabilitat der
Hydrogenchalkogenolat-ILs gewahlt, sodass eine weitere Erhéhung zur thermischen Zersetzung

dieser fuhren wiirdé'®?"IDiese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass unter den gegebenen
ionothermalen Bedingungen kein Austausch von Sul d mit Selenid und umgekehrt méglich ist.
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Desweiteren wurde die Reaktion von metallischem Molybdan mit Schwefel bzw. Sul d bei ver-
gleichsweise geringen Temperaturen um IB0in einer Hydrogenchalkogenolat-IL untersucht.
Das Molybdéanblech wurde zuvor mit den Kérnungen @, 1 m und 0.1 m poliert, um eine

glatte Ober ache herzustellen. Anschlieyend wurde das Metallstiick in die geschmolzene, ionische
Flussigkeit eingetaucht und fur eine Reaktionsdauer von zehn Tagen in der IL belassen. Nach
dieser Reaktionsdauer konnte keine Veréanderung der Metallober ache beobachtet werden. Die
Anwesenheit von oxidischen Molybdénspezies wie Matder MoQ ist durch die Politur des
Metallsticks unwahrscheinlich.

120 °C
Mo + 4BMIMHS] —<—— MoS; + 2H, + 2BMIM,[S]
10 d
120 °C
BMIMHS] + Sg + Mo —>—>  MoS; + BMIM,[S,.]
N Y, 10 d

¥
BMIM,[Sy] + HpS

Schema 5.65Versuch der Ober &chensynthese von Mp&uf metallischem Molybdén in einer
Hydrogensul d-IL bzw. Polysul d-IL.

In einem weiteren Versuch wurde diese Reaktion in einer Polysul d-IL wiederholt. Zur Darstel-
lung der Polysul d-IL wurde die Hydrogensul d-IL mit elementarem Schwefel umgesetzt (vgl.
Schema 5.65). Diese Vorgehensweise sollte die notwendige Redoxreaktion der Reduktion elemen-
taren Schwefels zu Sul d bzw. der Oxidation des elementaren Molybdéans in die Oxidationsstufe
+IV ermdglichen.

Das Metallstlick wurde fiir 72 h bei 10Q in der Polysul d-IL belassen. Nach beendeter Reaktion
wurde das elementare Molybdéan vorsichtig mit MeCN abgespult. Es konnten keine Verande-
rungen der Metallober ache beobachtet werden. Die wahrscheinlichste Erklarung fr die nicht
eingesetzte Reaktion ist, dass die Reaktionstemperatur fur die Bildung von Ko&ering ist.

Diese kann jedoch aufgrund der thermischen Stabilitat der Chalkogenolat-IL nicht erhdht werden.

5.4.5. Reaktion von BMIM ,[MoCl g] 56 mit BMIM[HS]

In diesem Abschnitt wird die Reaktion der in Abschnitt 5.3 beschriebenen Verbindung
BMIM,[MoClg 56 mit vier Aquivalenten BMIM[HS] vorgestellt. Ziel hierbei war wiederum
die Darstellung von Mog In Schema 5.66 ist die entsprechende Reaktion dargestellt.
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MeCN
BMIM,[MoClg] + 4 BMIM[HS] MoS, + 4 BMIMCI
-HyS -2 HCI
56 3d, RT

Schema 5.66:Synthese von Mogaus BMIM[MoClg] 56 mit BMIM[HS] .

Es wurde BMIM[MoCl¢] 56 in MeCN vorgelegt, zunachst mit MeCN und anschlieyend mit
BMIM[HS] in MeCN Uberschichtet. In Abbildung 5.75 ist die Reaktion vor und nach der Zugabe
der BMIM[HS]-LAsung gezeigt. Durch diese Reaktionsflihrung sollte die Umsetzung ausschlieylich
in der Grenzphase statt nden, in der BMI§MoClg] 56 und BMIM[HS] aufeinandertre en. Es
konnte eine optische Grenz &che durch die unterschiedliche Farbigkeit der Reaktanden beobachtet
werden (vgl. Abbildung 5.75).

Nach einer Reaktionsdauer von acht Stunden bei Raumtemperatur konnte eine komplette Durch-
mischung sowie ein Farbwechsel von gelb nach rot mit schwarzem Niederschlag geandert. Das
Reaktionsgemisch wurde zentrifugiert und der isolierte Ruickstand mit Acetonitril gewaschen.
Nach Trocknen im Feinvakuum wurde ein schwarzer Feststo erhalten.

Abbildung 5.75.: Reaktion von BMIM[MoClg] 56 vor (links) und nach der Zugabe der
Hydrogensul d IL BMIM[HS] (rechts).

Die elementaranalytische Untersuchung (Tabelle 5.42) des schwarzen Feststo s zeigten starke
organische Verunreinigungen, welche wahrscheinlich durch das partielle Ausfallen von organi-
schen Verbindungen mit BMIM-Kation herrtihren. Bei der geplanten Reaktion gemay Schema 5.66
sollten alle Nebenprodukte tchtig oder durch Auswaschen mit MeCN entfernt werden. Eine M6g-
lichkeit ist, dass sich bei der Bildung von MpBMIM-Kationen an der Grenz ache anlagern, um

die negative Ladung von endstandigen Sul d-Gruppen auszugleichen. Diese Uberlegung basiert
auf grenz achenaktiven Verbindungen wie NM®H] bei der Darstellung von Ferro uider?®’]
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Tabelle 5.42.:Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen des gewaschenen und im
Feinvakuum getrockneten Feststo s im Vergleich mit den berechneten Werte fur Mba®. einer
Zusammensetzung aus zwei BMIM-Kationen und einems®]gCluster.

Verbindung gefundene (berechnete) Anteile / % \
C \ H \ N \ S
Feststo (MoS) \ 16.69 (0.00DZ.?S (0.00} 4.66 (0.00) 35.40 (40.05)

5.4.6. Zusammenfassung

In Abschnitt 5.4 wurden Versuche zur Niedertemperatursynthese von Molybdandichalkogeniden,
insbesondere MagSvorgestellt.

Die in Abschnitt 5 vorgestellten potentiellen Me®rakursoren [Mo(8SBu)] 43 und
[M0,S(SCN'Bu),] 45 wurden in der temperaturstabilen ionischen Flussigkeit BMIM[N[THei
300°C zersetzt. Jedoch zeigten die gewaschenen und getrockneten schwarzen Feststo e signi -
kante organische Verunreinigungen, was auf eine Koordination der 1-Butyl-3-methylimidazolium-
Kationen an die enstandenen Molybdéansul dpartikel oder eine teilweise Zersetzung der IL
hindeutet.

Weiterhin wurden Reaktionen von Tetrathiomolybdaten mit verschiedenen Elektrophilen unter-
sucht. Dabei sollten diese unter reduktiver Eliminierung zu Mo&agieren. Elementaranalytische
Untersuchungen der gewaschenen und getrockneten schwarzen Feststo e weisen jedoch wieder-
um signi kante organische Verunreinigungen auf, die abhangig von dem Kohlensto anteil der
Elektrophile sind. Dies legt nahe, dass eine Bildung von reinem Mo&ht Uber einen elektrophi-

len Angri und eine reduktive Eliminierung an Tetrathiomolybdaten méglich ist.

Bei Umsetzungen von [MogSNMe),] 41, [Mo(SCSBu)] 43 und [M0,S(SCN'Bu),] 45 mit
EMIM[HS] bzw. BMIM[HS] sollte Moggebildet werden. In einer Nebenreaktion wurden jedoch
Tetrathiomolybdate wie EMINMMoS;] 50, welches kristallographisch identi ziert werden konnte,
gebildet. Eine vollstandige Trennung der Tetrathiomolybdate von Mg&ang nicht.

In weiteren Versuchen wurde Mg$nit EMIM[HSe] und MoSgmit BMIM[HS] unter ionother-
malen Bedingungen umgesetzt, um gemischte Molybdanchalkogenide34p&u erhalten. Die
isolierten Festkdrper zeigten jedoch weder im Rontgenpulverdi raktogramm eine Veranderung,
noch konnten nach der Reaktion Spuren von Selen in dem Mz8v. Schwefel in MoSenittels
TOF-SIMS Messungen nachgewiesen werden. In weiteren Versuchen zur Darstellung vgn MoS
wurde BMIM,[MoClg] 56 mit vier Aquivalenten BMIM[HS] in einer di usionskontrollierten Reak-

tion umgesetzt. Das schwarze isolierte Feststo war wie in den vorangegangenen Experimenten
verunreinigt mit organischen Bestandteilen, die nicht ausgewaschen werden konnten.

Aus diesen Experimenten geht hervor, dass Reaktionen zur Bildung von, Meihiedrigen
Temperaturen (Raumtemperatur bis 3G9 zu Produkten fuhrt, an deren Ober &cheoder in Sub-
stanz organische Verunreinigungen anhaften. Daher sind fur die Darstellung von reinem MoS
Darstellungsmethoden bei hohen Temperaturen vorzuziehen.
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5.5. 1-Butyl-4-methylimdiazolium-bis(pentasulfido)tellurat

Anfang der 1990er Jahre wurden v@agler etal undHuang et al. anionische Spiroverbindungen
entdeckt, die ausschlieylich aus Chalkogenen bestehen, wie beispielsweise)g&($€e(S),]*

und [Te(Sg)]%.12%8:2%n diesen Arbeiten wurde das [Te{§?-Dianion ausgehend von NfTe,]

und Kj[Sg] synthetisiert, wahrend die Darstellung bei der Synthese von [Tg($e ausgehend
von elementarem Tellur und }Se erfolgte!2°82%91

Im Folgenden wird durch die Umsetzung von Chalkogenolat-ILs mit elementarem Schwefel und
Tellur eine Eintopfsynthese zur Darstellung des [TegB -Dianions vorgestellt (vgl. Schema 5.67).
Dabei wird durch Reaktion von BMIM[HS] mit elementarem Schwefel ein Polysul d erhalten.
Durch eine Redoxreaktion mit elementarem Tellur wird dieses zu Te(+l) oxidiert, wahrend
ein Schwefelatom zu Sul d reduziert wird. Verbleibende Polysul de koordinieren nun derart,
dass sich das Dianion [Te{g? bildet. Durch gezielte Kristallisation konnte die Verbindung
BMIM,[Te(S),] 59 in 66% Ausbeute erhalten werden.

AN -
4 NTNT SN [HS] + 10/8Sg 2 [ SN [Ss]* +2H,S
\—/ MeCN \—/
RT 2
+ Te
MeCN +S
RT, 16h | _ g2

Schema 5.67:Reaktion von BMIM[HS] mit elementarem Schwefel zur Darstellung von
BMIM,[Te(S),] 59.

Die Verbindung BMIM[Te(S),] 59 wurde mittels*H- und *3C-NMR-Spektroskopie, Elementar-
analyse, IR-Spektroskopie, hochau 6sender APCI-Massenspektrometrie sowie auf dessen ther-
mogravimetrische Eigenschaften untersucht. Weiterhin wurden dunkelrote Einkristalle erhalten,
die zur Strukturanalyse genutzt wurden.

Die *H- und 3C-NMR-spektroskopische Daten lieferten naturgemay lediglich Singale fiir das
BMIM-Kation, welche in analoger Gréyenordnung wie andere ionische Verbindungen mit BMIM-
Kation liegen (vgl. Abschnitt 1). Mittels hochau 6sender APCI-Massenspektrometetrie konnte
ein Signal bef} = 139.1230 der ZusammensetzurgiGN, (T = 139.1230 ) zugeordnet werden,
welche dem 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation entspricht.
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Die elementaranalytischen Daten stimmen sehr gut mit den berechneten Werten der entspre-
chenden Zusammensetzung Uberein (vgl. Tabelle 5.43).

Tabelle 5.43.:Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung von B§I#(S;),] 59 im
Vergleich mit den berechneten Werte der entsprechenden Zusammensetzung.

Verbindung gefundene (berechnete) Gehalte / % \
C | H | N | S
BMIM,[Te(S),] 59 \ 26.83 (26.43)4.18 (4.16} 7.90 (7.71) 44.62 (44.12)

BMIM,[Te(S),] 59wurde thermogravimetrisch (25 - 700; 1%) untersucht (vgl. Abbildung 5.76).
Dabei zersetzt sich BMINTe(S),] 59 in zwei Stufen mit einem 3%-Abbau von 1&3. In der
ersten Stufe werden bis 27G mit einer maximalen Abbaugeschwindigkeit bei 2Z856% der
Gesamtmasse abgebaut.

Abbildung 5.76.: TGA- (schwarz) undsDTA (rot}Kurve von BMIM[Te(S),] 59.

Zwischen 270C und 470C lasst sich ein Plateau beobachten. In der zweiten Stufe der Zersetzung
werden zwischen 47% und 580C weitere 11% der Masse abgebaut, sodass bei der Endtemperatur
von 700°C insgesamt 67% der Gesamtmasse in Form von Uchtigen Bestandteilen abgebaut
werden. Der Rickstand von 33% wurde nicht weiter untersucht. Es ist wahrscheinlich, dass sich die
organischen Bestandteile zuerst zersetzen. Dabei ist eine Bildung von 1-Butyl-3-methyl-imidazol-2-
thion vorstellbar, analog des Nachweises véimger bei der Zersetzung von BMIM[HSY®! Dabei
kommt es zu einer Oxidation des Kohlensto atoms in Position 2 des Imidazolrings, wohingegen
Schwefel reduziert wird. Der Bildung von zwei Aquivalenten 1-Butyl-3-methyl-imidazol-2-thion,
einem Aquivalent HS und einem Schwefelatom resultierende theoretische Massenabbau betragt
56% der urspringlichen Masse und ist damit identisch mit dem beobachteten Massenabbau.
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Der verbleibende Rest hatte die Zusammensetzung, TeS

Im zweiten Schritt sollte Schwefel durch Sublimation entweichen, sodass bei einem Abbau von for-
mal drei weiteren Schwefelatomen ein Ruckstand von 31% erreicht wére. Dieser Rickstand wirde
der Zusammensetzung Te3entsprechen. Dieser Vorschlag eines Zersetzungsmechanismus
von BMIM,[Te(S),] 59 ware in guter Ubereinstimmung mit der beobachteten Massenabnahme
(Schema 5.68).

2- S
S-S S-S
N L7 N \
ANTNT N Si Té\ /S —  ~ "TeSg" + H,S + S + 2 /\/\N)LN/
\—/ 5-S 's-9 N \—/
2 \/
59 44% 56%
"TeSg" + 3S

31%

Schema 5.68Hypothese eines Zersetzungswegs von BMIM(S),] 59.

Es konnten Einkristalle der Verbindung BMiiTe(S),] 59 aus MeCN erhalten werden.
BMIM,[Te(S),] 59 kristallisiert in der Raumgruppe Pmit einer Formeleinheit pro Elementar-
zelle. In der asymmetrischen Einheit be ndet sich ein halbes Dianion und ein Kation. Auf dem
Telluratom be ndet sich das Inversionszentrum, wodurch sich das [Eg][®ianion vervollstan-
digt und das zweite BMIM-Kation resultiert. Das Tellurzentralatom ist quadratisch planar von
vier Schwefeleinheiten umgeben, in Vereinbarung mit dem VSEPR-Modell fiir Aealog der
Struktur von (PPR),[Te(S),] sind die Te-S-Bindungen langer als die Summe der Kovalenzradien,
was auf einen starken ionischen Charakter der Bindung zuriickzufiinreff3%t.

In Tabelle 5.44 werden ausgewahlte Bindungslangen und -winkel des {fE(®ianions von
BMIM,[Te(S),] 59 mit dem literaturbekannten (PP[Te(S),] verglichen!?®®l Dabei zeigt sich,
dassb9 in der triklinen Raumgruppe Rund (PPh),[Te(S),] in der monoklinen Raumgruppe
P2/n2% kristallisiert, was auf das vergleichsweise unsymmetrische Kation BMIM anstelle von
PPh zurickgefuhrt werden kann. Die Bindungslangen und -winkel des Dianions sind nahezu
identisch.
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Abbildung 5.77.: Molekdlstruktur von BMIM,[Te(S;),] 59 im Festkorper. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen /A und -winkel /°: Te1-S1: 2.697(1), Te1-S5: 2.688(1), S1-S2: 2.057(1), S2-S3: 2.058(1),
S3-S4:2.057(1), S4-S5: 2.047(1), C1-N2: 1.330(2), N1-C2: 1.381(2), N1-C5: 1.472(2), N2-C3: 1.378(2),
N2-C4: 1.462(2), C1-N1: 1.331(2), S1-Tel-S5: 92.19(1), S1-Tel-S5" 87.81(1).

Tabelle 5.44.: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Molekulstrukturen von
BMIM,[Te(S),] 59 und dem literaturbekannten Verbindung (PR Te(S),]112°% im Vergleich.

BMIM,[Te(S)] 59 | (PPh),[Te(S),]**)
Lange/A Lange /A
Raumgruppe Pi P2/n
Bindung

Te-S1 2.697(1) 2.699(2)
Te-S5 2.688(1) 2.752(2)
S1-S2 2.057(1) 2.079(2)
S2-S3 2.058(1) 2.084(3)
S3-S4 2.057(1) 2.067(3)
S4-S5 2.047(1) 2.069(3)

Winkel/® Winkel/®

S1-Tel-S5 92.19(1) 93.27(6)
S1-Tel-S5' 87.81(1) 86.73(6)
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6. Beschichtungsexperimente zur Abscheidung von MoS ,

6.1. Einflihrung

Im Rahmen einer Kooperation mivonik Industries AG sollte ein I6sungsbasiertes Verfahren

zur Darstellung von MogDunnschichten entwickelt werden. In diesem Kapitel werden die
in Kapitel 5 vorgestellten Verbindungen auf ihr Potential zur Darstellung von diinnen MoS
Schichten auf einem Si-Wafer mit 230 nm thermischem Si@tersucht.

J< . s s R >< s s
S s—\/_s s \/ g
ST _S N— MO >N S—<2=MoI2>—S
Mo~ R !\ R ST /.S
< ) )¢
VR >‘/s
40 R=Me 41 43
R="Bu 42
H/NKJ\
nBu‘N<cS‘|v'?’S‘|v'?’S>>—N/ Bu ) SOS ; >\
Mo __Mo_ N
i S STS g, HN—<<S/SL\/I0\;S>—NH
)
45 \(
HNY
b
Kat* S—-Mo-S~
at*, S—Mo-S 46
S
5-
\ /
N S/S‘MS'/S\S
(0]
+ +
Kat™ = NHy4 48 ; / ‘S_S/ \S__S’
2
52
Et—p X\ 4~
Kat* = N N 50
a \—/

Schema 6.69:Ubersicht der in Beschichtungsexperimenten untersuchten Verbindungen.

Fur die Ausbildung von qualitativ hochwertigen Mg@&chichten sind verschiedene Apekte
wichtig:

" Geeigneter MogPrakursor, durch C-, N- und S-Anteile mit de niertem thermischem Zerfall

zu Mo$S ohne Bildung von Verunreinigungen
~ Vorbehandlung des SiZsi-Wafers mittels UV als letzter Reinigungsschritt und zur Aktivie-

rung der Ober ache fir eine homogene Benetzung
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" Ausbildung gleichméayiger, nicht kristalliner Filme des MgBrasursors auf der S5i-

Ober ache vor und nach dem thermischen Annealing
" Qualitative Untersuchung mittel®amanSpektroskopie zur Identi zierung der charakteris-

tischen Mo$-Signale bei ca. 3834 und 407cm™ (A1)l

Um aus potentiellen Prakursoren diinne Schichten von Magerhalten, wurden diese in einem ge-
eigneten Lésungsmittel geldst und mit Hilfe ein&pincoatingProzesses auf einen Silicium-Wafer
aufgetragen. Geeignete Losungsmittel wurden durch Losungs- und Beschichtungsexperimente
identi ziert. Beim SpincoatingProzess wird dabei zuerst die Prakursor-Formulierung (Prakursor

+ Losungsmittel bzw. Lésungsmittelgemisch) auf das Substrat aufgetragen.Durch die Rotation
der Substrat &che kommt es zu einer gleichméyigen Verteilung der Prakursor-Losung auf dem
Substrat, wobei ein gewisser Teil der Losung durch die entstehenden Fliehkrafte verloren gehen.
Der feinverteilte Prakursor-Film der auf der Substratober &che verbleibt, verliert Uchtige L6-
sungsmittelbestandteile durch Verdampfen und es bildet sich eine Dinnschicht des Prakursors
auf der Ober &che. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 6.78 dargestellt.

*Seee

Auftragung Coating Verdampfung Dunnschicht
des Losungsmittels

Abbildung 6.78.: Schematische Darstellung d&pincoatingProzesses.

Bei diesem Prozess gibt es eine Vielzahl an Variablen, wie Drehgeschwindigkeit, Drehbeschleuni-
gung, Drehzeit, Prakursor und -konzentration sowie Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch.
Die Drehbeschleunigung wurde vernachlassigt, da diese in der Regel einen vergleichsweise gerin-
gen E ekt zeigt. Lediglich in Kombination mit dem Loésungsmittel bzw. Loésungsmittelgemisch
wird die Dicke des gebildeten Prakursor Ims beein usst. So fuhrt eine hohe Drehgeschwindigkeit,
eine niedrige Viskositat der Formulierung und niedrige Prakursorkonzentrationen zu diinneren
Filmen(30H

In dieser Arbeit wurden die Drehbeschleunigung nicht und die Drehgeschwindigkeit nur wenig
variiert. Ein groyerer Fokus lag auf der Art des Prakursors, der Préakursorkonzentration sowie
des verwendeten Losungsmittels bzw. -gemisches.

Bei der Vielzahl an Prakursor-Lésungen wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 3000 rpm fur
30-60 s die gleichméayigste Ober achenbildung beobachtet. Es wurden jeweils| Ha® entspre-
chenden Prakursor-Losung auf die ca. 9 x 9 mm groyen,f&BNafer aufgetragen. Dieser Prozess
wurde als Standardbeschichtungsprozess fur die Prékursor-Lésungen genutzt. Anschlieyend
wurde stets mit einem optischen Mikroskop geprtift, ob sich auf der Ober ache ein gleichmayiger
Film des MogPrakursors ausgebildet hatte.
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Darau olgend wurden die benetzten Wafer unter Sticksto atmosphare in einer Glovebox auf
einer heiyen Ober &che bei bis zu 60Q getempert. Versuche zu einem zweit€éemperProzess

bei 1000C in einer Schwefelatmosphére, wie von der Arbeitsgruppe Limn et al. vorgeschlagen,
wurden an den Beispielen von [MofSSBu)], 43, [M0,S(SCN'Bw,),] 45 und (NH,),[M0S,] 48,
durchgefiihrt!®® Dazu wurden die beschichteten Wafer in ein Quarzrohr gelegt und mit einer
Quelle von gderart versehen, dass Schwefel bei hohen Temperaturen gasférmig Uber die Wafer
streift. Um dies zu unterstitzen, wurde ein leichter Argongasstrom durch das Rohr geleitet.
Durch die Schwefelatmosphare und die sehr hohen Temperaturen wurde in einer Nebenreaktion
SiS gebildet. Die wahrscheinlichste Silicium-Quelle stellt dabei der Wafer dar. In der Literatur
ist die Bildung von SiSdurch Zusammenschmelzen der Elemente beka#BtSiS kristallisiert

auf der Ober &che, wodurch die Schichtqualitat stark beeintrachtigt wird.,Si@rde durch

die Reaktion mit Wasser zu Sy@nd H,S und anschlieyendBleitiegelprobalenti ziert (vgl.
Schema 6.70). Auf die einzelnen Ergebnisse der darau olgenden Untersuchungen wird bei der
Diskussion der Ergebnisse im Einzelnen eingegangen.

Nebenreaktion beim . 1000°C .
Temper-Prozess bei st + 2S5 SiS;
1000°C
Hydrolyse SiS, + 2H,0 Si0, + 2H,S
Si0, + 4HF SiF,4 + 2H,0
Bleitiegelprobe
SiF4 + 2 HZO SIOZ + 4 HF

Schema 6.70Wahrscheinliche Bildung des Nebenprodukts sSi®i 1000 °C sowie dessen Nachweis
nach Hydrolysd392]

Nach der thermischen Zersetzung wurde erneut die Ober &che auf Gleichméayigkeit optisch
Uberprift. Sofern die Schichten als mqualitativ hochwertig eingeschétzt wurden, wurden diese
mit RamanSpektroskopie auf die charakteristischen Ma&gnale untersucht. Der komplette
Prozess am Beispiel von [MofS3Bu),] 43 ist in Abbildung 6.79 dargestellt.
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Abbildung 6.79.: Schematische Darstellung Prozesses einer Maihnschichten beginnend mit der
Darstellung der Prakursoren bzw. Prakursorenformulierung (1) tber die Beschichtung eines Wafers
mittels Spincoatindll), optische Prifung der Schichtqualitat (111), thermische Zersetzung (1V),
optische Prifung der Schichtqualitat nach der thermischen Zersetzung (V) und Messung von
RamanSpektren zur qualitativen Bestimmung von Mo&/1).

Beim Vergleich der Verbindunge#0 - 46 mit 48, 50 und 52 zeigten die Neutralkomplexe ein besse-

res Beschichtungsverhalten als die ionisch aufgebauten Prakursoren. Im Fall der Tetrathiomolybdat-
Verbindungen wurden die Beschichtungsexperimente vang et al. mit (NH,),[MoS;] 48
nachvollzogert*>® Dies gelang ausgehend von (Mi{MoS,] 48 und dem Losungsmittelgemisch
DMFn-Butylamin2-Aminoethanol4.5:4.5:1). Das Beschichtungsverhalten von (EMNW®S,] 50

war trotz des analogen Tetrathiomolybdat-Dianions deutlich schlechter und es konnte keine zufrie-
denstellende Schichtqualitat erzielt werden. Der schwefelreiche PrakyBmPyr),[MoS(Q),] 1

zeigte ahnlich schlechtes Benetzungsverhalten. Nach schriftlicher Ricksprache mit den Autoren
um Yang et al, die auf eine sehr langwierige Optimierung der Préakursor-Formulierungen verwie-
sen, wurde auf eine Optimierung des Lésungsmittelgemischs flirjg@acoatingler ionischen
MoS-Prakursoren verzichtet. Der Fokus wurde im Folgenden auf die Neutralkomplexe gelegt.
Bei den Beschichtungsexperimenten ausgehend von den Neutralkomplexen besitzen besonders
die entsprechenden Liganden als auch die Vorbehandlung der Wafer einen wesentlichen Ein uss
auf das Beschichtungsverhalten. So konnte gezeigt werden, dass die Vorbehandlung mittels UV-
Bestrahlung ein deutlich homogeneres Beschichtungsverhalten zur Folge hat. JO8ES1)] 2

und [Mo,S(SCN"'Bu),] 3 zeigten das beste Beschichtungsverhalten. Ausgehend von den anderen
untersuchten Komplexe konnten keine uniformen, defektfreien Filme erhalten werden. Statt-
dessen wurde in zahlreichen Fallen beobachtet, dass der entsprechendePvéd@rsor auf der

Ober ache des SigSi-Wafers auskristallisiert oder in Form von Partikeln auf der Ober ache
verbleibt.

In weiteren Experimenten wurden sowohl d&pincoatingProzess als auch der Zersetzungs-
prozess dreimal nacheinander durchgefuhrt, um den E ekt auf die Schichtdicke und -qualitat
zu untersuchen. Diese Experimente zeigten, dass die Qualitat der Schichten mit zunehmender
Anzahl der Prozesse schlechter wurden, da sich zunehmendMfta8ikel auf der Ober &che
bilden, die derSpincoatingProzess storen.

Im Folgenden werden die Beschichtungsexperimente der in Abschnitt 5 vorgestellten-MoS
Préakursoren im Detail beschrieben.
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6.2. (NH4)2[MOS4] 48

Die Verbindung (NH),[M0S,] 48 konnte bereits von ang et al. erfolgreich zur Darstellung

von MoS-Diinnschichten genutzt werde®®® Es wurde in analoger Weise versucht, den MoS
Prakursor in reinem DMF, in einem Losungsmittelgemisch von DMF und 2-Aminoethanol (9:1)
und DMFn-Butylamin:2-Aminoethanol (4.5:4.5:1) auf die g&-Wafer aufzutrageh>! Jedoch
zeigte sich zunachst eine starke Tropfenbildung, sodass zunachst keine gute Schichtqualitat
erzeugt werden konnte (vgl. Abbildung 6.80).

Abbildung 6.80.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit (Nj3[MoS,] 48 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer DMF-Losung (links) sowie aus einem Lésungsmittelgemisch aus
DMF:2-Aminoethanol (9:1) (rechts).

Mit dem Lésungsmittelgemisch DM&Butylamin2-Aminoethanol(4.5:4.5:1) konnten schliey-
lich durch Vorbehandlung des Si&i-Wafers mit UV-Licht (600 W) fur 30 Minuten eine gute
Schichtqualitaten erreicht werden (vgl. Abbildung 6.81).

Abbildung 6.81.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit (Nj3[MoS,] 48 beschichteten
SiO,/Si-Wafers ohne UV-Vorbehandlung (links) im Vergleich zu einer Beschichtung mit
UV-Vorbehandlung (rechts).




170 [ll. Ergebnisse und Diskussion

Es sind jedoch trotzdem noch einige Bereiche vorhanden, die nicht gleichmayig benetzt wurden
(vgl. Abbildung 6.82). Die beschichteten Wafer wurden anschlieyend fur 60 min aui®8thitzt,
um den Prakursor thermisch zu Me3u zersetzen.

Abbildung 6.82.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit (Nj3[MoS,] 48 beschichteten
SiO/Si-Wafers mit UV-Vorbehandlung nach einefempefProzess von 60% fir 60 Minuten (links)
sowie nach einem zusétzlichen zwolfstindig@nnealingProzess bei 1000 unter Anwesenheit von

Schwefel (rechts).

Der Diinn Im konnte schlieylich mittelsRamanSpektroskopie anhand der spezi schen Banden
bei 383 und 408 crhals Mo$ identi ziert werden % Die Signale bei 520 cfsowie zwischen
930 und 990 cih konnten SiQ zugeordnet werdef%33%4Da zwischen der Kristallinitat des
MoS und der Intensitat deiRamanBanden bei 384 und 411 cheine proportionale Beziehung
besteht, wurde anschlieyend geprift, ob énnealingProzess bei 100 flr zwolf Stunden die
Kristallinitat und damit die Intensitat der Banden erhdht.




6. Beschichtungsexperimente zur Abscheidung van MoS 171

Dieser Zusammenhang wird in der Literatur beschried&:3°°IEs konnte gezeigt werden, dass
der hier angwandtéAnnealingProzess die Kristallinitdt erhéht, was aus den intensiveren Banden
bei 383 und 408 crhdeutlich wird (vgl. Abbildung 6.83). Die Schichtqualitat verliert jedoch
an Homogenitat (vgl. Abbildung 6.82). Die unterschiedlichen Farben in der linken Aufnahme
Abbildung 6.82 sind durch unterschiedliche Schichtdicken durch ungleichméayige Benetzung zu
erklaren. Es kann nicht beurteilt werden, ob die geringere Homogenitat durch die Bildung von
kristallinem Si$ herrihrt oder moglicherweise auf kristallines Mg@3urtckzufuhren ist. SiS
wurde dabei nicht auf der Schicht nachgewiesen.

Abbildung 6.83.: RamanSpektrum des mit (NB),[M0oS,] 48 beschichteten SigSi-Wafers nach dem
einstiindigenTemperProzess bei 600 (schwarz) und zusatzliche#nnealingProzess bei 100C flr
zwolf Stunden(rot).

6.3. EMIM,[M0S 4] 50

Die Verbindung EMIM[M0S;] 50 konnte aus DMF bzw. dem L&sungsmittelgemisch DMF:2-
Aminoethanol (9:1) in keiner guten Schichtqualitat auf den g&)Wafer aufgebracht werden.

Bei der Auftragung zeigte sich neben Tropfenbildung andere Ungleichmayigkeiten (vgl. Abbil-
dung 6.84). Von einer Optimierung der Formulierung der Prakursor-Losung wurde abgesehen,
da Untersuchungen vofinger et al. darauf hindeuteten, dass das entstehende Magh der
thermischen Zersetzung stark von organischen Ruckstanden verunreinigt ist, was die Eignung
als MoS-Prakursor stark minder’®!
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Abbildung 6.84.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit EMiiMoS,] 50 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer DMF-L6sung (links ) sowie einem Losungsmittelgemisch aus DMF und
2-Aminoethanol (9:1) (rechts).

Nach einem 30-minutigedemperProzess bei 45fC zeigte sich keine signi kante Verbesse-
rung der Schichtqualitat (vgl. Abbildung 6.85) . Von einer MessungRiamanSpektrum wurde
abgesehen.

Abbildung 6.85.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit EMBiMoS,] 50 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer DMF-Lésung (links ) sowie einem Losungsmittelgemisch aus DMF und
2-Aminoethanol (9:1) (rechts) nach einem 30-minUtigesmperProzess bei 450 °C.
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6.4. DM Pyrz[MOS(S4)2] 52

Abbildung 6.86.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit DMP§Mo0S(S),] 52 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer DMF-L6sung (links) sowie einem Losungsmittelgemisch aus
DMFn-Butylamin und 2-Aminoethanol (4.5:4.5:1) (rechts).

Es wurde versucht, die Verbindung DMBiMo0S(3),] 52 jeweils sowohl in den Lésungsmitteln
DMF, DMSO, MeCN als auch dem Lésungsmittelgemisch DNBetylamin2-Aminoethanol

im Verhaltnis 4.5:4.5:1 auf den SiSi-Wafer aufzutragen. Dabei zeigte sich jedoch eine star-
ke Tendenz der Tropfenbildung ausgehend von den Formulierungen aus reinen Losungsmit-
teln, welche hinsichtlich ihrer Benetzungsfahigkeit vergleichbar sind. Die Auftragung aus DMF
ist in Abbildung 6.86 veranschaulicht. Die Auftragung aus dem Lésungsmittelgemisch DMF:
Butylamin2-Aminoethanol(4.5:4.5:1) zeigte eine etwas bessere Benetzungsfahigkeit. Von der
Optimierung der Formulierung zur Auftragung von DMP}Mo0S(Q),] 52 wurde abgesehen, da

die thermogravimetrische Analyse vads2 keine optimalen Eigenschaften zur Abscheidung von
MoS beobachtet wurden (vgl. Abschnitt 5.2.1). Nach einem 60-minutibemperProzess bei
600°C zeigten sich lediglich geringe Anteile von gelb-farbenem, tropfenférmigem Ruckstand
auf der SiQ/Si-Ober ache (vgl. Abbildung 6.87). Im Fall der Beschichtung aus dem Ldsungs-
mittelgemisch sind die entsprechenden gelbfarbenen Rickstéande groyer als in den Fallen, in
denen die Formulierung aus reinen Losungsmitteln bestand. Von einer Untersuchung mittels
RamanSpektroskopie wurde abgesehen, da die Schichtqualitat ungentgend war.
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Abbildung 6.87.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit DMP§Mo0S(S),] 52 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer DMF-L6sung (links) sowie einem Losungsmittelgemisch aus
DMFn-Butylamin und 2-Aminoethanol (4.5:4.5:1) (rechts) nach einem 60-minutigenperProzess
bei 600 °C.

6.5. [Mo(S'Bu),] 40

Trotz der Sauersto -Emp ndlichkeit des Komplexes [Md@u)] 40 wurde die Abscheidung auf
einer SiQ/Si-Ober ache untersucht. Dabei wurden Formulierungen des Komplexes in Hexan,
THF (23%’) und 1,2-Dichlorethan in Schutzgasatmosphare hergestellt. S@ncoatingProzess

fand an Luft statt, da die Formulierungen unter Lufteinwirkung zumindest kurzzeitstabil waren.
Waéhrend desSpincoatingProzesses konnte kein ausfallender Niederschlag oder ahnliches beob-
achtet werden. Erst mehrere Stunden nach Lufteinwirkung zeigte sich eine Zersetzungsreaktion
in Form von ausfallendem Feststo .

[Mo(SBu),] 40 wies in den untersuchten Lésungsmitteln eine starke Kristallisationstendenz auf
(vgl. Abbildung 6.88). So konnten zahlreiche sternférmige Kristalle auf der Ober &che beobachtet
werden. Beim Kristallisieren des Prakursors entstehen durch Verdampfen des Lésungsmittels
typischerweise Inseln an Substrat und Risse im Film. Nach erfolgter Beschichtung wurden die
Substrate unter Sticksto atmosphére einem einstindigeemperProzess bei 60T unterzogen,
jedoch wurden nach der Zersetzung bei 6@UnNgleichmayigkeiten durch die starke Kristalli-
sationstendenz des Prakursors beobachtet (vgl. Abbildung 6.88). Es wurde weiterhin versucht,
durch einen zweiten zwolfstiindigeAnnealingProzess unter Anwesenheit von Schwefeldampf
die Qualitat des Zersetzungsproduktes zu verbessern. Dies war jedoch, wie die Untersuchungen
mittels RamanSpektroskopie zeigten, nicht erfolgreich. Lediglich im Fall der Substrate, die bei
600°C getempert wurden, konnten die Mg$ypischen Signale bei 384 und 406 érbeobachtet
werden (vgl. Abbildung 6.89).
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Abbildung 6.88.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [Md(®Bu),] 40 beschichtete SigiSi-Wafer
aus einer'Hexan - (links), einer THF- (mitte) sowie aus 1,2-Dichlorethan-Lésung (rechts) vor dem
TemperProzess (oben), nach einem einstiindigen Temper-Prozess bei 600°C (mitte) und nach einem
12-stiindigen Temper-Prozess bei 1000 °C unter Schwefelatmosphéare (unten).

Abbildung 6.89.: RamanrSprektren eines mit [Mo(Bu),] 40 beschichteten Sig@Si-Wafers aus einer
"Hexan -, einer THF- sowie aus einer 1,2-Dichlorethan-Formulierung nach den entsprechenden
TemperProzessen.
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6.6. [Mo(S,CNMe,),] 41 und [Mo(S ,CN"Bus,),] 42

[Mo(S,CNMe),] 41 zeigte eine geringe Loslichkeit in gangigen Losungsmitteln, wahrend die Los-
lichkeit von [Mo(SCN"Bu,)4] 42 deutlich hoher war. Die beste Léslichkeit konnte in chlorierten
Lésungsmitteln sowie Toluol beobachtet werden.

Aufgrund dieses Ldsungsverhaltens wurde versucht, [MG($Me),] 41 aus Chloroform, 1,2-
Dichlorethan und 1,1,2,2-Tetrachlorethan auf einen $8DWafer aufzutragen. Die Formulierun-
gen des Prakursors [Mo§SN"Bu,),] 42 wurden in Toluol bzw. 1,2-Dichlorethan hergestellt.

Abbildung 6.90.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [MofSNMe,),] 41 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer CHGI (links), einer 1,2-Dichlorethan- (mitte) sowie aus
1,1,2,2-Tetrachlorethan-Losung (rechts)

[Mo(S,CNMe),] 41 zeigte aufgrund der schlechten Lésungseigenschaften ein schlechtes Beschich-
tungsverhalten. So kristallisiert [MogENMe),] 41 aus CHC} stark auf der Ober ache aus. In
1,2-Dichlorethan und 1,1,2,2-Tetrachlorethan scheint die Ober &che kaum benetzt worden zu
sein (vgl. Abbildung 6.90). Auf eine Zersetzung der #itbeschichteten Substrate und Untersu-
chung mittelsRamanSpektroskopie wurde aufgrund der schlechten Beschichtungseigenschaften
verzichtet.

Die Beschichtungen von [MogEN"BW,),] 42 aus Formulierungen in 1,2-Dichlorethan sowie
Toluol (23%) waren deutlich vielversprechender. Diese zeigten ein deutlich besseres Beschich-
tungsverhalten als [Mo(£NMe),4] 41, was sich auf die bessere Loslichkeit v2zuriickzufihren

lasst. Jedoch ist die gleichmayige Schicht aus der Formulierung mit 1,2-Dichlorethan mit Kristallen
Uberzogen, was auf eine starke Kristallisationsneigung des Prakursors zurtickgefihrt werden
kann. Die Formulierung in Toluol weist hingegen eine Vielzahl von nicht beschichteten Stellen
auf.

Nach dem einstindigeifempefProzess bei 60T ist die Qualitdt der Schichten beider For-
mulierungen deutlich besser. Es zeigten sich in beiden Fallen wenige Stellen, die eine gréyere
Schichtdicke aufwiesen. Jedoch konnten in entsprecherfdemanSpektren keine Signale bei

384 und 406 cih beobachtet werden, die auf eine Bildung von Maguten (vgl. Abbildung 6.92).
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Abbildung 6.91.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [Mo§SN"Bu,),] 42 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan-Formulierung (Iinks,%% sowie einer Toluol-basierten
Formulierung (rechts) vor (oben) und nach einem einstindiempefProzess bei 600 °C (unten).

Abbildung 6.92.: Mikroskopische Aufnahme eines mit [Mo{SN"Bu,),] 42 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan-Formulierung (links) nach einem zweiten zwolfstiindigen
TempetProzess bei 1000 °C (linkRBamanSprektrum eines mit [Mo(SCN"Buw,),] 42 beschichteten

SiO/Si-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan- bzw. Toluol-Formulierung nach einem einstiindigen
TempefProzess bei 600 °C (rechts).
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Um die Kristallinitat des zersetzten Materials zu erhéhen, wurde ein mit [MG($BwW),] 42
beschichteter Wafer nach dem erst&empefrProzess einem zweiten, zwolfstiindigénnealing
Prozess bei 100C unterzogen. Nach derinnealingwar die Schichtqualitat durch Bildung von
Kristallen geringfiigig schlechter. Weiterhin konnten auch hier keine Signal®amanSpektren
identi ziert werden, die auf die Bildung von Moghindeuten (vgl.Abbildung 6.92).

6.7. [Mo(S,CSBuU),] 43

[Mo(S,CSBu) 43 gilt, wie in Abschnitt 5.1.3 mittels TGA-Kurven gezeigt wurde, als geeigneter
MoS-Prakursor. Da dieser Komplex gute Losungseigenschaften in chlorierten und aromatischen
Lésungsmitteln zeigt, wurde versucht, diesen M@Sakursor aus Lésungen in Chloroform, 1,1,2,2-
Tetrachlorethan, 1,2-Dichlorethan sowie Toluol auf eine g8)-Ober ache mittelsSpincoating
aufzubringen. Die Formulierungen aus [Me(8Bu)] 43 in den Losungsmitteln Chloroform
sowie 1,1,2,2-Tetrachlorethan wurden auf goldkontaktierte B8OSubstrate aufgebracht und
zeigten bereits vor der Zersetzung keine Homogenitat auf der Ober ache (vgl. Abbildung 6.93).
Die goldkontaktierten dienten zu Leitfahigkeitsmessungen der Proben diirebnik Indus-

tries und wurden durch die Kooperationspartner zur Verfligung gestellt. Dabei konnten keine
Leitfahigkeiten der Proben festgestellt werden.
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Abbildung 6.93.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [MogSSBu),] 43 beschichteten
SiO/Si-Wafers mit Goldkontakten aus einer Chloroform- (links) und einer
1,1,2,2-Tetrachlorethan-Formulierung (rechts) vor dem Temper-Prozess (oben) sowie nach einem
einstiindigenTemperProzess bei 600°C (unten).

Die Schichtqualitaten ausgehend von Formulierungen in 1,2-Dichlorethan und Toluol aufgetragen
wurden, zeigen eine sehr gute Schichtqualitéat, wobei die Formulierung aus 1,2-Dichlorethan
die etwas bessere Schichtqualitat aufwies (vgl. Abbildung 6.94). Anschlieyend wurden die Sub-
strate unter Sticksto atmosphére einem einstindigdempefsProzess bei 60T unterzogen.
Nach der Zersetzung des Prakursors bei 80&eigten die Substrate, die mit Chloroform und
1,1,2,2-Tetrachlorethan behandelt wurden, signi kante Inhomogenitaten. Hingegen wies das
Substrat, die mit der Toluol-Formulierung behandelt wurden, leichte und die Formulierung aus
1,2-Dichlorethan die wenigsten Ungleichmayigkeiten auf. Weiterhin wurde versucht, durch einen
zweiten zwolfstiindigenfempefsProzess unter Anwesenheit von Schwefeldampf die Qualitat im
Hinblick auf die Kristallinitdt von Mo$ und damit verbundenen Intensitat dé&tamanBanden zu
erhdhen. Dies war, wie daRamanSpektrum in Abbildung 6.95 zeigt, erfolgreich. Die Signale bei
383 und 408 cih weisen eindeutig auf die Bildung von kristallinem MgBin.

Weiterhin wurden von dem Kooperationspartn&vonik Leitfahigkeitsmessungen an Beschich-
tungen mit dem thermisch zersetzten Prakursor [MgTSBu)] 43 auf goldkontaktierten Si@Si-
Substraten durchgefuhrt. Es konnten jedoch keine elektrische Leitfahigkeit festgestellt werden.
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Abbildung 6.94.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [MofSSBu),] 43 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan- (links) und einer Toluol-Formulierung (rechts), vor dem
TemperProzess (oben) sowie nach einem eintindigemperProzess bei 600°C (unten).

Abbildung 6.95.: Mikroskopische Aufnahme eines mit [MogSSBu),] 43 beschichteten
SiO/Si-Wafers nach dem zwdlfstiindigefnnealingProzess bei 1000 °C unter Schwefelatmosphére
(links); RamanSprektrum eines mit [Mo($CSBu),] 43 beschichteten SigSi-Wafers aus einer
1,2-Dichlorethan- bzw. Toluol-Formulierung nach den entsprechentiemperProzessen (rechts).
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6.8. [M0,S4(S,CN"Bu),] 45

[M0,S(SCN"'Bu)] 45 wurde bereits in Arbeiten vorO'Brien et al. als Mo$-Prakursor durch
Zersetzung in heiyen Losungsmitteln wie Oleylamin verwendét! In dieser Arbeit wurde

die Verbindung erstmals in I6sungsbasierten Auftragungsprozessen zur Darstellung vog MoS
Dinn Imen untersucht. Der Komplex wurde aus einer 1,2-Dichlorethan- sowie einer Toluol-
Ldsung auf Si@Si-Wafer mittelsSpincoatinqaufgetragen. Die Schichtqualitat, die ausgehend
von der 1,2-Dichlorethan-Formulierung hergestellt wurden, zeigen eine deutlich gleichméayigere
Schicht als die entsprechenden Schichten, die aus der Toluol-Formulierung erhalten wurden (vgl.
Abbildung 6.96). Nach der Zersetzung des Prakursors in einem einstundigemperProzess

bei 600C zeigte sich bei dem Substrat ausgehend aus der 1,2-Dichlorethan-Formulierung eine
sehr gleichméayige Schicht, wohingegen kleine Inhomogenitéaten auf der Ober &che des Substrats
ausgehend von der Toluol-Formulierung beobachtet werden konnten.

Aus diesem Grund wurden die Substrate, die mit der 1,2-Dichlorethan-Formulierung dargestellt
wurden, einem zweiten zwdlfstindigemempesProzess bei 100 unter Anwesenheit von
Schwefeldampf unterzogen. Die Kristallinitat des MdSims wurde damit erhéht, was anhand des
RamanSpektrums in Abbildung 6.97 beobachtet werden konnte. Jedoch wurde die Homogenitat
der Schicht durch abgeschiedene SfSistalle, die in einer Nebenreaktion wahrend désmper
Prozesses gebildet wurden (vgl. Abschnitt 6.1), stark gemindert.

Weiterhin wurden von dem Kooperationspartn&vonik Leitfahigkeitsmessungen an Beschich-
tungen mit dem thermisch zersetzten Prakursor [Mg(SCN'Bu),] 45 auf goldkontaktierten
SiO/Si-Substraten durchgefuhrt. Es konnten jedoch keine elektrtische Leitfahigkeit festgestellt
werden.
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Abbildung 6.96.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [M&(SCN"Bu),] 45 beschichteten
SiO)/Si-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan- (links) sowie einer Toluol-Formulierung (rechts) vor dem
TemperProzess (oben) und nach einem einstiindigemperProzess bei 600°C (unten).

Abbildung 6.97.: Links: Mikroskopische Aufnahme eines mit [M8,(S;CN"Bu),] 45 beschichteten
SiO/Si-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan- L6sung nach dem zwdlfstiindigemperProzess bei
1000°C unter Anwesenheit von Schwefeldampf auf der sich,S{&istalle abgeschieden haben; rechts:
RamanSprektrum eines mit [MgS,(SCN"Bu),] 45 beschichteten SigdSi-Wafers aus einer
1,2-Dichlorethan-Formulierung nach den entsprechendempefProzessen.
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6.9. [MO(S,CNH'Pr)][(1) o5(l3)o.d 47

Die Verbindung [Mo(SCNHPr][(1)o4ls)od 47 wurde aufgrund der Anwesenheit von Trio-
did/lodid als wenig vielversprechenden M@Brakursor eingestuft, da eine Kontamination des
gebildeten MoSmit lodid wahrscheinlich ist. Im Folgenden wurde das Beschichtungsverhalten
der Verbindung untersucht werden.

Abbildung 6.98.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [MofSNH Pr),][(1) o {l2)o.d 47
beschichteten SigSi-Wafers aus einer Chloroform-Ldsung vor defampefProzess (links) und nach
dem halbstindigeTempefrProzess bei 200°C (rechts).

Der Komplex [Mo(SCNHPr[(1) o {ls)o.d 47 wurde aus einer Chloroform-Lésung auf einen
SiO/Si-Wafer mittelsSpincoatingaufgetragen. Die behandelten Substrate zeigen jedoch eine
starke Kristallisationsneigung der Verbindung, wobei eine Vorzugsrichtung bei der Kristallisation
zu beobachten ist. Dies kann wahrscheinlich auf die schichtweise Kristallisation der Anionen und
Kationen durch Wechselwirkung tber NH-I-Wassersto briickenbindungen zuriickgefuhrt werden
(vgl. Abschnitt 5.1.5, Abbildung 6.98). Die untersuchten Substrate wurden einem 30-minutigen
TemperProzess bei 20T unterzogen. Die zersetzten Schichten weisen signi kante tropfenformi-
ge Rickstande auf. Diese Verbindung wurde aufgrund der starken Kristallisationsneigung sowie
der mangelhaften Schichtqualitat nicht weiter untersucht. Die Erwartungen, dass es sicvbei
um keinen geeigneten Prakursor handelt wurden somit erfillt.
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6.10. Mehrfachbeschichtungen

Abbildung 6.99.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit (Nj3[MoS,] 48 (links), [Mo(SCSBu),] 43
(mitte) und [Mo,S(SCN"Bu),] 45 (rechts) beschichteten Syi-Wafer vor dem Temper-Prozess (1.
Zeile), nach einfachem (2. Zeile), zweifachen (3. Zeile) und dreifachen (4. Zeile) Beschichtungs- und
TemperProzess (450 °C fur 30 Minuten, nach jeweils letzter Beschichtung 90-minltiger
TempefProzess bei 600 °C).

Die Abhangigkeit der Schichtqualitat von der Anzahl an Beschichtungs- und Zersetzungspro-
zessen der MgSPrakursoren (NH);[MoS,] 48, [Mo(SCSBu)] 43 und [M0,S(SCN'Bu),] 45

wurde untersucht. Dazu wurden dreimal nacheinander g8>Wafer mit der entsprechenden
Prakursor-L6sung beschichtet und anschlieyend in einem dreiyigstiindigemperProzess bei
450°C zersetzt. Nach den entsprechenden Beschichtungen wurden alle beschichteten Substrate

fur 90 Minuten bei 600°C behandelt.
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Auf eine UV-Behandlung zwischen den verschiedenen Beschichtungsprozessen wurde verzichtet,
da durch den hohen Energieeintrag der UV-Behandlung eine Reaktion deg it Buftsauersto

zu MoGQ; wahrscheinlich war. (NH),[MoS,] 48 wurde aus einem Ldsungsmittelgemisch aus
DMFn-Butylamin2-Aminoethanol(4.5:4.5:13%% [Mo(S,CSBu)] 43 und [M0,S(SCN'Bu),] 45

aus reinem 1,2-Dichlorethan auf SiSi-Wafer aufgetragen.

Die Schichtqualitat ist bei allen verwendeten Prakursor-Formulierungen jeweils nach der ersten
Beschichtung am besten. Je 6fter beschichtet wurde, desto ungleichmayiger erschienen die
erzeugten Schichten nach defmempefrProzess und desto gréyer ist Anzahl und Gréye von
MoS-Kristallen. In Abbildung 6.99 sind die Stadien der jeweiligen Beschichtungen anhand von
mikroskopischen Aufnahmen veranschaulicht. Bei der Beschichtung mit [Mo8Bu),] 43 aus
1,2-Dichlorethankdnnen besipsielsweise die unterschiedlichen Schichtdicken anhand der Farben
erkannt werden. Es kann daher geschlussfolgert werden, dass die Schichtdicke der erzeugten
Schicht unter Bildung von Ungleichmayigkeiten erhéht werden kann.

Abbildung 6.100.: RamanSprektren nach einfacher, zweifacher und dreifacher Beschichtung mit
(NH,),[M0S,] 48, [Mo(S,CSBu),] 43 und [M0,S,(S,CN"Bu),] 45 auf SiGQ/Si-Substraten und
entsprechender Zahl amempefProzessen bei 600°C sowie einem abschlieyenden 90-minltigen
TemperProzess bei 600 °C.
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Im Fall der Beschichtung mit (NBL[MoS,] 48 aus einem Ldsungsmittelgemisch von
DMFn-Butylamin:2-Aminoethanoim Verhaltnis 4.5:4.5:1 zeigte sich, dass sich ab der 2. Be-
schichtung kreisrunde Ansammlungen kleiner Kristalle ausbilden. erkennbar als grauschwarze
Kreise. Dies ist wahrscheinlich auf eine ungleichmayige Benetzung der Prékursor-Lésung auf die
vorherige, bereits zu MoXersetzte Schicht zurlckzufuhren.

Die Anzahl und Groye dieser Kristallbereiche nimmt aus diesem Grund bei der dritten Beschich-
tung weiter zu. Ahnlich zu (NH),[MoS,] 48 verhélt es sich bei [Mg&(SCN'Bu),] 45, jedoch mit
ungleichmayig verteilten gréyeren Kristallen von Meie Anzahl und Gréye dieser Kristalle
nimmt wiederum im Fall der dritten Beschichtung mit der [M&(SCN'Bu),]-Formulierung
weiter zu. Dass es sich bei den letztgenannten Kristallen um relativ groye MaoStalle handelt,
zeigten dieRamanspektroskopische Untersuchung. Die Intensitat der entsprechenden Signale
bei 383 bzw. 408 cthnehmen im Vergleich zu dem SjcSignal bei 520 ci zu. Da die Spektren

auf das Signal bei 520 ¢tnormiert wurden, kann geschlossen werden, dass die Schichtdicke der
gebildeten MogSchicht zunimmt oder dass der Kristallinitatsgrad von Mageigt. Im Fall der
groyen MoS$-Kristalle des dreifach mit [Mgs(SCN"Bu)]-Formulierung beschichteten Substrats
kann bei der Messung eines groyen Kristalls kein Signal bei 528 tmobachtet werden. Dies

ist darauf zurtickzufiihren, dass die Eindringtiefe des Lasers beR#@@nanspektroskopischen
Untersuchung nicht auf die Si©Ober ache durchdringt.

Wie mit diesem Experiment gezeigt werden konnte, eignet sich ein Vorgehen bei dem abwech-
selnd beschichtet und thermisch zersetzt wird, nicht zur Darstellung qualitativ einheitlicher,
defektfreier Mo$-Schichten. Vielmehr werden abhangig von der Anzahl der Beschichtungen und
Zersetzungen groye MoKristalle gebildet. Zuklnftige Untersuchungen der MeBrakursoren
[M0,S(SCN"'Bu),] 45 und (NH,),[M0oS,] 48 kdnnten sich daher mit dem Ziel der Darstellung
groyer MoS-Kristalle beschéftigen.

6.11. Versuche zur Zersetzung von MoS,-Préakursoren mit grinem Laserlicht

In einer Kooperation mitReinhardt und Durbach aus der Arbeitsgruppélamppwurde die
Zersetzung von [Mo(£SBu)] 43 oder [Mo,S(SCN'Bu),] 45 beschichteter SigSi, Quarzglas-
sowie Polycarbonat-Substraten mithilfe von linear polarisiertem Laserlicht (532 nm Wellenlange,
frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser) untersucht. Hier werden aufgrund der andauernden Unter-
suchung vonDurbach keine exakten Werte zu Pulsenergien bzw. Fluenzen beschrieben.

Mit [Mo(S,CSBu)] 43 bzw. [M0,S(SCN'Bu),] 45 beschichtete Substrate wurden mit linear
polarisiertem Laserlicht in abgegrenzten Feldern mit verschiedenen Fluenzen behandelt. Die
Fluenz kann in diesem Fall als Energie pro Flacheneinheit de niert werden. Dadurch konnten
verschiedene Zersetzungsgrade, von vollstandiger Zersetzung der Prakursoren und Angri der
SiO-Ober ache bei hoher Fluenz bis zur unveranderten Schicht beobachtet werden. In Abbil-
dung 6.101 ist deutlich der Zersetzungsgrad der Prakursorschichten zu erkennen.
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Abbildung 6.101.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [MogSSBu),] 43 und
[Mo,S4(SCN'Bu),] 45 beschichteten SiglSi-Wafer nach der Laser-Behandlung. obere Re#& (
ansteigende Fluenz); links: ohne sichtbare Veranderung; mitte: mit sichtbarer Zersetzung der
[Mo(S,CSBu),J-Schicht; rechts: mit sichtbarer Veranderung der $iOber dche; untere Reihetb,
abnehmende Fluenz): links: beginnende Zersetzung des Prakursors ;mitte: AusbilduhgR®8
Ausbildung vonLIPSS;rechts: Zersetzung von [M&(SCN"Bu),] 45 zu MoS-Partikeln.

Besonders die SBi-Substrate, die mit [Mgs,(SCN"Bu),] 45 beschichtet wurden, zeigten bei
mittlerer Fluenz sogenanntelPSSengl. laser induced periodic surface structuaéso einer laser-
induzierten periodischen Ober achenstruktur in Form von parallel angeordneten Strangen (vgl.
rechte mikroskopische Aufnahme in Abbildung 6.102). Solche Strukturen wurden erstmals 1965
durch Behandlung von Halbleitern mit einem linear polarisierten Rubinlaser beobachtet und sind
seither von groyem Interesse fiir die Forschuf.3¢!

Durch Lésen der Ober achenstrukturen in Chloroform und anschlieyender NMR-spektroskopischer
Untersuchung konnte gezeigt werden, dass es sich hierbei nicht um,MmBdern um eine Struk-
turierung des Prakursors handelt. Weiterhin konnteRamanspektroskopischen Untersuchungen
keine Signale bei 383 und 408 &nbeobachtet werden, die eine Bildung von Mafhelegen. Die
Ober achenstruktur wurde von dem griinen Laser, der zur Anregung BamanStreuung benutzt
wurde, zerstort. Diese Ober achenstrukturierung be ndet sich unter weiterer Untersuchung und
wird hier nicht weiter vorgestellt.

Die Felder, die mit schwacher Fluenz behandelt wurden, zeigten keine optische Verédnderung
und erscheinen weiterhin als Prakursor-Schicht. Im Gegensatz dazu zeigen Felder, die mit hohen
Fluenzen bestrahlt wurden eine komplette Zersetzung des Prékursors sowie eine Strukturierung
der SiQ-Ober ache (vgl. Abbildung 6.101, rechts oben), wie sie bereits von der Arbeitsgruppe
Hamppbeobachtet wurd&%)
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In beiden Fallen konnte kein Mg®achgewiesen werden. Die Strahlungsenergie des Lasers sollte
daher so gewéahlt werden, dass sie stark genug ist, um die Mty8kursoren zu zersetzen ohne
dass die Si@Ober dche verandert wird. Dies wird mit mittleren Fluenzen erreicht. Weiterhin
zeigtenRamanspektroskopische Untersuchungen von Feldern, die mit hohen Fluenzen behandelt
wurden, sehr schwache Signale bei 383 und 408 cdie fur eine Bildung von MogPartikeln
sprechen wirden (vgl. Abbildung 6.103).

Abbildung 6.102.: Mikroskopische Aufnahmen von mit [Ms5,(SCN"Bu),] 45 beschichteten
SiO/Si-Wafer nach der Laser-Behandlung; Links: vollstdndige Zersetzung des Prakursors; Rechts:
Ausbildung vonLIPSS

Diese Experimente wurden in analoger Weise auch mit Quarzglas- und Polycarbonat-Substraten
durchgefuhrt. Die Beschichtung der Polycarbonat-Substrate war trotz des gegentber
1,2-Dichlorethan instabilen Polycarbonats bei ziigiger Durchfiihrung SiemcoatingProzesses
maoglich. Allerdings wurden die Experimente mit diesem Substrat nicht fortgefuhrt, da das
Polycarbonat-Substrat nicht stabil gegentber der Laserbehandlung war und zu massiver Zerset-
zung des Substrats selbst fuhrte. Polycarbonat-Substrate scheiden insofern als Kandidaten fur
Laserbehandlungen dieser Art aus.

Die Quarzglas-Substrate wurden jedoch erfolgreich mit den beiden Mry&kursorerd3 und

45 beschichtet und in analoger Weise zu den St@ubstraten mit linear polarisiertem Laserpul-

sen behandelt. Die Schichtqualitdten auf den Quarzglas-Substraten waren jedoch aufgrund von
Kristallisationstendenzen im Vergleich zu den $iBubstraten deutlich geringer, besonders im
Fall von [Mo(SCSBu),] 43. Abbildung 6.104 zeigt die zersetzten Felder auf den beschichteten
Quarzglas-Substraten. Dabei kdnnen die mit linear polarisierten Laserpulsen behandelten Felder
als graue-Schichten beobachtet werden.




6. Beschichtungsexperimente zur Abscheidung van MoS 189

Abbildung 6.103.: obere Reihe: Mikroskopische Aufnahmen von mit [MgS,CN"Bu),] 45
beschichteten SigSi-Substraten nach Laser-Behandlung urempesProzess in Ar/H (5% H) bei
450°C getempert (oberBamanSpektren von mit [Mo(8CSBu),] 43 bzw. [M0,S,(SSCN'Bu),] 45
beschichteten SigdSi-Wafern nach Laserbehandlung mit hohen Fluenzen (unten links) bzw. nach dem
TempetProzess bei 450°C in AriH{5% H) (unten rechts).

In Ramanspektroskopischen Untersuchungen ist die Bildung von Mgt zu beobachten. Da es

sich bei Quarzglas um ein transparentes Material handelt, sind diese Ergebnisse nicht direkt mit
den Ergebnissen der Zersetzung der Prakursoren aup/Si€substraten zu vergleichen. So sind in
Feldern, die mit niedriger Fluenz behandelt wurden, Signale bei 560 und 9#0zcrbeobachten,

die Signalen von unzersetzten Schichten auyerhalb der behandelten Feldern entsprechen und
daher dem Préakursor [Mgs(SCN'Bu),] 45 zuzuordnen sind. Selbiges gilt fir die Signale bei
527, 960 und 983 ¢im Fall von mit [Mo(SCSBu),] 43 beschichteten Substrat. Weiterhin ist

zu beobachten, dass die Intensitat der Signale, die den Prakursoren zugeordnet werden kann,
bei steigender Fluenz kleiner werden und sich Signale bei 383 und 408hilten, die Mo$
zugeordnet werden konnen. Dabei zeigen die Felder, die mit mittleren Fluenzen behandelt wurden
die hochsten Intensitaten der MgSignale. Bei weiter ansteigender Fluenz nimmt die Intensitat
der MoS-Banden wieder ab.
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Abbildung 6.104.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [Mo§SSBu),] 43 (obere Reihe) und
[M0,S(S,CN"Bu),] 45 (mittlere Reihe) beschichtete Quarzglas-Substrate nach dem Laser-Prozess mit
steigender Fluenz von links nach rechts solt@manSpektren (untere Reihe) .

Dies lasst die Vermutung zu, dass es fur die Bildung von M8 ch Behandlung mit linear
polarisiertem Laser eine optimale Fluenz im mittleren Bereich gibt. Weiterhin ware es auch
vorstellbar, dass Laserlicht den kristallinen Charakter von bereits gebildetem,Mex@&ndert,

wie es bereits vordagminaset al. diskutiert wurdel31°!
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6.12. Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass ME®kursoren wie (NH)[MoS,] 48,
[Mo(S,CSBu)] 43 und [M0,S(SCN'Bu),] 45 dazu genutzt werden kénnen MeFilme auf
SiO/Si-Substraten mittel$SpincoatingProzess mit anschlieyender thermischer Zersetzung bei
600°C darzustellen. lonische Mg®rakursoren bendtigen aufgrund des salzartigen Charakters
sehr polare Losungsmittel/Lésungsmittelgemische, um eine gleichmayige Schichtbildung auf
dem Substrat zu realisieren. Die untersuchten Neutralkomplexe konnten aufgrund ihrer guten
Losungseigenschaften in einer Vielzahl gangiger Losungsmittel zur Darstellung von Filmen auf
SiO/Si-Substrate eingesetzt werden. Dabei zeigten die Auftragungen aus 1,2-Dichlorethan in
vielen Fallen die besten Eigenschaften. Weiterhin zeigten die Komplexe pa@&®Bu),] 43 und
[M0,S(SCN"'Bu),] 45 die geringsten Kristallisationstendenzen und das gleichmayigste Schicht-
bildungsverhalten.

Die thermischen Zersetzungen wurden auf einer heiyen Platte - meist in einem einstindigen
AnnealingVerfahren bei 600C - unter Sticksto atmosphére durchgefiihrt, um eine Oxidationsre-
aktion des gebildeten Mg@Su MoG; zu verhindern. Ein zweitelfTemperProzess bei ca. 1000

in einer Schwefelatmosphare sorgte in der Regel fur einen hoheren Kristallisationsgrad. Dies
auyerte sich in intensiveren MgSBanden beRamanspektroskopischen Untersuchungen von
mit [Mo(S,CSBu)] 43 und [M0,S(SCN'Bu),] 45 beschichteten SigSi-Substraten nach der
Zersetzung. Hierbei kam es allerdings ebenso zu der Bildung vosl8iStallen, die sich auf

der Ober ache der Substrate niederschlug. Mitt®amanSpektroskopie konnte in vielen Fallen
MoS anhand der fir MoStypischen Signale bei ca. 383 und 408 tmachgewiesen werden.
Weiterhin konnten in einem Kooperationsprojekt mit der Arbeitsgrupptamppbei Zerset-
zungsexperimenten ausgehend von [Mg(SCN'Bu)] 45 mit linear polarisiertem Laserlicht
laserinduzierte periodische Ober achenstrukturen (s&dfSpauf beschichteten SiBi-Wafern
beobachtet werderRamanspektroskopische Untersuchuchungen geben Hinweise darauf, dass
dieseLIPS&wus der Préakursorverbindung bestehen. Die Entstehung und Untersuchung dieser
Strukturen sind weiterhin Gegenstand aktueller Forschung.







V. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung eines l6sungsbasierten Herstellungsprozesses von
Metallsul d-Halbleitermaterialien wie MoSdurch thermische Zersetzung geeigneter Prakursoren.
Dithiocarbamate und Trithiocarbonate zeigen sowohl als anionischer Baustein in ionischen
Flassigkeiten (IL), als auch als Liganden in Metall-Komplexen groyes Potential bei der Extraktion
von Metallen sowie der Synthese von Halbleitermaterialien. Aus diesem Grund wurde diese
weitgehend unbekannte Verbindungsklasse in dieser Arbeit untersucht.

In Kapitel 1 wurde die Darstellung und Charakterisierung von potentiellen ionischen Flissigkeiten
auf Basis von Dialkyl- und Monoalkyldithiocarbamat-Anionen vorgestellt (Abbildung 1.1).

Abbildung 1.1.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten ILs mit Dithiocarbamat-Anion.

Die Darstellung dieser potentiellen ILs gelang durch Umsetzung von Methylcarbonat-Salzen mit
sekundaren bzw. primaren Aminen und Kohlensto disul d nach Schema 1.1.
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o MeCN/ S
MeOH
Cat* 'o)ko/ * CS; * NHRIR® Tenrr ca _S)]\NRlRZ + CO, + MeOH
\/ "By 1_
a N "Bul RE. A R1= Alkyl,
Cat™ = N N° °N R2=H, Alkyl
"By’ Me \—/ » AIKY
R3="Bu, 'Oct

Schema 1.1:Darstellung der in dieser Arbeit vorgestellten ionischen Flussigkeiten.

Die Reaktionen wurden mit verschiedenen primaren AminéBYNH,, 'BuNH,, ' PrNH,, OctNH,),
sekundaren Aminen (ENH, "Bu,NH, Pyrrolidin (Pyr),’Oct,NH) und den Methylcarbonaten bzw.
Carboxylaten mit den Kationen Dimethylpyrrolidinium (DMPyr), A-Butyl-3-methylimidazolium
(BMIM), 1-(2-Ethylhexyl)-3-methylimidazolium (EHMIM) und TmHoutylmethylphosphonium
(P'BusMe) durchgefuhrt. Aus diesen Reaktionen wurden die Verbindun@jed 3, 15- 19 erhalten,
wobei die Ausbeuten tiber 80% lagen.

Alle Salze wurden mittel$H-, 13C-, 3P-NMR-Spektroskopie, Elementaranalytik und hochaufge-
|6ster ESI-Massenspektrometrie untersucht. Von den Verbindurige8, 6 - 8 und 16 - 18 wurden
thermogravimetrische Analysen angefertigt (Tabelle 1.1). Bei den Schmelz- und Zersetzungs-
temperaturen zeigte sich kein signi kanter Unterschied zwischen vergleichbaren Monoalkyl-
und Dialkyldithiocarbamaten. Vielmehr sind die thermischen Eigenschaften von der Wahl des
Kations abhéngig. Die Verbindungen mit Dimethylpyrrolidinium-Kation liegen bei Raumtempe-
ratur stets als Feststo e vor und schmelzen nicht unter T3Qwohingegen die Verbindungen mit
Tri-n-butylphosphonium-Kation niedrigschmelzend sind und die Verbindungen mit 1-Butyl-3-
methylimidazolium-Kation bei Raumtemperatur als viskose Ole vorliegen.

Tabelle 1.1.: Ergebnisse der TGA und SDTA mit Zersetzungstemperatur (3%-Abbau), max.
Abbaugeschwindigkeit yja, Gesammtmasseabbawdd Tyonseryund Tponseyvon 1, 2,3, 6,7, 8, 16,

17und 18.

3%-Abbau TMA Mges TM(Onset) TD(Onset)
°C °C % °C °C
DMPyI[SCNEY] 1 143 245 100 102 155
DMPyr[SCNH"Bu] 2 151 174 100 - 142
DMPyr[SCNHBuU] 3 146 167 100 - 154
BMIM[S,CNEt] 6 180 211 99 - 176
BMIM[S,CNH"Bu] 7 174 266 99 - 167
BMIM[S,CNHBU] 8 137 183 97 - 148
P'BusMe[SCNEY] 16 204 246 98 29 226
P'BusMe[SCNH"Bu] 17 205 255/417 95 50 242
P'BusMe[SCNH!Bu] 18 154 184/284 98 85 154
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Von DMPyr[SCNH'Bu] 3, DMPyr[SCPyr] 4 und DMPyr[SCNH Pr] 5 konnten Einkristallstruk-
turanalysen durchgefiihrt werden. Die Anionen der monoalkylierten Dithiocarbam&amd 5
bilden jeweils Wassersto sto briickenbindungen zwischen der NH-Funktion und einem Schwe-
felatom der C&Gruppe aus (Abbildung 1.2).

Abbildung 1.2.: Ausbildung von NH-S-Wassersto briickenbindungen am Beispiel von
DMPyI[S,CNH!Bu] 3.

Weiterhin wurde gezeigt, dass die lipophile, ionische Flussigkeit EHMUGA[$Oct;] 15 zur
Extraktion von Schwermetallionen aus wassrigen Ldsung, konkret H[AlIGEw. HQC), in

eine toluolische Phase geeignet ist. Im Fall der Extraktion von Gold geniigten bereits geringe
Mengen des Extraktionsmittels, um den Goldgehalt der wassrigen Phase von 2381§§lapﬁm)

zu reduzieren. Eine ESI-MS Speziesanalyse ergab dass im Fall der Extaktion von Gold, Au(lll) zum
Teil zu Au(l) reduziert wird. Neben Dithiocarbamat-Spezies wurden unter basischen Bedingungen
auch lipophile Au(l)-NHC-Komplexe extrahiert..
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In Kapitel 2 wurde eine neue Synthesemethode zur Darstellung von ionischen Flussigkeiten
mit tert-Butyltrithiocarbonat-Anion analog zur Darstellung der Dithiocarbamat-ILs in Kapitel 1
vorgestellt. Die Synthese erfolgte durch Umsetzung von MethylcarbonatsalzetentiButylthiol

und Kohlensto disul d in Acetonitril.

S
o MeCN I
catt *o)J\o/ +CS, + HSBU ——> cat* "~ sy + CO, + MeOH
RT
\ 7/ "Bu_ "Bu
Cat™ = N /P\+
( / "Bu" Me
20 22
0.0~
S
PN
"Bu~ j\: i t MeCN _ "Bu-N"Sne~
N_N + CSZ + HS'Bu T \_ S)J\StBu + C02
21

Schema 1.2:Darstellung der Verbindungen DMPyr§SBu] 20, BMIM[S,CSBu] 21 und
P'"BusMe[S,CSBu] 22.

Diese Reaktionen wurden miert-Butylthiol und den Methylcarbonaten von Dimethylpyrro-
lidinium (DMPyr) und Tri-n-Butylmethylphosphonium (PBusMe) sowie 1R-Butyl-3-methyl-
imidazoliumcarboxylat (BMIM) durchgefiihrt. Die Verbindung@, 21 und 22 wurden mit Aus-
beuten tiber 90% synthetisiert (Schema 1.2) und mitteis'3C-,3'P-NMR-Spektroskopie, Elemen-
taranalytik, thermogravimetrischer Analyse und hochaufgeltster ESI-Massenspektrometrie un-
tersucht. Bei den Schmelz- und Zersetzungstemperaturen zeigte sich wiederum der groye Ein uss
des KationsDMPyr[S,CSBu] 20 zeigte eine Schmelztemperatur von 1@und eine Zersetzung-
stemperatur von 147C. Die Verbindungen BMIM[E£SBu] 21 und P'BusMe[S,CSBuU] 22 haben

mit Schmelztemperaturen von 5C und Zersetzungstemperaturen von 1%&Dbzw. 180C einen
deutlich gréyeren Temperaturbereich, in denen sie als Flissigkeiten vorliegen. DME@8e23
wurde im Rahmen einer Nebenreaktion bei der Darstellung von DMPyEBu] 20 in MeOH
beobachtet. Eine Reindarstellung der Verbindung DMPy@SMe] 23 durch eine Umsetzung

von DMPyr[SCOMe]23 mit Methanol und Kohlensto disul d war nicht erfolgreich.

Kapitel 3 stellt einen Exkurs dar, in dem Hydroxide, Hydrogencarbonate und Methylcarbonate
typischer IL-Kationen NMg, EMIM und BMIM mit reaktiven Gasen zwecks Reinigung belasteter
Luft mit Modellkontaminanten S NGO, und Formaldehyd untersucht wurden. Als Modellkation
fur die Untersuchung der Anionen-Chemie diente zunachst NM&chema 1.3).
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Die Reaktivitat der Verbindungen geht jeweils von den Anionen aus und basiert auf der Triebkratft,
dass die schwachere Saure von der starkeren aus inrem Salz vertrieben wird. Eine Ausnahme
davon ist die Reaktion eines Hydrogensul ts mit NOwvelche auf Redoxreaktionen fuyt.

(IDI - + 2 HSO3
2 catt 0=S-0 + SO2 +2HNO; NH,OH
0 -2 HSO,
28
X2

2 NO;
X2 B
H,0 0 o

o] 2 ,
Cat* "OH 5% Cat* S 2 Cat* O—IS::—S\/\
H20 07on  THO o
26a 26b
co
2 SO Co :
2 2
H>:O Cat* = NMe,*
OH
2 0
Catt -~~~ Cat* _ <
0" “OH o %
24 29

Schema 1.3:Zusammenfassung der durchgefuhrten Reaktionen auf Basis des Modell-Kations
Tetramethylammonium.

Durch Reaktion von NMgOH] mit CO, wurde erwartungsgemay NMEHCO;] 24 gebildet.
Eine Reindarstellung von BMIM[HC{ 25 durch Hydrolyse von BMIM-CQ war hingegen auf-
grund von Gleichgewichtsreaktionen von Edukt und Produkt nicht erfolgreich (vgl. Schema 3.24).
Durch Reaktion von NMgHCO;] 24 mit SO, wurde das Hydrogensul t26a dargestellt, wel-
ches durch Trocknung in das entsprechende Disul t (NNES,Os] 26b tberflhrt wurde. Diese
Kondensation der Anionen wurde auch am Beispiel der Bildung von (EMI®4Ps] 27b durch
Reaktion EMIM[QCOMe] mit SQ in Methanol nachgewiesen (vgl. Schema 3.24). Dabei bildet
sich Methylsul t EMIM[O,SOMe]27a, das nach Aufarbeitung jedoch nicht quantitativ in das ent-
sprechende Disul t Uberfuihrt werden konnte. Die Gleichgewichtsreaktion der Disul te mit polar
und protischen Losungsmitteln wie Wasser oder Methanol wurde untersucht (vgl. Schema 1.4).
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S + H,0O N 0]
SCTNTSN NN L
=/ - H,0 \—/ -0~ “OH
25a 25b
. 0
” Et\N&N+
\—/ - v
o ©° o) +H,0 O o
MeOH 2 Et\NfN+’7 /g\ 2 Et\N/%N*/ fo_g_s/\o
+ O O -2MeOH — A O O
2502 27a 27b
o H20 .9 o MeOH 0 0
? o">oH O_('S)'_S(b o%on " 00"

Schema 1.4:0ben: Reaktionsgleichgewicht zwischen BMIM-Q@hd BMIM[HCOy] 25, Mitte:
Reaktion von EMIM[QCOMe] mit SQ zu (EMIM}[S,O¢] 278, Unten: I6sungsmittelabh&ngige
Reaktion des Disul t-Dianions zu Hydrogensul t bzw. Methylsul t.

Die Bildung des Anions [$s]*> kann bei der Kondensation aus Methylsul t und Hydrogensul t
beobachtet werden, wie anhand der isolierten Verbindungen (W®,0s] 26bund (EMIM)}[S,0s] 27b
gezeigt werden konnte. Die Verbindung (NIYgS,0s] 26b wurde thermogravimetrisch unter-
sucht. Anders als NS,Og] spaltet (NMe),[S,05] 26 kein SQ unter Bildung von Sul t beim
Erhitzen ab. Das organische Kation zersetzt sich bei geringeren Temperaturen als das Anion.
Von (EMIM)[S,Os] 27b konnte die Molekulstruktur im Festkorper aufgeklart werden (vgl. Abbil-
dung 1.3). Das Disul t-Dianion ist strukturell mit den Alkalimetallsalzen N&,0s] oder Ky[S,0s)
identischl21® 221

Die in dieser Arbeit untersuchte Anionenchemie koénnte in einem SILP-basierten Luftreinigungs-
system Anwendung nden, mit dem gesundheitsschadliche Gase aus der Umluft in urbanen
Gebauden entfernt werden kdnnte. Auf diesem Wege kdnnte mit Schadgasen wieN&pund
Formaldehyd verunreinigte Luft aufbereitet werden. Da die Reaktionen pH-abhangig sind, kénn-
te durch einen zugegebenen Indikator Gberprift werden, inwieweit die Kapazitat des Systems
aufgebraucht ist oder ob durch eine saure Riickreaktion wieder Schadsto e, wie Formaldehyd
oder SQfreigesetzt werden.
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Abbildung 1.3.: Molekulstruktur von (EMIM)[S,Os] 27bim Festkorper. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.

In Kapitel 4 wurde die Darstellung von Indium- und Gallium-Komplexen mit Dialkyl- und
Monoalkyldithiocarbamat-Liganden Uber eine Salzmetathese-Reaktion in THF ausgehend von
den entsprechenden Dimethylpyrrolidiniumsalzen vorgestellt (vgl. Schema 1.5).

i THF A

3 DMPyr+ *S)J\NR]_RZ + MC|3

S~M—S
- 3 DMPyrCI R? M) o2
“N SS N~
R RL
Rl=Alkyl; RZ=H, Akyl M=Ga,In
= 1_-p2—
M =In, R1= R?= Et 30 M—Ga,Rl_Rl: —Et2 33
M =1In, Rl= "Bu, R2=H 31 M—Ga,Rl_tBu,Rz_H 34
M=In,Rl= By, R2=H 32 M=Ga, R I 2BU’R =H 35
M =Ga, NR R_ = Pyr 36
M=Ga,R!= iPr,R2=H 37

Schema 1.5:Salzmetathese-Reaktion zur Bildung der Dithiocarbamat-KompBtxe37.

Es konnte gezeigt werden, dass sich homoleptische Indium- und Gallium-Dithiocarbamate tber
Salzmetathesereaktionen in Ausbeuten Uber 80% darstellen lassen. Die Komplexe wurden mittels
1H-, 13C-NMR-Spektroskopie, Elementaranalytik, thermogravimetrischen Analysen und hoch-
au 6sender ESI- oder FD-Massenspektrometrie untersucht. Die konstitutionsisomeren Indium-
Komplexe [In(8CNH"Bu);] 31 und [IN(SCNH!Bu);] 32 zersetzen sich bei 152 bzw. 18XC im
Vergleich zu dem Komplex [INgENE®);] 30 (354°C) bei einer um 202C bzw. 173C niedrigeren
Zersetzungstemperatur, was fur die Beschichtung thermisch emp ndlicher Substrate a8f In
relevant sein kann.
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Der entsprechende Gallium-Komplex [Gal®IH!Bu);] 35 zersetzt sich bei 17& und damit im
Vergleich zu [Ga(ENEL)s] 33 (317°C) bei einer um 13C niedrigeren Temperatur. Ein Vergleich
diser thermogravimetrischen Daten zeigt, dass erst die Bindung eines Monoalkyldithiocarbamat-
Anion an ein Metallion die Zersetzungstemperatur herabsetzt (vgl. Abschnitt 1).

Die entsprechenden Indium-Komplexe wurden zusatzlich mittels TGA-MS untersucht, um Rick-
schlisse auf den Zersetzungsmechanismus zu ziehen. Die Rickstande der thermogravimetrischen
Untersuchungen wurden mittels Rontgenpulverdi raktometrie als,$§ (M= In, Ga) identi ziert.
Dabei wurden bei den Riickstanden ausgehend von Jaf8"Bu);] 31 und [In(SCNH!Bu);] 32
oxidische Verunreinigungen in Form von J0; identi ziert, da die TGA-MS-Analyse nicht unter
absolut Sauersto -freier Atmosphare stattfand..B und GaS; sind elektronische Halbleiter und
potentielle Bausteine fuCIGSMaterialien, die als Photovoltaik-Absorber interessant sind.

Abbildung 1.4.: Molekiilstruktur von [IN(SCNH"Bu),] 31 (links) und [IN(SCNH Bu);] 32 (rechts)
im Festkorper. Alle kohlensto gebundenen Wassersto atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
abgebildet. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.

Es konnten erstmalig die Molekulstrukturen in Festkérpern homoleptischer Komplexe mit
Monoalkyldithiocarbamat-Ligand in [In(E£NH"Bu);] 31 und [In(SCNHBu);] 32 beschrieben
werden (Abbildung 1.4). In beiden Kristallstrukturen konnten intermolekulare NH-S-Wassersto -
briickenbindungen als Strukturgebendes Motiv identi ziert werden. Weiterhin konnte die Mole-
kilstruktur im Festkorper von [Ga(EPyr)y] 36 aufgeklart werden.

Analoge Salzmetathese-Reaktionen mit Kalitent-butyltrithiocarbonat zur Bildung von Indium-
und Galliumtrithiocarbonat-Komplexen waren hingegen nicht erfolgreich.
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In Kapitel 5.1 wurden die Darstellung und Charakterisierung von Molybdan-Komplexen mit
schwefelbasierten Liganden vorgestellt. Die Komplexe [MB(8] 40,24" [Mo(S,CNMe,),] 41,1248
[Mo(S,CN"Buw,),] 42,249 [Mo(S,CSBu)] 431 und [M0,S(SCN'Bw,),] 4524° wurden als po-
tentielle MoS-Prakursoren identi ziert, synthetisiert und bezuglich ihrer konkreten thermi-
schen Eigenschaften als MgBrakursoren untersucht. Versuche zur Darstellung von Molybdan-
Komplexen mit Monoalkyldithiocarbamat, beispielsweise [MsSH Pr),] 46 wurden ebenfalls
beschrieben. Eine Ubersicht der dargestellten Komplexe ist in Abbildung 1.5 abgebildet.

Abbildung 1.5.: Ubersicht der in dieser Arbeit untersuchten Molybdan-Komplexe mit
schwefelbasierten Liganden.

Der sauersto emp ndliche Komplex [Mo(Bu),] 40 wurde nach einer modi zierten Vorschrift in
Anlehnung anOtsuka et al. synthetisiert, wobei die Ausbeute im Vergleich zur Literatur durch
die Reaktionsfiihrung bei 0 °C von 45% auf 67% gesteigert werden Kétfhte.
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Thermogravimetrische Untersuchungen zeigten eine einstu ge Zersetzung beginnend b&c118
Der ermittelte Gesamtmassenabbau stimmt dabei mit 64% gut mit dem theoretischen Massenabbau
von 65%, bezogen auf die Bildung von Madberein. Der nach der TGA erhaltene Riuckstand
wurde mittels Rontgenpulverdi raktometrie untersucht, zeigte aber keine mikrokristallinen Be-
standteile von Mo&in der Probe.

[Mo(SCNMe),] 41 und [Mo(SCN"'Buw,)4] 42 stellen luftstabile Dithiocarbamat-Komplexe des
Molybdans dar, welche Uber die literaturbekannte Reaktion von [Mo@ @)t dem entsprechen-
den Tetra-alkylthiuramdisul d synthetisiert wurder?4e.24°l

Die thermogravimetrischen Untersuchungen zeigten jeweils eine zweistu ge Zersetzung, welche
bei 248C (41) bzw. 156C (42) einsetzten. Der Massenabbau von 72% von [MoB/e),] 41
stimmt mit dem Wert Giberein, der bei einer Bildung von Mp&2%) zu erwarten ist. Im Fall
von [Mo(SCN"'Bw,),] 42 weist der Massenabbau von eine Di erenz von 10 Prozentpunkten zum
erwarteten Wert der MogBildung auf (theoretischer Wert: 82%).

[Mo(S,C3Bu)] 43 ndet in zwei Literaturstellen Erwahnung, welche die Synthese des Komplexes
sowie die Charakterisierung mittels optischer und elektronischer Eigenschaften behaH&é&if.

Die Darstellung des Komplexes gelang nach einer modi zierten Vorschrift @mith et al.,
wobei die Ausbeute durch die Reaktionsfiihrung im stark sauren Milieu von 33% auf 70% nach
saulenchromatogra scher Reinigung erhdoht wurde.

In dieser Arbeit konnte zudem erstmals die Festkorperstruktur von [M@®Bu)] 43 im Kristall
aufgeklart werden. Die mit Massenspektrometrie gekoppelte thermogravimetrische Analyse
von [Mo(SCSBu)] 43 zeigte einen einstu gen Zersetzungsprozess ab IB7Ein Zersetzungs-
mechanismus uber ein€hugaev-Eliminierung ist plausibel. Der Massenabbau entspricht mit
78% dem theoretischen Massenabbau bei Bildung von,MRi& Untersuchung des Riickstands
mittels Rontgenpulverdi raktometrie aus der thermisch zersetzten Probe zeigte Signale, dig MoO
zugeordnet werden kénnen, was sich wiederum durch eine Kontamination der Atmosphare im
TGA-MS-Experiment mit Spuren von Wasser oder Sauersto erklaren lasst.

[M0,S(SCN'Bw,),] 45 wurde Uber eine zweistu ge Synthese nadtewton et al. und Malik

et al. dargestellt, bei der (PyEMoOCI] mit NaS;,CN"Bu, zu [M0,O4(SCN'Bw,),] 44 reagiert

und anschlieyend in einer Reaktion mit® in [Mo,S(SCN'Bw,),] 45 uiberfiihrt wird 12492611

Die thermogravimetrische Untersuchung des Komplexes {BI(SCN"'Bw,),] 45 zeigt eine zwei-

stu ge Zersetzung ab einer Temperatur von 2834, bei der insgesamt 54% der Masse abgebaut
werden. Dies stimmt gut mit dem theoretischen Wert von 56% Uberein, der fur die Bildung von
Mo$S ausgehend von Komple45 erwartet wird. Es wurde ein Zersetzungsmechanismus tber
eine Chugaev-Eliminierung zu einem Molybdan-Schwefel-Cluster formuliert, der bei erhdhter
Temperatur zu Mogreagiert.
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Weiterhin wurden Versuche unternommen, Molybdéan-Komplexe mit Monoalkyldithiocarbamat-
Liganden zu synthetisieren. Dabei wurde [Mo(GDhit acht Aquivalenten Na[SCNH'Pr] und vier
Aquivalenten lod umgesetzt, wodurch [MofSNH Pr),] 46 erhalten wurde. Jedoch bildete sich in
einer Nebenreaktion durch einen Uberschuss an lod der oxidierte Komplex
[MO(SCNHPr[(Nodls)od 47. Die Verbindungen [Mo(&NHPr),] 46 und
[Mo(SCNHP][(DoHls)od 47 konnten nicht voneinander getrennt werden. Verbindurdg
konnte mittels Kristallstrukturanalyse identi ziert werden. Die Molekdlstruktur wies Was-
sersto brickenbindungen zwischen den Triiodid/lodid-Anionen und den NH-Gruppen des
[Mo(S,CNH Pr)]-Kations auf.

In Zusammenarbeit miBouri (AG Sundermeyer) wurde die Reaktion von (Pyl¥oOClIs] mit
Na[SCNH'Bu] analog der Synthese von [MofSSBu),] 43 untersucht. Dabei bildete sich ein
zweikerniger Komplex der Form [M@®,( —S)(SCNH!Bu),]. Die Festkorperstruktur konnte
rontgenkristallogra sch aufgeklart werden. Die Forschung hinsichtlich der Darstellung und
Charakterisierung von Molybdéan-Komplexen mit Monoalkyldithiocarbamat-Liganden wird in
der eigenen Arbeitsgruppe fortgesetzt.

In Kapitel 5.2 wurden die Darstellung der Tetrathiomolybdate DMpPyoS, 49,
EMIM,[M0S,] 50 und BMIM,[M0S,] 51, die Synthese von DMP¥M0S(3),] 52 ausgehend
von DMPyr[M0S,;] 49 mit elementarem Schwefel sowie eine neue Darstellungsmethode von
Tetraselenidomolybdaten vorgestellt (vgl. Abbildung 1.6).

Abbildung 1.6.: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Tetrathiomolybda@- 51, des
Bis(tetrasul do)thiomolybdat$52 und der Tetraselenidomolybdatss - 54.

Durch Optimierung der Synthesevorschrift vorFinger konnten DMPygp[MoS] 49,
EMIM,[M0S,] 50 und BMIM,[M0S,] 51 in Ausbeuten von uiber 90% erhalten werdéfs!
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Weiterhin wurden die Molekulstrukturen im Festkdrper von DMB§MoS,] 49 und
EMIM,[M0S,] 50 untersucht, wobei sich die Beobachtung der Struktur von EMIWMbS,] 50

mit den Untersuchungen vorringer decken?'”! Die Verbindung DMPys{MoS,] 49 konnte
durch Reaktion mit elementarem SchwefelDMPyr,[MoS(S),] 52 tberfiihrt und anschlieyend
kristallographisch untersucht werden. Die Struktur des Dianions [Ma®{3 ist vergleichbar mit
(NEt,),[M0S(S)], das vonCoucouvanis et al. untersucht wurde?’?! Untersuchungen der analo-
gen Reaktion mit Tetrathiomolybdaten mit den Kationen NHVeNH,", BuNH, und BMIM
waren hingegen nicht erfolgreich. Dies legt die Vermutung nahe, dass das Dianion [Me¢l3(S
insbesondere durch Anwesenheit von quartaren Ammonium-Kationen stabilisiert werden kann.
Desweiteren wurde eine Eintopfsynthese aufbauend auf den ArbeitenWardle et al. zur Dar-
stellung von Tetraselendiomolybdaten mit organischem Kation vorgestéitDabei wurde im
ersten Schritt (NH)s([M0-0,4 -4 H,O mit dem Methylcarbonat bzw. Carboxylat des gewtinschten
Kations umgesetzt.

Durch die nachfolgende Reaktion mit TMSe konnte das Molybdat in das entsprechende Tetrase-
lenidomolybdat [MoSg? tUberfuihrt werden. Als Kationen wurden DMPyr und BMIM verwendet.
Die analytische Charakterisierung erfolgte mittelsl- und 13C-, ”"Se-NMR-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalytik und stimmen sehr gut mit den
Ergebnissen voiwardle et al. (ibereini?®% Bei dem sterisch anspruchsvolleren Kation BMIM
wurde jedoch ein Ol isoliert, welches in nicht reiner Form vorlag. Die Aufreinigungsmethode
sollte optimiert werden, da die Verwendung von sterisch anspruchsvollen Kationen wie BMIM
dazu fuhren kénnte, ionische Flussigkeiten basierend auf dem Tetraselenidomolybdat zu entwi-
ckeln. Diese ILs konnten beispielsweise als Prakursoren von ternéren Clusterverbindungen oder
Halbleitermaterialien Einsatz nden.

Neben den thermischen Zersetzungen sind auch Reaktionen von Molybdan-Komplexen mit guten
Abgangsgruppen mit Sul den zur Darstellung von Mg&enkbar. Aus diesem Grund widmete sich
Kapitel 5.3 der Synthese und Charakterisierung der Hexachloridomolybdate
BMIM[MoClg] 55, BMIM,[MoClg] 56 und BMIM;[MoClg] 57. Sie wurden durch Reaktion von
BMIMCI mit MoCE, [MoCl,(MeCN)] bzw. [MoCk(THF)] dargestellt (Schema 1.6).

Die Ausbeuten lagen mit 80% und 99% in einem sehr hohen Bereich. Die Molekilstruktu-
ren im Festkorper von BMIMMoCIg] 56 und BMIMs[MoClg] 57 konnten aufgeklart werden.
BMIM[MoClg] 55 unterlag bei Kristallisationsversuchen einer Hydrolyse oder Metathese durch
Kontamination mit HO oder Silikonfett, wodurch die Struktur von BMI}Mo,0,( —CI),Clg] 58
aufgeklart werden konnte.
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Schema 1.6:Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Hexachloridomolybdate inklusive des
Hydrolyseproduktes BMIMMo,O,( —ClI),Clg] 58, dass rontgenkristallographisch identifziert wurde.

In Kapitel 5.4 wurden Experimente zur Darstellung von Ma®rgestellt. Hierbei wurden die in

den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten molybdanbasierten Prakursoren in temperatursta-
bilen ionischen Flussigkeiten thermisch zersetzt, mit Chalkogenolat-ILs oder mit organischen
Elektrophilen umgesetzt. Aus diesen Experimenten geht hervor, dass das bei derartigen Reaktionen
bei niedrigen Temperaturen (Raumtemperatur bis )ebildete Moganfallig fur organische
Verunreinigungen ist. Daher sind fur die Darstellung von reinem M@&rstellungsmethoden

bei hohen Temperaturen vorzuziehen.

Im Anschluss an die Studien zur Synthese und Reaktivitat von Me&kursoren wurde un-
tersucht, ob diese mittelSpincoatinguf SiGQ/Si-Substraten aufgebracht zur Darstellung von MoS
Filmen dienen konnen (Kapitel 6). Es konnte gezeigt werden, dass,){WdS, 48,
[Mo(S,CSBu)] 43 und [M0,S(SCN"'Bu),] 45 dazu genutzt werden konnen, Mg&ilme auf
SiO/Si-Substraten mittelSpincoatingProzess mit anschlieyender thermischer Zersetzung bei
600 °C darzustellen (Abbildung 1.7).
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Abbildung 1.7.: Prozess der Darstellung von Mg®unnschichten beginnend mit der Synthese der
Prakursoren bzw. Prakursorenformulierung (1) Uber die Beschichtung eines Wafers niiipafecoating
(1), optische Prufung der Schichtqualitat (111), thermische Zersetzung (1V), optische Prifung der
Schichtqualitat nach der thermischen Zersetzung (V) zur MessungRamanSpektren zum
qualitativen Nachweis von MoSVI).

Abbildung 1.8.: Mikroskopische Aufnahmen eines mit [MofSSBu),| 43 (links) und
[M0,S4(SCN'Bu),] 45 (rechts) beschichteten Si®i-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan-Formulierung
vor demTemperProzess (oben) sowie nach einem einstiindigempesProzess bei 600 °C (unten).
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Die Komplexe [Mo(SCSBu)] 43 und [Mo,S(SCN'Bu),] 45 zeigten die geringsten Kristallisati-
onstendenzen im Film und dadurch das gleichmayigste Schichtbildungsverhalten (Abbildung 1.8).
Die thermischen Zersetzungen wurden auf einer heiyen Platte - meist eine Stunde b&C600
unter Sticksto atmosphare durchgefuhrt, um eine Oxidationsreaktion des gebildeten,MoS
MoG; zu verhindern. Ein zweiteifempefsProzess bei ca. 1000 in einer Schwefelatmosphéare
sorgte in der Regel fir einen héheren Kristallisationsgrad. Dies @uyerte sich in intensivereg-MoS
Banden beRamanspektroskopischen Ober dchenuntersuchungen von mit [MgtSBu),] 43

und [M0,S(SCN"'Bu),] 45 beschichteten SigSi-Substraten nach der Zersetzung. Durch Nachbe-
handlung mit Schwefeldampf kam es allerdings ebenso zu der Bildung vorkSi§tallen, die
sich auf der Ober &che der Substrate niederschlugen. MitRRdsnanSpektroskopie konnte in
vielen Fallen Moganhand der fir Mogtypischen Signale bei ca. 3833(Fund 407cm™ (Aq)
nachgewiesen werden.

Abbildung 1.9.: Links: Mikroskopische Aufnahme von abgeschiedenen-Bifstalle auf einem mit
[M0,S(SCN"Bu),] 45 beschichteten SigSi-Wafers nach dem zwdélfstiindigefemperProzess bei
1000 °C unter Anwesenheit von Schwefeldampf. RedkégnanSpektren der mit den
MoS,-Prakursoren [Mo(8u),] 40, [Mo(SCSBu),] 43, [M0,S(S,CN"Bu),] 45und (NH,),[M0S,] 48
beschichteten SigdSi-Wafers aus einer 1,2-Dichlorethan-Formulierung nach einem einstiindigen
TemperProzess bei 600 °C.

Weiterhin konnten in einem Kooperationsprojekt mit der Arbeitsgruppamppam Fachbereich
Chemie bei Zersetzungsexperimenten von mit [pMgSCN'Bu),] 45 Filmen auf Si@'Si-Wafern

mit linear polarisiertem Laserlicht laserinduzierte periodische Ober &chenstrukturen (ktS$
beobachtet werderRaman und NMR-spektroskopische Untersuchungen geben Hinweise, dass
es sich bei den Strukturen nicht um Mg8andelt, sondern um die unzersetzte bzw. teilzersetz-
te Prakursorverbindung. Die Entstehung und Untersuchung dieser Strukturen sind weiterhin
Gegenstand aktueller Forschung.







V. Summary

The aim of this thesis was the examination of the solvent based synthesis of sulfur-based semicon-
ductor materials like Mogby thermal decomposition of suited precursors. Dithiocarbamates and
trithiocarbonates exhibit great potential for the extraction of metals as well as for the synthesis of
semiconductor materials based on their characteristics as anionic building blocks in ionic liquids
(IL) as well as ligands of metal complexes. Therefore, this largely unknown compound class was
examined.

Chapter 1 presents the synthesis and characterization of potential ionic liquids based on dialkyl-
or monoalkyldithiocarbamate anions (Figure 1.1).

Figure 1.1.: Overview of the ILs with dithiocarbamate anions synthesized in this thesis.

These potential ionic liquids were synthesized by the reaction of methylcarbonate salts with
primary or secondary amines and carbon disul de as shown in Scheme 1.1.
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o MeCN/ S
MeOH
Cat* 'o)ko/ * CS; * NHRIR® Tenrr ca _S)]\NRlRZ + CO, + MeOH
\/ "By 1_
a N "Bul RE. A R1= Alkyl,
Cat™ = N N° °N R2=H, Alkyl
"By’ Me \—/ » AIKY
R3="Bu, 'Oct

Scheme 1.1:General synthesis of the potential ionic liquids discussed in this thesis.

The reactions were carried out with di erent primary amines i.€BuNH,, 'BuNH,, 'PrNH,,
'OctNH,, secondary amines i.e. 8H, "Bu,NH, pyrrolidine (Pyr),/Oct,NH and the methylcarbon-

ate or carboxylate salt of the cations dimethyl pyrrolidinium (DMPyr)nibutyl-3-methylimidazol"-

ium (BMIM), 1-(2-ethylhexyl)-3-methylimidazolium (EHMIM) und tnHoutylmethylphosphonium
(P'BusMe). These reactions resulted in the compourids13, 15 - 19 with yields exceeding 80%.

All compounds were characterized Bti-, °C-, *IP-NMR spectroscopy, elemental analysis as
well as high resolution ESI mass spectrometry. Thermogravimetric analyses were carried out
on the compoundd - 3,6 - 8und 16 - 18 (Table 1.1). The melting and decomposition temper-
atures of monoalkyl and dialkyldithiocarbamates did not di er greatly. In fact, their thermal
properties depend on the cation used. The compounds with dimethylpyrrolidinium cation were
solid at room temperature and did not melt without decomposition. Compounds based on the
tri- n-butylphosphonium cation melt at low temperatures, whereas compounds with 1-butyl-3-
methylimidazolium cations were viscous oils at room temperature.

Table 1.1.: Results of TGA and SDTA showing temperatures of decomposition (3% decomp.), max.
decomposition velocity fq, total mass loss M, Twnsety@nd Tpnsety0f compoundsl, 2, 3, 6, 7, 8,

16,17 and18.
3% de IVltot TM(onset) TD(onset)
decomp.

°C °C % °C °C
DMPyI[SCNEY] 1 143 245 100 102 155
DMPyr[S;CNH"BU] 2 151 174 100 - 142
DMPyYr[SCNHBU] 3 146 167 100 - 154
BMIM[S,CNEY] 6 180 211 99 - 176
BMIM[S,CNH"Bu] 7 174 266 99 - 167
BMIM[S,CNHBu] 8 137 183 97 - 148
P'BusMe[SCNEY] 16 204 246 98 29 226
P'BusMe[SCNH"Bu] 17 205 255/417 95 50 242
P'Bus;Me[SCNH'Bu] 18 154 184/284 98 85 154
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Single crystal di raction analyses were carried out on DMPys{SNH'Bu] 3, DMPyr[SCPyr] 4
and DMPyr[SCNHPr] 5. Between the NH group and a sulfur atom of the £2f8oup the formation
of hydrogens bonds was observed for the anions of the monoalkylated dithtiocarbarBaed 5
(Figure 1.2).

Figure 1.2.: Formation of hydrogen bonds between the NH group and sulfur atom on
DMPyI[S,CNH!Bu] 3.

Furthermore it was demonstrated, that the lipophilic ionic liquid EHMIMN Oct,] 15is suitable

for the extraction of metal ions from an aqueous solution of HIAulcind HgCl into a toluolic
phase. In the case of the gold extraction even small amounts of the extracting agent were su cient
to reduce the gold content from 238 to%{. This is attributed to the basic character of the ionic
liquid and the formation of Au-NHC complexes.
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Chapter 2 discussed a new method for synthesizing ionic liquids weth-butyltrithiocarbonate
anions in analogy to the synthesis of dithiocarbamate IL in chapter 1. The synthesis is based on
the reaction of methylcarbonate salts witlert-butylthiol and carbon disul de in acetonitril.

S

o MeCN
Cat+ ,OJ-J\O/ + CSZ + HStBU T Cat+ 7S)J\StBu + C02 + MeOH
VA "Bu_ "Bu
Cat™ = N /P\+
§ / "Bu” Me
20 22
(@) o
S
e
"Bu- I — ‘ MeCN "Bu~ NN .
N_N + CS, * HS'Bu —»RT \—/ S)J\StBu + CO,
21

Scheme 1.2:Synthesis of the compounds DMPygSSBu] 20, BMIM[S,CSBu] 21 and
P'BuMe[S,CSBu] 22.

This reaction was performed witkert-butylthiol and the methylcarbonates of dimethylpyrroli-
dinium (DMPyr) und tri-n-butylmethylphosphonium (PBu;Me) as well as Ir-butyl-3-methyl-
imidazolium (BMIM) carboxylat . The compoun@§, 21 and 22 were synthesized with yields
over 90% (Scheme 1.2).

The compound®0, 21 und 22 were characterized by means 8-, 1°C-, 3'P-NMR spectroscopy,
elemental analysis, thermogravimetric analysis and high resolution ESI mass spectrometry.
The melting and decomposition temperatures again emphasize the big in uence of the cation.
DMPyr[SCSBu] 20 melted at 105°C and was decomposed at 14C. The compounds
BMIM[S,CSBu] 21 and PBusMe[SCSBu] 22 remain liquid in a signi cantly bigger temper-
ature range, melting at 58C and decomposing at 15C or 180°C. DMPyr[SCOMe]23 was
observed in a side reaction of the synthesis of DMPy@SBu] 20 in methanol. The synthesis
of DMPyr[SCOMe] 23 via reaction of DMPyr[COMe]23 with methanol and carbon disul de
was not successful.

The detour chapter 3 focuses on the reaction of tetramethylammonium-based salts with the
model contaminants SONQ, and formaldehyde, which could be applied for cleaning polluted
air. For the examination of the anion chemistry NMeerved as a stable, unreactive model cation
(Scheme 1.3).
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The reactivity of the compounds is based on the principle, that the weaker acid is driven out by
the stronger acid. The reaction of a hydrogen sul te with N@& an exception, based on a redox
reaction.

9 - + 2 HSO3
2 catt 0=S-0 + SO2 +2HNO; NH,OH
0 -2 HSO,4
28
X2

2 NO,
X2 B
-H,0 0 o

o] 2 i
Cat* "OH S92 Cat* g 2 Cat* O—:S:'—S\/\
Ho0 “07on  tHO e
26a 26b
co
2 SO Co ;
2
2 H>:O Cat* = NMe,*
OH
2 0
catt -o-C~ Cat" = g7
0" "OH o %
24 29

Scheme 1.3:Summary of tetramethylammonium-based reactions in this thesis.

The reaction of NMgOH] with CO, lead to the formation of NMgHCO;] 24. Due to an
equilibrium between BMIM[HC@ 25 and BMIM-CQ, the synthesis of pure BMIM[HCg 25

via hydrolysis of BMIM-CQwas not successful (Scheme 1.4). The reaction of Ji&0;] 24
with SO, yielded in the hydrogensul te26a, which could be transformed into the disul te
(NMey),[S;,05] 26b. This condensation was shown in the formation of (EMP&,0s] 27b via the
reaction of EMIM[QCOMe] with SQ in methanol (Scheme 1.4). In this case EMINBOMe]27a
was formed, which could not be transformed in the respective anhydride quantitatively. The
solvent dependant equilibrium of the disul tes with polar solvents like water or methanol was
examined (Scheme 1.4).
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‘0.0
f\ - + H,0O N _ (0]
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=/ 0" o o <
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. — 0"7°07 .2 MeOH \=/ e
2
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o H20 _ 9 0 MeOH o 0
? oSoH O_('S)'_S(b o%on " 030"

Scheme 1.4:Top: equilibrium between BMIM-C@and BMIM[HCQ] 25, middle: reaction of
EMIM[O,COMe] with SQ yielding in (EMIM)[S,05] 273, bottom: solvent dependant reaction of the
disul te dianion to form hydrogensul te and methylsul te.

As demonstrated for the compounds (NWs5,0s 26b and (EMIM)[S,0g] 27bthe [SO]? dianion

is formed via dehydration process of O-methylsul te and hydrogensul te. (NMES,Os] 26b
was thermogravimetrically analysed. In di erence to NY&0s] SO, is not formed by heating
(NMey),S05 26, which was attributed to the organic cation used. The molecular structure of
(EMIMY[S,O¢] 27bin the solid state could be elucidated (Figure 1.3). The disl2% is struc-
turally identical with Nay[S,0s] or K,[S,0g].1219 221

Figure 1.3.: Molecular structure of (EMIM]S,0Og] 27bin the solid state.
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The anion chemistry could e.g., be used in a SILP-based air cleaning system to reduce harmful gases
in inhouse air ventilation. A cation with an alkoxysilyl side chain could be immobilized on solids

like Si0,, such that in a second step the anions could be exchanged with hydrogencarbéffate.

In this way, harmful gases like SONG, or formaldehyd could be stripped out of air. Because these
reactions are pH-dependant, an indicator could be used to observe to which extent the capacity of
the system is depleted or if an acidic back reaction is releasing the pollutants formaldehyde,or SO

The synthesis of indium and gallium complexes with dialkyl- and monoalkyl dithiocarbamate
ligands based on a salt metathesis was presented in chapter 4 (Scheme 1.5).

RY R
X
S
v THF A
3 DMPyr S)]\NRlRZ + MCl; SSLM/SS
- 3 DMPyrCI R2 (M) o2
|}| SS N~
R RL
Rl=Alkyl; RZ=H, Alkyl  M=Ga,In
- 1-p2=
M =In, R1= R?2= Et 30 M—Ga,Rl_Rr: —Et2 33
M=1In, Rl= "Bu, R2=H 31 M—Ga,Rl_tBu,RZ_H 34
M=In, Rl= By, R2=H 32 M=Ga,R - 2Bu,R =H 35
M = Ga, NR R_ = Pyr 36
M=Ga, R'= Pr,R2=H 37

Scheme 1.5:Salt metathesis leading to dithiocarbamato compleg6s 37.

It has been shown, that indium and gallium dithiocarbamate complexes can be synthesized via salt
metathesis reaction with yields over 80%. The complexes were characterizedmitA’C-NMR
spectroscopy, elemental analysis, thermogravimetric analysis and high resolution ESI and FD
mass spectrometry. The indium complexes [IC8IH"Bu)] 31 and [In(SCNH'Bu)] decompose

at 152°C and 18I°C, which is at a drastically lower decomposition temperature than it is for
[IN(S,CNEbL);] (354°C), which could be important to coating thermally sensitve substrates with
In,S;.
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The analogous gallium complex [GaS\NHBu)] 35 decomposes at 178, which is a 139C

lower temperature than for [GaENEL);] 33 (317°C). In comparison to the thermogravimetric
data of the ionic liquids based on monoalkyldithiocarbamate, these results show that the coordi-
nation to a metal lowers the decomposition temperature.

The indium complexes were additionally characterized by mass-spectrometry coupled to ther-
mogravimetric analysis in order to conclude a decomposition pathway. Collected TGA-residues
were identi ed as MS; (M= In, Ga). Nevertheless the residues of [BGSH"Bu)] 31 and
[In(S;,CNH'Bu)] 32 showed oxidic impurities in form of 1505, which are traced back to oxygen
contamination during decomposition. }8; and GaS; are electronic semiconductor materials
and are therefore interesting for research especially for so callé@S(copper indium gallium

sul de).

Figure 1.4.: Molecular structure of [IN(SCNH"Bu)y] 31 (left) and [In(SCNH!Bu);] 32 (right) in the
solid state.

For the rst time, molecular structures of homoleptic complexes with monoalkyldithiocarbamate
ligands could be described with [IISNH"Bu);] 31 and [In(SCNH'Bu)y] 32 (Figure 1.4). In both
structures intermolecular hydrogen bonds between the NH group and sulfur were identi ed.
Furthermore, the molecular structure of [Ga(SPyr)] 36 could be determined.

Analogous salt metathesis reactions of potassitari-butyltrithiocarbonate did not lead to the
formation of indium or gallium complexes with trithiocarbonate ligands.
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The synthesis and characterization of molybdenum complexes with sulfur based ligands are
described in chapter 5.1. Complexes [M&®S)] 40241 [Mo(SCNMe),] 41248
[Mo(S,CN"Buw,),] 42,249 [Mo(S,CSBu)] 431 and [M0,S(SCN'Buw,),] 45249 were identi ed

as potential Mogprecursors, subsequently synthesized and characterized with respect to their
thermal properties as MgSprecursor. Furthermore, experiments towards the formation of
molybdenum complexes with monoalkyldithiocarbamate ligand e.g., [MOLSH Pr),] 46 were
performed. An overview of the synthesized molybdenum complexes are shown in Figure 1.5.

Figure 1.5.: Overview of the molybdenum sul de precursors investigated in this thesis.

The oxygen sensitive complex [Md@u),] 40 was synthesized via a modi ed method @tsuka
et al. The yield was increased from 45% in the original literature to 67% by optimized reaction
controlat0°C .
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Thermogravimetric analyis showed a one-step decomposition beginning at@.18he observed
total mass loss of 64% is in good accordance with the theoretical mass loss regarding the forma-
tion of MoS. The residue taken from TGA was analyzed by powder di raction, but showed no
microcrystalline components of MgS

[Mo(SCNMe),] 41 and [Mo(SCN"Bw,),4] 42 represent air stable molybdenum dithiocarbamate
complexes. The syntheses were carried out via the reaction of [Mo{G&h the respective
tetra-alkylthiuramdisul d.[248:249]

The thermogravimetric analyses showed a two-step decomposition beginning at4a8l) and

156 °C42), respectively. The total mass loss of 72% for [MG($Me),] 41 is identical with the
theoretical mass loss expected for the formation of MR2%). In the case of [Ma{SN"'Bu,),| 42

the total mass loss amounts to 72%, which is a di erence of 10 percent points to the expected
mass loss of 82% in the formation of MoS

[Mo(S,CSBu)] 43 only two literature sources were identi ed in which the synthesis as well
as the optical and electronic properties were investigaf®@d® The synthesis ofSmith et al.

was optimized by creating a very acidic environment increasing the yield from 33% to 70% after
puri cation by column chromatography.

In this Thesis the molecular structure of [MofSSBu),] 43in the solid state could be descibed
for the rsttime. Mass spectrometry coupled thermogravimetric analysis of [M@&SBu),] 43
showed a one-step decomposition beginning at 187A decomposition pathway following a
Chugaev elimination is plausible. The total mass loss is identical to the theoretical mass loss for
the formation of Mo$. The powder di raction of the residue gained from the TGA showed signals
identifying one component of the residue as M@ his result can be explained by contamination

of the atmosphere with oxygen or water during the decomposition.

[M0,S(SCN'BW,),] 45 was synthesized in a two-step pathway via a literature-known method. In
a rst reaction (PyH)MoOCI;] is reacted with Na[SCN"Bu,] yielding in [M0,04(SCN"'Bw,),| 44.

In a second step the product is transformed withPto [M0,S(SCN'Bu,),] 45.1249:261]

The thermogravimetric analysis of complex [M&(SCN'Bu,),] 45indicates a two-step decompo-
sition path starting at 254C. The total mass loss was 54%, which is in good accordance with the
theoretical mass loss for the formation of Mp®ith 56%. A decomposition pathway including

a Chugaev elimination via a molybdenum-sulfur-cluster was formulated, resulting in M@
higher temperatures.
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In further investigations, it was tried to synthesize a molybdenum complex with monoalkyldithio-
carbamate ligands. The reaction of [Mo(GDWith eight equivalents of Na[SCNH Pr] and
four equivalents of iodine yielded in [Mo¢ENHPr),] 46. Unfortunately, in a side reaction
iodine oxidized a fraction of the complex to [MofSNH Pr)][(1) o {ls)o.d 47. The compounds
[Mo(S,CNHPr),] 46 and [Mo(SCNHPr)][(1)ol5)e 4 47 could not be separated. Compoundd
was identi ed by single crystal x-ray di raction. The molecular structure indicates hydrogen
bonds between the triiodide/iodide anions and the NH group of the [M&SH'Pr),] cation.

In cooperation with Bouri (Sundermeyer group) the reaction of (PyHB)MoOCI] with
Na[SCNH'Bu] was investigated in a similar way as the synthesis of [M@&SBu)] 43. A
dinuclear complex [MgO,( SH(SCNH!Bu),] was formed and identi ed by single crystal x-ray

di raction. The research on molybdenum complexes with monoalkyldithiocarbamat ligands is
continued inSundermeyergroup, currently.

The syntheses of the tetrathiomolybdates DMKMo0S,] 49, EMIM,[MoS)] 50 and
BMIM,[Mo0S,] 51, the formation of DMPyj$[M0S(S3),] 52based on the reaction of DMPy}Mo0S,] 49

with elemental sulfur as well as a new preparation method of tetraselenidomolybdates was de-
scribed in chapter 5.2 (Figure 1.6).

Figure 1.6.: Overview of the tetrathiomolybdate48 - 51, the bis(tetrasul do)thiomolybdat&?2 as
well as the tetraselenidomolybdat&s - 54 described in this thesis.

DMPyr,[MoS,] 49, EMIM,[M0S,] 50 and BMIM[Mo0S,] 51 were isolated in yields over 90%,
starting from methylcarbonate-ILs, a strategy rst described Binger 27
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Furthermore, the molecular structures of DMB§iv0S,] 49 and EMIM[Mo0S,] 50 were analyzed

by single crystal x-ray di raction. The molecular structure of EMJMo0S,] 50 is identical with

the ndings of Finger *!"1 DMPyr,[M0S,] 49 could be reacted with elemental sulfur and identi-

ed as DMPyr[M0S(3),] 52 by means of single crystal x-ray di raction. The structure of the
dianion [MoS(9),]% is comparable to the dianion in (NB§[MoS(S),], which was characterized

by Coucouvanis et al?”®l However, analogous reactions of tetrathiomolybdates with the cations
NH,", MeNH,", BLNH," and BMIM were not successful. This result arises the assumption, that
the dianion [MoS(9,]% needs to be stabilized by quaternary ammonium cations.

Moreover, a one-pot synthesis of tetraselenidomolybdates with organic cations based on the
publication of Wardle et al. was introduced. In a rst step, (NBsMo0-0,/4 -4 H,O was reacted

with the methylcarbonate/carboxylate of the desired cation.

In the following steps, the molybdate was transformed to the respective tetraselendiomolyb-
date [MoSg]? via reaction with TMSSe. Corresponding, dimethylpyrrolidinium and 1-butyl-
3-methylimidazolium were characterized by means'sif, 13C- and’’Se-NMR spectroscopy, IR
spectroscopy, mass spectrometry and elemental analysis, which are in good accordance with the
results of Wardle et al’?® In the case of the sterically more demanding cation BMIM an impure
oil was isolated. The puri cation process needs to be optimized because sterically demanding
cations like BMIM could lead to low melting ionic liquids based on tetraselenidomolybdate. These
might be utilized e.g. as precursors for ternary cluster compounds or semiconductor materials.

Besides the thermal decomposition of suitable Mp&cursors, reactions of chloro molybdates

with chalkogenolat ILs might generate M@SFor this reason, hexachloridomolybdates were
introduced in chapter 5.3. BMIM[Mog}l 55, BMIM,[MoClg] 56 and BMIM)[MoClg] 57 were
synthesized by reacting BMIMCI with Mog;I[MoCl,(MeCN}] or [MoClIx(THF)] (Scheme 1.6).

The yields were between 80% and 99%. The elemental analysis were in good accordance with the
theoretical values. Furthermore, the solid state molecular structures of BJjM&ICIg] 56 and
BMIM5[MoClg] 57 in the solid state could be elucidated. During crystallization BMIM[Mg@&5

anions were subjected to hydrolysis or O-Cl-metathesis by contamination silicon grease. Therefore,
the structure of product BMIMMo,0,( —CI),Cl¢g] 58 was determined.
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Scheme 1.6:0Overview of the hexachloridomolybdates synthesized in this thesis including the
hydrolysis product BMIM[Mo,0,( —CI),Clg] 58 identi ed by single crystal x-ray di raction.

Chapter 5.4 described with experiments synthesizing Min@m these precursors. The molybde-
num compounds, presented in the previous chapters were thermally decomposed in temperature
stable ionic liquids, reacted with chalkogenolate ionic liquids or with organic electrophiles to
receive Mos These experiments showed that the low-temperature derived Ma#n ionic
liquids (room temperature to 30fC) is susceptible to organic impurities. For this reason, the
fabrication of pure Mogat high temperatures (>300°C) is preferred.

Finally the Im forming ability of MoS,; precursors was investigated viepincoatingon SiG/Si
subrates (chapter 6). (N§3[MoS,] 48, [Mo(SCSBu)] 43 and [Mo,S(SCN'Bu),] 45were used to
generate MoS Ims on SiO,/Si substrates vigpincoatingand subsequent thermal decomposition
andannealingat 600 °C (Figure 1.7).

Figure 1.7.: Process of the formation of Mg$hin Ims beginning with the synthesis of the
precursors/ precursor formulation (1), deposition of the precursor s@ncoatindll), optical
examination of Im quality (Ill), thermal decomposition (I1V), optical examination of Im quality after
thermal decomposition (V) to qualitative determination of Mo/ means oRamarnspectroscopy
(V1.




222 V. Summary

Figure 1.8.: Micrographs of [Mo($CSBu),| 43 (left) and [Mo,S,(SSCN"Bu),] 45 (right) coated
SiO)/Si substrates from a 1,2-dichloroethane formulation before thermal decomposition (top) as well
as after thetemperprocess at 600 °C for one hour (bottom).
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[Mo(S,CSBu)] 43 and [Mo,S(SCN"Bu),] 45 indicated the least crystallization tendencies in the
Im formation and therefore most uniform Ims (Figure 1.8).

The thermal decomposition reactions were carried out on a hotplate, mostly at€d0r one
hour under nitrogen atmosphere to avoid oxidation to Mg@OThe secondemperprocess at
1000°C in a sulfur atmosphere leads to higher crystallinity. This is in accord with more intense
on-surfaceRamanband at 383 and 40Fm™* for [Mo(S,CSBu),] 43 and [Mo,S(SCN'Bu),] 45
coated Si@Si substrates after thermal decomposition. These signals can be assigned tdfhe (E
and (Ay) modes of crystalline MoSThrough post-treatment with sulfur vapor at 1080, Si$
crystals were formed on the surface of the substrates reducing the uniformity of the Mot

Figure 1.9.: Left side: micrographs of deposited $iSystals on a [M@S(S;CN"Bu),] 45 coated
SiO/Si substrate after é&emperprocess at 1000 °C for twelve hours in sulfur atmosphere. Right side:
Ramanspectra of [Mo(8u),] 40, [Mo(SCSBu),] 43, [M0,S,(S,CN'Bu),] 45 and (NH,),[MoS,] 48
coated Si@Si substrates after emperprocess at 600 °C for one hour.

Moreover, in a collaboration project with thelamppgroup at Philipps University of Marburg
[M0o,S(SCN"Bu)] 45 coated Si@Si substrates were decomposed by means of linear polarized
laser light forming laser induced periodic surface structure€$RS$ Investigations by means

of Ramanand NMR spectroscopy indicate that the material of these structures is not or only
partially decomposed precursor compound instead of Md®e formation and characterization

of these structures is current topic of ongoing research.
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1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Durchfiihrungen, sofern nicht anders erwahnt, erfolgten unter Verwendung Butlenk -
Techniken (Drehschieberpumpen RZ\&guubrand ), Feinvakuum 18) unter einer Sticksto -
Schutzgasatmosphare und mit absolutierten Losungsmitteln. Losungsmittel und {ssige Reagen-
zien wurden mit Hilfe von Spritzen abgemessen oder eingewogen. Feste, luftemp ndliche Sub-
stanzen wurden irGloveboxe(LABmasteinderLabmaste¥® sp ECQder FirmaMBraun gelagert

und mit Hilfe einer Analysenwaag&xtend ED623S-C@ér FirmaSartorius eingewogen. Die
eingesetzten, absolutierten Losungsmittel wurden nach Standardvorschriften getrdékhend

in Edelstahlséulen tiber Absorptionsmitteln (Aluminiumoxid/Molsieb 3 A/R311G-Katalysator
(BASF AQ) gelagert. Als Schutzgas wurde Sticksto (Reinheitsgrad ®fxair ) aus der
Hausleitung verwendet. Fir eine saulenchromatographische Reinigung wurde Silicagel 60 (Poren-
gréye 0,040-0,063 nm) vdrierck verwendet. Die eingesetzten Laufmittel sind in der entsprechen-
den Synthesevorschrift der Verbindungen vermerkt. Temperaturemp ndliche Verbindungen
wurden in einem Eisschrank bei - 28 °C bzw. in einem Kihlschrank bei + 6 °C aufbewahrt.

1.1. Verwendete Edukte und Chemikalien

Die folgenden Edukte und Reagenzien wurden nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert:
Na[SCSBu] 2 K[S,CSBu] 22 Na[SCNMe],Bt Na[SCN'Buy],B*4 Na[SCNH"Bu] [23%:318]
("BUNH,)[S,CNH"Bu] 2313151 Na[SCNH'BuU]21>318l Na[SCNH Pr],215316] Na[SCOBu],?53
K[S,COBuU][”%  ("BUNHCS),"1  (BUNHCS),5  (PrNHCS),5  (‘BuSCH),,5®
[Mo(CO)(MeCNY],B®  [MoCl(MeCN}],13203211  [MoCI(THF)],¥?]  [MoCly(THF)],B2
[Mo(S,CNMe),],12%] [Mo(S,C"NBW,),],24 (PyH),[MoOCl),1322] BMIM-CGQ,,1*58!
1-(2-Ethylhexyl)imidazoitt DMPyr[O,COMe] #6323 [P"Bu;Me][0,COMe] % BMIM[SH] 8!
EMIM[SH]*8 DMPyr[SH] 8 TMS,SE24 TMS,Sel325 (NH,),[M0S,] (48) 2281 (Me;NH,),[M0S,],1327]
(PrNH2)[M0S],F?7 ("BuNH,),[MoS,].?]

Die im folgenden aufgelisteten Verbindungen wurden kommerziell erworben und ohne weitere
Aufarbeitung eingesetzt:

CS, "BUNH,, ("Bu)},NH, '‘BuNH,, EtNH, MeNH -HCI, 'PrNH,, Bis(2-ethylhexyl)amin, 2-EthyI-
hexylamin, 2-Ethylhexylbromid:BuCl, Benzylchlorid, Mel, BMIM[NE}, BMIMCI, Imidazol,
DMPyr[O,COMe] (30% in MeOHYBuSH, NaOH, MoGJ) Mo, Te, S,,| MoS, MoSe, H[AuUCl,],
HgClb, Pyridin.



226 VI. Experimenteller Tell

Folgende Chemikalien wurden destillativ oder sublimativ aufgereinigt:
TMSCI, Dimethylcarbonat, InGlGaCk, [Mo(CO)].

2. Analytische Methoden

2.1. NMR

Alle NMR-Spektren wurden in den angegebenen absolutierten, deuterierten Lésungsmitteln an
einem Geréat des Typs AV Il 300 der FirrBauker in Automation bei Raumtemperatur oder durch

die Serviceabteilung fir NMR-Spektroskopie der Philipps-Universitat Marburg an Spektrometern
des Typs AV lll HD 300, AV Il 500 oder AV HD IIl 500 der FirlBeuker in Handbetrieb

bei Raumtemperatur aufgenommen. Entkoppéfte- und protonengekoppeltg'P{H}-NMR-
Spektren wurden an einem Gerat des Typs AV Il HD 250 der FiBnaker bei Raumtemperatur
gemessen. Alle aufgelisteté?fC-, 3'P- und’’Se-NMR-Spektren wurdetH-breitbandentkoppelt
gemessentH- und *C-NMR-Spektren wurden auf das entsprechende Restprotonensignal des
Lésungsmittels als interner StandaFRulmer et al.entsprechend kalibrier?8! Die Zuordnung

der Signale erfolgte Uber die chemische Verschiebung, die Integrale und die Kopplungsmuster.
31p- und’’Se NMR-Messungen wurden extern tiber 85% Phosphorsaure bzw. Dimethylselenid
kalibriert. Vereinzelt wurden die 2D-NMR-Methode&2OSYoderHMQC zur Signalzuordnung
eingesetzt.

Bei der Auswertung der Spektren wurden die chemischen Verschiebungamppm angegeben.

Es wurden folgende Abkirzungen verwendet:

s = Singulett, d = Duplett, g = Quartett, quint = Quintett, sext = Sextett, sept = Septett, m =
Multiplett, br = breites Signal. Kopplungen zwischen zwei Kernen A und B Uber x Bindungen
wurden mit*Jag in Hertz angegeben.

Zugeordnete Atome sind entweder kursiv angegeben (z.B. NKL{CH,) oder mit einer Zahl
entsprechend der Abbildung der Verbindung angegeben. Bei Wassersto atomen wurde zusatzlich
die dem Integral entsprechende Anzahl an Atomen angegeben (z.B. fgr&H.

2.2. Elementaranalysen

Alle Elementaranalysen wurden in der Serviceabteilung fur Elementaranalik des Fachbereichs
Chemie der Philipps-Universitat Marburg an einébiementar vario Micro cubén CHNS Betrieb
durchgefihrt. Aufgrund zu hoher Schwefelwerte einiger Verbindungen wurden teilweise deutliche
Abweichungen von den erwarteten Werten erhalten, da diese oberhalb des Kalibrationsbereichs
liegen. Falls die gemessenen Werte ober- (0) oder unterhalb (u) des Kalibrationsbereichs liegen
ist dies mit dem Elementsymbol und dem Zusatz o oder u hinter den Werten gekennzeichnet
(z.B. So) . Luftemp ndliche Proben wurden in einer sticksto ge utetéloveboxn Zinntiegel
eingewogen, kalt verschweiyt und bis zur Messung unter Sticksto atmosphéare gelagert wurden.
Die Werte sind in Massenprozent angegeben.
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2.3. Massenspektrometrie

ESI-, APCI- und FD-Massenspektren wurden in der Serviceabteilung fir Massenspektrometrie des
Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitat Marburg an eifkénmiganLTQ-FT-Spektrometer

der FirmaThermo Fischer Scientific oderAccuTOF GCder FirmaJEOLdurchgefuhrt. Die

Au 6sung wurde auf 100.000 gesetzt. Die Proben wurden zuvor in Acetonitril, Methanol, THF
oder DCM geldst.

Gemessene Molekilmassen sind als Verhaltnis von Masse zur Ladung m/z in der Masseneinheit u
angegeben.

2.4. Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren wurden an eineBruker Alpha-PATR-IR-Spektrometer aufgenommen. Die
Intensitaten der Banden wurden mit vs = sehr stark, s = stark, m = mittel , w = schwach, vw = sehr
schwach und br = breit beschrieben. Die Lage der Absorptionsbandishin Wellenzahlen
(cm?) angegeben. Zur Auswertung der Spektren wurde die Software OPUS 6.5 der Biurker
verwendet.

2.5. Kristallstrukturanalyse

Die einkristallinen Proben der dargestellten Verbindungen wurden durch die Serviceabteilung
Kristallstrukturanalyse des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitat Marburg unter der
Leitung von Dr.Harms unter Verwendung von inertem Ol prapariert und an Di raktometern
des TypsStoe StadivarioderBruker D8 Questermessen. Die Zellbestimmung, Integration und
Absorptionskorrektur erfolgte mit Hilfe der Progamme der jeweiligen Di raktometeBruker
APEX2APEX3SAINTsowie SADABSfur nicht meroedrich verzwillingte KristalleTWINABS

bzw CELLNOW bzw. Stoe X-Areg X-Redund LANA.

Die Losung der integrierten Datensatze wurden die ProgranhelXTund Dual verwendet und

zur anschlieyenden Verfeinerun@helXL

Zur Visualisierung der Daten wurden die ProgramréielXleMercuryund Diamondgenutzt .

Die Uberpriifung der Datensétze erfolgte mit Hilfe des ProgranfPhéA\TON Die genutzten Bilder
wurden mit Diamond 4.@rstellt.

Die Auslenkunksellipsoide wurden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
Auf die Darstellung von kohlensto gebundenen Protonen, Fehlordnungen und nicht koor-
dinierende Losungsmittel wurde aus Grunden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Heterokernge-
bundene Wassersto e wurden in der Fourierkarte gefunden, isotrop verfeinert und sind in den
entsprechenden Darstellungen abgebildet. Detaillierte Angaben zu den Kristallstrukturanalysen
be nden sich in Kapitel VII (Kristallographischer Anhang).
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2.6. Thermogravimetrische Analyse ohne bzw. mit gekoppelter Massenspektrometrie
(TGA/ITGA-MS/SDTA)

TGA/SDTA-Untersuchungen ohne gekoppelte Massenspektrometrie wurden mit eMettier

Toledo TGA/DSC 3+ STAR/stem aufgenommen. Die Thermogravimetrischen Analysen wurden
jeweils mit einer gekoppelten SDTA gemessen.

Die TGA/SDTA-Analysen in Verbindung mit gekoppelter Massenspektrometrie wurden im Ar-
beitskreisDehnen mit einemNETZSCHSTA 409 C/Cinit QMS403/5-Modul aufgenommen.

Bei der QMSdquadrupol mass spectromgthandelt es sich um eine Elektronenstoyionisation

mit Quadrupol-Analysator (Au 6sung 1 u). Die Massebereich, in dem gemessen wurde, wird an
entsprechender Stelle (z.B. 30 - 130 u) angegeben.

Flussige Proben wurden in Aluminiumtiegeln (bis 6@) und feste Proben in Aluminiumox-
idtiegeln (bis 100€C) gemessen. Die Messung des Warme usses erfolgte mithilfe des entsprechen-
den leeren Referenztiegels. Die Proben wurden unter Schutzgas vorbereitet und VGrbbzur
angegebenen Endtemperatur mit #% unter Schutzgasatmosphare gemessen.

Der Zersetzungspunkt der Verbindungen wurde als die Temperatur angegeben, bei der ein
Massenabbau von 3% beobachtet wurde und zusatzlich wurden die Werte des Energie usses
als Onset- (Bonsety UNd Max-Temperatur (Fmax) angegeben. Es wurde die maximale Ab-
baugeschwindigkeit (f;») Uber die erste Ableitung bestimmt. Wenn sich Substanzen in mehreren
Stufen () zersetzen, wurden die einzelnen Stufen des Massenabbaus, falls diese von einem
Plateau mit Steigung von null getrennt sind, alg A, mit Angabe der prozentualen abgebauten
Masse und Gesamtmassenabbau angegeben. Der Schmelzpunkt wurde als Anfangspunkt des
endothermen Signals (donser) Und als Maximum des Signalsyfuax) angegeben. In der Regel
wurden der Schmelzpunkt als endotherme und der Zersetzungspunkt als exotherme Anderung des
Warme usses beobachtet. Die Auswertung wurde mithilfe d&FAR& o oftwareMettler Toledo

oder dem Tabellenkalkulationsprogram@T Iplotdurchgeftihrt. Die Messungen wurden von Dr.
Susanne Pulz, Jannick Guschlbauer, Uwe Justus oder der Serviceabteilung Elementaranalytik des
Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat Marburg durchgefuhrt.

2.7. Optische Schmelz- und Zersetzungspunktbestimmung

Die optische Schmelzpunkt- (o) und Zersetzungspunktbestimmunggbp:.) wurde an einem
Bichi melting point B-540nter Verwendung von Glaskapillaren durchgefuihrt. Die Starttemper-
atur (Ts), Endtemperatur (§) sowie die Aufheizrate werden angegeben und optische Veranderun-
gen der Probe beobachtet.
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2.8. Raman

Die Raman-Spektren wurden an einanVia Raman Microscopler FirmaRenishaw gemessen.

Das Gerat nutzt einediode-pumped solid stafePSS) Laser mit einer Wellenlange von 532 nm
Wellenlange (RL532C, Nd:YAG mit Frequenzverdopplung). Die Proben wurden bei Raumtem-
peratur ohne Lichteinwirkung gemessen. Die Lage der Banden ist in Wellenzahleitcm
angegeben. Bei Messungen von Ma8f SiQ/Si-Waferober ache ist stets eine Bande bei 520
cm' sowie ein breites Signal 930-990 érarkennbar, welche dem Wafermaterial zugeordnet
werden konnerf303.304]

2.9. Beschichtungen

Die Substrate wurden 30 min bei 600 W in einer UV-Re ektoreinheit des Tyins und einer Hg-
MitteldruckstrahlerUVH2522-@er FirmaUV-Technik Meyer GmbHvorbehandelt. Die Beschich-
tungen wurden mit einem SpincoatesPIN150ider FirmaPOLOShergestellt. Die Schichten
wurden, wenn nicht anders erwahnt, fiir 30 s bei 3000 rpm mit der entsprechender Préakursor-
I6sung dargestellt. Der Temperprozess wurde auf einer HotpRZe28-3Tder FirmaHarry
Gestigkeit durchgefihrt. Dabei wurde die Probe, wenn nicht anders erwéahnt, fir 60 min auf
600 °C erhitzt.

2.10. Mikroskopie

Die von den Beschichtungen aufgenommenen Bilder wurden mit einem Mikrogkbp-601 P
der FirmaBresser und der KameravlikroCamll3.1 mit der dazugehdrigen Software hergestellt.

2.11. Induktiv gekoppelte Plasma Massenspektrometrie (ICP-MS)

Die Metallkonzentration der extrahierten wassrigen Losung von H[AQind HgCh mit
[EHMIM][S,CN Oct] wurden mit einemAgilent ICP-MS 7908pektrometer mitMicroMist
Zerstauber undscottSprihkammer nach einer gravimtetrisch kontrollierten Verdiinnung von
1:1000 gemessen. Es wurdenmgasModus gemessen. Zur Quanti zierung wurden die Isotope
197Au und °*Hg dreifach vermessen und gemittelt. Die Standards wurden jeweils aus einem
Merck 1000%’ Standard Certipur) angesetzt und durch entsprechende gravimetrisch kontrol-
lierte Verdiinnung eine Kalibration erstellt.
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2.12. Roéntgenpulverdi raktometrie

Rontgenpulverdi raktogramme wurden an einef@toe StadiMP mit Cu-K-Strahlung gemessen.

Es wurde in Transmission Uber dd3ebye-Scherrer-Verfahren gemessen, bei der die Probe
fein gemorsert auf einen Klebe Im aufgetragen wurde oder Mtark-Réhrchen mit Auyen-
durchmessern von 0.3 oder 0.5 mm und einer Wanddicke von 0.01 mm gefullt. Bei den Messungen
in Kapillarréhrchen wurden die Proben in einer Glovebox beftillt, mit Wachs versiegelt und auyer-
halb der Glovebox abgeschmolzen. Die Probenr6hrchen wurden senkrecht in den Probenhalter
uberfihrt und tber eine Kamera mit der SoftwaxeViewauf den Strahlengang ausgerichtet. Die
Messungen wurden mit der Softwal®inXPow(Stoe) bzw. die dazugehdrige Datenpunkttabelle

mit QTlplotausgewertet.
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3. Synthesen

3.1. Darstellung von ILs mit Dithiocarbamat/Trithiocarbonat Anionen

3.1.1. Dimethylpyrrolidiniumdiethyldithiocarbamat (1)

3.10 g DMPyr[QCOMe] (M = 175.23%;, 17.69 mmol) wurden in 20 ml
MeCN gelést. Anschlieyend wurden 1.37 gt (M = 73.14.%, v 20
18.1 mmol, 1.02 eq) und 1.32 g, @8 = 76.13%, 17.33 mmol, 0.98 eq) | " ) 5 ° “L 6
zugegeben. Es wurde eine Gasentwicklung beobachtet. Das Reakti n-
sgemisch wurde 16 h gerihrt und das Losungsmittel im Feinvakuum
entfernt. Der erhaltene Feststo wurde bei 50 fur 2 h getrocknet. Es wurden 4.01 g eines
schwach gelben Pulvers(M = 248-451?_0’ 16.13 mmol, 91%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 1.16 (t2Jyy = 7.0 HzHg, 6H), 2.18-2.19 (rdl,, 4H), 3.15

(s,Hs, 6H), 3.56 (£J4y = 7.3 HzH 4, 4H), 4.09 (fJun = 6.9 Hz H5, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CDCN): /ppm = 12.9 (sCq), 22.7 (SC,), 47.5 (sCs), 52.7 (t1Jen = 4.1 Hz,

Cs), 66.7 (t1Jeny = 3.1 HzCy), 214.6 ().

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 100.1121 (100.112#,B! = [DMPyr]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 148.0262 (148.026B,PIS = [S,CNEY] ) .

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:52.91 (53.18), H: 9.75 (9.74), N: 11.21 (11.28), S: 25.50 (25.81), So.

IR: fcm=2967 m, 2926 m, 2867 w, 1668 w, 1457 m, 1391 m, 1364 m, 1303 m, 1248 s, 1208 s
1110 s, 1067 m, 985 vs, 933 m, 909 s, 833 m, 772 w, 728 w, 569 w, 507 w, 470 w, 429 w.
Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, E 200 °C, %ﬁ—n):

Tmopt) = 105 °C, Fopt)= 135 °C.

TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 16-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 143 °GaT 245 °C, Gesamtmassenabbau: 100%.

SDTA: Tmonsetj 102 °C, Wimax): 108 °C, Fonsetj 155 °C, Bmax): 215 °C.

TGA-MS: gef. Massen (30 - 130 u)

m/z: 38, 41, 42, 43, 44, 45, 55, 56, 57, 59, 60, 61, 71, 72, 84, 85, 86, 88, 91, 116.

8 S

5

1

3.1.2. Dimethylpyrrolidinium- n-butyldithiocarbamat (2)

2.26 g DMPyr[GCOMe] (M = 175.23%;, 12.90 mmol, 1.00 eq) wur-
denin 15 ml MeCN vorgelegt und mit 970 MBuNH, (M = 73.13T?—0, N - 7

- /\/\
13.26 mmol, 1.03 eq) und 1.08 @8 = 76.13-%, 14.19 mmol, 3_7 SAN § s
1.10 eq) versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung sowie eine Farbung 2

des Reaktionsgemischs nach tiefrot, die im Verlauf der Reaktior
verblasst, beobachtet. Desweiteren el wahrend der Reaktion ein Niederschlag aus.
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Die Reaktionstemperatur wurde fiir 60 min auf 8D erhoht, wodurch eine klare Losung erhalten

wurde. Das Lésungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 2.75 g eines farblosen
Feststos (M = 248.4%%, 11.07 mmol, 86%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm =0.86 (134 = 7.3 HzHg, 3H), 1.24 (sext )y = 7.1 Hz,

Hy, 2H), 1.42 (quinBJyy = 7.4 HzHg, 2H), 2.07-2.13 (rAl,, 4H), 3.10 (33, 6H), 3.34 (dfJqy=

5.7,33un= 7.2 Hs, 2H), 3.47 (8Jyn = 6.8 HzH,, 4H), 7.88 (s(br), N"Bu, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 13.8 (SCg), 19.8 (SC), 21.4 (SC,), 30.7 (SCo), 46.1 (s,

Cs), 51.0 (t1Jeny = 3.9 HzCy), 64.7 (t1Jen = 3.1 HzZC)), 214.7 (ST,).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 100.1132 (100.112H,P! = [DMPyr]?).

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 148.0263 (148.0268;PIS, = [S;CNH"BU] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:52.90 (53.18), H: 9.75 (9.74), N: 11.27 (11.28), S: 26.33 (25.81), Ho, So.

IR: fcm®=3172m, 2953 m, 2924 m, 2862 w, 1663 w, 1600 w, 1492 s, 1467 s, 1378 w, 1350 w, 1280 s,
1252 m, 1217 m, 1152 m, 1076 m, 1047 m, 987 m, 920 vs, 820 m, 733 m, 650 m, 610 m, 577 m, 507 m,
459 m, 435 m.

Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, E 200 °C, $n'<i—n): To(opt)= 160 °C.

TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 165-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 151 °GaT 174 °C, Gesamtmassenabbau: 100%.

SDTA: Tponsetj 142 °C, Bmax): 157 °C.

TGA-MS: gef. Massen (30 - 130u) bei 184 °C

m/z: 32, 38, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 71, 72, 76, 82, 84, 85, 100, 114, 115.

3.1.3. Dimethylpyrrolidinium- tert -butyldithiocarbamat (3)

1.44 g DMPyr[GQCOMe] (M = 175.2%%, 8.22 mmol, 1.00 eq) wur-
den in 10 ml MeCN vorgelegt und anschlieyend 640 ByNH, |, W j\ Q<
(M =73.132%., 8.75 mmol, 1.06 eq) und 625 mgpQB = 76.132 ) S
8.21 mmol, 1.00 eq) zugegeben. Es wurde eine Gasentwicklung sowiie 3
eine Farbung der Reaktionsmischung nach tiefrot, die im Verlauf der
Reaktion langsam verblasst, beobachtet. Desweiteren el wahrend der Reaktion ein Niederschlag
aus. Die Reaktionstemperatur wurde fur 120 min aufG@rhoht, wodurch eine klare Losung
erhalten wurde. Das Lésungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 1.91 g eines
farblosen Feststo s (M = 248.48,, 7.69 mmol, 94%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 1.40 (sHg, 9H), 2.08-2.10 (rhl,, 4H), 3.11 (H, 6H),

3.49 (t3Jyy = 7.1 HzH,, 4H), 7.40 (s(br), NH, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 21.3 (SC,), 28.6 (SCs), 50.9 (t1Jcn = 3.9 HzCy), 53.5
(s,Cs), 64.7 (t2cn = 3.1 HzC)), 215.3 ().
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ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 100.1121 (100.112H,B! = [DMPyr]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 148.0262 (148.0268,PIS = [S,CNH'BuU] ), 179.9982
(179.9982, £, NS; = SCNHBuU ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:53.03 (53.18), H: 9.59 (9.74), N: 11.53 (11.28), S: 25.56 (25.81).

IR: fem™=3170 m, 2995 m, 2961 m, 2923 m, 1499 m, 1473 m, 1446 m, 1418 w, 1386 m, 1351 m,
1294 s,1235s, 1207 s, 1128 m, 1043 w, 1001 w, 971 vs, 938 m, 919 m, 890 s, 822 w, 760 w, 729 |
669 s, 582 w, 512 m, 462 w.

Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, E 200 °C, $r'fi—n): Toopt)= 173 °C.

TGA: (Ts: 25°C, E 600°C, 1¢):

1 Stufe, 3%-Abbau: 146 °GaT 167 °C, Gesamtmassenabbau: 100%.

SDTA: Tponsetj 154 °C, Bmaxy: 170 °C.

TGA-MS: gef. Massen (30 - 130u) m/z: 32, 34, 38, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 53, 55, 56, 57, 58, 5¢
60, 71,72, 76, 82, 84, 85, 91, 100, 115, 116.

XRD: DMPyr[SCNH'Bu] aus THF/Pentan (vgl. Kristall 2).

3.1.4. Dimethylpyrrolidiniumpyrrolidindithiocarbamat (4)

819 mg DMPyr[QCOMe] (M = 175.2%%, 4.67 mmol, 1.00 eq) wurden (—;
in 10 ml MeOH vorgelegt und mit 341 mg Pyrrolidin (M = 7%, ) \N/ ’s)thN 5
4.80 mmol, 1.06 eq) und 361 mg,QB = 76.13mi0|, 4.74 mmol, 1.00 eq) 5_7 Q °
versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung beobachtet. Die Reaktion- 4
stemperatur wurde fir 120 min auf 3¢ erhdht. Das Losungsmittel
der klaren, farblosen Losung wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 1.14 g eines farblosen
Feststos (M = 246.4%%, 4.62 mmol, 99%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 1.83-1.91 (ntJg, 4H), 2.10-2.26 (rhl,, 4H), 3.13 (3,

6H), 3.53 (s(bri4, 4H), 3.68-3.83 (s, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CDCN): /ppm = 22.3 (SC,), 26.4 (SCq), 52.3 (t2Jcn = 4.1 HzCy), 53.8 (s,

Cs), 66.3 (t1Jey = 3.2 HzCy), 210.7 ().

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 100.1118 (100.112#,H! = [DMPyr]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 148.0262 (148.026BIgRS, = [S,CPyr] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:54.03 (53.61), H: 9.33 (9.00), N: 11.47 (11.37), S: 25.68 (26.02), Ho, So.

IR: fcm'=2964 m, 2860 m, 1470 m, 1443 w, 1351's, 1324 m, 1240 m, 1212 m, 1180 w, 1161 w,
1108 w, 1002 s, 941 vs, 914 m, 821 m, 701 m, 584 w, 445 m, 426 s.

XRD: DMPyr[SCPyr] aus MeCN/ED (vgl. Kristall 3).
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3.1.5. Dimethylpyrrolidinium- isopropyldithiocarbamat (5)

1.08 g DMPyr[QCOMe] (M = 175.2%%, 6.16 mmol, 1.00 eq) wurden S
in 10 ml MeOH vorgelegt und mit 414 mM@rNH, (M = 59.112, \N+ 'Q Js\
7.00 mmol, 1.10 eq) und 511 mg, Q48 = 76.137?—0, 6.71 mmol, 1.08 eq) 1@ SN
versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung beobachtet. Die Reaktion -
temperatur wurde fir 120 min auf 5€ erhéht. Das Lésungsmittel
der farblosen Losung wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 1.38 g eines farblosen Feststo s

(M =234.42%,5.89 mmol, 95%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 1.11 (d3Juy = 6.6 HzHg, 6H), 2.15-2.21 (nh],, 4H),

3.12 (sHs, 6H), 3.40 - 3.59 (M, 4H), 4.49 (dseptlyy = 6.6 Hz,3Jyy = 8.4 Hz,Hs5, 1H),

7.34 (s, NHPr, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCN): /ppm = 22.4 (SCq), 22.7 (SC,), 48.7 (sCs), 52.8 (t1Jen = 4.1 Hz,

Cy), 66.8 (t1Jcy = 3.2 HzCy), 216.1 ().

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:50.97 (51.24), H: 9.64 (9.46), N: 11.57 (11.95), S: 25.54 (27.35).

IR: fcm™=3170w, 2964 m, 2927 wm, 2866 w, 1661 w, 1497 w, 1459 s, 1356 w, 1304 m, 1277 m,
1249 s,1209 m, 1173 m, 1112 m, 1066 m, 1046 w, 974 vs, 935 s, 911 s, 863w, 833 s, 772w, 725 m,
662 m, 572 m, 507 w, 466 m, 429 m.

XRD: DMPyr[S,CNH Pr] aus MeCN/ELO (vgl. Kristall 4).

3.1.6. n-Butylmethylimidazoliumdiethyldithiocarbamat (6)

996 mg BMIM-CQ(M = 182.22%, 5.47 mmol, 1.00 eq)

1 S
wurden in 10 ml MeOH gelost. Anschlieyend wurden 7/6\/4\N/§N+/8 L /10\11
N
414 mg ENH (M = 73.13% . 5.66 mmol, 1.03 eq) und o= ® N
440 mg Cg(M = 76.1%, 5.78 mmol, 1.05 eq) zugegeben. 6

Das Reaktionsgemisch wurde fiir 30 min auf’@Cerhitzt,
wobei eine schwache Gasentwicklung beobachtet wurde und sich die Reaktionslosung leicht
tribte. Nach Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats im Feinvakuum entfernt. Es wurden
1.42 g eines farblosen, viskosen Ols (M = 28%2484.94 mmol, 90%) erhalten.

Analytik:

'"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 0.89 (3344 = 7.2 HzH, 3H), 1.08 (£J4y = 6.9 Hz,

Hqq, 6H), 1.26 (sext)uy = 7.4 HzHg, 2H), 1.77 (Quin€Jyy = 7.3 HzHs, 2H), 3.88 (g, 3H), 4.00
(9,334n = 6.9 HzH 1 4H), 4.20 (83yn = 7.2 HzH,, 2H), 7.72 (3, 1H), 7.80 (¢, 1H), 9.51 (s,

Hq, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 12.5 (SC11), 13.2 (SC7), 18.7 (SCq), 31.4 (SCs), 35.6 (s,

Cg), 45.9 (SC10), 48.4 (SCy), 122.1 (), 123.4 (5), 137.0 (21), 212.3 (Ly).
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ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 139.1233 (139.1238I,Bl, = [BMIM]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 148.0264 (148.026B,PlS = [S;CNEY] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:54.33(54.31), H: 8.44 (8.77), N: 14.72 (14.62), S: 20.87 (22.30).

IR: fcm™=3047 w, 2959 m, 2928 m, 2867 w, 1667 m, 1563 m, 1505 w, 1459 m, 1392 m, 1367 m,
1303w, 1250, 1210 s, 1167 m, 1113 s, 1068 m, 985 vs, 909 s, 835 m, 749 m, 652 m, 620 w, 569
507 w, 470 w, 429 w.

TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 165-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 180 °GaT 211 °C, Gesamtmassenabbau: 99%.

SDTA: Tp(onsetj 176 °C, Fimaxy: 212 °C.

3.1.7. n-Butylmethylimidazolium- n-butyldithiocarbamat (7)

1.02 g BMIM-CQ (M = 182.22-3. 5,60 mmol,

mol?’

1.00 eq) wurden in 10 ml MeOH geldst. An- /G\/AI\N/KNVB j\ 10 12
o h g 7 5 \—/ 570 N/\/\
schlieyend wurden 425 mgBuNH, (M = 73.13_, 0 H o113

5.81 mmol, 1.04 eq) und 447 mg,Q8 = 76.13n?—0, 7
5.87 mmol, 1.05 eq) zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wurde fur 30 min auf 6 erhitzt, wobei eine Gasentwicklung beobachtet wurde und

sich die Reaktionsldsung leicht eintriibt. Nach Filtration wurde das Losungsmittel im Feinvakuum
entfernt. Es wurden 1.52 g eines farblosen, viskosen Ols (M = 2%%,,48.29 mmol, 95%) erhalten.
Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 0.83-0.92 (M43 6H), 1.17-1.47 (rhlg 1o, 4H), 1.42

(quint, 3Jyy = 7.1 HzHqq, 2H), 1.77 (quintlyy = 7.3 HzHs, 2H), 3.35 (¢8Jun = 6.8 HZzH g 2H),

3.87 (sHg, 3H), 4.19 (83yy = 7.2 HzH,, 2H), 7.72 (H3, 1H), 7.79 (H,, 1H), 7.93 (s(br), M,

1H), 9.36 (354, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 13.2 (SC;), 13.8 (SC19, 18.7 (sCq), 19.7 (sC1), 30.7

(s,C11), 31.3 (SCs), 35.7 (sCg), 46.1 (SC1q), 48.4 (SCy), 122.2 (), 123.5 (£3), 136.8 (1),

214.6 (sCo).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 139.1233 (139.1238;Pl,=[BMIM] ).

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 148.0266 (148.0268,PIS, = [S;CNH"BU] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:54.43 (54.31), H: 8.55 (8.77), N: 15.21 (14.62), S: 21.74 (22.30), So.

IR: fcmt=3136w, 3053 m, 2955 s, 2928 s, 2865 m, 1666 w, 1563 m, 1495 m, 1460 s, 1375w, 1280 s
1219 m, 1161 s, 1026 w, 989 w, 924 vs, 852 w, 822 w, 738 m, 651 m, 618 s, 530 w, 506 w, 454 w.
TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 1%—“):

1 Stufe, 3%-Abbau: 174 °GaT 266 °C, Gesamtmassenabbau: 99%.

SDTA: Tponsetj 167 °C, Bmaxy: 206 °C.
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3.1.8. n-Butylmethylimidazolium- tert -butyldithiocarbamat (8)

1.67 g BMIM-CQ(M = 182.22]%, 9.16 mmol, 1.00 eq) wur-
den in 10 ml MeCN vorgelegt und anschlieyend mit 670 mg /6\/4\N/1*N+’8 i 1d<
'BUNH, (M = 73.13.%,, 9.16 mmol, 1.00 eq) und 700 mg| = ° =/ SN
CS (M =76.132,9.19 mmol, 1.00 eq) versetzt. Es wurd 8

eine Gasentwicklung sowie eine Farbung der Reaktionsmis=
chung nach tiefrot, die im Verlauf von 4 h langsam verblasst, beobachtet. Das Lésungsmittel
wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 2.59 g eines schwach rétlichen Ols (M = 2%},48

9.01 mmol, 98%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDsCN):  /ppm = 0.92 (t3J4y = 7.3 HzH+, 3H), 1.32 (sext)uy = 7.4 Hz,

He, 2H), 1.47 (14, 9H), 1.83 (quinBJyy = 7.5 HzHs, 2H), 3.92 (g, 3H), 4.25 (844 = 7.3 Hz,

Hy, 2H), 7.39 (13, 1H), 7.43 (H,, 1H), 7.52 (s(br), M, 1H), 9.69 (¢, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CD4CN): /ppm = 13.7 (SC;), 20.1 (SCg), 29.0 (SC11), 32.8 (SCs), 36.8 (s,

Cg), 50.1 (SCy), 55.1 (sC10 1H), 123.0 (£3,), 124.3 (833), 138.8 (1), 217.6 (o).

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 139.1230 (139.1238l,, = [BMIM]").

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 148.0262 (148.0268,PlS, = [S,CNH'BU] ) .

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:53.95 (54.31), H: 8.56 (8.77), N: 15.06 (14.62), S: 21.87 (22.30), Ho, No, So.

IR: fcmt=3372w, 3132 m, 2957 s, 2870 m, 1666 w, 1563 m, 1464 m, 1442 m, 1385 m, 1356 m,
1294 s, 1237 s, 1208 s, 1164 s, 1044 m, 970 vs, 922 m, 889 s, 756 m, 675 m, 652 m, 620 m, 597 m,
545 m, 510 m, 459 w.

TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 10-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 137 °GaT 183 °C, Gesamtmassenabbau: 97%.

SDTA: Tponsetj 148 °C, Bmax): 181 °C.

3.1.9. n-Butylmethylimidazoliumpyrrolidindithiocarbamat (9)

1.03 g BMIM-CQ(M = 182.22%, 5.65 mmol, 1.00 eq) )
6 4 S
wurden in 10 ml MeOH vorgelegt und mit 448 mg Pyrro- LI

lidin (M = 71.12-%.,6.30 mmol, 1.10 eq) und 433 mgCS MEEC— A ’\D“
(M =76.132, 5.69 mmol, 1.01 eq) versetzt. Es wurde 9

eine Gasentwicklung beobachtet. Nach einer Reaktion-
szeit von 120 min wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Es wurden 1.59 g eines
schwach gelben Ols (M = 285{%, 5.57 mmol, 99%) erhalten.
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Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 0.91 (t3J4y = 7.3 HzH-, 3H), 1.31 (sextJuy = 7.4 Hz,

He, 2H), 1.75-1.85 (A5, 2H), 1.80 (QuintJyy = 7.5 Hz Hs, 2H), 1.85-1.92 (rki,,, 4H), 3.70-3.82

(M, H1o 4H), 3.91 (Hg, 3H), 4.24 (8Jun = 7.3 HzHy, 2H), 7.39 (Hi5, 1H), 7.44 (Hl,, 1H), 9.75

(s,Hy, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCN): /ppm = 13.7 (SC;), 20.0 (SCe), 26.8 (SC11), 32.8 (sCs), 36.8 (s,

Cyg), 50.1 (SC4), 54.2 (SC10), 123.0 (), 124.3 (£3), 138.9 (1), 210.7 (L9)-

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 139.1227 (139.12381,Pl, = [BMIM]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 146.0099 (146.01QHKRS, = [S,CPyr] ) .

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:54.85(54.70), H: 8.47 (8.12), N: 14.87 (14.72), S: 21.65 (22.46), So.

IR: fcm=3130w, 3046 w, 2956 m, 2871 m, 2863 m, 1633 w, 1578 m, 1561 m, 1459 s, 1426 m,
1358 s, 1323 m, 1262 m, 1212 w, 1163 s, 1102 m, 996 s, 940 s, 911 m, 864 w, 824 m, 764 m, 725 |
699 w, 650 w, 619 m, 445 m, 420 s.

3.1.10. n-Butylmethylimidazoliumpyrrolidindithiocarbamat (10)

8.81 g einer 30%-igen methanolischen Lésung von S

6 4 1
— g
BMIM[OZ(?OMe] (M =214.27, 12.33 mmol, 1.00 eq) 7/\5/\,\]/_%N+/ 98%’\]/10\11/12\
wurden mit 1.70 g'Bu,NH (M = 129.]1%, 13.17 mmol, P K/\

1.07 eq) und 950 mg @M = 76.13-%., 12.48 mmol,

mol’
1.01 eq) versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung

13

10

beobachtet. Nach einer Reaktionszeit von 120 min béC5@urde das Losungsmittel im Fein-
vakuum entfernt. Es wurden 3.56 g eines schwach gelben Ols (M = %%3.50.36 mmol, 84%)
erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 0.84-0.94 (nt}; 13 9H), 1.18-1.31 (rhl¢ 1, 6H), 1.58
(quint, 3Juy = 7.3 HzH4y, 4H), 1.77 (Quin®Jsy = 7.1 HzHs, 5H), 3.85-3.97 (thig 19 7H), 4.22 (t,
8Jun = 7.0 HzH,, 2H), 7.73 (Hi5, 1H), 7.81 (Hi,, 1H), 9.63 (%4, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 13.7 (SC7), 14.4 (SC19), 19.3 (SCq), 20.3 (SC12), 29.6
(S,C11), 32.0 (SCs), 36.1 (SCq), 48.9 (SCy), 52.4 (sC10), 122.7 (S2,), 124.0 (SC5), 137.8 (S2)),
213.4 (sCy).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 139.1229 (139.12381,I, = [BMIM]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 204.0866 (204.086B,PIS, = [SSCNBY)] ) .
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:59.51 (59.43), H: 9.22 (9.68), N: 12.31 (12.23), S: 17.10 (18.66).




238 VI. Experimenteller Tell

3.1.11. n-Butylmethylimidazoliumbis(2-ethyl-  n-hexyl)dithiocarbamat (11)

1.26 g BMIM-CQ(M = 182.22%, 6.91 mmol, 1.00 eq
wurden in 10 ml MeOH vorgelegt und mit 1.67@ct,NH < S/V\
(M = 241.46.%, 6.92 mmol, 1.00 eq) und 525 mg,C¥ )QJ\N

(M =76.13, 6.90 mmol, 1.00 eq) versetzt. Es wurde ° % /g -t pla

eine Gasentwicklung beobachtet. Nach einer Reaktloﬁ ° \_/ Ki\/\
szeit von 120 min bei 5 wurde das Losungsmittel im
Feinvakuum entfernt. Es wurden 3.04 g eines schwach
gelben Ols (M = 455.8;;%, 6.67 mmol, 97%) erhalten.
Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDsCN): /ppm =0.83-1.03 (N7 1517 15H), 1.25-1.43 (g 12 13 14 16L8H),

1.85 (quint3Jun = 7.5 HzHs, 2H), 2.01-2.20 (i, 2H), 3.91 (g, 3H), 3.97-4.35 (rhl, 10 6H),

7.37 (SH3, 1H), 7.40 (1,5, 1H), 9.24 (4, 1H).

13C-NMR (75MHz, CD4CN): /ppm = 11.4 (SC17), 13.8 (SC,), 14.5 (SC19), 20.1 (SCq), 24.0 (s,

Cig), 24.8 (SC14), 29.7 (sC13), 31.6 (sC12), 32.2 (sCs), 36.8 (SCs), 38.3 (sC11), 50.1 (sCy), 56.8 (s,

Ci10), 122.9 (£,), 124.3 (L3), 139.2 (), 216.6 (o).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 139.1229 (139.1238l,, = [BMIM] ™).

ESI(-)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 316.2138 (316.213&1£NS, = [S,CNOct)] ).

IR: fcm®=2956vs, 2925 vs, 2871 s, 2857 s, 1669 vw, 1635 vw, 1563 m, 1458 s, 1393 w, 1377 w,

1351 m, 1261 m, 1215w, 1177 vs, 1114 s, 972 s, 892 w, 811 w, 763 m, 651 w, 623 m, 559 w, 486 w,
413 w.

Ul

3.1.12. n-Butylmethylimidazolium- iso-propyldithiocarbamat (12)

8.86 g einer 30%-igen methanolischen Losung von 1
BMIM[O,COMe] (M = 214.272,, 12.40 mmol, 1.00 eq) ,~ > N Sn+° i ){
wurden mit 826 mgPrNH, (M = 59.11-%:, 13.97 mmol, 2 3 N
1.12 eq) und 950 mg €6V = 76. 13m—0|, 12.48 mmol, 12
1.01 eq) versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung
beobachtet. Nach einer Reaktionszeit von 120 min béC5@urde das Losungsmittel im Fein-
vakuum entfernt. Es wurden 3.35 g eines schwach gelben Ols (M = 2783.452.3 mmol, 99%)
erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD,CN):  /ppm = 0.94 (t3Jyy = 7.3 HzH7, 4H), 1.12 (FJyn = 6.6 HzH 4,
6H), 1.33 (sextIyy = 7.4 HzHg, 3H), 1.81 (quintJyy = 7.5 HzHs, 3H), 3.85 (g, 3H), 4.16 (t,
33un = 7.3 HzH,, 2H), 4.50 (dsept)uy = 6.6 Hz 2y = 8.5 HZH10, 1H), 7.34 ($13, 1H), 7.37 (s,

H,, 1H), 8.86 (314, 1H).

C
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Anmerkung: Das Proton der NH-Funktion liegt als breites Signal bei ca. 7.35 ppm und wird von den
beiden Protonen des Imidazoliumsikd H; Uberlagert.
13C-NMR (75 MHz, CD3CN): /ppm = 13.7 (SC;), 20.0 (sCq), 22.4 (SC11), 32.7 (SCs), 36.2 (S,
Cyg), 48.7 (SC10), 50.3 (SCy), 123.2 (C,), 124.6 (25), 136.5 (831), 216.6 (L9).
ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.):

139.1228 (139.123QHeN, = [BMIM] ™).

412.2555 (412.2563¢4:NsS, = 2 [BMIM]* + [S,CNHPr] ).
ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.):

134.0103 (134.0104HgNS, = [S,CNHPT1] ).

407.1435 (407.1437%445:N,S, = [BMIM]* + 2 [SCNHPr] ).
IR: fcm®=3138 w, 3055 w, 2959 m, 2930 m, 2869 w, 1665 w, 1634 m, 1561 m, 1498 m, 1464 m,
1450 m, 1378 w, 1358 w, 1316 m, 1282 m, 1171 s, 1122 w, 1020 w, 968 s, 938 m, 878 w, 831 m, 791 v
742 m, 654 m, 623 m, 465 m, 412 w.

3.1.13. n-Butylmethylimidazolium-2-ethyl-  n-hexyldithiocarbamat (13)

1.22 g BMIM-CQ (M = 182.22%, 6.70 mmol,
S

1.00 eq) in 10 ml MeOH wurden mit 869 mg /6\/4\N/1§ e
2-Ethyl-n-hexylamin(M = 129.25%., 6.72 mmol, L B SN

2 3 10J1

1.00 eq) und 510 mg €@ = 76.13-2;, 6.70 mmol, 13 15
1.00 eq) versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung Ny
beobachtet. Nach einer Reaktionszeit von 120 min 13

bei 50°C wurde das Lésungsmittel im Feinvakuum

entfernt. Es wurden 2.15 g eines schwach gelben Ols (M = 34%56.25 mmol, 94%) erhalten.
Analytik:

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 139.1227 (139.1238l,, = [BMIM]).

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 204.0882 (204.088B,,PlS, = [S,CNH Oct] ).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:58.5(59.43), H: 9.79 (9.68), N: 12.35 (12.23), S: 15.78 (18.66), Ho.

IR: fcm'=3164 w, 3041 m, 2955 vs, 2928 vs, 2858 m, 1667 w, 1636 w, 1592 w, 1560 m, 1504 s,
1459 s, 1377 m, 1305 s, 1282 s, 1263 s, 1223 w, 1206 m, 1160 vs, 1140 w, 1083 w, 962 vs, 948
878 m, 847 m, 764 s, 751 s,651 m, 625 m, 612 m, 546 w.

N8
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3.1.14. 2-Ethyl-n-hexylmethylimidazolium-2-carboxylat (14)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten Vorschrift von

Holbrey et al? durchgefiihrt. C e . Ojfso

1
18.50 g 1-(2-Ethyf-hexyl)imidazol (M = 180.3¢¢;, 102.61 mmol, | o~ SN SN
1.00 eq) wurden mit 20 ml MeOH und 27.70 g Dimethylcar- 10 2 3

bonat (M = 90.082;, 307.50 mmol, 3.00 eq) versetzt und 48 h im
geschlossenen System auf F2Cerhitzt. Das Reaktionsgemisch
wurde im Feinvakuum von allen Uchtigen Bestandteilen entfernt und aus einer MeC)DEt
Mischung (1:1.5) kristallisiert. Es wurden 13.68 g eines farblosen Feststos (M = 2§§,33
57.40 mmol, 56%) isoliert.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 0.77-0.87 (ntg 15 6H), 1.08-1.32 (rhlg 7 5.108H), 1.80
(hept,3Jyy = 6.5 HzHs, 2H), 3.94 (115, 3H), 4.38 (BIyy = 7.5 HzH,, 2H), 7.54 (Hi5, 1H), 7.57
(s,H,, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 10.0 (SC13, 1H), 13.8 (Lo, 1H), 22.3 (L, 1H), 22.7
(s,Cio 1H), 27.6 (9, 1H), 29.3 (L6, 1H), 36.4 (L5, 1H), 39.3 (L1, 1H), 51.8 (L4, 1H), 121.1
(s,C,, 1H), 122.0 (£35, 1H), 142.7 (£31, 1H), 153.9 (€15 1H).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 239.1755 (239.17541GN,0, = EHMIM-CQ, + HY).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 66.37 (65.52), H: 10.14 (9.30), N: 12.21 (11.75).

XRD (Nebenprodukt ) : MMIM-CO, aus MeCN/E{ 2]

14

3.1.15. 2-Ethyln-hexylmethylimidazoliumbis(2-ethyl- n-hexyl)dithiocarbamat (15)

2.14 g EHMIM-CQ(M = 238.33-%, 8.98 mmol,

mol’
1.00 eq) wurden in 15 ml MeOH geldst und mit /—C/—
2.17 gOctNH (M = 241. 463, 8.99 mmol, 1.00 eq) . e L s 13 N
und 710 mg CS(M = 76.13%;, 9.32 mmol, 1.04 eq)| , 7 /%Nv KK\A
versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung beobachtet. "
Nach einer Reaktionszeit von 120 min bei RT wurde

das Lésungsmittel im Feinvakuum entfernt. Es wur
den 4.23 g eines schwach gelben Ols (M = 51%%9,28.26 mmol, 92%) isoliert.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm =

0.78-0.89 (nKlg 11 192118H), 1.14-1.29 (Bl 7,8 10,16,17,18,284H), 1.75-1.90 (rH5, 1H), 1.93-2.08
(M, Hys 2H), 3.89 (%15 3H), 3.83-4.07 (k14 4H), 4.10 (FIyy = 7.2 HzH,4, 2H), 7.73 (H,
1H), 7.77 (5, 1H), 9.43 (H14, 1H).
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13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 10.0 (SC11), 10.7 (SCy9), 13.8 (SCy), 13.9 (SC1o 2H),

22.3 (sCq), 22.6 (sC10), 23.4 (SC1g), 27.6 (SCo), 28.2 (SC17), 29.2 (SCe), 30.1 (SC29), 35.7 (SC19),

36.7 (SCs), 39.0 (SC12), 52.0 (SC4), 55.1 (SC14), 122.6 (,), 123.5 (L3), 137.2 (1), 215.2 (s,

Cd.

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 195.1860 (195.18651GN, = [EHMIM]").

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 316.2147 (316.213%H NS, = [S,CNOct)] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:68.73 (68.04), H: 10.88 (11.22), N: 8.69 (8.21), S: 10.46 (12.53).

IR: fcm1=2956s, 2924 vs, 2858 s, 1669 w, 1564 m, 1505 w, 1458 s, 1377 m, 1352 w, 1285 w, 1216 ¢
1179 m, 1113 s, 972 w, 903 w, 812 w, 764 m, 729 m, 662 w, 624 m, 561 w, 484 w, 419 w.

3.1.16. Tri-n-butylmethylphosphoniumdiethyldithiocarbamat (16)

660 mg PBUu3Me[QCOMe] (M = 292.40%, 2.26 mmol, 1.00 eq)
wurden in 10 ml MeCN geldst. Anschlieyend wurden 190 m —\_\ s
EtNH (M = 73.132%, 2.60 mmol, 1.15 eq) und 182 mg,C 4\/2\/p< 78/2\,\]/7\
(M =76.132;, 2.39 mmol, 1.06 eq) zugegeben. Das Reaktions-* * 5

gemisch farbte sich schwach gelb und es wurde eine Gasentwick-
lung beobachtet. Nach einer Reaktionzeit von 4 h bei RT entfarbte sich die Reaktionsldsung und
das Losungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 773 mg eines farblosen, viskosen
Ols (M = 365.6:;3—0, 2.11 mmol, 94%) erhalten, das nach 24 h als wachsartiger Feststo vorlag.
Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 0.93 (334 = 7.1 HzH,, 9H), 1.15 (834 = 7.0 HzHg,

6H), 1.36-1.62 (nhl, 3 12H), 1.84 (dJpn = 13.7 HzHs, 3H), 2.16-2.33 (rhi,, 6H), 4.08 (FIun =

7.0 HzH-,, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CD;CN): /ppm = 4.6 (d1Jpc = 52.4 HzC:), 13.0 (sCg), 13.7 (SC,), 20.6 (d,
Jpc=49.5HzC)), 24.1 (d3Jpc = 4.5 HZ C;), 24.5 (d2Jpc = 15.9 HzC)), 47.5 (SC;), 214.5 ().

31p_.NMR (121 MHz, CD;CN): /ppm = 32.8 (s).

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 217.2078 (217.208@4P = PByMe")

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 148.0264 (148.026Bl, RS, = [S,CNEL] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:58.94 (59.13) H: 10.82 (11.03) N: 3.86 (3.83) S: 15.15 (17.54).

IR: fcm®=2957 m, 2927 m, 2867 m, 1629 w, 1457 m, 1387 m, 1365 m, 1304 m, 1246 s, 1212 s
1108 s, 1069 m, 987 vs, 935 m, 909 s, 834 m, 815 m, 772w, 752 w, 716 w, 570 w, 507 w, 468 w, 429 w
TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 165-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 204 °GaT 246 °C, Gesamtmassenabbau: 98%.

SDTA: Tmonsetj 29 °C, Timax: 35 °C, Bonsetj 226 °C, Bmaxy: 246 °C.

16
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3.1.17. Tri-n-butylmethylphosphonium- n-butyldithiocarbamat (17)

700 mg PBu3Me[QCOMe] (M = 292.4(%%, 2.39 mmol,

1.00 eq) wurden in 10 ml MeCN vorgelegt. Es wurden x( S
2 J
AN

7 9

A YOV

\3/\1/P SGH 8 10
5

190 mg"BuNH, (M = 73.13-%;, 2.59 mmol, 1.08 eq) und |,
188 mg C$(M = 76.13-, 2.47 mmol, 1.03 eq) zugetropft.
Das Reaktionsgemisch farbt sich dunkelrot, wobei die Far
bung im Laufe der Reaktion wieder abnahm. Es wurde eine
Gasentwicklung beobachtet. Nach einer Reaktionszeit von 4 h bei RT wurde das Losungsmittel im
Feinvakuum entfernt. Es wurden 868 mg eines farblosen, viskosen Ols (M = 3;@0—5,7 mmol,

99%) erhalten, das nach 24 h als wachsartiger Feststo vorlag.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 0.90 (t3J4 = 7.4 HzH 14 3H), 0.94 (834 = 7.0 HzH,,

9H), 1.31 (sextJyn = 7.1 HzHg, 2H), 1.41-1.56 (rhl, 35 14H), 1.79 (dJpn = 13.6 HzHs, 3H),

2.08-2.30 (nHl4, 6H), 3.46 (FIqy = 7.1 HzH, 2H), 7.43 (s, N, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CD4CN): /ppm = 4.6 (d1Jpc = 52.4 HzCx), 13.6 (SC,), 14.3 (SC10), 20.6
(d,1Jpc=49.6 HzC,), 21.1 (SCy), 24.0 (d3Jpc = 4.5 Hz C5), 24.5 (d?Jpc = 15.9 HzC)), 32.1 (s,

Cg), 47.6 (SC;), 217.5 (C¢).

31P_NMR (121 MHz, CDsCN): /ppm = 32.8 (s).

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 217.2078 (217.208@;5P = PByMe")

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 148.0264 (148.026B,PIS, = [SSCNH"BU] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:59.05 (59.13), H: 10.7 (11.03), N: 4.68 (3.83), S: 16.61 (17.54).

IR: fcm®=3393w, 3175w, 2956 s, 2928 s, 2867 S, 2115 W, 1627 W, 1495 m, 1457 s, 1379 m, 1276 s,
1220 m, 1154 m, 1094 w, 1051 w, 995 m, 926 vs, 816 m, 716 m, 661 w, 609 m, 531 m, 451 m.
Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, Te: 200°C, 5-5-) Tyopt) = 51°C, Tp(opt) = 135C.

TGA: (Ts 25°C, Tg: 600°C, 10%): 2 Stufen, 3%-Abbau: 25 1. Stufe: yia1: 255°C, Massenab-

bau: 75%, 2. Stufeyd,: 417 °C, Massenabbau: 20%, Gesamtmassenabbau: 95%.

SDTA: Tmonsetj 50 °C, Timax):53 °C, Bonsetj 242 °C, Fvaxy 249 °C.

Anmerkung: Die SDTA-Kurve zeigt keine messbhare Veranderung des Warme usses bei der zweiten
Abbaustufe.

17
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3.1.18. Tri-n-butylmethylphosphonium- tert -butyldithiocarbamat (18)

853 mg PBu3Me[QCOMe] (M = 292.49%, 2.91 mmol, 1.00 eq)
wurden in 10 ml MeCN vorgelegt. Es wurden 221 fBuNH, ‘\_\(
(M=73.132;,3.02mmol, 1.03 eq) und 235 mg@8=76.13.%., 4\/\/P+ s e N
3.08 mmol, 1.06 eq) zugetropft. Das Reaktionsgemisch farbt sich® * 518 :
dunkelrot, wobei die Farbung im Laufe der Reaktion wieder

abnimmt. Es wurde eine Gasentwicklung beobachtet, welche

nach 4 h abgeklungen war. Das das Lésungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden
1.02 g eines schwach gelben Feststo s (M = 36%%@22.79 mmol, 96%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD5CN): /ppm =0.93 (t3Juy = 7.0 HzHy, 9H), 1.41-1.57 (k5 55 21H),

1.81 (d2Jpy = 13.7 HzHs, 3H), 2.15-2.27 (rh{y, 6H), 7.45 (s, N, 1H).

13C-NMR (75MHz, CD4CN): /ppm = 4.6 (d}Jpc = 52.7 HzCs), 13.6 (SC4), 20.6 (d1Jpc =

49.6 HzC,), 24.0 (BJpc = 4.4 HzCy), 24.5 (d?Jpc = 15.9 Hz(C)), 29.1 (SCg), 54.9 (SC5).

Anmerkung: Das quartare Kohlensto der Dithiocarbamatgruppe konnte nicht detektiert werden.
31P_.NMR (121 MHz, CD,CN): /ppm = 32.8 ().

8

7

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.):

217.2078 (217.208Q4@P = [P'BusMe]").
ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.):

148.0259 (148.026QHGNS = [S,CNH!BU] ),

179.9981 (179.9981HeNS; = SCNHBU ) .
Elementaranalytik: gef. (ber.)
C: 59.54 (59.13), H: 10.74 (11.03), N: 3.37 (3.83), S: 16.21 (17.54).
IR: fcm™=3375w, 2955 s, 2928 s, 2868 s, 1629 w, 1462 s, 1440 s, 1384 m, 1357 m, 1293 vs, 1236
1206 s, 1125w, 1096 m, 1043 m, 1006 w, 968 vs, 938 m, 921 m, 887 s, 811 m, 755 m, 717 m, 683 r
590 w, 540 m, 509 m, 458 w.
Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, Tg: 200°C, 5me)TM(opt):8O°C To(opt) = 168°C.
TGA: (Ts: 25°C, Te: 600°C, 10m*fn) 3 Stufen, 3%-Abbau: 1%2 1. Stufe: fia1: 184°C, Massenab-
bau: 32%, 2. Stufeyfy: 284°C, Massenabbau: 43%, 3. StufgisT422°C, Massenabbau: 23%,
Gesamtmassenabbau: 98%.
SDTA: Tyonsets 85 °C, Timax: 94 °C, Bonsey 154 °C, hmax: 187 °C.
Anmerkung: Die SDTA-Kurve zeigt keine messbare Veranderung des Warme usses bei der zweiten/drit
Abbaustufe.
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3.1.19. Tri-n-butylmethylphosphoniumbis(2-ethyl- n-hexyl)dithiocarbamat (19)

1.36 g PBu3Me[QCOMe] (M = 292.4@%, 4.65 mmol,

1.00 eq) wurden in 10 ml MeOH vorgelegt. Es wu 5/\/\
den 1.24 g Bis(2-ethyl-hexyl)amin (M = 241.46% ( )L

5.14 mmol, 1.11 eq) und 360 mg,G8& = 76. 13m, \‘\/CF“ 1

4.73 mmol, 1.00 eq) zugetropft. Es wurde eine Gasen- s 1 s 0 B
twicklung beobachtet. Nach 120 Minuten Reaktion 19
szeit bei 50C wurde das Losungsmittel am Feinvakuum
entfernt. Es wurden 2.31 g eines schwach gelben Ols

(M =533.94%, 4.33 mmol, 93%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD5CN): /ppm = 0.83-1.03 (i 4 15 14 21H), 1.18-1.43 (A1 13 14 3616H),

1.44-1.63 (nHl, 3 12H), 1.79 (¢Jpy = 13.6 HzHs, 3H), 2.03-2.27 (ki g 6H), 3.88-4.37 (i1,

1H).

13C-NMR (75 MHz, CD,CN): /ppm = 4.6 (d1Jpc = 52.7 HzC:), 11.4 (SC14), 13.6 (SCy), 14.5 (s,

C12), 20.6 (d*Jpc = 49.6 HzC,), 23.9 (SC19), 24.0 (SC3), 24.5 (d2Jpc = 15.9 Hz(C)), 24.8 (SC11),

29.7 (sC10), 31.6 (SCy),38.3 (sCg), 56.8 (SC7), 217.0 (Le)-

31P_NMR (101 MHz, CDsCN): /ppm = 32.2 (s).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 217.2076 (217.208@;5P = PByMe")

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 316.2127 (316.213&£5NS, = [S,CNOct)] ).

IR: fcm'=2956 vs, 2926 vs, 2871 vs, 2859 s, 1578 m, 1458 s, 1378 m, 1349 m, 1305 m, 1262 m,
1217 m, 1186 vs, 1102 s, 973 vs, 940 s, 814 m, 764 w, 725 m, 420 w.

3.1.20. Dimethylpyrrolidinium- tert -butyltrithiocarbonat (20)

1.58 g DMPyr[@COMe] (M = 175.23%, 9.02 mmol, 1.00 eq) wur- —
den in 10 ml MeCN vorgelegt und anschlieyend mit 970 BySH \N4 = Q<
s ML

(M =90.18_%, 10.8 mmol, 1.20 eq) und 790 mg, Q8 = 76.13_, , sS4
10.4 mmol, 1.15 eq) versetzt. Es wurde eine Gasentwicklung und 20

Orangefarbung der Reaktionsmischung beobachtet. Das Reaktiors=

gemisch wurde 16 h bei RT geruhrt und anschlieyend auf ca. die Halfte des Losungsmittels
eingeengt. Nach Zugabe von 40 ml Diethylether el ein orangefarbener Niederschlag aus, der
ab Itriert und im Feinvakuum getrocknet wurde. Es wurden 2.27 g eines orangefarbener Feststo s
(M = 265.49-, 8.53 mmol, 95%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 1.51 (sHg, 9H), 2.15-2.21 (ril,, 4H), 3.09 (i3, 6H),

3.48 (t3Jqy = 7.2 HzH4, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CDCN): /ppm = 22.7 (SC,), 29.2 (SCq), 51.2 (sCs), 52.8 (t1Jen = 4.1 Hz,
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C.), 66.8 (t\cy = 3.4 HzC)), 245.2 (s,,SSBu).
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ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 100.1119 (100.112#H,B! = [DMPyr]").

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 164.9877 (164.98ZR:& = [S,CSBU] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 49.60 (49.76), H: 8.45 (8.73), N: 5.42 (5.28), S: 37.29 (36.23), So.

IR: fem™= 2983 w, 2945 m, 2890 w, 2854 w, 1667 m, 1464 s, 1408 m, 1381 w, 1353 m, 1277 w,
1246 m, 1211w, 1156 m, 1072 w, 1045 m, 1023 m, 994 vs, 927 m, 809 vs, 649 w, 579 w, 485 w, 431 w.
Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (T 25°C, Tz 200°C, 5%) Tmopt) = 120°C, Tpopt) =

145°C.

TGA: (Ts: 25°C, E: 600 °C, 1%):

1 Stufe, 3%-Abbau: 147 °GaT 194 °C, Gesamtmassenabbau: 100%.

TGA-MS: gef. Massen (30 - 130u) bei 189 °C

m/z: 32, 38, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 55, 56, 57, 58, 59, 71, 76, 78, 84, 85, 87, 90, 91, 104.

XRD (Zersetzungsprodukt (63)) : DMPyL[S,05] aus MeCN/ESO (vgl. Kristall 17).

3.1.21. n-Butylmethylimidazolium- tert -butyltrithiocarbonat (21)

1.73 g BMIM-CQ(M = 182.223, 9.49 mmol, 1.00 eq)

11
. = . - 6 4 1 S
wurden in 10 ml MeCN vorgelegt und anschlieyend mit A P I 19k
890 mg'BuSH (M =90.18%, 9.87 mmol, 1.03 eq) und > \=/ s7s
737 mg C8(M = 76.13%;, 9.68 mmol, 1.02 eq) versetzt. 21

Es wurde eine Gasentwicklung sowie eine Orangefar-
bung der Reaktionsmischung beobachtet. Das Losungsmittel wurde nach 16 h Reaktionsdauer

im Feinvakuum entfernt. Es wurden 2.71 g eines orangefarbenen Feststo s (M = 3%,52

8.89 mmol, 94%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 0.94 (t3J4y = 7.3 HzH+, 3H), 1.33 (sextJuy = 7.4 Hz,

He, 2H), 1.51 (3414, 9H), 1.82 (quintJyy = 7.5 HzHs, 2H), 3.86 (g, 3H), 4.17 (84 = 7.3 Hz,

H,, 2H), 7.35 (15, 1H), 7.40 (5, 1H), 8.84 (%14, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCN): /ppm = 13.7 (SC;), 20.0 (SCq), 29.2 (SC11), 32.7 (sCs), 36.9 (s,

Cg), 50.3 (SC4), 51.2 (SC10), 123.2 (), 124.5 (3), 137.6 (521), 245.3 (L9)-

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 139.1230 (139.1238l,, = [BMIM] ).

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 164.9877 (164.98ZR& = [S,CSBU] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:51.37(51.27), H: 7.71 (7.94), N: 9.49 (9.20), S: 31.28 (31.58), So.

IR: fcmt=3155w, 3117 w, 3054 m, 3015 m, 2954 m, 2932 m, 2910 m, 2872 w, 1737 w, 1666 m,
1626 w, 1556 m, 1507 w, 1463 m, 1414 w, 1381 w, 1357 m, 1324 m, 1280 m, 1212 w, 1151 s, 1023 s,
993 vs, 875w, 823 vs, 756 s, 650 m, 621 s, 483 w, 420 w.

Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, Te: 200°C, 5-5-) Tyopt) = 50°C, To(opt) = 145C .

TGA: (Ts 25°C, Tg: 600°C, 10%): 2 Stufen, 3%-Abbau: 1242 1. Stufe: y1a1: 170°C, Massenab-
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bau: 33%, 2. Stufejf>: 265 °C, Massenabbau: 64%, Gesamtmassenabbau: 97%.
SDTA: Tmonsetj 49°C, Tumax): 64°C, 1. Stufe: Bionsed 145°C, Tormaxy 170°C, 2. Stufe: Foonset
243 °C, bomaxy 268 °C.
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3.1.22. Tri-n-butylmethylphosphonium- tert -butyltrithiocarbonat (22)

1.33 g PBu3Me[QCOMe] (M = 292.4qr?—o, 4.55 mmol,

1.00 eq) wurden in 10 ml MeCN vorgelegt. Es wurden 520 mg ‘\j( i ;k
‘BuSH (M = 90.18%,, 5.77 mmol, 1.27 eq) und 370 mg,C \jvp{ 576°s

(M =76.13, 4.86 mmol, 1.07 eq) zugetropft. Das Reaktiop- *> * 522
sgemisch farbte sich dunkelrot, wobei die Farbung im Lauf

der Reaktion wieder abnahm. Es wurde eine Gasentwicklung beobachtet. Nach 16 h Rihren
bei RT wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt und den orangeroten wachsartigen
Feststo im Feinvakuum getrocknet. Durch 48 h Kihlen der Verbindung at 4onnten 1.69 g

eines orangeroten Feststo (M = 382.%, 4.41 mmol, 97%) erhalten werden.

Analytik:

'H-NMR (250 MHz, CD4CN): /ppm = 0.94 (t3Jyy = 7.0 HzH,, 9H), 1.39-1.57 (k555 21H),

1.75 (d2Jpy = 13.6 HzHs, 3H), 2.07-2.22 (rh{y, 6H).

13C-NMR (75MHz, CDsCN): /ppm = 4.6 (d}Jpc = 52.5 HzCs), 13.6 (SC4), 20.6 (dipc =

49.5 HzC)), 24.0 (d3Jpc = 4.5 HzCy), 24.5 (d2Jpc = 15.9 HzC,), 29.2 (sCg), 51.2 (SC7), 244.9 (s,

Ce).

31P_.NMR (121 MHz, CD;CN): /ppm = 32.8 (S).

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 217.2079 (217.208@4P = [P'BusMe]")

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 164.9874 (164.98ZRS = [S,CSBU] ).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 56.39 (56.50), H: 10.13 (10.27), N: 0.07 (0.00), S: 23.56 (25.13), So.

IR: fcm'=2956 m, 2930 m, 2871 m, 1629 w, 1463 m, 1405 m, 1380 m, 1355 m, 1310 m, 1228 w,
1155 m, 1093 w, 1048 s, 1022 m, 994 vs, 941 w, 858 vs, 815 vs, 754 s, 714 s, 485 m.
Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, Tg: 200°C, 5%) Tmopt) = 48°C, Tp(opt)= 180°C.

TGA: (Ts: 25°C, E 600 °C, 165-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 172 °GaT 205 °C, Gesamtmassenabbau: 99%.

SDTA: Tyonsetj 49 °C, Timax): 53 °C, Bionset; 168 °C, Fmax: 191 °C.
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3.1.23. Versuchte Reindarstellung von Dimethylpyrrolidiniummethylxanthogenat

(23)
MeOH
\/ S
N 0 +'BuSH NES )< N*
+ N
§N7 ,O)J\ —~ +CS; { Z*S/U\S * \ ;7S/U\O/
16 h, RT
20 23
\ o)
N? Py MeOH \ & o NS
i} N . N
o~ Yo~ +CS _ J\ _ /U\ ~
Q ®  I6hRT \/ 0”0”7 QS 0
23

Anmerkung: Bei der Synthese von DMB@®Bu] 20 in MeOH wurde DMPyr{SOMe] als Neben-
produkt erhalten und im folgenden nicht erneut beschrieben. Der Versuch der Reindarstellung lautet
wie folgt:

588 mg DMPyr[QCOMe] (M = 175.2%]%, 3.36 mmol, 1.00 eq) wurden in 15 ml MeOH vorgelegt
und mit 567 mg CS(M = 76.13%, 7.44 mmol, 2.19 eq) versetzt. Es wurde eine Rotfarbung
des Reaktionsgemisch beobachtet. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT gerthrt und das
Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Es wurden 573 mg eines schwach gelben Feststo s
erhalten, der mit Methylcarbonat verunreinigt war. Eine Isolierung war nicht erfolgreich.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD3CN): /ppm = 2.08-2.26 (nt,, 4H), 3.12 (3, 6H), 3.31 (4 3H),

3.51 (t3Jyy = 6.7 HzH,, 4H).

13C-NMR (75MHz, CD4CN): /ppm = 22.7 (SC,), 52.7 (t:Jen = 4.3 HzCy), 58.6 (sCs), 66.7 (t,
Jen=3.3 HzCy), 233.6 ().

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 100.1121 (100.112#,0! = [DMPyr]").

ESI(-)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 106.9635 (106.963H;0S = [S;,COMe]).

XRD (Zersetzungsprodukt) : DMPyr[HCG;] aus CD,CN (vgl. Kristall 16).
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3.2. Extraktion von Au- und Hg-Kationen mit
2-Ethyl- n-hexylmethylimidazoliumbis(2-ethyl-  n-hexyl)dithiocarbamat (15)

\N/§N+,‘Oct S
/Oct H,O/Toluol _
=/ S '}‘ ¢ T HAuC] 2 [Au(S,CNOct)s]
iOct
15
' S H,O/Toluol
i 2 .
S L o f 0 HeCk [Hg(S,CNiOct),]
\/ S N
'Oct
15

64: 55.9 mg H[AUC] (M = 393.83%, 142 mol, 1.00 eq) wurden in 100.5 g Wasser (100.47 g)
aufgeldst und mit einer toluolischen Lésung von [EHMIMKSN Oct] 15 (M = 511.92-3)
extrahiert. Die Extraktion wurde insgesamt dreimal durchgefuhrt:

1.Extraktion: 156 mg (305mol, 2.15 eq) in 41.1 g Toluol,

2.Extraktion: 297 mg (580mol, 4.09 eq) in 40.0 g Toluol,

3.Extraktion: 200 mg (39Imol, 2.75 eq) in 44.5 g Toluol).

Es wurden vor der ersten und nach jeder Extraktion eine Probe der wassrigen Phase entnommen.
Die toluolischen Losungen wurden mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Bei der Zugabe
der 1. Extraktionslosung farbte sich das Reaktionsgemisch an der Phasengrenze braun, die
anderen Extraktionen zeigten keine Farbanderung. Aus 25 ml der wéassrigen Phase konnten
nach allen Extraktionsschritten 37 mg eines farblosen Feststo s gewonnen werden, der mit
ESI-Massenspektrometrie untersucht wurde. Die Proben der wéassrigen Phase wurden mithilfe
eines ICP-MS untersucht.

65: 56.4 mg HgGI(M = 271.5%, 207 mol, 1.00 eq) wurden in 100.3 g Wasser aufgelost und
dreimal mit einer toluolischen Lésung von [EHMIM]EEN Oct] 15 (M = 511.92%) extrahiert.

Die Extraktion wurde insgesamt dreimal durchgefuhrt:

1.Extraktion: 110 mg (215nol, 1.04 eq) in 41.1 g Toluol,

2.Extraktion: 209 mg (408nol, 1.97 eq) in 40.03 g Toluol,

3.Extraktion:211 mg (412nol, 1.99 eq) in 44.56 g Toluol). Es wurden vor der ersten und nach
jeder Extraktion eine Probe der wassrigen Phase entnommen.Die toluolischen Lésungen wurden
mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Aus 25 ml der wassrigen Phase konnten nach
allen Extraktionsschritten noch 6 mg eines farblosen Feststo s gewonnen werden, der mit ESI-
Massenspektrometrie untersucht wurde. Die Proben der wassrigen Phase wurden mithilfe eines
ICP-MS untersucht.
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Analytik (64):

ESI(+)-HRMS Tol-Phase (MeOH):

m/z gef. (ber.): 585.3228 (585.32261N,AU = [(EHM-NHC)AU] ),
829.3929 (829.39258:5AUN,S, = [Au(S,CN'Oct)] ),
1098.5026 (1098.5024HGAU,N5S, = [(EHM-NHC)AU] +
[Au(S,CNOct)]").

ESI(+)-HRMS H,O-Phase (MeOH):

m/z gef. (ber.): 195.1854 (195.18564GN, = [EHMIM] ™).

ESI(-)-HRMS H,0O-Phase (MeOH):

m/z gef. (ber.): 265.1249 (265.12441N.Cl, = [EHMIM]* + 2 Cl).

316.2153 (316.2138 NS, = [S,CNOct)] ).
495.2793 (495.2783 4 N,Cl; = 2 [EHMIM]" 3 ClI).
ICP-MS: Anfangskonzentration: 238 ppm,
nach 1. Extraktion: <3 ppm,
nach 2. und 3. Extraktion: <2 ppm.
Anmerkung: Die Werte der gemessenen Gold-Konzentrationen sind mit den Werten des Blindwertes
vergleichbar. Aufgrunddessen kdnnen keine exakten Werte fur die Goldkonzentration nach den
Extraktionen angegeben werden.
Analytik (65):
ESI(-)-HRMS Tol-Phase (MeOH):
m/z gef. (ber.): 316.2153 (316.213%ENS, = [S,CN'Octy] ),
869.3686 (869.365448:dHgN,S,Cl, = [Hg(SCN Octy),] + Cl ).
ESI(+)-HRMS H,O-Phase (MeOH):

m/z gef. (ber.): 195.1854 (195.18561GN, = [EHMIM] ™).
ESI(-)-HRMS H,0O-Phase (MeOH):

m/z gef. (ber.): 316.2154 (316.213%ENS, = [S,CN Oct)] ).
ICP-MS: Anfangskonzentration: 417 ppm,

nach 1. Extraktion: 146 ppm,

nach 2. Extraktion: 5 ppm,

nach 3. Extraktion: 1 ppm.
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3.3. Reaktionen von Tetramethylammoniumsalzen mit verschiedenen Gasen

3.3.1. Tetramethylammoniumhydrogencarbonat (24)

6.77 g [NMg] [OH] 5 H,O (M =181.23%, 37.36 mmol, 1.00 eq) wurden in
10 ml Wasser gel6st und 24.00 g 9@ = 44.01%, 545.33 mmol, 14.59 eq \rlr/ . i H20
bei RT eingeleitet. Es wurde eine leicht exotherme Reaktion beobac tet'. oH
Nach beendeter Reaktion wurde das farblose Reaktionsgemisch im Rein- 24
vakuum getrocknet. Es wurden 5.70 g eines farblosen, hygroskopischen

Pulvers (M = 153.1&., 37.21 mmol, 100%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 3.11 (s, N(85),).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 54.34 (t1Jcn = 3.9 Hz, NCHo),), 158.8(s, 80
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:39.82(39.21), H: 10.25 (9.87), N: 9.37 (9.14).

XRD: [NMe4[HCO;] aus MeOH/E4O (vgl. Kristall 5).

3.3.2. Versuchte Reindarstellung von BMIM[HCO ;] durch Hydrolyse von BMIM-CO ,

(25)
-0 0]
6 4 + H,0 6 4
7/\/\N \N+/8 2 /\/\N/%N"-/S ) )J\
5 \—/ - H,0 7 5 \—/ 079 OH
3 2 3 2
25a 25b

3.27 g BMIM-CQ(M = 182.232, 17.9 mmol, 1.00 eq) wurden in 10 mi®igeldst und fiir 10 min

bei RT gerthrt. Die Suspension wurde ltriert und das Lésungsmittel des Filtrats im Feinvakuum
entfernt. Es wurde ein farbloser Feststo erhalteAnalytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 0.78-0.95 (nt}-, 3H), 1.16-1.31 (rhlg, 2H), 1.77 (quint,

33un = 7.4 HzHs, 3H), 3.86 (g, 3H), 4.18 (8Jqy = 7.2 HzH,, 2H), 7.73 (Hi5, 1H), 7.80 (H,,

1H), 9.49 (44, 1H).

Anmerkung: Da es sich hier um keinen Reinsto handelte, sondern um ein Gemisch aus n-Butyl-
methylimidazoliumhydrogencarbor2ib und n-Butylmethylimidazoliumcarboxyl@ba wurde

die Zuordnung aus dem Vergleich mit dem Edukt reinen getro en. Die Signale,Gét Gét
n-Butyl-gruppen kénnen nicht voneinander unterschieden werden. Aufgrund der &hnlichen chem.
Verschiebung werden diese Signale als Multiplett und nicht wie erwartet als Triplett bzw. Sextett
detektiert. Das Proton der HEGruppe konnte nicht detektiert werden.
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13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 13.0 (sC,), 18.7 (sCe), 31.3 (SCs), 35.6 (SCy), 48.4 (s,

C.), 122.2 (X2,), 123.5 (o), 137.1 (1), 158.6 (Co).
ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 139.1230 (139.1238l,8, = [BMIM] ).

3.3.3. Bis(tetramethylammonium)disulfit (26)

15.86 g [MgN][OH] -5H,0 (M= 181.21%%, 87.5mmol, 1.00 eq) wur-
den in 110 ml Wasser geldst und $f0r 2 h in die Reaktionslésung <\’L+/> s
geleitet. Es wurde eine leicht exotherme Reaktion beobachtet. Nagh

beendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch im Feinvakuum
getrocknet. Es wurden 12.24 g eines farblosen, hygroskopischen
Pulvers (M = 292.4%%, 41.84 mmol, 95%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 3.10 (s, N(85),).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg + H,0): /ppm =3.09 (s, N(83),, 12H), 9.90 (s(brySQ;, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 54.34 (t-Jcn = 3.9 Hz, NCH),).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 74.0964 (74.0964H@N = NMe,)

243.1737 (243.173%HaN,05S, = 2 NMeg' + [SOMe] )

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 94.9808 (94.9808,;8B = [SO;Me] )

264.0585 (264.0581HeN,OsS, = NMe,” + 2 [SQMe] ). Elementaranalytik: gef. (ber. fur
CsH1sNOy)

C: 33.54 (32.86), H: 8.59 (8.27), S: 20.49 (21.93).

IR: fcm=3023 m, 1496 s, 1424 w, 1160 vs, 1098 s, 1048 m, 962 vs, 935 s, 647 s, 607 W, 547 Ir
501 s, 459 m, 425 vs.

TGA: (Ts: 25°C, Tg: 1000C, 10%): 2 Stufe, 3%-Abbau: 1&7, 1. Stufe: fia1: 183°C, Massenab-

bau: 3%, 2. Stufeuks: 258 °C, Massenabbau: 97%, Gesamtmassenabbau: 100%.

SDTA: Tponsetyi 176 °C, Fmaxz 184 °C, Bonsets 263 °C, Fmaxz 277 °C
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3.3.4. Bis(1-Ethyl-3-Methylimidazolium)disulfit (27)

Ein Uberschuss von SQvurden durch 5.62 g einer 30% )
methanolischen Lésung von EMIM[MeGPD(m = 1.69 g, ( ;\N/%N+/6> _ 9 o
M =186.10.5;, 9.1 mmol, 1.00 eq) geleitet. Es wurde eine leic ° =, 2
exotherme Reaktion neben einer Gasentwicklung beobachtet. 27b

Nach ca. zehn Minuten war die Gasentwicklung beendet. Das

Lésungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt und der farblose

Feststo bei 70C im Feinvakuum getrocknet. Es wurden 1.65 g eines farblosen, hygroskopischen
Feststo s erhalten.

2 3

Anmerkung: Die Methylgruppe des Methylsul ts zeigtititNMR-Spektrum ein Signal bei 3.18 ppm

mit einem Integral von 0.5. Dies spricht flr einen 17%igen Restanteil der Methylsul t-Spezies am
Produktgemisch. Die Kondensation ist wahrscheinlich auf eine Kontamination des Reaktionsgemischs
mit Wasser zurtickzufuhren.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 1.44 (3344 = 7.3 HzHs, 1H), 3.18 (817,0.5 H,274), 3.90

(s,He, 3H) 4.27 ($yn = 7.3 HzH,, 1H), 7.35 (H3, 1H), 7.40 (H,, 1H), 9.63 (H4, 1H).

13C-NMR (75MHz, CD4CN): /ppm = 15.8 (SCq), 36.6 (SCs), 45.5 (SC4), 122.4 (,), 124.2 (s,

Cy), 139.1 (£y).

Anmerkung: Die Methylgruppe von des O-Methylsul r2ata konnte nicht im3C-NMR detektiert
werden.

Elementaranalytik: gef. (berechnet fir EMIMS,Os))

C: 39.56 (39.33), H: 6.24 (6.05), N: 15.50 (15.29), S: 17.48 (17.50).
Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, Te: 200°C, 5-X): Twopt) = 58°C, Tpopt)= 170°C.

min

3.3.5. Tetramethylammonium(hydroxymethan)sulfonat (29)

504 mg (MgN)[S;0s] (M = 292.41.% 1.7 mmol, 1.00 eq) wurden

in 20 ml Wasser geldst und 1 ml einer 30%-igen Formaldehyd- \,Lx ’o—('s?—/OH
Losung (M = 30.03%;, 9.01 mmol, 5.30 eq) zugegeben. Nach ! o

12 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch am Feinvakuum 29
getrocknet. Es wurden 617 mg eines farblosen, hygroskopischen

Pulvers (M = 185.2@%, 3.33 mmol, 98%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 3.10 (s, N(B5),, 12H), 3.82 (s, $G, 2H), 5.58 (s, B,
1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 54.9 (t2Jcn = 3.7 Hz, NCH3),), 75.2 (s, GH)).
ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 74.0964 (74.0964GN\ = NMg,")

ESI(-)-HRMS (MeOH): m/z gef. (ber.): 110.9758 (110.9758,3th= [SO,CH,OH] )
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Elementaranalytik: gef. (ber.)
C:33.08 (32.42), H: 8.21 (8.16), N: 7.41 (7.56), S: 15.09 (17.31).

3.3.6. Bis(tetramethylammonium)sulfat (28)

1.10 g (MgN),[S,Os] (M = 292.41%, 3.76 mmol) wurden in 20 ml
Wasser geldst und firr ca. 3 h N@ die Reaktionslésung geleitet. Es <\,L+/> - G
wurde eine Gasentwicklung wahrend der Reaktion und nach beende-

ter Einleitung ein pH-Wert < 1 (Nachweis mit pH-Papier) beobachtet.
Die Verbindung wurde nicht isoliert. Es wurden lediglich qualitative
Nachweise aus der Reaktionsldsung durchgefuhrt.

Analytik: Nachweis auf

SO? : ca. 0.5 ml der Reaktionslésung wurde mit einer HCI-sauren BaGsung versetzt. Der
erhaltene Niederschlag wurde separiert und mehrmals mit Wasser gewaschen um restliche lonen
abzutrennen. Der Niederschlag ist nicht in konz. HCI léslich, jedoch in einem Uberschuss konz.
H,SQ.

NO,, NO; : positive RingprobeLungesReagenz reagiert bereits leicht mit der reinen Reaktions|o-
sung, wird aber intensiviert nach der Zugabe von Zn. Eine schwach konzentrierte KMriiSung
entfarbte sich. Tropfenweise Zugabe zu einer lodid/Trioiodid-L6sung entfarbte sich (Oxidation
zu ) 1329

3.4. Darstellung von Indium- und Galliumdithiocarbamat-Komplexen

3.4.1. Indiumdiethyldithiocarbamat (30)

662 mg DMPyr[SCNE] (M = 248.45%. 2.66 mmol, 3.00 eq) wur

mol’
denin 20 ml THF vorgelegt und mit eioner LAsung von 196 mg nCl /\i/\
(M =221.17,0.88 mmol, 1.00 eq) in 20 ml THF versetzt. Die Reak- ss\\méss
tionsmischung wurde 16 h bei RT gerihrt. Der gebildete Niederschl g/Z\Nﬁ&S}QS\;\N/\
wurde abzentrifugiert und die Uberstehende Losung separiert. Dgr ) K
farblose Feststo wurde zweimal mit jeweils 20 ml THF extrahiert.
Das Losungsmittel des Extrakts wurde im Feinvakuum entfernt. ks 30

wurden 470 mg eines farblosen Feststo s (M = 559,1,—]%() 0.84 mmol, 95%) erhalten.
Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm = 1.32 (t3J4y = 7.1 HzH3, 12H), 3.83 (GJun = 7.1 HzH,,
8H).

13C-NMR (75MHz, CDCl): /ppm = 12.2 (SCs), 50.8 (SC,), 201.5 (ST).

APCI(+)-HRMS (THF): m/z gef. (ber.):

410.9553 (410.9543J@,dnN,S,; = [IN(S;CNEtY] )

969.9347 (969.93554@5dNn,NsS;o = [IN(S;CNEtY] + [In(S,CNEtY] ).
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FD(+)-HRMS (THF): m/z gef. (ber.):

558.9786 (558.980243dNN5S = [IN(S;CNEL)]).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 32.31(32.20), H: 5.44 (5.40), N: 7.40 (7.51), S: 35.61 (34.37), So.

IR: fcm®=2972m, 2925 m, 2866 w, 1496 vs, 1454 m, 1427 vs, 1376 m, 1347 m, 1295 m, 1267 vs,
1203 vs, 1145 s, 1094 m, 1070 s, 987 5,912 s, 842 5, 784 S, 565 S, 497 m.

TGA: (Ts: 25°C, E 700°C, 165):

1 Stufe, 3%-Abbau: 309 °GyaT 354 °C, Gesamtmassenabbau: 72%.

SDTA: Tmonsetj 254 °C, Wimax): 258 °C, Bonsetj 333 °C, Bmax): 355 °C.

TGA-MS: gef. Massen (30 - 130 u)

m/z: 32, 38, 41, 42, 43, 44, 56, 57, 58, 59, 60, 71, 72, 73, 76, 78, 87, 88, 116, 117.

RPD (TGA-Rickstand): 2#ops/ °(2#.112%8 ° = 10.72 (10.96), 14.23 (14.24), 27.39 (27.46), 33.19
(33.28), 43.60 (43.66), 47.70 (47.76), 66.58 (66.70), 88.95 (89.08) RGD1101255%)).

3.4.2. Indium-n-butyldithiocarbamat (31)

657 mg DMPyr[SCNH"Bu] (M = 248.45%, 2.64 mmol, 3.00 eq) wur- P —
den in 10 ml THF suspendiert und eine L6sung von 195 mg {nCl HN/\3/\5
(M= 221.17%, 0.88 mmol, 1.00 eq) in 20 ml THF zugetropft. Nach 6 s\f\is

16 h Reaktionszeit wurde das farblose Reaktionsgemisch zentrifugiert /z",f\‘i

und das Lésungsmittel der abdekantierten Lésung im Feinvakuum 5SS N
entfernt. Es wurden 467 mg eines farblosen Feststo s (M = 55%50 31

0.83 mmol, 94%) erhalten. Das Produkt konnte durch Umkristallisa
tion aus E}O:Pentan (1:10) aufgereinigt werden. Es wurden 352 mg eines farblosen Feststo s

(M =559.6Q-%, 0.83 mmol, 71%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm =0.93 (t3Jyy = 7.3 HzHs, 9H), 1.39 (sext)yy = 7.1 Hz,

H,, 6H), 1.62 (quintyy = 7.4 HzH3, 6H), 3.46 (dJyw=5.9,23un= 7.2 H,, 6H), 7.43 (s(br), I,

3H).

13C-NMR (75MHz, CDCl;): /ppm = 13.8 (SCs), 20.2 (SC4), 30.5 (SCs), 51.1 (SC,), 205.7 (s,

Cy).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.):

581.9705 (581.96954d3dnNsSNa; = [IN(S,CNH'Bu);] + Na).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:32.61 (32.20), H: 5.47 (5.40), N: 7.47 (7.51), S: 35.17 (34.37), So.

IR: fcm'=3245m, 2956 m, 2927 m, 2867 m, 1510 vs, 1461 m, 1392 m, 1361 m, 1336 m, 1302 m,
1261 m, 1229 m, 1151w, 1138 w, 1111 m, 1073 m, 1031 m, 999 m, 926 s, 797 w, 655 m, 609 m, 549 m,
496 m.
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TGA: (Ts: 25°C, Te: 600°C, 10%): 2 Stufen, 3%-Abbau: 1¥9 1. Stufe: Jia1: 152°C, Massenab-
bau: 25%, 2. Stufejf,: 240 °C, Massenabbau: 47%, Gesamtmassenabbau: 72%.
TGA-MS: gef. Massen (30 - 130 u)

m/z: 32, 36, 38, 40, 41, 43, 44, 55, 56, 57,71, 72,73, 76, 78, 115.

XRD: [In(S,CNH"Bu)] aus THFI'Pentan (vgl. Kristall 6).

RPD (TGA-Riickstand): 2 #ops/ ° (2 #,.[2%8239 9) = 14.19 (14.24, 18,), 23.38 (23.36, 48),
27.45 (27.46, J8;), 30.52 (30.58, 40,), 33.28 (33.28, 48,), 35.32 (35.46, J03), 43.66 (43.66,
In,S;), 47.79 (47.76,4%), 50.95 (51.00,4%;), 60.64 (60.64,405), 66.73 (66.74,48) (vgl. InS;
(PCD-140125%6%) und In,0; (PCD-45713%%)).
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3.4.3. Indium-tert -butyldithiocarbamat (32)

505 mg DMPyr[SCNH'Bu] (M = 248.4%, 2.03 mmol, 3.00 eq) wur-
den in 20 ml THF suspendiert und eine Lésung von 150 mg {4nClI HNJ<
M= 221.17mi0|, 0.68 mmol, 1.00 eq) in 10 ml THF zugetropft. Nagh AS
16 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert und das S-S
Losungsmittel der Gberstehenden Losung im Feinvakuum entfemt.>‘<N NJ<
Der erhaltene farblose Feststo wurde miPentan gewaschen und im
Feinvakuum getrocknet. Es wurden 328 mg eines farblosen Feststos

(M =559.6Q-%, 0.59 mmol, 86%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 3): /ppm = 1.50 (SHg, 27H), 7.57 (s, M, 3H).

13C-NMR (75MHz, CDCl): /ppm =27.7 (SC3), 57.5 (SC,), 201.6 (STy).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 1.42 (sH3, 27H), 10.08 (s, 3H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 27.2 (SC3), 56.8 (SC,), 201.0 (Cy).

FD(+)-HRMS (THF): m/z gef. (ber.): 558.9781 (558.98Q143dnNN3sS; = [IN(S,CNH! Bu)y)).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 32.71 (32.20), H: 5.44 (5.40), N: 7.37 (7.51), S: 35.65 (34.37), So.

IR: fcm1=3246s, 2964 m, 2928 w, 1507 vs, 1472 w, 1453 w, 1404 s, 1364 s, 1243 m, 1195 s, 1047 m,
975 vs, 928 m, 885 m, 807 w, 760 m, 694 m, 667 vs, 556 m, 507 s.

TGA: (Ts 25°C, Tg: 700°C, 10%): 1 Stufe, 3%-Abbau: 1%83 Tya: 181°C, Gesamtmassenabbau:

71%.

SDTA: Tponsetj 163 °C, Bmax): 186 °C.

TGA-MS: gef. Massen (30 - 130 u)

m/z: 32, 34, 38, 41, 42, 43, 44, 55, 56, 57, 58, 59, 71, 72, 76, 78, 100, 115, 116.

XRD: In(SCNH!Bu); aus THFPentan (vgl. Kristall 7).

RPD (TGA-Riickstand): 2 #ops/ ° (2 #.1112%82%9 °) = 14.16 (14.24, 48), 21.39 (21.50, 40),

23.35 (23.36, J8;), 27.45 (27.46,48), 30.52 (30.58,405), 33.27 (33.28,48), 35.38 (35.46, 40,),

43.68 (43.66, J8;), 47.8 (47.76, J8;), 50.92 (51.00, J0;), 60.54 (60.64,40), 66.67 (66.74, 18;)

(vgl.I,S; (PCD-14012%6%) und In,O; (PCD-4571389))).
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3.4.4. Galliumdiethyldithiocarbamat (33)

732 mg DMPyr[ECNEY] (M = 248.45%, 2.95 mmol, 3.00 eq) wur

den in 20 ml THF vorgelegt und mit einer Losung von 173 mg Gadl /k
M= 176.07m%|, 0.98 mmol, 1.00 eq) in 10 ml THF versetzt. Die Reak- s\”\/s
. . .. “ B S‘Ga’s

2 I\
tlonsmlsjchu.ng wurde.16 h gerthrt. Der gebildete Nle.derschlag wurg e/\N}Ls SAN/\
abzentrifugiert und die Uiberstehende Lésung separiert. Der farbloge ) K
Feststo wurde zweimal mit jeweils 20 ml THF extrahiert. Von de
abdekantierten Lésung wurde das Losungsmittel im Feinvakuum ent- 33

fernt. Es wurden 477 mg eines farblosen Feststo s (M = 51%%5,1

0.93 mmol, 94%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 3): /ppm = 1.30 (t3J4y = 7.2 HzH3, 12H), 3.79 (GJun = 7.2 HzH,,

8H).

13C-NMR (75MHz, CDCl3): /ppm = 12.3 (SCs), 49.7 (SC,), 201.5 ().

FD(+)-HRMS (THF): m/z gef. (ber.): 364.9771 (364.97651GaNS, = [Ga(SCNEt)] ).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 35.00 (35.02), H: 5.92 (5.88), N: 7.96 (8.17), S: 37.44 (37.39), So.

IR: fecml=2972 m, 2925 w, 2865 w, 1497 vs, 1453 m, 1428 vs, 1376 m, 1347 m, 1296 w, 1267 s
1205 s, 1146 m, 1094 w, 1069 s, 992 s, 914 s, 845 m, 784 m, 599 w, 570 s, 489 m, 432 w.

TGA: (Ts: 25°C, E 700 °C, 165-):

1 Stufe, 3%-Abbau: 218 °GaT 317 °C, Gesamtmassenabbau: 74%.

SDTA: Tmonsetj 244 °C, fimax): 247 °C, Bonsetj 299 °C, Bmax): 316 °C.

RPD (TGA-Riickstand): 2#ops/ °(2#.:12% ° = 27.77 (27.74), 31.83 (31.66), 49.84 (49.16), 58.54
(58.62)lgreite Signalevgl. GaS; PCD-16000187).

3.4.5. Gallium-n-butyldithiocarbamat (34)

901 mg DMPyr[SCNH"Bu] (M = 248.45%- 3.62 mmol, 3.00 eq) wur- 7 2
den in 10 ml THF suspendiert und eine Losung von 213 mg gaCl HNY s

3
(M =176.07>, 1.21 mmol, 1.00 eq) in 20 ml THF béD0zugetropft. 6 3\2\\;
Nach 16 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert /Z?{{i
und das Losungsmittel der abdekantierten Lésung im Feinvakuym | 58 N
entfernt. Es wurden 620 mg eines farblosen Feststo s (M = 51#%51 34
1.21 mmol, 100%) erhalten. Das Produkt konnte durch Umkristallisa
tion aus THF:Pentan (1:5) gereinigt werden. Es wurden 540 mg eines
farblosen Feststo s (M = 514.5{%, 1.05 mmol, 86%) erhalten.

Beim Versuch die Verbindung bei T5@u sublimieren, kam es zur Zersetzung und Di-n-butyl-
thioharnsto wurde als Sublimat erhalten. Die Analytik von Di-n-butylthioharnsto stimmt mit der
Literatur Gibereir44
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Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm =0.94 (3344 = 7.3 HzHs, 9H), 1.39 (sext)yy = 7.1 Hz,

H,, 6H), 1.63 (QuintJyy = 7.4 HzHg, 6H), 3.45 (£Juy = 6.9 HzH,, 9H), 7.26 (s(br), M, 3H).

13C-NMR (75MHz, CDCl;): /ppm = 13.6 (SCs), 20.0 (SCy4), 30.4 (SCs), 50.1 (SC,), 204.9 (s,

Cy).

ESI(+)-HRMS (THF):m/z gef. (ber.):

535.9910 (535.99124d:(GaNsSNa, = [Ga(SCNH"Bu)g] + Na').

ESI(-)-HRMS (THF): m/z gef. (ber.):

511.9945 (511.994746,GaNS; = [Ga(SCNH'Bu)] - H™).

164.8426 (164.8423, GAS

132.8705 (132.8703, GaS

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 39.45 (35.02), H: 7.02 (5.88), N: 9.49 (8.17), S: 28.90 (37.39).

IR: fcm®=3199 m, 2955 s, 2927 s, 2868 m, 2171 w, 2097 w, 1512 vs, 1461 m, 1389 w, 1336 m,
1300 m, 1260 w, 1226 w, 1153 w, 1113 w, 1048 w, 1000 w, 927 s, 821 w, 796 w, 734 m, 658 m, 612 m,
549 w, 497 w.

RPD (Zersetzungsprodukt): 2 #ops/ °(2#.i. 2% ) = 29.52 (29.56), 49.83 (49.16), 58.72 (58.62)
(breite Signale vgl. G& PCD-16000159).

3.4.6. Gallium-tert -butyldithiocarbamat (35)

1.37 g DMPyr[SCNH'BuU] (M = 248-4%’ 5.51 mmol, 3.00 eq)

wurden in 10 ml THF suspendiert und eine Lésung von 324 md HNJ<
GaCh (M = 176.07,, 1.84 mmol, 1.00 eq) in 10 ml THF bé0 SAS

3

zugetropft. Nach 16 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch S-G4-S

zentrifugiert und das Losungsmittel der dekantierten Losung im >&N}/\LS/ \S”)\NJ<
H H

Feinvakuum entfernt. Der erhaltene farblose Feststo wurde mit

"Pentan gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es wurden

817 mg eines farblosen Feststo s (M = 514%;], 1.59 mmol, 86%) erhalten. Das Produkt konnte

durch Umkristallisation des Produkts aus THF:Pentan (1:5) gereinigt werden. Es wurden 565 mg

eines farblosen Feststo s (M = 514.%, 1.10 mmol, 60%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm = 1.49 (sH3, 27H), 7.41 (s, N, 3H).

'H-NMR (300 MHz, THF-dg): /ppm = 1.46 (SH3, 27H), 8.91 (s, M, 3H).

13C-NMR (75 MHz, THF-dg): /ppm = 28.0 (SCH3), 57.2 (SC,), 205.4 (Cy).

ESI(+)-HRMS (THF):m/z gef. (ber.):

535.9912 (535.99124d:GaNiSNa = [Ga(SCNH Bu)g] + Na').

376.9752 (376.976Q/GaNS, = [Ga(SCNHBu)]* + C).

364.9757 (364.976Q¢6,GaNS, = [Ga(SCNH'Bu),] ).

35
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ESI(-)-HRMS (THF): m/z gef. (ber.):

132.8705 (132.8703, GApS

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 36.82(35.02), H: 6.27 (5.88), N: 7.88 (8.17), S: 35.29 (37.39), So.

IR: fcm™=3280 m, 3253 s, 2965 m, 2927 w, 1508 vs, 1473 w, 1454 w, 1404 vs, 1365 s, 1339 m
1261w, 1245 m, 1196 s, 1095w, 1048 m, 982 s, 929 m, 889 m, 800 m, 762 w, 662 s, 554 m, 508 r
460 w, 435 w.

TGA: (Ts: 25°C, Te: 700°C, 10%): 2 Stufen, 3%-Abbau: 143 1. Stufe: Jia1: 187°C, Massenab-

bau: 66%, 2. Stufejf,: 255 °C, Massenabbau: 12%, Gesamtmassenabbau: 78%.

SDTA: Tp(onsej 169 °C, Fimaxy: 188 °C.

3.4.7. Galliumpyrrolidindithiocarbamat (36)

571 mg DMPyr[ECPyr] (M = 246.432, 2.32 mmol, 3.01 eq) wur-

den in 5 ml Toluol suspendiert und mit einer L6sung von 136 mg [\

GaClk (M = 176.07_-, 0.77 mmol, 1.00 eq) in 5 ml Toluol ver- i

setzt. Die Reaktionsmischung wurde 16 h geriihrt. Der Nieder- SS(\/SS
bee

schlag wurde abzentrifugiert und die Gberstehende Losung separi+ 2 ;LLS/ ég\
ert. Von der Uberstehenden Losung wurde das Losungsmittel im 3C/N
Feinvakuum entfernt. Es wurden 330 mg eines farblosen Feststo S
(M =508.46, 0.65 mmol, 84%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 2.00-2.14 (3, 12H), 3.49-3.70 (H,,, 12H).
13C-NMR (75MHz, CD4CN): /ppm = 27.4 (SC3), 55.5 (SC,), 197.3 ().
ESI(+)-HRMS (THF):m/z gef. (ber.): 360.9447 (360.944#H@GaNS, = [Ga(SCPyn)L).
XRD: [Ga(SCPyr)] aus THFI'Pentan (vgl. Kristall 8).

3.4.8. Gallium-iso-propyldithiocarbamat (37)

714 mg DMPyr[SCNHPr] (M = 234.42%, 3.04 mmol, 3.00 eq)

wurden in 10 ml THF suspendiert und eine Lésung von 179 mg )\NH

GaCh (M = 176.07,, 1.01 mmol, 1.0 eq) in 10 ml THF beXD S).\\S
zugetropft. Nach 16 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch -G4-S
zentrigugiert und das Losungsmittel der dekantierten Losung im HN/LL ”S“)\NJ\
Feinvakuum entfernt. Der erhaltene farblose Feststo wurde mit )\ "
"Pentan gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es wurder 37

196 mg eines farblosen Feststo s (M = 472%953 0.41 mmol, 41%)
erhalten.
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Analytik:
'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm = 1.28 (d3J4y = 6.5 Hz, CH(El3),, 18H), 3.84-4.32 (m,
CH(CH3),, 3H), 7.26 (s(br), NRr, 3H).

13C-NMR (75MHz, CDCl3): /ppm =21.9 (s, CH(85),), 52.9 (s, CH(85),).
ESI(+)-HRMS (THF):m/z gef. (ber.):

336.9447 (336.9443HaGaNS, = [Ga(SCNHPr)] ).
809.8984 (809.898 b4, GaNsS;o = [Ga(SCNH Pr)j + [Ga(SCNHPr),]*).

3.4.9. Versuchte Darstellung von Indium- und
Gallium- tert -butyltrithiocarbonat-Komplexen

Bu

S
)S]\ 1By THF /-\k

1
3 K* S S + MCl3 —_— % S

\ 7
M

S-M-$
'Bu P ‘SJ\S)Bu

” M=In 38
‘— [M(S'BU)g, M=Ga 39
M = In 38

Eine Losung von 147 mg Ing&(M = 221.17%, 0.66 mmol, 1.00 eq) in 10 ml THF wurden tropfen-
weise zu einer Losung von 407 mg KSBu (M = 204.4%, 1.99 mmol, 3.00 eq) in 10 ml THF
gegeben. Nach 16 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert und das Losungsmit-
tel der Uberstehenden Losung im Feinvakuum entfernt. Es wurden 294 mg eines farblosen,
schwerldslichen Feststo s erhalten.

Anmerkung: Die erhaltene Analytik ist vergleichbar mit oligomeren, schwerloslich&8tB(g24¢!
Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 3): /ppm = 1.58 (s,9H), 1.62 (s,9H).

13C-NMR (75MHz, CDCl;): /ppm =35.2, 37.8.

Elementaranalytik: gef. (berechnet fir GH,4AnS; = IN(SCSBu),)

C:34.61 (37.70), H: 6.943 (7.12), N: 0.00 (0.00), S: 23.34 (25.16).

M = Ga39

Eine L6sung von 179 mg Ga@dM = 176.07-;, 1.01 mmol, 1.00 eq) in 10 ml THF wurden
tropfenweise zu einer Lésung von 407 mg N@SBu (M = 188.3Q%, 3.05 mmol, 3.02 eq) in

10 ml THF gegeben. Nach 16 h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert und
das Losungsmittel der Uberstehenden Losung im Feinvakuum entfernt. Es wurden 150 mg eines
farblosen, schwerléslichen Feststo s erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm =1.60 (s, 9H), 1.62 (s, 27H).

13C-NMR (75MHz, CDCl;): /ppm =35.9, 37.7.
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3.5. Darstellung von Molybdan-Komplexen mit schwefelhaltigen Liganden

3.5.1. Molybdantetrakis- tert -butyltrithiocarbonat (43)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten VorschrifSraith
et all'®l durchgefiihrt. )<

S
6.00 g (PyHI[MoOCK] (M = 449.43.% 13,35 mmol, 1.00 eq) N SA\S Vv
wurden in 40 ml entgastem Wasser geldst, und mit 4 ml konz: S_<<§:BA<<§>_S
HCl versetzt. Diese Losung wurde tropfenweise zu einer Losung U

von 20.00 g Na€SBu (M = 188.3Q%, 106.21 mmol, 7.9 eq) Z

in 150 ml entgastem Wasser gegeben. Es el ein dunkelblauer \ﬁ
Niederschlag aus. Nach vollendeter Zugabe wurde die wassrige 43

L6sung mit DCM extrahiert. Das Losungsmittel der org. Phase

wurde im Feinvakuum entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt. Be-
gonnen wurde mit einem Lésungsmittelgemisch von DCRentan (1:5) bis eine erste gelbe Bande
abgetrennt wurde. Anschlieyend wurde der DCM Anteil schrittweise bis zu DGMntan (2:1)
erhoht. Die Fraktionen mit blauer Farbe wurden vereinigt und das Losungsmittel im Feinvakuum
entfernt. Es wurden 7.05 g (M = 757.48, 9.31 mmol, 70%) eines dunkelblauen, kristallinen
Feststo s erhalten.

Analytik:

Ri (DCM:"Pentan = 1:5). 0.3

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm =1.64 (s, .

13C-NMR (75MHz, CDCl3): /ppm=31.1(s, §.

Anmerkung: Die Signale der quartaren Kohlensto atome konnten nicht detektiert wurden.
ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 624.8377 (624.8354EM0S, [MoS(SCSBUY).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:32.18 (31.73), H: 4.95 (4.79), N: 0.00 (0.00), S: 52.68 (50.81), So.

IR: fcm®=2981 w, 2958 m, 2916 w, 2888 w, 2856 w, 1650 w, 1468 m, 1448 s, 1391 m, 1361 s,
1214 w, 1142 m, 1060 w, 1023 w, 978 vs, 951 vs, 815 m, 575 m, 526 m, 464 w, 437 w.

TGA: (Ts: 25°C, E 700 °C, 165.):

1 Stufe, 3%-Abbau: 162 °G,T176 °C, Gesamtmassenabbau:78%

SDTA: Tponsety 157 °C, max: 187 °C.

TGA-MS: maximaler lonenstrom: 178 °C; gef. Massen (50 - 300) m/z: 55, 56, 57, 76, 78, 90.
XRD: [Mo(S,CSBu)] aus CHC} (vgl. Kristall 9).

RPD (TGA-Riickstand): 2#ops/ °(2#.:12%% 9 = 12.76 (12.70), 23.34 (23.56), 25.68 (25.54), 27.31
(27.50), 33.15 (33.46), 33.75 (34.10), 38.56 (38.72), 38.95 (38.82), 45.78 (46.24), 49.26 (49.78), ¢
(55.78), 56.37 (56.78), 58.77 (58.62), 64.48 (64.80) (vgRGI»D72015%58)).
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3.5.2. Molybdan-tetrakis- tert -butylthiolat (40)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten VorschrifOtsnoka et alf?47]

durchgefihrt. SJ<

. S i _S
2.03 ¢BUSH (M = 90.18%;, 22.51 mmol, 4.00 eq) wurden in 10'tlexan >‘/ Mo \ﬁ
bei 0°C mit 8.20 ml 2.78neiner"BuLi Lésung (22.55 mmol, 3.99 eq) in S7<
Hexan versetzt. Die Loésung wurde tropfenweise unter kraftigem Rihren
zur Suspension von 1.80 g [MaMeCN})] (M = 319.87.2,, 5.62 mmol, 40

1.00 eq) in eine Mischung aus 10 fhlexan und 10 ml THF bei T getropft. Die Reaktionslosung
verfarbte sich umgehend dunkelrot. Das Losungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt und der
erhaltene Feststo wurde bei @ mit "Hexan extrahiert und getrocknet. Es wurden 1.71 g eines
dunkelroten Pulvers (M = 452.@@0—, 3.78 mmol, 67%) gewonnen.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg):  /ppm = 1.50 (sH5)

13C-NMR (75MHz, C¢Dg):  /ppm = 34.5 (s, @H1)s), 47.7 (SC(CHy)s) .

FD(+)-HRMS (Toluol): m/z gef. (ber.): 454.0714 (454.075415M0S, = Mo(SBu)y).

IR: fcm®=2955s, 2918 m, 2889 m, 2855 m, 1455 s, 1389 w, 1358 s, 1261 w, 1212 m, 1152 vs,
1023 w, 929 w, 803 w, 558 m, 469 s, 439 s.

TGA: (Ts: 25°C, E 700°C, 165.):

1 Stufe, 3%-Abbau: 118 °GyaT 129 °C, Gesamtmassenabbau: 64%.

SDTA: Tponsetj 112 °C, Bmax): 142 °C.

3.5.3. Reaktion von Molybdéantetrakis- tert -butylthiolat (40) mit CS »

Bu
S
o | As
s5s _ THRAh P S~ Mo= S5
- . - N —
By Mo tBu T CS2 S,/ S
é S\_/(S
Bu
S\tBu
40 43

105 mg [Mo(SBu)] (M = 452.66-%., 0.23 mmol, 1.00 eq) wurden in 10 ml THF gelést und

mol?’

75 mg Cg(M = 76.13mio|, 0.98 mmol, 4.28 eq) bePf® zugegeben. Es war keine Reaktion
erkennbar. Das Reaktionsgemisch wurde auf RT erwdrmt. Nach einer Reaktionszeit von 3 h
wurde das Lésungsmittel im Feinvakuum entfernt. Es wurden 40 mg eines unléslichen, nicht

charakterisierten Feststo s erhalten.
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3.5.4. Di- -oxo-bis(oxomolybdan-di- n-butyldithiocarbamat) (44)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten Vorschrift vpn
Newton et all?®!ldurchgefiihrt. 6 o
15.00 g MoGI(M = 273.23%;, 54.90 mmol, 2.00 eq) wur-| ng;m'ojg;w';ojg%,“
den in 80 ml entgastem Wasser gelést und mit 12.70 g 2
NaSCN'Bu, (M = 227.36, 55.85 mmol, 2.03 eq) gelost 5
in 90 ml MeOH versetzt, wodurch sich ein dunkler Feststo bildete. Die Reaktionsmischung
wurde fUr 4 h re uxiert. Der griine Feststo wurde ab ltriert und mit HO, MeOH:HO (1:2) und

Et,O gewaschen. Es wurden 11.72 g eines gruinen, pulverférmigen Feststo s (M = %.66

17.63 mmol, 64%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm =0.98 (t3J4y = 7.3 HzHs, 12H), 1.42 (sexd)un = 7.4 Hz,

H, 8H), 1.71-1.81 (i3, 8H), 3.85-3.91 (i, 8H).

Elementaranalytik: gef. (ber.) /%

C: 31.36 (32.53), H:5.256 (5.46), N:4.06 (4.21), S: 18.61 (19.29).

APCI(+)-HRMS (MeCN): m/z gef. (ber.):

688.9564 (688.9558 ¢dsgM0,N,O,SNa; = [M0,O,(SCN'Bu),] + Na*)

666.9745 (666.9738dd:M0,N,O,S, = [M0,0,(SCN'Bu)]+ H'),

538.0531 (538.0527 ¢d3gMIoN,S; = [MoS(SCN'BU)T").

IR: fcm™=2961 m, 2930 m, 2869 m, 1531 vs, 1465 m, 1454 m, 1436 m, 1368 m, 1294 m, 1264 m
1246 w, 1229 m, 1183 m, 1155 m, 1115 m, 1091 vs, 971 vs, 956 s, 795 m, 731 s, 710 m, 629 w, 5181
471 m.

44

3.5.5. Di- -sulfido-bis(thiomolybdan-di- n-butyldithiocarbamat)(45)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten Vorschrift v

Malik et all?**Idurchgefiihrt. s s /_>
10.80 g [M@OASCN'BW,);] 44 (M = 664.66L;, 16.25 mmol, . Nkczi“"""izi“"""?zy'“
1.00 eq) und 3.86 g8 o(M = 444.50, 8.68 mmol, 0.54 eq) WA

wurden fir 3 hiin 200 ml Toluol unter Riick uss erhitzt. Die 5 45

Reaktionsmischung unterlauft eine Farbanderung von griin nach orangefarben. Das Toluol wurde
im Feinvakuum entfernt und das Rohprodukt mit DCM aus Wasser extrahiert. Die org. Phase
wurde eingeengt und sdulenchromatographisch mit einem Lésungsmittelgemsich DR&vitan

(1:1) gereinigt. Das Losungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt. Es wurden 2.88 g eines
orangefarbenen, pulverférmigen Feststo s (M = 728,—%), 3.95 mmol, 24%) erhalten.
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Analytik:

Ri (DCM:"Pentan = 1:1). 0.7

'H-NMR (300 MHz, CDCl 5): /ppm = 1.00 (t3J4y = 7.3 HzHs, 12H), 1.45 (sext)yy = 7.4 Hz,

H,, 8H), 1.74-1.87 (ki3 8H), 3.83-4.03 (rii,, 8H).

13C-NMR (75MHz, CDCl,): /ppm = 13.8 (SCs), 20.2 (SCy4), 29.8 (SCs), 51.7 (sC,), 207.6 (s,

Cy).

APCI(+)-HRMS (MeCN): m/z gef. (ber.):

730.8837 (730.8817d@:M0,N,S; = [M0,S,(SCN'Bu),] + HY).

Elementaranalytik: gef. (ber.) /%

C: 29.80 (29.66), H: 4.99 (4.98), N: 3.78 (3.84), S: 36.67 (35.19), So.

IR: fcm®=2951m, 2925 m, 2865 m, 1520 vs, 1451 s, 1434 s, 1369 s, 1298 s, 1260 w, 1245 s, 1226 W,
1180w, 1147 m, 1110 m, 1089 w, 954 w, 930 w, 909 w, 882 w, 794 w, 748 w, 731 m, 623 w, 577 w,
542 vs, 533 vs, 467 m.

TGA: (Ts: 25°C, Te: 700°C, 10-5): 2 Stufen, 3%-Abbau: 2%2, 1. Stufe: a: 332°C, Massenabbau:

47%, 2. Stufe:;yh: 591 °C, Massenabbau: 7%, Gesamtmassenabbau: 54%.

SDTA: Tpoonsetj 247 °C, Bmax): 335 °C.

Anmerkung: Die g-Werte der 2. Stufe konnten aufgrund einer zu geringen Intensitat des Signals
nicht ermittelt werden.

3.5.6. Darstellung von Molybdéantetrakis- iso-propyldithiocarbamat (46) und
Molybdéantetrakis( iso-propyldithiocarbamat)iodid/triiodid (47)

HNJ2\3 HNJZ\B
s L

HN—<<S\k/Ié<S>—NH HN—<<S:|\/|O\ >—NH
ST/ \"S /N S
Y I—I 0515
HNT/ \( 051
46 47

1.00 g Na[SCNHPr] (M = 157.23T?—0, 6.36 mmol, 4.00 eq) und 0.42 g [Mo(g}@Q¥Y = 264.00nf’—0,
1.59 mmol, 1.00 eq) wurden in 100 ml Toluol gelést und mit 0.81 g lod (M = 2%1%.,83_19 mmol,
2.00 eq) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d b% geriihrt. Alle tchtigen Bestandteile
wurden im Feinvakuum entfernt. Der erhaltene rotbraune Feststo wurde mit DCM extrahiert
und ltriert. Das Filtrat wurde im Feinvakuum eingedampft. Es wurden 675 mg eines dunkelroten
Feststo s erhalten.
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Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 35): /ppm = 1.28 (d3J4 = 6.6 HzH3, 24H), 4.61 (sept)yy = 6.5 Hz,

H,, 4H), 7.80 (s(br), N, 4H).

13C-NMR (75MHz, CDCl3): /ppm = 21.5 (5,&s), 49.2 (SC,), 184.5 (Ty).

ESI(+)-HRMS (MeOH):m/z gef. (ber.): 633.9448 (633.943FHEMON,S; = [Mo(SCNH Pr),]").
Elementaranalytik: gef. (ber. fir [Mo(SCNH Pry])

C: 29.57 (30.36), H: 5.46 (5.10), N: 7.60 (8.85), S: 34.11 (40.52), So.

XRD: [Mo(SCNHP][(13)o4! )od aus DCMI'Pentan (vgl. Kristall 15).

Anmerkung: Die Rontgenstrukturanalyse zeigte eine oxidierte Spezies der Verbindung mit lodid/Tri-
odid, die nicht abgetrennt werden konnte.

3.5.7. Versuchte Darstellung von Molybdéantetrakis- iso-propyldithiocarbamat (46)

Hi/(z\ 3
1
H20 /4 S\SOS/S B\

HN—<Z__Mo<_~>—NH
ST/ \ S
SYS
HN\(

46

) + 8.5Na iPr
(PyH);MoOCls 8.5 NaS,CNHP

HCI

1.20 g (PyHIMoOCIg] (M = 449.43%, 2.67 mmol, 1.00 eq) wurden in 5 mj®Igeldst und mit
ca. 0.5 ml konz. HCI zugegeben. Diese Lésung wurde zu einer Losung von 3.60QNBr

(M= 157.2?%, 22.90 mmol, 8.58 eq) in 25 mj®ibei O°C gegeben. Der entstandene himbeer-
farbene Niederschlag wurde ab Itriert, mit O gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es
wurden 1.25 g eines roten Feststo s isoliert.

Anmerkung: 216 mg des Produkts wurden b&Cl8€érsetzt, woraus 71 mg eines schwarzen Feststo s
sowie 45 mg eines farblosen Sublimats erhalten wurden

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CDCl 3): /ppm = 1.24 (0334 = 6.5 HzH3, 24H), 4.62 (sept)yy = 6.6 Hz,

H,, 4H), 7.47 (s(br), N, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): /ppm = 22.7 (SCs, 8H), 49.2 (5, 4H), 186.4 (%4, 4H).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 33.30 (30.36), H: 5.95 (5.10), N: 9.09 (8.85), S: 30.77 (40.52), So.

IR: fcml=3285w, 3217 m, 3016 w, 2969 m, 2928 w, 2869 w, 1558 s, 1516 vs, 1456 m, 1405 m,
1385 m, 1365 m, 1332 m, 1314 m, 1242 m, 1155 m, 1127 m, 1045 m, 966 s, 879 m, 847 m, 825 r
742 m, 703 m, 651 s,594 m, 573 m, 544 m, 476 m.
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Zersetzungsprodukt:

Elementaranalytik: gef. (ber. fir (Mog)

C: 8.34 (0.00), H: 0.29 (0.00), N: 0.76 (0.00), S: 41.20 (40.05), Cu, Hu, So.

IR: fcm®=2960w, 1258, 1082 s, 1013 vs, 863 w, 794 vs, 697 w, 501 w, 494 w, 479 w, 463 w, 446 w.
Sublimat:

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 161.1107 (161.110R,®,S ='PrNHCSNHPr + H").

IR: fcm'=3285m, 3214 s, 3016 m, 2969 s, 2929 w, 2872 w, 1552 s, 1516 vs, 1458 m, 1407 m,
1384 m, 1364 m, 1312 m, 1242 s, 1167 s, 1129 s, 982 m, 954 w, 929 w, 879 w, 847 w, 742 m, 709 w,
648 s, 594 m, 573 s, 480 m, 454 w.

3.6. Darstellung der Tetrathio-/Tetraselenidomolybdaten

3.6.1. Bis-dimethylpyrrolidinium-tetratiomolybdat (49)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten VorschrifFinger?’8l ; S
durchgefiihrt. ) Ts-Mo-s
800 mg (NH),[MoS,] 48 (M = 260.2§T?—0, 3.07 mmol, 1.00 eq) und 1(_7 >

1.07 g DMPyr[@COMe] (M = 175.23%, 6.10 mmol, 1.99 eq) wurden ’ 429

jeweils in 10 ml MeOH geldst und vereinigt. Das Reaktionsgemisch
wurde 12 h auf 50C erhitzt und alle tchtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt. Es wurden
1.25 g eines roten Feststo s (M = 424.%, 2.94 mmol, 96%) gewonnen.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 2.04-2.17 (nH,, 4H), 3.10 (H3, 6H), 3.41-3.53 (m,
Hq, 4H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 21.5 (SC,), 50.9 (t1Jen = 3.9 Hz,Cy), 64.6 (t1Jen =
3.2HzC)).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 33.89 (33.95), H: 7.29 (6.65), N: 6.72 (6.60), S: 27.06 (30.20), So.

XRD: (DMPyrp[MoS,] aus MeCN/E4O (vgl. Kristall 10).

3.6.2. Bis-ethylmethylimidazolium-tetrathiomolybdat (50)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten Vorschrift yon

Finger?’8 durchgefiihrt /“\N/l*N“e S
400 mg (NH){MoS;] (M = 260.28;, 1.54 mmol, 1.00eq) und \s~ \—/" | S‘N.éo‘s
474 mg EMIM-CQ(M = 154.17mi0|, 3.07 mmol, 1.99 eq) wurden 50

jeweils in 10 ml MeOH geldst und vereinigt. Das Reaktions=

gemisch wurde fir 6 h auf 5T erhitzt und alle tchtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt.
Es wurden 642 mg eines roten Feststo s (M = 446:54 1.44 mmol, 93%) gewonnen.
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Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 1.42 (t3Juy = 7.3 HzHs, 3H), 3.87 (e, 3H), 4.21 (q,
33un = 7.3 HzH,, 2H), 7.70 (i3, 1H), 7.78 (Hl,, 1H), 9.22 (&4, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 15.1 (SCs), 35.6 (SC¢), 44.1 (SC4), 121.9 (L£,), 123.5
(s,C3), 136.4 (S3y).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:32.38(32.28), H: 5.01 (4.97), N: 12.65 (12.55), S: 28.20 (28.72).

3.6.3. Butylmethylimidazolium-tetrathiomolybdat (51)

Die Synthese wurde nach einer modi zierten Vorschrift von S

i [278] ] 6 4 1 8\ e -
Fingen<"®!durchgefihrt. g 7/\5/\N/§N+/ S N'éo s
5.00 g (NH);[MoS,] (M = 260.282, 19.21 mmol, 1.00 eq) =/
und 7.00 g BMIM-CQ(M = 182.225., 38.4 mmol, 2.00 eq) - 2
wurden in 50 ml MeOH gel6st und vereinigt. Das Reaktion=

sgemisch wurde 6 h bei 5Q gertihrt und alle tchtigen Bestandteile am Feinvakuum entfernt.
Es wurden 9.50 g eines roten Feststo s (M = 50%;]5’3-'6 18.91 mmol, 98%) gewonnen.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg):  /ppm = 0.89 (t3J4; = 7.3 HzH, 3H), 1.26 (sext)yy = 7.3 Hz,
He 2H), 1.77 (quintJyy = 7.4 HzHs, 2H), 3.89 (Hg, 3H), 4.21 (8Jqy = 7.2 HzH,, 2H), 7.72 (s,
Hs, 1H), 7.78 (1, 1H), 9.32 (4, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 13.3 (SC7), 18.8 (sCe), 31.5 (SCs), 35.7 (SCg), 48.6 (s,
Cy), 122.2 (£,), 123.5 (£5), 137.0 (21).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:38.19 (38.23), H: 5.86 (6.02), N: 11.14 (11.15), S: 25.37 (25.51). .

3.6.4. Bis-dimethylpyrrolidinium-bis(tetrasulfido)thiomolybdat (52)

422 mg (DMPygMoS,] (M = 424.57%, 0.99 mmol, 1.00 eq) wur- " .
denin 20 mI MeCN vorgelegt und 318 mg Schwefel (M = 3206 . \N4 > {S/s\ s, ]
9.92 mmol, 10.02 eq) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

12 h bei RT geruhrt und ltriert. Die Reaktionsmischung ver- ’ ’
farbte sich wahrend dieser Zeit rotbraun. Das Filtrat wurde im
Feinvakuum getrocknet. Es wurden 310 mg eines rotbraunen Feststo s (M = 5%.,87.53 mmol,

53%) gewonnen.
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Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 2.15-2.20 (nt},, 4H), 3.05 (315, 6H), 3.21-3.58 (A,

4H).

13C-NMR (75 MHz, CD,CN):  /ppm =22.7 (SC,), 52.9 (t1Jen = 4.3 HzCy), 66.9 (t)en = 3.2 Hz,

Cy).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 23.43 (24.64), H: 4.64 (4.83), N: 4.59 (4.79), S: 51.5 (49.33), So.

IR: fcm™=3002 w, 2962 w, 1458 s, 1361 m, 1317 m, 1301 m, 1262 m, 1243 w, 1203 w, 1081 s,
1045 s, 1018 5,996 vs, 972 m, 928 s, 802 s, 724 m, 611 m, 580 m, 504 vs, 446 w.

TGA: (Ts: 25°C, E 900 °C, 1%—”, Isotherme: 60 min/ 900 °C):

1 Stufe, 3%-Abbau: 163 °GaT 186 °C, Massenabbau bei 900 °C: 53%, Gesamtmassenabbau nach
Isotherme: 55%.

SDTA: Tponsetj 176 °C, Bmaxy: 190 °C.

XRD: (DMPyrp[MoS(S),] aus MeCN/ESO (vgl. Kristall 11).

3.6.5. Bis-dimethylpyrrolidinium-tetraselenidomolybdat (53)

240 mg (NH)gMo;0,4 4 H,0O (M =1235.86%, 0.19 mmol, 1.00 eq)——, -
und 478 mg DMPyr[@COMe] (M = 175.23% 2. 73 mmol, 14.37eq) [ ¢ | “se-Mo-se
wurden gemeinsam in 100 ml MeCN vorgelegt. Das Reaktion<- >2 S
gemisch wurde 6 h auf 5C erhitzt. Es wurden 1295 mg (TMSg 53

(M= 225.34T?—0, 5.75 mmol, 30.2 eq) langsam zugetropft, woraufhin
sich die Reaktionsmischung tiefrot farbte. Das Reaktionsgemisch wurde fir 60 min unter Rick-
uss erhitzt und es kam zu einem Farbwechsel nach tiefblau. Das Reaktionsgemisch wurde auf

ca. 40 ml eingeengt. Nach Zugabe von 200 nOEiNnd Filtration wurde der isolierte Feststo am
Feinvakuum getrocknet. Es wurden 211 mg eines blauen Feststo s (M = 632.,10.34 mmol,

25%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 2.10 (sH,, 4H), 3.10 (15, 6H), 3.47 (14, 4H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 21.9 (sC,), 51.5 (t1Jen = 4.1 Hz,Cy), 65.2 (t1Jen =

3.1 HzC).

"Se-NMR (95 MHz, DMSOdg): /ppm = 1667 (S).

APCI(+)-HRMS (MeCN): m/z gef. (ber.): 100.1121 (100.112#,@ = [DMPyr]*).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 23.43 (23.54), H: 4.52 (4.61), N: 4.42 (4.58).

IR: fcmt=2992 m, 2964 w, 2880 w, 1702 w, 1456 vs, 1362 m, 1318 m, 1300 m, 1263 w, 1187 s,
1084 m, 1044 m, 995 s, 973 m, 929 vs, 895w, 806 s, 723 w, 578 w, 471 w, 446 w, 430 w.
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3.6.6. Bisbutylmethylimidazolium-tetraselenidomolybdat (54)

500 mg (NH)[Mo;0,4 4 H,0 (M=1235.86<., 0.40 mmol,

1

1.00 eq) wurden in 50 ml MeCN gel6st und eine Losu /6\/4\,\,/%,\(8 Se
von 1030 mg BMIM-CQ(M = 182.22.9, 5.65 mmol, A SeTHpTse

e
13.97 eq) in 50 mI MeCN zugegeben. Das Reaktionsgemisch 54 ’

wurde 6 h bei 50C geruhrt. Es wurden 2.77 g (TMSg
(M =225.341;, 12.29 mmol, 30.73 eq) langsam zugetropft, woraufhin sich die Reaktionsmischung
tiefrot farbte. Das Reaktionsgemisch wurde fur 24 h auf R4ekihlt. Es kam zum Farbwechsel

von gelb Uber griin nach tiefblau. Das Reaktionsgemisch wurde auf ca. 40 ml eingeengt. Nach der
Zugabe von 200 ml ED wurde die tUiberstehende Losung abgetrennt und das Ol am Feinvakuum
getrocknet. Es wurden 535 mg eines blauen Ols (M = 69%24).34 mmol, 27%) erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD4CN): /ppm = 0.97 (t3J4y = 7.4 HzH-, 3H), 1.38 (sext)uy = 7.2 Hz,

He, 2H), 1.88 (quintlyy = 7.5 HzHs, 2H), 3.94 (Hlg, 3H), 4.25 (83uy = 7.3 HzH,4, 2H), 7.38 (s,

Hs, 1H), 7.41 (Hl,, 1H), 9.12 (4, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CD4CN): /ppm = 13.8 (SC,), 20.2 (sCq), 32.9 (SCs), 37.0 (SCy), 50.5 (s,

Cy), 123.1 (), 124.4 (5), 138.8 (21).

"Se-NMR (95 MHz, DMSOdg): /ppm = 1662 (S).

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 139.1230 (139.12381,0l, = [BMIM]").

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:32.41(27.84), H: 5.12 (4.38), N: 9.06 (8.12).

Anmerkung: DiéH- und**C-NMR-Spektren zeigen leichte Verunreinigungen einer anderen Butyl-
methylimidazol-Spezies, wodurch die stark abweichende Elementaranalytik erklart werden kann.
IR: fcm™=3127 w, 3088 m, 3059 m, 3019 s, 2953 s, 2928 s, 2856 M, 1615w, 1565 s, 1459 s, 1426 v
1396 s, 1367 s, 1335 m, 1273 m, 1204 m, 1163 vs, 1145 w, 1102 w, 1085 w, 1015 w, 939 w, 907 \
880w, 814 m, 752 vs, 732 s, 666 m, 650 m, 617 s, 494 w, 473 w, 411 w.
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3.6.7. Versuchte Darstellung von (Kat) ;[M0S(S,),] 60 (Kat = NH ; (A), Me,NH, (B),
"Bu,NH, (C) und BMIM (D))

2
MeCN VIS
Caty[MoS,] + 5/8 Sg - (Cat®), S Mo 3
S-5 s-S
Cat= NH,t 48 Cat= NH4" 60a
Me,NH,* MeoNH," 60e
Bu,NH,* BuzNH," ggf
BMIM 51 BMIM g

360 mg (NH)[MoS;] (M = 260.3-%, 1.4 mmol, 1.00 eq), 974 mg (Mel,),[MoS)] (M = 316.4,,

3.1 mmol, 1.00 eq), 66 mg @BiH,),[MoS)] (M = 486.7%, 0.03 mmol, 1.00 eq) bzw. 1.02 g
(BMIML[MoS] (M = 504.0-%, 2.0 mmol, 1.00 eq) wurden in 20 ml MeCN geldst und 443 mg,
987 mg, 10 mg bzw. 650 mg Schwefel (M = 3?n—$96 14 mmol, 10.00 eq) zugegeben. Das
entsprechende Reaktionsgemisch wurde 12 h bei RT geruhrt und anschlieyend lItriert. Wahrend
der Reaktion konnte keine Farb&nderung beobachtet werden. Das Filtrat wurde am Feinvakuum
getrocknet. Es wurden 20 mg eines roten Feststo s bzw. 63 mg, 2 mg und 82 mg eines jeweils
roten, nicht charakterisierbaren Ols gewonnen werden.

Analytik:

Elementaranalytik: gef. (ber.)

60a C: 6.34 (0.00), H: 1.70 (1.92), N: 2.42 (6.66), S: 56.75 (68.61), Cu ,So.

3.7. Darstellung von n-Butylmethylimidazolium-hexachloridomolybdaten

3.7.1. Butylmethyl-hexachloridomolybdat (55)

1.56 g MoGI (M = 273.21%, 5.71 mmol, 1.00 eq) und 1.00 g
BMIMCI (M = 174.67Z%, 5.72 mmol, 1.00 eq) wurdeninl 6 4 L cl
jeweils 20 ml DCM geldst und vereinigt. Das Reaktiong-7 5 \—/ CI:MO;CI
gemisch wurde 12 h bei RT gertuhrt. Alle tchtigen Be . cl
standteile wurden am Feinvakuum entfernt. Es wurden
2.05g (M =447.88-, 4.58 mmol, 80%) eines schwarzblauen

Feststo s erhalten.

Analytik:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): /ppm = 1.00 (t3Jyy = 7.1 HzH, 3H), 1.41 (sextJuy = 6.5 Hz,
He, 4H), 1.92 (s(bris, 2H), 4.01 (Hg, 3H), 4.12 (Jyy = 6.3 HzHy4, 2H), 7.29 (%53, 2H), 8.15
(s,Hy, 1H).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 21.86 (21.45), H: 3.49 (3.38), N: 6.79 (6.25).
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Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, E 200 °C, 5:57):
Tmopt) =46 °C, bopty= 142°C.
XRD (Zersetzungsprodukt) (58) : BMIMMoOC}, aus DCM/E$O (vgl. Kristall 20).

3.7.2. Bis-butylmethylimidazolium-hexachloridomolybdat (56)

1.01 g [MoCl(MeCN}] (M = 319.87-%., 3.16 mmol,
1.00 eq) und 1.10 g BMIMCI (M = 174.87, 6.30 mmol, 6 4

1.99 eq) wurden in jeweils 20 ml MeCN gel6st und| 7 5 \—/
vereinigt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei RT 2
gerihrtund ltriert. Das Filtrat wurde im Feinvakuum
eingedampft. Es wurden 1.83 g (M = 587.;]%,
3.12 mmol, 99%) eines gelben Feststo s erhalten.
Analytik:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): /ppm = 0.90 (s(bri;, 3H), 1.26 (s(brHe, 2H), 1.77 (s(brHs,

2H), 3.85 (s(brHg, 3H), 4.16 (s(brH 4, 2H), 7.71 (Hl3, 1H), 7.71 (H,, 1H), 9.24 (H,, 1H).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): /ppm = 13.0 (SC;), 18.5 (sCq), 31.1 (sCs), 36.6 (SCq), 48.6 (s,

Cy), 122.5 (£,), 123.8 (£5), 137.0 (21).

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:32.94 (32.73), H: 5.11 (5.15), N: 9.76 (9.54).

Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, E 200 °C, 5;}—”):

Tmopt) = 143 °C.

IR: fem™=3136 m, 3106 m, 3080 m, 2953 m, 2927 m, 2868 m, 1687 w, 1629 m, 1561 s, 1453 m
1431 m, 1375 m, 1333 m, 1278 w, 1251 w, 1202 vs, 1155 m, 1105 w, 1022 m, 949 s, 878 s, 844 \
755s, 697 w, 650 s, 624 s, 600 w.

XRD: (BMIM),[MoClg] aus MeCN/E4O (vgl. Kristall 12).

3.7.3. Tris-butylmethylimidazolium-hexachloridomolybdat (57)

1.00 g [MoCYTHF)] (M = 418.63-%;, 2.39 mmol, -
1.00 eq) und 1.25 g BMIMCI (M = 17487, 7.16 mmol, 6 4

3.00 eq) wurden in jeweils 15 ml MeCN gelost und veret| ’ 5 \—/
inigt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT gerthr 3
und im Feinvakuum auf 20 ml eingeengt. Nach Zugabe
von 20 ml E3O el ein roter kristalliner Feststo aus,
dieser wurde ab Itriert und mit THF und DCM gewaschen wurde. Nach Trocknen am Feinvakuum

wurden 1.50 g (M = 726.3%, 2.06 mmol, 86%) eines schwach roten Feststo s erhalten.
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Analytik:

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C:38.99 (39.69), H: 6.18 (6.25), N: 11.44 (11.57).

Schmelz-/Zersetzungstemperatur: (Ts: 25°C, E 200 °C, 5{:?-{1):

Twmopt) = 153 °C.

IR: fecm™=3129 w, 3054 s, 2952 m, 2930 m, 2867 m, 1562 s, 1460 m, 1373 w, 1336 w, 1160 vs,
1093 m, 1020 w, 853 s, 772 m, 751 m, 732 m, 654 m, 622 s.

XRD: (BMIM)[MoCl¢] aus MeCN/ESO (vgl. Kristall 13).

3.8. Reaktionen zur Darstellung von MoS ,

3.8.1. Thermische Zersetzung von [Mo(S ,CSBu),] 43 und Mo ,S,(S,CN"Bu,), 45 in

BMIM[NTTf ]
BMIM[NTf;]
A [MO(SchtBU)4] MOSZ
43 4d, 300 °C
BMIM[NTY,]
B [M02S4(S,CNBuUy),] MoS;
45 4d, 300 °C

250 mg [Mo(8CSBu)] (A, M = 757.1%?—0, 0.33 mmol, 1.00 eq) bzw. 150 mg f86SCN"'B,),]

(B, M =728.90%, 0.21 mmol, 1.00 eq) wurden in ca. 4 ml BMIM[M® d auf 300C erhitzt. Das
ReaktionsgemisciA zeigte ab ca. 18T eine Gasentwicklung und farbte sich ab 2Q0schwarz.
ReaktionsgemiscB zeigte eine Gasentwicklung sowie eine Schwarzfarbung bei 200 un@250
Nach vollendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit MeGl, thd THF gewaschen
und im Feinvakuum getrocknet. Es wurden 70 n#g M = 160.082, 0.43 mmol, 1.32 eq) bzw.
100 mgB, M = 160.0&5—0, 0.63 mmol, 1.48 eq) eines schwarzen Feststo s erhalten.

Analytik:

Elementaranalytik: gef. (ber. fir Mo§

A: C: 31.36 (0.00), H: 2.59 (0.00), N: 6.79 (0.00), S: 20.83 (40.05).

B: C: 16.21 (0.00), H: 1.51 (0.00), N: 2.35 (0.00), S: 32.40 (40.05), So.
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3.8.2. Reaktionen von Chalkogenolaten mit Molybdandisulfid, Molybdandiselenid
und elementarem Molybdan

120 °C
Mo + BMIMHS] ——<—— MoS;
10d
120 °C
Mo + Sg + BMIM[HS] ——<——  MoS,
3d
120 °C
MoS, + EMIM[HSe] ——<—— MoS,Sey
10d 6la
120 °C
MoSe, + BMIM[HS] — > MoS,Sey
10d 61b

Versuchte Synthese von MoS, aus Mo und BMIM[HS] :

Ein Stlck elementares Molybdan wurde zur Probenvorbereitung mit Kérnung 6, 1 und®.1

poliert und anschlieyend 10 d in 900 mg BMIM[HS] auf P20erhitzt. Das Molybdan wurde
vorsichtig mit MeCN und EfO gewaschen. Es war keine Veranderung der Probe erkennbar.

In einem zweiten Versuch wurde zu 1.00 g BMIM[HS] (M = 172%%95.80 mmol, 1.00 eq) 560 mg
elementarer Schwefel (M = 32.9%;, 17.46 mmol, 2.99 eq) gegeben. Es war eine Gasentwicklung
beobachtbar. In diese Mischung wurde ein Stiick elementares Molybdan gegeben. Das Gemisch
wurde 3 d auf 10€C erhitzt. Anschlieyend wurde das Molybdan vorsichtig mit MeCN und@&t
gewaschen. Es war keine Verdnderung der Probe erkennbar.

61a 61b: 503 mg EMIM[HSe] (M =191.14, 2.63 mmol, 2.63 eq) und 160 mg M(& = 160.082,

1.0 mmol, 1.00 eq) bzw. 1.18 g BMIM[HS] (M = 17%%96.85 mmol, 6.85 eq) und 253 mg MoSe

(M= 253.9%, 1 mmol, 1.00 eq) wurden im geschlossenen fur 10 d auf@20hitzt. Nach der
Reaktionszeit wurde MeCN zugegeben, das Gemisch ltriert und der Filterkuchen ausgiebig mit
MeCN und E4O gewaschen. Nach Trocknen des Feststo s im Feinvakuum wurden 154 mgJMoS

und 218 mg (MoSgin Form eines schwarzen Feststo s gewonnen.

Analytik:

Elementaranalytik: gef. (berechnet fir MoShzw. MoSeg) /%

6la C: 1.50 (0.00), H: 0.03 (0.00), N: 0.28 (0.00), S: 39.02 (40.05), Nu, Cu, Hu, So.

61b: C: 0.37 (0.00), H: 0.08 (0.00), N: 0.08 (0.00), S: 0.26 (0.00), Nu, Cu, Hu, So.

TOF-SIMS: 61a Nur Mo- und S-Fragmentionen nachweisbar.

61b: Nur Mo- und Se-Fragmentionen nachweisbar.

RPD (61a):2 #ops/ °(2#,1.[°% ° = 14.38 (14.22), 32.66 (32.68), 33.49 (33.48), 35.84 (35.80), 39.52
(39.40), 44.04 (44.02), 49.73 (49.44), 55.95 (55.52), 58.27 (58.34), 60.35 (60.38), 62.61 (66.26), €
(68.50), 72.68 (72.68), 75.86 (75.88) (vgh PMOI3-1251182).

(61b) 2#0ps/ °© (2#.:112°% 9 = 31.49 (31.4), 34.49 (34.40), 37.96 (37.84), 47.59 (47.48), 56.03 (55.88)
57.98 (56.98), 65.68 (65.50), 69.64 (69.48), 91.61 (91.82), 95.29 (92.32)FGDN6@S829).
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ESI(+)-HRMS (61A (Filtrat)): m/z gef. (ber.): 190.0006 (190.00Q#,@l,Sq = EMIMS8).

3.8.3. Reaktion verschiedener Mo-Komplexen mit Hydrogensulfid ILs

A [Mo(S,CNMey),] + BMIM[HS] BMIM;MoS, + MoS,
8 h, 140°C 51

B [Mo(S,CS'Bu),] + EMIM[HS] EMIM,MoS, + MoS,
30 min, 100°C 50

C [M02S4(S2CN"Buy),] + EMIM[HS] _ EMIM,M0S, + MoS,
30 min, 100°C

50

A: 350 mg BMIM[HS] (M = 172.g§0—, 2.03 mmol, 2.50 eq) wurden mit 463 mg [M&SMe),]

(M= 576.79mg—m, 0.80 mmol, 1.00 eq) fur 8 h auf I@erhitzt. Das Reaktionsgemisch schmolz
(75°C) und es konnte eine Gasentwicklung beobachtet werden. Nach beendeter Reaktion wurde
das erstarrte Reaktionsgemisch mit MeCN gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es wurden
137 mg eines schwarzen Feststo s gewonnen.

B, C: 400 mg bzw. 540 mg EMIM[HS] (M = 17%, 2.7/3.7 mmol, 5.0/10.0 eq) wurden mit
410 mg [Mo(8CSBu)] (M = 757.19-%, 0.54 mmol, 1.00 eq) bzw. 270 mg PfBESCN'Bu,);]

(M =728.90.;, 0.37 mmol, 1.00 eq) 30 min auf FQCerhitzt. Das Reaktionsgemisch schmolz bei
ca. 85C und es konnte eine Gasbildung beobachtet werden. Das schwarze Reaktionsgemisch
wurde fir 1 d in 20 ml MeCN gerahrt und Itriert. Der beA erhaltene braune Feststo l6ste sich
sehr langsam in MeCN und es konnte keine Reinsubstanz isoliert werderB Rennten 80 mg
eines schwarzen Feststo s erhalten werden, der nicht weiter charakterisiert wurde.

Anmerkung: Aus den WaschlosungenBamd C konnten Kristalle erhalten werden, die sich als
EMIM[MoS] in unterschiedlichen Modi kationen herausstellte.

Analytik:

A: Elementaranalytik: gef. (ber. fir Mog /%

C: 26.80 (0.00), H: 4.11 (0.00), N: 8.12 (0.00), S: 41.84 (40.05), So.

B: XRD: EMIM,[M0S;] aus MeCN/E4O (vgl. Kristall18).

C: XRD: EMIM,[M0S,] aus MeCN/ESO (vgl. Kristall 19).
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3.8.4. Reaktionen verschiedener Tetrathiomolybdate mit Elektrophilen

8 MeCN R
2Katt S™Mo=S . 2 R-X 2 KatX + MoS, +  s-§
S 60°C, 30 min, R
12 h
R=Me;X=1I 62a
Kat* =NH,* { R=Bz;X=Cl  62b
R ='Bu; X = Cl 62c
Kat* = EMIM* ,R=TMS: X=Cl 62d
S DMC
2 NH4+ 7S—M0—87 2 NH3 + MOSZ + MeOH + COZ
g 120°C, 12 h
62e

62a, 62b, 62c. Es wurden jeweils 400 mg (NH[MoS,] (M = 260.2%, 1.54 mmol, 1.00 eq)

wurden in 20 ml MeCN gel6st und 450 mg Mel (M = 1413%14 3.17 mmol, 2.11 eq), 389 mg
Benzylchlorid (BzCl) (M = 126.58, 3.07 mmol, 2.00 eq) oder 282 By Cl (M = 92.57%,
3.04 mmol, 1.99 eq) wurden zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 mirf@ufrbizt

und fur weitere 12 h geruhrt. Die anfanglich rote Reaktionsmischung wurde immer dunkler, bis

ein schwarzer Niederschlag zu erkennen war. Der Feststo wurde mit MeCN gewaschen, bis
keine Rotfarbung des Losungsmittels mehr zu erkennen war.

62d: 147 mg (EMIM]MoS)] (M = 446.54 -, 0.33 mmol, 1.00 eq) wurden in 10 ml MeCN mit

mol’

72 mg TMS-CI (M = 108.%, 0.66 mmol, 2.00 eq) versetzt und 12 h bei RT gerthrt. Es el ein
schwarzer Feststo aus, der lItriert und mit MeCN und EtOH gewaschen wurde.

62e Es wurden 500 mg (NB[MoS,] (M = 260.2%, 1.92 mmol, 1.00 eq) in 10 ml DMC
suspendiert und 12 h auf 12Q erhitzt. Der ausgefallene schwarze Feststo wurde ltriert, mit
MeCN und EtOH gewaschen. Nach Trocknung im Feinvakuum wurden 330Ang342 mgB),
195 mg C), 47 mg D) und 412 mgk) eines schwarzen Feststo s erhalten.

Analytik:

Elementaranalytik: gef. (berechnet fur Mosp/%

62a C: 3.07 (0.00), H: 1.35 (0.00), N: 1.88 (0.00), S: 40.27 (40.05), Cu, So.

62b: C: 16.24 (0.00), H: 1.83 (0.00), N: 0.50 (0.00), S: 36.99 (40.05), So.

62c C: 1.63 (0.00), H: 1.12 (0.00), N: 2.57 (0.00), S: 55.06 (40.05), Cu, So.

62d: C: 11.93 (0.00), H: 2.00 (0.00), N: 4.56 (0.00), S: 36.52 (40.05), Cu, So.

62e C: 1.11 (0.00), H: 2.00 (0.00), N: 6.23 (0.00), S: 50.50 (40.05), So.

3.8.5. Reaktion von (BMIM) 5[MoCl ¢] (56) mit BMIM[HS]

150 mg BMIM[MoClg] (M = 587.10-L;, 0.25 mmol, 1.00 eq) wurden in 5 ml MeCN gel&st, mit
zusatzlichen 10 ml MeCN und einer Losung von 176 mg BMIM[HS] (M = 17;%29.02 mmol,

4.08 eq) in Uberschichtet. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d stehen gelassen und anschlieyend
wurde die Losung fur 8 h geruhrt. Der schwarze ausgefallene Feststo wurde ab Itriert, mit
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MeCN

BMIM, [MoClg] + 4 BMIM[SH] MoS, + 4BMIMCI
-2 HyS
56 -2 HCI
3d,RT

MeCN gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es wurden 65 mg eines schwarzen Feststo s
erhalten.

Analytik:

Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 16.69 (0.00), H: 2.75 (0.00), N: 4.66 (0.00), S: 35.40 (40.05), So.

3.9. Weitere Versuche

3.9.1. Darstellung von Bis-butylmethylimidazolium-bis(pentasulfido)tellurat (59)

464 mg BMIM[SH] (M = 172.1¢%, 2.7 mmol,
4.09 eq) in 20 ml MeCN wurden mit 216 mg Schwefel/ ¢ 4 1 A [ S-S S-S, r

(M=32.06%, 6.74 mmol, 10.00 eq) und 85 mg Telir| 7~ 5~ N_M RS
(M =127.602,, 0.67 mmol, 1.00 eq) versetzt und di P2
Suspension wurde 16 h bei RT geriihrt. Die Reak- 59

tionsmischung wurde Itriert und mit 50 ml EfO

Uberschichtet. Der ausgefallene kristalline Feststo wurde ab Itriert und im Feinvakuum getrock-
net. Es wurden 320 mg eines dunkelroten, kristallinen Feststo s (M = 72%@4:).44 mmol, 66%)
erhalten.

Analytik:

'H-NMR (500 MHz, CDsCN):  /ppm = 0.97 (t3J4y = 7.4 HzH+, 3H), 1.37 (sext)uy = 7.4 Hz,
He, 2H), 1.85 (quintlyy = 7.6 HzHs, 2H), 3.89 (g, 2H), 4.20 (83yy = 7.3 HzH4, 2H), 7.37 (s,
Hs, 1H), 7.40 ($1,, 1H), 8.66 (4, 1H).

13C-NMR (126 MHz, CD4CN): /ppm = 12.8 (SC), 19.1 (SC¢), 31.7 (SCs), 36.1 (SCg), 49.4 (s,
Cy), 122.2 (£,), 123.6 (3), 136.2 (21).

ESI(+)-HRMS (MeCN):m/z gef. (ber.): 139.1230 (139.1238I,8l, = BMIM®).
Elementaranalytik: gef. (ber.)

C: 26.83 (26.45), H: 4.18 (4.16), N: 7.90 (7.71), S: 44.62 (44.12).

TGA: (Ts: 25°C, Tg: 700°C, 10%): 2 Stufen, 3%-Abbau: 1&3 1. Stufe: fia1: 228°C, Massenab-
bau: 56%, 2. Stufeydz: 570 °C, Massenabbau: 11%, Gesamtmassenabbau: 67%.

SDTA: Tuonset; 84°C, Tumax: 89°C, Toionsey 177°C, Toimaxy 227°C, Tpoonsey 445C,
Toomaxy 448 °C.

XRD: (BMIM),[Te(S),] aus MeCN/E4O (vgl. Kristall 14).
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3.10. Beschichtungsexperimente

Es wurden Beschichtungsexperimente mit den Verbindungen [Mo&Bu),] 43, Mo(SBu), 40,
[M0,S(SCN'Bu))] 45, [Mo(SCNMe), 41, [Mo(SCN'Bw,),] 42, [Mo(SCNH Pr)](I/15)0547,
(EMIM)[M0S] 50, (DMPyry[MoS(S),] 52, und (NH,);[M0S,] 48 durchgefuhrt.

Dabei sind die verwendeten Mg®rakursoren bis auf (DMPyiV0S(9), 52, (EMIM»Mo0S, 50

und [Mo(SCNH Pr)](I/13), 547 literaturbekannt (vgl. Abschnitt 1 sowie Abschnitt 3.5.1).

Die nachfolgend beschriebene Vorgehensweise wurde fir alle Beschichtungen, falls nicht anders
erwahnt, durchgefihrt:

Die SiQ/Si-Wafer (Si-Wafer mit 230 nm thermischem $)@vurden 30 min mit UV-Licht (600 W)
bestrahlt. Anschlieyend wurden die Prakursoren mitt&pincoatingeiner Prakursorenlosung

bei 3000 rpm und 30 s auf den SISi-Wafer aufgetragen und anschlieyend auf der Platte unter
Inertgasatmosphéare bei unterschiedlichen Temperaturen (20@50C oder 600C) zersetzt. Bei
Proben, die eine gute Schichtqualitat aufwiesen, wurde zu einer Erhéhung der Kristallinitat der
Schicht die Proben in einem Quarzrohr unter Argonatmosphéare und Anwesenheit von 1.3 g
Schwefel fur 12 h auf 1000 °C erhitzt. Es wurde weiterhin eine Bildung voal&iSbachtet.
Desweiteren wurden Mehrfachbeschichtungsexperimente mit {MiMoS,] 48, [Mo(SCSBu)] 43

und [Mo,S(SCN"Bu),] 45 durchgefiihrt: Dazu wurden der Spincoatingprozess und der Zerset-
zungsprozess dreimal nacheinander durchgefiihrt. Diese Experimente zeigten, dass die Qualitat
der Schichten mit zunehmender Zahl der Prozesse schlechter werden.

Die Qualitat bzw. Uniformitat der gebildeten Schichten wurden vor und nach dem Temper-
prozess mit einem optischen Mikroskop tberprift. Bei einer guten Schichtqualitdt nach dem
Temperprozess wurden die Schichten mittels Ramanspektroskopie untersucht, ob die dargestellten
Diinn Ime die charakteristischen Banden fiir Mg8ei 383 und 40é¢m™ aufweiserf3

In Table 3.1 sind die Prakursoren, verwendeten Lésungsmittel sowie der Konzentrationen und
das Beschichtungsverhalten auf den verwendeten,80Nafern zusammengefasst.
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Table 3.1.: Ubersicht der durchgefiihrten Beschichtungsversuche mit Angabe der Verbindung, des
Ldsungsmittels, der Konzentration %%) und des Beschichtungsverhaltens vor und nach dem
Temperprozess (LG1: Lésungsmittelgemisch DNMBUNH, : 2-Aminoethanol (4.5:4.5:1), LG2: DMF :
2-Aminoethanol (9:1)), @ optisch geprifte Qualitat der Schicht vor (n=1) und nach (n=2) dem
Temperprozess auf einer Skala von 1-10 (1 = schlechte Qualitat, 10 = optimale Qualité})Bistagen
in Raman (f) beobachtel??0!

Verbindung LOMi | ¢ | Q. | Heizprozess| Q. | Ruckstande Raman
Einfachbeschichtungen
CHCL | 16| 5 | 600°C,60min 5 | Schlieren -
600 °C, 60 min 8 - Ja
[Mo(S,CSBU)] 43 DCE 125 9| 4000°C, 12h 8 i Ja
TCE | 16| 6 | 600°C, 60 min 4 Feststo -
Toluol | 22| 7 | 600°C, 60 min 7 Feststo Ja
600 °C, 60 min 8 - Ja
(Mo S(SCN'Bu)] 45 DCE 1251 8 | 1000°C, 12h 1 | Kristalle | Ja
Toluol | 15| 3 | 600°C, 60 min 3 Feststo -
600°C, 60 min 5 Feststo -
[MO(SCN'Buy),] 42 DCE 1251 5 1 1000°C, 120 4 | kristalle | -
Toluol | 23| 5 | 600°C, 60 min 4 Tropfen -
CHCL | 11| 2 | 450°C,30 min 2 Tropfen -
[Mo(SCNMe),] 41 DCE | 17| 1 | 450°C,30min 1 - -
TCE | 13| 3 | 450°C,30 min 3 Feststo -
[MO(SCNHPr)][()oHl3)oqd 47 | CHCk | 21| 2 | 200°C, 30 min 2 Feststo -
Hexan| 15| 2 | 600°C, 60 min 2 Kristalle Ja
[Mo(SBu)] 40 THF | 23| 2 | 600°C, 60 min 2 Kristalle Ja
DCE | 24| 2 | 600°C, 60 min 2 Kristalle Ja
LG1 | 10| 4 | 600°C,60min 2 Feststo -
DMSO| 9 | 1 | 600°C, 60 min - Feststo -
(DMPyrpMoS(S)] 52 DMF | 10| 2 | 600°C,60min 1 | Tropfen .
MeCN| 4 | 2 | 600°C,60min 1 Tropfen -
DMF | 16| 2 | 450°C,30min 2 Tropfen -
owomesie | G2 |10 2] 0o 2| Tonn |
LGl | 23| 8 ’
1000°C, 12h 7 - Ja
DMF | 27| 2 | 450°C, 30 min 2 Tropfen -
(EMIM}{MoS] 50 LG2 | 25| 3 | 450°C,30min 2 | Tropfen i
Mehrfachbeschichtungen
450°C, 30min 7 - Ja
(NHg),[MoS,] 48 LGl | 23| 8 | 450°C,30min 5 Kristalle Ja
600°C, 90 min 2 Kristalle Ja
450°C, 30 min 8 - Ja
[Mo(S,CSBu)] 43 DCE | 13| 9 | 450°C,30min 7 Feststo Ja
600°C, 90 min 6 Feststo Ja
450°C, 30 min 7 - Ja
[M0o,S(SCN"'Bu)] 45 DCE | 12| 8 | 450°C,30min 5 Kristalle Ja
600°C, 90 min 2 Kristalle Ja




VII. Kristallographischer Anhang

Samtliche Einkristallstrukturanalysen wurden durch den Autor dieser Dissertation geldst. Der
Kommentar ""Anmerkungen™ unter den Kristalldaten geht auf Besonderheiten bei der Struk-
turverfeinerung ein.

1. Erlauterung zu den verwendeten Symbolen

a;b;c Lange der kristallographischen Achsen
Do Winkel der Elementarzelle
C0O completenegss zum angegebenen Winkel
Dmax Maximum der Di erenzfourierkarte
Diin Minimum der Di erenzfourierkarte
F(000) (e ektive) Anzahl der Elektronen pro Elementarzelle
GooF goodness of fiir F?
Wellenlange
I Intensitat
M molare Masse
Absorptionskoe zient
Ry./ Zuverlassigkeitsfaktor fUF bezuglich der in der Klam-
mer angegebenen Re exe
WRy./ gewichteter Zuverlassigkeitsfaktor fUfF beztiglich der
in der Klammer angegebenen Re exe
Rt Zuverlassigkeitsfaktor beztglich Mittelung symmetrieab-
hangiger Re exe
calc berechnete Dichte
T Temperatur
Beugungswinkel der gemessenen Re exe
Tr Transmissionskoe zient
Vv Volumen
Z Einheiten der angegebenen Summenformel pro Zelle
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2. Dimethylpyrrolidinium tert -Butyldithiocarbamat (3)

Kristalldaten

(CeH1aN),(GH1NS) M =248.443,
a=14.3019(4) A b =19.5070(6) A
=90° =90°
V =2795.28(14)A Z=8
calc= 1.18135 =3.231 mrit
farblose Plattchen 0.260.21+ 0.19 mmd

Datensammlung
Di raktometer: STOE Stadivari

T =100(2) K =1.54186 A

h=-17E 16 k=-24E 24

16931 gemessene Re exe 2834 unabhéangige Re exe
Rnt =0.0395 C(70.000°) = 0.987

Absorptionskorrektur: Multi-scan T rpin = 0.395

Verfeinerung

2834 Re exe 0 Restraints
Verfeinerung mit SHELXL-2014/6

Ri.l >2 .1// =0.0369 WR.I >2 .1// =0.1013
Ri.1/=0.0414 WR.1/=0.1038

GooFF?/ = 1.056 Dmax = -0.225 43

orthorhombisch, Pccn
c=10.0194(3) A
=90°

F(000) = 1088

=3.83ZE 75.544°
|=-11E 5
2484 Re eke it/

T rmax = 0.9920

145 Parameter

Dmin =*0.240 ™
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3. Dimethylpyrrolidiniumpyrrolidindithiocarbamat (4)

Kristalldaten

(CeH1aN),(GHeNS)

a=7.1894(3) A
=90°

V =1299.59(9) A

calc— 1.259%;
farblose Plattchen

Datensammlung

Di raktometer: Bruker Quest D8
T =100(2) K

h=-9E 9

19486 gemessene Re exe

Rnt =0.0281
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3480 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0235

Ri.1/ =0.0255

GooFF?/ = 1.048

M = 246.42.3,

b=11.2025(4) A
=90°

Z=4
=0.383 mrit
0.740.30+ 0.26 mm

=0.71073 A
k=-14E 15
3480 unabhéangige Re exe
C(25.000°) = 0.999
T Fmin = 0.6693

0 Restraints
wR.l >2 .1// =0.0564

WR..1/ = 0.0574
Dmax = 0.205 "3

orthorhombisch, P2:2;
c=16.1361(6) A
=90°

F(000) = 536

=2.21F 29.138°
| =-22E 19
3343 Re eke it |/

T rmax = 0.7458

138 Parameter

Dmin =* 0180 é\*s
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4. Dimethylpyrrolidinium

Kristalldaten
(GeH1N),(GHNS)
a=9.8136(5) A
=90°
V =1301.14(11)A
Calc = 1.197%}3
farblose Nadel

Datensammlung

Di raktometer: Bruker Quest D8
T =100(2) K

h=-12E 12

20388 gemessene Re exe

Rnt =0.0399
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3111 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0786
Ri.1/=0.0949

GooFF?/ =1.139

Anmerkung: Das Dimethylpyrrolidinium-Kation und der Isopropyl-Rest des Anions wurden fehlgeordnet

verfeinert (58/42%).

iIso-Propyldithiocarbamat (5)

M =234.413, monoklin, P2/c
b=13.4541(6) A c=9.8656(5) A
=92.7010(10)° =90°
Z=4
=0.379 mnit F(000) = 512

0.400.17+ 0.16 mm

=0.71073 A
k=-17E 17
3111 unabhéangige Re exe
C(25.000°) = 1.000
T rmin = 0.6931

=2.56ZE 28.052°
| =-10E 13
2605 Re eke it/

T rmax = 0.7456

0 Restraints 203 Parameter
wR.l >2 .1//=0.1541
wR.1/=0.1609

Dmax = 0930 é*?, Dmin =* 0557 é’%
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5. Tetramethylammoniumhydrogencarbonat (24)

Kristalldaten

(C;HN),(CHQ) M =234.41.3,
a=6.5609(4) A b =10.0468(6) A
=90° =104.679(2)°
V =759.47(8) A Z=4
calc = 1.18235 =0.096 mrit
farblose Plattchen 0.200.25 0.17 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A

h=-7TE 7 k=-11E 11

17187 gemessene Re exe 1134 unabhangige Re exe
Rnt =0.153 C(23.511°) = 1.000

Absorptionskorrektur: Multi-scan T rmin = 0.6951

Verfeinerung

1134 Re exe 0 Restraints
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.l >2 .1// =0.0507 WR.I >2 .1// =0.1476
Ri.1/=0.0602 WR.1/=0.1539

GooFF?/ = 1.083 Dmax = 0.823 43

monoklin, P3/n
c=11.9106(7) A
=90°

F(000) = 296

=2.69E 23.511°
| =-13E 13
940 Re ekerrit.l/

Trmax = 0.7449

90 Parameter

Dmin = '0186 é*S
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6. Indium-tris( n-butyldithiocarbamat) (31)

Kristalldaten

CyH3dNNSSs M =559.60.%;
a=19.7322(8) A b=14.9278(6) A
=90° =116.1520(10)°
V =4797.9(3) A Z=8
calc= 1-5490—213 =1.513 mnt

farblose Nadeln 0.370.22¢ 0.17 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A

h=-2% 25 k=-19E 19

121838 gemessene Re exe 11265 unabhangige Re exe
Rnt = 0.0533 C(25.000°) = 0.999

Absorptionskorrektur: Multi-scan T ryin = 0.6636
Verfeinerung

11265 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2014/6
Ri.1 >2 .1// =0.0255
Ri.1/=0.0389

GooFF?/ =1.061

71 Restraints

WR..l >2 .1// =0.0446
WR,.1/ =0.0478
Dmax = 0.794 "3

Monoklin, P3/c
c=18.1462(7) A
=90°

F(000) = 2288

=2.15%& 28.008°
| =-22E 23
9361 Re dxe itl/

Trmax = 0.7456

513 Parameter

Dmin - '0693 &*3

Anmerkung: Eine n-Butylgruppe wurde fehlgeordnet (53/47%) verfeinert. Die fehlgeordnete Kette wurde mit
den Restraints SADI, DELU, DFIX,EADP und ISOR verfeinert. Es wurde ein Stérsignal mit OMIT unterdrickt.

Vielen Dank an den Kristallztichter Jannick Guschlbauer.
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7. Indium-tris( tert -butyldithiocarbamat) (32)

Kristalldaten

CygHagnNAS; M =559.60.2,
a=12.9231(6) A b=15.7446(6) A
=90° =90°
V =4806.8(4) A Z=8
calc= 1.547-% = 1.510 mrit

farblose Nadeln 0.290.10 0.08 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A

h=-17E 17 k =-20E 18

52504 gemessene Re exe 11579 unabhangige Re exe
Rnt = 0.0545 C(25.000°) = 0.999

Absorptionskorrektur: Multi-scan T rin = 0.6785
Verfeinerung

11579 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.l >2 .1/ =0.0323
R..1/=0.0478

GooFF% =1.021

6 Restraints

WR.I >2 .1// =0.0567
WR.1/=0.0608
Dmax = 1.293 43

Orthorhombisch, P12
c=23.6243(10) A
=90°

F(000) = 2288

=2.15% 28.008°
| =-28E 31
9698 Re eixe titl/

Trmax = 0.7456

494 Parameter

Dmin = '0683 é\*s

Anmerkung: Die Struktur wurde als meroedrischer Inversionszwilling (77/23%) verfeinert. Ein quartares

Kohlensto atom einer tert-Butylgruppe wurde mit ISOR verfeinert. Es wurde ein Stérsignal mit OMIT unter-

driickt.
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8. Gallium-tris-pyrrolidiniumdithiocarbamat (36)

Kristalldaten

CiHoGaNS M =508.45L,
a=13.1043(3) A b=9.2770(2) A
=90° =100.332(2)°
V =2123.89(8) A Z=4
calc= 1-5900—213 =7.325 mnt

farblose Plattchen 0.260.18+ 0.06 mm

Datensammlung
Di raktometer: Stoe Stadivari

T =100(2) K =1.54186 A

h=-16E 9 k=-10E 11

19312 gemessene Re exe 4216 unabhangige Re exe
Rnt = 0.0423 C(70.000°) = 0.997

Absorptionskorrektur: Multi-scan T ryin = 0.5084
Verfeinerung

4216 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0431

Ri.1/ =0.0456

GooFF?/ =1.073

0 Restraints

WR..1 >2 .1// =0.1197
WR.1/=0.1215
Dmax = 1.635 "3

Monoklin, P3/c
c=17.7587(4) A
=90°

F(000) = 1048

=3.428& 73.668°
| =-22E 20
3855 Re eke it |/

T rmax = 1.0000

226 Parameter

Dmin - '0768 &*3
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9. Molybdantetrakis( tert -butyltrithiocarbonat) (43)

Kristalldaten

CodH3gM0S,

a=20.7293(9) A
=90°

V =6664.5(7) A

calc = 1-509%3
dunkelblaue Nadeln

Datensammlung

Di raktometer: Bruker Quest D8
T =100(2) K

h=-26E 28

55358 gemessene Re exe

Rnt = 0.0496
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

4691 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0235
Ri.1/=0.0373

GooFF?/ = 1.022

M =757.153,

b=20.7293(9) A
=90°

Z=8
= 1.157 mrit
0.760.23- 0.13 mm

=0.71073 A
k=-28E 24
4691 unabhangige Re exe
C(25.000°) = 0.999
T rmin = 0.6005

0 Restraints
wR.l >2 .1//=0.0513

WR.1/=0.0561
Drmax = 0.283 ™

Tetragonal, 14/a
c=15.5094(8) A
=90°

F(000) = 3120

=2.321E 24.887°
| =-21E 21
3758 Re eke it |/

T rmax = 0.7459

156 Parameter

Dmin = '0438 é*B

Anmerkung: Die Uberpriifung mit PLATON schlagt als Alternative die Raumgrugped 4Die Raumgruppe
| 41/a wurde von Dr. Klaus Harms bestéatigt. Es sind schwache Re exe flr ungeradgad imuf dem

Beugungsmuster zu erkennen.
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10. Bis(dimethylpyrrolidinium)tetrathiomolybdat (49)

Kristalldaten

2-(GHN), (MoS) M =424543 Monoklin, P2/n
a=9.3043(4) A b=12.2374(5) A c=16.6727(8) A
=90° =101.217(2)° =90°
V =1862.10(14)A Z=4
calc = 1.514% = 1.143 mrit F(000) = 880
rote Plattchen 0.310.27- 0.18 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A =2.334& 33.591°
h=-14E 13 k=-19E 18 | =-25E 25

77477 gemessene Re exe 6907 unabhangige Re exe 6292 Re eke it 1/
Rnt =0.0262 C(25.000°) = 0.996

Absorptionskorrektur: Multi-scan T rpin = 0.6982 T rmax = 0.7466

Verfeinerung

6907 Re exe 0 Restraints 176 Parameter
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.1 >2 .1//=0.0263 WR.l >2 .1// =0.0670

Ri.1/=0.0319 WR.1/ =0.0687

GoOFF?/ =1.125 Dmax = 0.858 4”2 Dmin = -0.898 "2

Anmerkung: Es wurden zwdlf Stérsignale mit OMIT unterdriickt.
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11. Bis(dimethylpyrrolidinium)bis(tetrasulfido)thiomolybdat (52)

Kristalldaten

2-(GH1N), (MoS) M = 424543
a=16.9975(7) A b =8.2028(4) A
=90° =90°
V =2286.56(18)A Z=4
calc = 1.699_35 = 1.396 mrit
rotbraune Plattchen 0.260.18+ 0.10 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A

h=-21E 24 k=-9E 12

26520 gemessene Re exe 6480 unabhéangige Re exe
Rnt =0.0218 C(25.000°) = 1.000

Absorptionskorrektur: Multi-scan Ty, = 0.6830

Verfeinerung

6480 Re exe 1 Restraints
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.l >2 .1/ =0.0188 WR.I >2 .1// =0.0378
Ri.1/=0.0207 WR.1/=0.0383
GooFF?/ =1.104 Dmax = 0.417 "3

Orthorhombisch, Pca2
c=16.3997(7) A
=90°

F(000) = 1200

=2.39E 32.324°
| =-20E 24
6258 Re eke it |/

Trmax = 0.7464

222 Parameter

Dmin = -0.745 "3

Anmerkung: Die Struktur wurde als meroedrischer Inversionszwilling (67/33%) verfeinert.
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12. Bis(butylmethylimidazolium)hexachloridomolybdat (56)

Kristalldaten
2-(GH1No), (MoCh)
a=9.1895(5) A

= 68.437(2)°
V =2125.3(2) A

calc= 1-395(%3
schwach gelbe Nadeln

Datensammlung

Di raktometer: Bruker Quest D8
T =100(2) K

h=-12E 12

59048 gemessene Re exe

Rnt =0.0619
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

10123 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0774
Ri.1/=0.1085

GooFF?/ = 1.090

Anmerkung: Ein Butylmethylimidazolium wurde mit den Restraints DFIX, SIMU und RIGU und den Constraints

ISOR und EADP verfeinert.

M =587.08.%; Triklin, P1
b =14.9099(8) A c=17.4538(9) A
=75.678(2)° =76.129(2)°
Z=4
=1.038 mrit F(000) = 906

0.30.17+ 0.09 mm

=0.71073 A
k=-19E 19
10123 unabhéngige Re exe
C(25.000°) = 1.000
T rmin = 0.6679

=2.25%E 27.911°
| =-22E 22
7464 Re elxe ghitl/

T rmax = 0.7456

102 Restraints 343 Parameter
wR.l >2 .1//=0.2348
wR.1/ =0.2548

Dmax = 4.216 "3 Dmin = -1.351 3
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13. Tris(butylmethylimidazolium)hexachloridomolybdat (57)

Kristalldaten
3-(GH1N,), (MoC}) M =726.30.%;
a=20.0754(8) A b=16.1447(6) A
=90° =90°
V =7085.4(5) A Z=8
calc = 1.362.3; = 0.846 mrit
schwach pinke Plattchen 0.200.18+ 0.1 mn?

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A

h=-28E 28 k=-21E 23

70307 gemessene Re exe 9919 unabhéangige Re exe
Rnt =0.1251 C(25.000°) = 0.999

Absorptionskorrektur: Multi-scan Ty, = 0.6763

Verfeinerung

9919 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0889
Ri.1/=0.1884

GooFF?/ = 1.080

291 Restraints

WR..l >2 .1// =0.1528
wR..1/ =0.1815
Dmax = 1.337 &"3

Orthorhombisch, Pbca
c=21.8609(8) A
=90°

F(000) = 3000

=2.38%E 30.529°
| =-25E 31
5231 Re eke it |/

Trmax =0.7461

433 Parameter

Dmin = '0693 é*B

Anmerkung: Ein Butylmethylimidazolium wurde fehlgeordnet (53/47%) verfeinert. Zur Verfeinerung des
fehlgeordneten Butylmethylimidazolium wurden die Restraints SIMU und RIGU verwendet. Zwei Storsignale

wurden mit OMIT unterdrickt.
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14. Bis(butylmethylimidazolium)bis(pentasulfido)tellurat (59)

Kristalldaten

2-(GH1No), (Tego

a=8.8868(4) A
=92.9250(10)°

V =705.29(5) A
calc = 1.711.%

dunkelrote Plattchen

Datensammlung

Di raktometer: Bruker Quest D8
T=1102) K

h=-15E 15

37746 gemessene Re exe

Rnt =0.0250
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

7447 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0214
Ri.1/=0.0260

GooFF?/ = 1.088

Triklin, P1
c=9.7076(4) A
=114.5160(10)°

M =726.64.3,
b=9.6390(4) A
=107.7480(10)°
Z=1
=1.809 mnit
0.270.25 0.18 mm

F(000) = 366

=2.37E 38.204°
| =-16E 16
6868 Re eke it |/

=0.71073 A
k=-16E 16
7447 unabhangige Re exe
C(25.000°) = 0.998

0 Restraints 144 Parameter
WR.I >2 .1// =0.0495
WR,.1/=0.0509

Dmax = 0.753 "3 Dmin = -0.949 3
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15. Molybdantetrakis( iso-propyldithiocarbamat)iodid/triodid (47)

Kristalldaten

(CH3MON,Sy), 0.5(4/1) M = 886.6 %2 Orthorhombisch, P ben
a=12.6615(6) A b=12.1750(5) A c=40.4853(18) A
=90° =90° =90°
V =6241.0(5) A Z=8
calc= 1.887.% = 2.948 mrit F(000) = 3456
rotbraune Plattchen 0.180.15 0.13 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A =2.321E 24.887°
h=-14E 14 k=-14E 14 | =-47E 47

55319 gemessene Re exe 5424 unabhéngige Re exe 6868 Re eke it 1/
Rnt =0.0371 C(24.887°) =0.999

Absorptionskorrektur: Multi-scan Ty, = 0.6706 Trmax = 0.7451

Verfeinerung

5424 Re exe 0 Restraints 306 Parameter
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.1 >2 .1//=0.0307 WR.1 >2 .1// =0.0520

Ri.1/=0.0373 WR.1/ =0.0533

GooFF?/ =1.239 Dmax = 0.788 "3 Dmin = -0.878 "3
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16. Dimethylpyrrolidiniumhydrogencarbonat (23)

Kristalldaten

(CgH1N), (CHQ) M =161.20.%; Monoklin, P 2/n
a=6.5880(3) A b =13.9080(5) A c=9.2201(4) A
=90° =101.755(2)° =90°
V =827.08(6) A Z=4
calc = 1.29535 =0.100 mnt F(000) = 352
schwach braune Nadeln 0.210.09¢ 0.09 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A =2.69CE 30.407°
h=-9E 9 k=-19E 19 | =-13E 13

21558 gemessene Re exe 2506 unabhéangige Re exe 1951 Re eke mit.1/
Rnt = 0.0522 C(25.000°) = 1.000

Absorptionskorrektur: Multi-scan Ty, =0.7182 T rmax = 0.7460

Verfeinerung

2506 Re exe 0 Restraints 106 Parameter
Verfeinerung mitSHELX[-2018/3

Ri.1 >2 .1//=0.0469 WR.l >2 .1//=0.1076

Ri.1/=0.0700 WR.1/=0.1164

GooFF?/ = 1.099 Dmax = 0.257 43 Dmin = -0.288 ™3
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17. Bis(dimethylpyrrolidinium)thiosulfat (63)

Kristalldaten

Cy H,oN,05S, M =312.48%, orthorhombisch, Pcai2
a=11.868(4) A b=11.390(4) A c=11.586(3) A
=90° =90° =90°
V =1566.1(9) A Z=4
calc= 1.325.% = 0.346 mrit F(000) = 680
farblose Nadeln 0.190.16+ 0.13 mnd

Datensammlung
Di raktometer: Stoe Stadivari

T =100(2) K =1.54186 A =1.78& 25.025°
h=-14E 14 k=-13E 13 |=-6E 13

12725 gemessene Re exe 1917 unabhangige Re exe 1408 Re eke @it/
Rnt =0.0812 C(25.025°) = 1.000

Absorptionskorrektur: Multi-scan Ty, =0.1975 T rmax = 1.0000

Verfeinerung

1917 Re exe 20 Restraints 176 Parameter
Verfeinerung mitSHELX1-2008

Ri.1 >2 .1//=0.1066 WR.l >2 .1//=0.2661

Ri.1/=0.1313 WR.1/=0.2798

GooFF?/ =1.903 Dmax = 1.287 "2 Dmin = -0.389 "3

Anmerkung: Ein Dimethylpyrrolidinium-Kation wurde fehlgeordnet verfeinert (61/39%). Es wurden die
Restraints SADI und das Constraint EADP zur Verfeinerung verwendet.
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18. Bis-Ethylmethylimidazoliumtetrathiomolybdat (50)

Kristalldaten

2-(GH1Ny), (MoS) M = 446513, Tetragonal, | 4/a
a=14.1927(5) A b=14.1927(5) A c=18.6086(8) A
=90° =90° =90°
V =3748.4(3) A Z=12
calc = 1.582-% =1.144 mmt F(000) = 1824
rote Plattchen 0.47 0.22+ 0.16 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A =2.87E 37.069°
h=-22E 24 k=-22E 24 | =-31E 31

53606 gemessene Re exe 4788 unabhangige Re exe 3806 Re eke it 1/
Rnt =0.0326 C(25.000°) = 0.999

Absorptionskorrektur: Multi-scan T rpin = 0.6557 Trmax = 0.7473

Verfeinerung

4788 Re exe 102 Restraints 172 Parameter
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.1 >2 .1//=0.0282 WR.I >2 .1// =0.0564

R..1/=0.0417 WR.I/ =0.0612

GoOFF?/ =1.047 Dmax = 0.969 4" Dmin =-0.727 "

Anmerkung: Ethylmethylimidazolium wurde fehlgeordnet (83/17%) verfeinert.
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19. Bis-Ethylmethylimidazoliumtetrathiomolybdat (50)

Kristalldaten

2-(GH11Ny), (MoS)

a=14.1952(5) A
=90°

V =3754.1(3) A

calc— 1.580%;
rote Plattchen

Datensammlung

Di raktometer: Stoe Stadivari

T =100(2) K

h=-17E 12

9187 gemessene Re exe

Rnt =0.0515
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

1887 Re exe

Verfeinerung mitSHELX1-2018/3
Ri.1 >2 .1//=0.0452

Ri.1/ =0.0599

GooFF?/ = 0.943

M =446.51-3;
b=14.1952(5) A
=90°
Z=8
=1.142 mnt
0.2 0.09 0.08 mm

=1.54186 A
k=-15E 17
1887 unabhangige Re exe
C(26.344°) = 0.986
T rmin = 0.5026

0 Restraints
wR.l >2 .1//=0.1197

WR.1/=0.1262
Drmax = 0.958 4™

Tetragonal, | 4/a
c=18.6305(7) A
=90°

F(000) = 1824

=1.804& 26.344°
| =-23E 15
1339 Re eke1ait.1/

T rmax = 1.0000

98 Parameter

Dmin = '0797 é*B
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20. Butylmethylimidazoliumtetrachloridooxomolybdat (58)

Kristalldaten

(CgH1N,), (MoOC)) M =392.96% Monoklin, P 3/n
a=8.7715(7) A b=9.1851(6) A c=18.1666(14) A
=90° =101.714(3)° =90°
V =1433.15(19)A Z=4
calc = 1.821.% =1.821 mnt F(000) = 780
grine Nadeln 0.32 0.21+ 0.14 mm

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T =100(2) K =0.71073 A =2.29(E 29.169°
h=-12E 12 k=-12E 12 | =-24E 24

27358 gemessene Re exe 3860 unabhangige Re exe 3480 Re eke it 1/
Rnt = 0.0287 C(25.000°) = 1.000

Absorptionskorrektur: Multi-scan T rpin = 0.6726 T rmax = 0.7458

Verfeinerung

3860 Re exe 0 Restraints 147 Parameter
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.1 >2 .1//=0.0195 WR.l >2 .1// =0.0398

Ri.1/=0.0250 WR.1/=0.0411

GooFF?%/ =1.103 Dmax = 0.367 &3 Dmin = -0.528 ™3
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21. Di- -sulfido-bis(oxidomolybdan- tert -butyldithiocarbamat)

Kristalldaten

C,1H,,ClMo,N,0,S M =703.89-; Triklin, P1
a=9.3965(4) A b=12.3698(5) A c=12.8379(5) A
=62.9290(10)° =76.0080(10)° =73.7070(10)°
V =1263.93(9) A Z=2
calc = 1.849.35 =1.850 mnt F(000) = 3120
dunkelrote Nadeln 0.760.23 0.13 mmi

Datensammlung
Di raktometer: Bruker Quest D8

T=230(2) K =0.71073 A =227 26.371°
h=-11E 11 k=-15E 15 | =-16E 16

29558 gemessene Re exe 5151 unabhéngige Re exe 4656 Re eke @it 1/
Rnt = 0.0242 C(25.000°) = 1.000

Absorptionskorrektur: Multi-scan Ty, = 0.6568 Trmax = 0.7467

Verfeinerung

5151 Re exe 18 Restraints 249 Parameter
Verfeinerung mitSHELX1-2018/3

Ri.1 >2 .1//=0.0324 wR.l >2 .1// =0.0856

Ri.1/=0.0371 WR.1/=0.0887

GooFF?/ =1.026 Dmax = 1.32 A" Dmin = -0.97 A"

Anmerkung: Es wurde das Constraint ISOR zur Verfeinerung verwendet.
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