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haltens der Alkohole 6 und 7 wenig hilfreich; aufgrund der Priorititen-
folge Ethyl < Benzyl < Isopropyl wird der Deskriptor der Absolutkon-
figuration innerhalb der homologen Reihe vertauscht. Die b/L-Nomen-
klatur eignet sich besser zur Beschreibung des Sachverhalts, daB im star-
ker retardierten Enantiomer die Substituenten Phenyl (Benzyl), Alkyl
und H stets im Uhrzeigersinn angeordnet sind, wenn man aus der Rich-
tung der OH-Gruppe blickt (bezogen auf L-Chirasil-Val).

[12] Umsetzung von 1 mg 7¢ mit 100 pL Isopropylisocyanat in 200 pL Dji-
chlormethan (1h, 110 °C); Umsatz nur 40%.

[13] G. B. Quistad, D. C. Cerf, D. A. Schooley, G. B. Staal, Nature ( London)
289 (1981) 176.

[14] B. Koppenhoefer, H. Allmendinger, G. J. Nicholson, E. Bayer, J. Chro-
matogr. 260 (1983) 63.
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(1980) 473; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 471.

Zur Photooxidation von Chloroform:
Isolierung und Charakterisierung von
Trichlormethylhydroperoxid

Von Siegmar Gédb* und Walter V. Turner

Eine Reihe sorgfiltiger Untersuchungen seit Beginn die-
ses Jahrhunderts hat gezeigt, daB bei der Photooxidation
von Chloroform ein Peroxid gebildet wird. Das als
CI;COOH 1 formulierte Peroxid ist stabil genug, um sich
in Chloroform bei Raumtemperatur iiber mehrere Monate
anzureichern; dennoch waren alle Versuche, die Substanz
durch Abdestillieren des Chloroforms zu isolieren, erfolg-
los™.

Wir fanden nun, daB beim Eindampfen von photooxi-
diertem Chloroform im Vakuum bei 0°C ein 6liges Per-
oxid zuriickbleibt”, das anhand der analytischen Daten
und chemischen Eigenschaften als Trichlormethylhydro-
peroxid 1 identifiziert wurde ["*C-NMR (CDCl;, 20
MHz): §=116.4; 'H-NMR (CDCl,, 80 MHz): §=9.9,
breit; IR (CCl,): starke Banden bei v=3500, 1370, 1025,
900 cm~']. Die iodometrische Titration des dligen Riick-
standes in Eisessig ergab ca. 90% des fiir 1 berechneten
Peroxidgehaltes. Das kryoskopisch (Benzol) ermittelte Mo-
lekulargewicht war etwas zu hoch (ber. 151.3; gef. 160).

N;0s
Cl,COONO; 2

Tageslicht

CHCly + O, C1;COO0H 1

|_a0a | oj,coococh, 3

In Chloroform reagiert 1 mit N,Os bei —25°C in Ge-
genwart von NaHCO; zu 2 [*C-NMR (CDCly): §=116.1;
IR (CCl,): starke Banden bei v=1750, 1300 cm~!?)]. Die
BC-NMR-Signale von 1 und 2 liegen zwar eng zusam-
men, werden jedoch in einer Mischung beider Substanzen
getrennt. .

Durch Behandeln von 1 mit Acetylchlorid entsteht der
Perester 3" ['*C-NMR (CDCl;): 5=164.9, 114.6, 16.8; 'H-
NMR (CDCL): §=2.21; IR (CCl,): starke Banden bei
v=1818, 1160, 1025 cm~!]. Das farblose Produkt, das an
Silicagel mit Hexan/Chloroform (2:1) chromatographiert
werden kann, schmilzt oberhalb 6°C. Die Elementarana-
lyse war korrekt, das Molekulargewicht wurde kryosko-
pisch zu 191, iodometrisch zu 185 (ber. 193.4) bestimmt.
Die Darstellung von 3 in g-Mengen gelingt ohne Isolie-
rung von 1, indem eine O,-gesittigte Lésung von Acetyl-

[*] Dr. S. Giib, Dr. W. V. Turner
Institut fisr Okologische Chemie der
Geselischaft fir Strahlen- und Umweltforschung mbH Miinchen
D-8050 Freising-Weihenstephan
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chlorid in alkoholfreiem Chloroform unter Riihren direk-
tem oder diffusem Sonnenlicht ausgesetzt wird®®.

Das Hydroperoxid 1 ist stabiler als CH,CCl,OOH!™;
selbst bei mehrstiindigem Kochen unter RiickfluB in
CHCI; wird es nur teilweise zersetzt. IR-spektroskopisch
wurde nachgewiesen, daB aus 1 in CCl, bei ca. 35°C lang-
sam CO, (zusitzliche Bande bei 2345 cm~") und COCl,
(zusitzliche Banden bei 1815 und 850 cm ~!) entstehen; 2
lieferte unter diesen Bedingungen ebenfalls COCl,. In ei-
nem geschlossenen Rohr unter O, hat 3 bei 60°C eine
Halbwertszeit von ca. 10 h (‘H-NMR). Fiir eine Gruppe
perchlorierter Dialkylperoxide wurde kiirzlich ebenfalls
eine unerwartet hohe Stabilit4it nachgewiesen!”); diese Be-
funde kénnten fiir den photooxidativen Abbau von Orga-
nochlorverbindungen in der Atmosphire von Bedeutung
sein.

Vorsicht! Obwohl kleine Mengen von 3 in einer Sublima-
tionsapparatur destilliert werden konnten, explodierte die
Substanz in einem Fall beim Versuch, die am Kiihlfinger
kondensierten Tropfen mit einer Kapillarpipette abzuneh-
men.

Eingegangen am 17. August,
erginzt am 21. September 1984 [Z 967)]

[1] A. M. Clover, J. Am. Chem. Soc. 45 (1923) 3133; A. T. Chapman, ibid. 56
(1934) 818; 57 (1935) 416, 419; J. W. Schulte, J. F. Suttle, R. Wilhelm,
ibid. 75 (1953) 2222.

CHCls, p. A., wurde zunichst mit H,SO,, dann mit H,O geschittelt, mit

Na,SO, getrocknet und anschlieBend destilliert. 100-mL-Portionen wur-

den in 1-L-Kolben aus Pyrexglas unter O, gerihrt und dabei solange dif-

fusem Tageslicht a zt (mind 1 Woche), bis die iodometrische

Titration in Eisessig einen Peroxidgehalt von ca. 0.1 mmol/mL ergab. 20-

mL-Portionen der photooxidierten Lsung wurden bei 0°C und 15 Torr

zu 1, einem viskosen Ol, am Rotationsverdampfer eingeengt. In dieser
konzentrierten Form ist 1 oberhalb 0°C nicht annihernd so stabil wie in
verdiinnter Lsung.

Diese Banden entsprechen denen von 2 in der Gasphase, wo die Bildung

durch chlorsensibilisierte Oxidation von CHCl, in Anwesenheit von NO,

IR-spektroskopisch untersucht wurde. H. Niki, P. D. Maker, C. M. Sava-

ge, L. P. Breitenbach, Chem. Phys. Lett. 61 (1979) 100; R. Simonaitis, J.

Heicklen, ibid. 62 (1979) 473; O. Morel, R. Simonaitis, J. Heicklen, ibid.

73 (1980) 38.

Der Perester 3 wird auch durch Reaktion von Acetylchlorid mit dem Pro-

dukt (vermutlich 1) der Ozonolyse von Trichlor- oder Tetrachlorethylen

in Gegenwart von HCl erhalten.

{5] In einigen Wochen steigt die Konzentration von 3 in einer Lésung von
CHCI; und Acetylchiorid (1:1) auf mehr als 0.2 mmol/mL. Nach Einen-
gen der Losung wurde der 8lige Riickstand chromatographiert.

[6] S. Gab, W. V. Turner, J. Org. Chem. 49 (1984) 2711.

(7] S. Gib, W. V. Turner, F. Korte, L. Born, J. Org. Chem. (1982) 173.
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Kristallstrukturen von
Kalium- und Rubidiumozonid**

Von Wolfgang Schnick und Martin Jansen*

Bindungssysteme mit ungeraden Elektronenzahlen sind
bei Hauptgruppenelementen Ausnahmen; eine Haufung
solcher Fille scheint jedoch bei dreiatomigen Molekiilen
oder Molekillionen mit 19 Valenzelektronen vorzuliegen.
Dies mag Zufall sein; es gibt aber auch Hinweise auf eine
besondere Stabilitit solcher Systeme, wie die ausgespro-
chen geringe Dimerisierungstendenz von Chlordioxid. Als
weitere Stiitzen dieser Auffassung kénnte man die Nei-
gung von N,F, zur Dissoziation in NF,-Radikale oder die
auffillig lange S—S-Bindung im Dithionit-Ion (239 pm,
Bindungsordnung deutlich unter eins) anfiihren, die einen

[*] Prof. Dr. M. Jansen, Dipl.-Chem. W. Schnick
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover !

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstittzt.
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Zerfall in zwei SO 7-Einheiten andeutet. In die Gruppe
der 19-Elektronensysteme gehort auch das Ozonid-Ion O3.
Allerdings war trotz intensiver Bemithungen!!! die Existenz
dieses Anions noch nicht endgiiltig gesichert. Insbesondere
fehlten zuverldssige Daten iiber seine Geometrie: So
schwanken die experimentell ermittelten O-O-Bindungs-
lingen zwischen 119 und 142 pm, der Bindungswinkel liegt
danach bei 100°""¥, Vorausgesagt werden Werte!'™ zwi-
schen 128 und 135 pm bzw. zwischen 108 und 120°. Wir
haben jetzt die Abmessungen des Ozonid-Ions durch
Rontgen-Strukturanalysen an Einkristallen von KO; und
RbO; bestimmt.

Von den Mdglichkeiten zur Herstellung von Alkalime-
tallozoniden!' hat sich bei umfangreichen Voruntersu-
chungen die Umsetzung von festem Kalium- und Rubidi-
umhyperoxid mit 0,/0;-Gemischen als besonders geeig-
net herausgestellt. Die Hyperoxide von Kalium und Rubi-
dium, erhalten durch Oxidation der Alkalimetalle mit O,?,
wurden in einem Wirbelschichtreaktor (Fassungsvermogen
ca. 100 mL) mit O,/0;-Gemischen (6 Vol.-% Ozon, erzeugt
in einem Ozonisator der Firma E. Sander, Eltze) innerhalb
1 h ozonisiert. Pro Ansatz wurden etwa 0.02 mol Hyper-
oxid umgesetzt. Optimale Reaktionstemperaturen sind 5
bzw. 20°C fiir KO; bzw. RbO;. Die Umsetzung 148t sich an
der Farbinderung von gelb nach intensiv rot verfolgen.

Zur Einkristallzichtung wurden die Ozonide bei
—40°C mit flissigem Ammoniak extrahiert, wobei nicht
umgesetztes Hyperoxid ungeldst zuriickblieb. Anschlie-
Bend wurde das Losungsmittel unter Argon und Kiithlung
abgezogen, wobei die Alkalimetallozonide in transparen-
ten dunkelroten Kristallen anfielen. Die Einkristalle fiir
die rontgenographische Untersuchung wurden bei 10°C
unter Schutzgas pripariert.

Die Rdntgen-Strukturanalysen! bestitigen die vermu-
tete Zusammensetzung der Alkalimetallozonide. Es liegen
isolierte, gewinkelte O 7-lonen vor, deren Abmessungen in
RbO; (O-O (gemittelt) 134.1(15) pm, Bindungswinkel
114.6(13)°) und KO; (O—O 135.7(5) pm, Bindungswinkel
113.4(8)°) innerhalb der Standardabweichungen iberein-
stimmen!®, Packungseinfliisse scheinen also ohne signifi-
kante Wirkung auf die Geometrie des Anions zu sein. Zu
den frither auf der Basis vollig unzureichenden Datenma-
terials bestimmten Abstinden und Winkeln (RbO;: 142(9)
pm, 101(5)°, KO;: 119 pm, 100°)'* ergeben sich erhebli-
che Diskrepanzen.

Die O—0O-Bindungen sind ldnger als in Ozon (127.8
pm)“. Da das zusitzliche Elektron ein antibindendes Mo-
lekiilorbital besetzt, entspricht dies der Erwartung. Der
Bindungswinkel verringert sich geringfiigig von 116.8 auf
114.0°. Der Abstand der beiden endstdndigen Sauerstoff-
atome vergroBert sich deutlich von 218 auf 226 pm.

Unter starker Vereinfachung kann man die Packung von
K* oder Rb* und O3 zu einem dreidimensionalen Kri-
stallverband auf den CsCl-Strukturtyp zuriickfithren (Abb.
1). Die kiirzesten Kontaktabstinde zwischen Sauerstoff-
und Alkalimetall-Tonen bestehen in KOs ausschlieBlich, in
RbO; zum weit iiberwiegenden Teil jeweils zu den end-
stindigen O-Atomen des Anions. Diese Struktureigen-
schaft ermdglicht qualitative Riickschliisse auf die Polari-
tat des Ozonid-Ions. Beiden Ozoniden ist eine deutliche
Auslenkung (86 (KO;), 58 pm (RbO5)) des Anions aus dem
Zentrum des durch die acht Alkalimetall-Ionen aufge-
spannten Polyeders gemeinsam. Dafiir, wie fiir die im Ge-
gensatz zum vergleichbaren RbNO,"™ bereits bei Zimmer-
temperatur vollstindigen Ordnung der Anionen, gibt es
noch keine befriedigende Erklirung. Intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Ozonid-lonen (Dimeri-
sierung) kénnen wegen der groBen intermolekularen Ab-
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Kristalistruktur von KOs, Blickrich-
tung entlang [100]; Kalium ist durch groBe, Sauerstoff durch kleine Kreise
wiedergegeben.

stinde® ausgeschlossen werden. Unverstindlich bleiben
auch die auffilligen Unterschiede in der Dimerisierungs-
tendenz der 19-Elektronensysteme (NF,, SO3, 03, S35,
Cl10,). Welches der Kriterien auch immer zur Deutung her-
angezogen wird (AbstoBung nichtbindender Elektronen-
paare, Elektronegativititsdifferenz!®, Ladung des Mono-
meren, Aggregatzustand), es ergeben sich Widerspriiche.

Ei gen am 5. Sep b
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in veranderter Fassung am 22, Oktober 1984 [Z 983)
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KO,: 14/mcm, a = 864.80(12), c =716.40(14) pm (—25°C), V'=535.78-10°
pm®, Z=8. Siemens-AED2-Diffraktometer, Mox,-Strahlung, Graphit-
Monochromator, Scan-Breite 2.0°, w-Scan, 2084 gemessene Reflexe mit
6.7 <28<65°, 147 symmetrieunabhingige Reflexe mit F> 3 o(F), aniso-
trope Verfeinerung, R = 0.063 fiir 15 freie Parameter, R, =0.046, w=4.15/
(0*(F)). Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°] (Standardabweichun-
gen in Klammern): O1-02 135.7(5) zweimal, 02—02' 226.9(11), 01--02’
300.5(11) intermolekular, K —02 285.3(6) achtmal; 02—01-02’ 113.4(8).
- RbO;: P2,/c, a=644.10(22), b=603.00(35), c = 874.60(36) pm (—25°C),
B=122.25(2)°, V=287.28-10° pm’, Z=4. Siemens-AED2-Diffraktome-
ter, Moy-Strahlung, Graphit-Monochromator, Scan-Breite 2.8°, @-Scan,
1953 gemessene Reflexe mit 7.5°<28<50°, 373 symmetrieunabhidngige
Reflexe mit F>3o(F), anisotrope Verfeinerung, R =0.059 fiir 37 freie Pa-
rameter, R, =0.047, w=23.48/(c*(F)). Ausgewdhlte Abstinde [pm] und
Winkel [°] (Standardabweichung in Kiammern): O1-02 134.7(15),
01-03 133.4(17), 02—-03 225.6(16), 02—01-03 114.6(13), O1-03’
299.2(11) intermolekular, Rb—02 292.2(10), Rb—03 296.7(11), Rb—03’
300.3(12), Rb—03" 300.9(12); Rb—O1 305.8(11), Rb—02' 306.4(17),
Rb—03" 307.0(11), Rb—02" 308.5(12). Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51112, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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