biler als der Singulettzustand; b) 1 ist stabiler als zwei mo-
nomere CS-Molekiile.
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Abb. 3. CA-Massenspektrum von C,83 -, erzeugt durch die Sequenz

C289° s €3S, o> CaS2® —or Produkte

80% T

In Anbetracht der hohen Ausbeute an C,S, im Neutrali-
sationsschritt 4 »1 haben wir ein weiteres Experiment
durchgefiihrt. Das in der Sequenz C,S5®—~C,S,—~C,83°
erzeugte lon mit m/z 88 (C,S$®) wurde mit Hilfe des elek-
trischen Sektors E (Schema 1) einer kinetischen Energie-
analyse unterzogen, und der von Interferenzen freie
C-S5°-Strahl (8 keV kinetische Energie) wurde im dritten
feldfreien Bereich erneut in einem StoBexperiment mit He-
lium (80% T) angeregt. Ein so erhaltenes CA-Massenspek-
trum (Abb. 3) enthdlt grundsitzlich keine Beitrdge von
reionisierten Neutralteilchen (N), die z. B. bei der Reaktion
C,53%— Fragment-lon+ N prinzipiell auftreten und zu ei-
ner Unsicherheit bei der Interpretation von NR-Massen-
spektren fithren konnen. Das in Abbildung 3 wiedergege-
bene Spektrum ist frei von diesen moglichen Interferenzen,
und es ist eindeutig, da es die fiir 4 charakteristischen
Bruchstiicke mit den richtigen relativen Intensititen ent-
hilt (vgl. Abb. la).

Zusammenfassend darf festgestellt werden, dafl Schae-
fers Prognose!” *“... we are convinced that C,S; is a “mak-
able” molecule ...”" durch die hier beschriebenen NRMS-
Untersuchungen verifiziert worden ist. DaB vermutlich
auch andere exotische Molekiile, z. B. das bisher unbe-
kannte Dimer von Kohlenmonoxid!" oder die mit C,S,
und C,0, verwandien, fiir die Astrochemie interessanten
und bisher erst teilweise untersuchten Molekiile des Typs
X(O).Y (X, Y: freies Elektronenpaar, H,, O, §; n=2, 3, 4
etc.)'% aber auch viele andere, in der Schule von Hans
Bock ,,produzierte* Transienten'"), moglicherweise durch
NRMS faBbar sind, ist offenkundig.
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Die Strukturen der wasserfreien Perchlorsidure und
ihres Anhydrids, HC10,4 bzw. Cl1,0,, im Kristall

Von Arndt Simon* und Horst Borrmann
Professor Hans Bock zum 60. Geburistag gewidmet

Perchlorsiure, genauer die wiBrige Losung von HCIO,,
ist seit dem frithen 19. Jahrhundert bekannt''. Es existiert
eine Vielzahl kristalliner Hydrate, die nahezu alle struktu-
rell aufgeklirt werden konnten'®, Die Strukturanalyse
der bei —112°C schmelzenden''” wasserfreien HCIO,
selbst stand allerdings noch aus. Insbesondere aus Dichte-
messungen wurde geschlossen, daB das Dissoziations-
gleichgewicht 3 HC10, = C1,0,+ H,0° + Cl0O$, das als Ur-
sache der Eigenleitfihigkeit wasserfreier HCIO, angesehen
wird""'2 bei tiefen Temperaturen durch das Auskristalli-
sieren des Monohydrats H;O®ClOS ganz zur rechten Seite
verschoben wird. Nach Mascherpa'? dagegen existiert fe-
ste HC1O,, die sich allerdings bei —103.5°C allotrop um-
wandelt und peritektisch bei —101.4°C in festes Hydrat
B-HC1O,-0.25H,0 und Cl1,0;-reiche Schmelze zerfallt.

Eigene Differential-Thermoanalysen (DTA) an wasser-
freier HCIO,' zeigten beim Erwirmen Effekte um
—145°C (exotherm) und — 120°C (endotherm). Beide Ef-
fekte wurden von Strukturinderungen begleitet, die mit
der modifizierten Guinier-Technik!"” deutlich erkennbar
sind. Die Tieftemperaturformen bildeten sich beim Abkiih-
len der bei ca. —112°C schmelzenden, offenbar stabilen
Form nicht zuriick und wurden auch bei sorgfaltig gerei-
nigten Proben nicht beobachtet. Der Schmelzpunkt lag
stets nahe —112°C.

Die in-situ-Einkristallziichtung von HClO, auf einem
Diffraktometer ergab nach vielen Versuchen schlieBlich
durch sehr langsames Kristallwachstum wenige Zehntel-
grade unter dem Schmelzpunkt von HCIO, brauchbare
Einkristaile, die bei —160°C vermessen wurden. Die
Struktur konnte in der azentrischen Raumgruppe Peca2, ge-
16st und einschlieBlich der Wasserstoffpositionen pro-
blemlos verfeinert werden!'®. Die vier kristallographisch
unterschiedlichen HClO,-Molekiile weisen alle die gleiche
typische Verzerrung der tetraedrischen ClO.-Einheit auf.

[*] Prof. Dr. A. Simon, H. Borrmann
Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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Drei Cl-O-Abstinde sind etwa gleich (ca. 142 pm), der
vierte - zum O-Atom der OH-Gruppe - betrigt ca. 161 pm.
Diese Abstinde ergeben sich nach einer Librationsanalyse
im Modell des starren Kérpers!'”. Gegeniiber den Ergeb-
nissen der Elektronenbeugung an gasférmiger HC1O,'®
findet man etwa 3 pm kiirzere Cl-O-Einfachbindungen.

Die kurzen intramolekularen O-H-Abstinde von ca.
82 pm!'” deuten bereits an, daB die Briickenbindungen
zwischen benachbarten Molekiilen schwach sind. Die kiir-
zesten intermolekularen QO---H-Abstinde betragen
203 pm. Dennoch spielen diese Briicken eine bedeutende
Rolle bei der Bildung der Struktur. Es liegen Stibe H-
Briicken-verkniipfter Molekiile vor (Abb. la), die zu einer
dichtesten Stabpackung®® zusammengefiigt sind (Abb.
1b). Uber sehr schwache H-Briicken (d(O- - - H)>261 pm)
sind die Stibe untereinander verkniipft.

Abb. 1. Struktur und Anordnung von HCIQ, im Kristall als Zentralprojektio-
nen auf a) (001) und b) (100). Die Ellipsoide der Cl- und O-Atome entspre-
chen 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die H-Atome haben eine willkiirli-
che GroBe. Die HClO4-Molekile sind iiber schwache H-Bricken [durchgezo-
gene Linien in a)] zu Stidben angeordnet, die eine (hexagonal) dichteste Stab-
packung (b) mit noch schwicheren H-Briicken zwischen den Staben (punk-
tierte Linien) bilden.

Die Strukturuntersuchung ergibt damit eindeutig, dag
feste Perchlorsidure ausschlieBlich aus schwach wechsel-
wirkenden HC1O,-Molekiilen aufgebaut ist. Diese sind na-
hezu gestaltgleich mit dem ClO;F-Molekiil (d(Cl-O)=
140.4, d(Cl-F)=161.9 pm?').

Auch fir das Anhydrid der Séaure, C1,0,, enthdlt die Li-
teratur widerspriichliche Angaben iber den festen Zu-
stand. So soll bei —100°C eine Phasentransformation auf-
treten®?. Eigene DTA-Untersuchungen an Cl,0,/*! erga-
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ben nur den Schmelzeffekt bei —92°C. Auch modifizierte
Guinier-Aufnahmen enthielten keine Anzeichen fiir eine
Umwandlung. Nach einiger Zeit waren lediglich die stark-
sten Linien von Cl,04%* im Diagramm der allméhlich gelb
werdenden Substanz erkennbar.

Die Ziichtung von Einkristallen bereitete bei C1,0, dhn-
liche Schwierigkeiten wie im Falle von HCIO,. Sie gelang
schlieBlich mit gelblichen, d.h. geringfiigig verunreinigten
Proben. Die Struktur der in C2/c kristallisierenden Verbin-
dung ist als Projektion liangs [010] in Abbildung 2 wieder-
gegeben®. Das aus zwei eckenverkniipften ClO,-Tetra-
edern bestehende Molekiil hat kristallographisch C,-Sym-
metrie. Die auf Librationsbewegungen der Tetraeder korri-
gierten Cl-O-Bindungsldngen betragen 172.3 pm zum ver-
briickenden O-Atom und (gemittelt) 141.6 pm (3 x) zu den
terminalen O-Atomen. Beim Vergleich mit HCIO, fillt ins-
besondere die lange ,,Einfachbindung* zum verbriicken-
den O-Atom auf, wie sie iibrigens auch fiir das C1,0-Mole-
kiil in der Gasphase gefunden wird"?°.

a
< %
Abb. 2. Projektionen der Struktur von C1,0; im Kristall lings [(010]. Die El-
lipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Gegentiber der kiirzlich aufgekldrten Struktur von
Mn,0,/2-%8 ergeben sich deutliche Unterschiede. In
Mn,0, differieren die Abstinde zu den endstindigen
(159 pm) und zu den verbriickenden O-Atomen (177 pm)
weniger stark, und die Molekiile haben nahezu C,,-Sym-
metrie. Insbesondere in den Bindungswinkeln ergeben sich
signifikante Unterschiede: Im Mn,O,-Molekiil betrigt die
groBite Abweichung der Winkel an Mn vom idealen Tetra-
ederwinkel 1.8°. Dagegen findet man im Cl,0,-Molekiil
Winkel an Cl zwischen 98 und 116°. Das Cl-Atom ist in
Richtung auf die von den endstindigen O-Atomen gebil-
dete Ebene verschoben. In diesem strukturellen Detail wie
auch im groBen Cl-O-Abstand zum Briickenatom kommt
moglicherweise eine Polaritit der Bindungen im Sinne der
Formulierung (C103®),0%%° zum Ausdruck. Der Gedanke
an das mit ClO$ isoelektronische in der Gasphase planare
SO, mag fiir das Verstdndnis der Struktur hilfreich sein.
Unsere Argumentation folgt einer Analyse der Verzerrung
tetraedrischer MX,-Molekiile®”, deren Ergebnis im Sinne
eines Reaktionsweges fiir die Ligandendissoziation (z.B.
AICI§ — AICl, + C1°) interpretiert wird. Im iibrigen deutet
sich die gleiche Art der Verzerrung auch im HCIO4-Mole-
kil mit HO-CI-O-Winkeln zwischen 101.1 und 106.6° an,
ohne daf} die Verzerrung hier mit einer Bindungsverlinge-
rung einhergeht.

Trotz der Verschiedenheit der Cl,0,- und Mn,0,-Struk-
turen ergeben sich auch (iberraschende Ubereinstimmun-
gen. In beiden bilden die O-Atome im Kristall angenihert
kubisch dichteste Kugelpackungen, in denen benachbarte
Tetraederliicken (,,Defekt-CaF,-Typ*) besetzt sind. Ledig-
lich die Auswahl dieser Liicken und die damit einherge-
henden Scherdeformationen der fcc-Anordnung sind in
den beiden Verbindungen unterschiedlich. Wihrend der
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monokline Winkel f#=100.2° in Mn,0; dem fiir eine un-
verzerrte fce-Anordnung errechneten Wert (98.1°) recht
nahe kommt, findet man fir Cl,0, - §=111.8 gegeniiber
119.7° - eine recht grole Abweichung.
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Ein neuer Zugang zu ionischen Ozoniden**

Von Werner Hesse und Martin Jansen*
Professor Hans Bock zum 60. Geburistag gewidmet

Ionische Ozonide sind rote, kristalline Festkorper, die
das gewinkelte Molekiilanion O; enthalten. Bislang wa-
ren ausschlieBlich Alkalimetallozonide bekannt, die ex-
trem feuchtigkeitsempfindlich und auB3erdem thermisch la-
bil sind. Ihre Gewinnung ist besonders schwierig, weil Zer-
setzung und Bildung jeweils in exothermer Reaktion er-
folgt. Eine Losung dieses priparativen Problems gelang
erst kiirzlich!: In unserem Arbeitskreis wurde ein prakti-
kables Verfahren entwickelt, bei dem die entsprechenden
Alkalimetallhyperoxide mit O,/0;-Gemischen unter Tem-
peraturkontrolle im Sinne einer Selbstorganisation umge-
setzt und die Reaktionsprodukte mit fliissigemm Ammoniak
extrahiert wurden.

Das ohne Zweifel fir Festkorper- wie Molekiilchemie
interessante priparative Potential der ionischen Ozonide
konnte allerdings noch nicht genutzt werden. Eine der Ur-
sachen liegt sicherlich darin, daB ionische Ozonide bisher
nur als Alkalimetallsalze erhalten werden konnten, die sich
nur in wenigen Solventien losen. Wiinschenswert schien
die Verfiigbarkeit von Ozoniden anderer Kationen. Nach
unserer Erfahrung ist die Bildung von O3 (aus Hyper-
oxid-lonen und Monosauerstoff) ausschlieBlich bei Alkali-
metallverbindungen ohne Komplikationen bei der Ozoni-
sierung und Reinigung der Primarprodukte méglich. Da-
her haben wir die nunmehr im préparativen Mafistab zu-
géinglichen Alkalimetallozonide fiir doppelte Umsetzungen
mit Salzen des jeweils gewiinschten Kations in geeigneten
Losungsmitteln verwendet.

Als ein erster Erfolg gelang uns dabei die Herstellung
von Tetramethylammoniumozonid N(CH,),0; aus KO,
und N(CHj;),0- in fliissigem Ammoniak'®. Das leuchtend-
rote N(CH;),0; ist iiberraschenderweise thermisch be-
stindiger als alle Alkalimetallozonide und zeigt nicht die
dort bei Raumtemperatur auftretende, langsame Zerset-
zung. Dem widersprechende frithere Ergebnisse® an of-
fensichtlich stark verunreinigten Proben von N(CH,),0;
konnen wir nicht bestatigen. Der Zersetzungspunkt liegt
mit 75°C tiber dem Wert von CsO, (53°C), dem bisher sta-
bilsten ionischen Ozonid. Anders als die Alkalimetallozo-
nide ist N(CH,),0; aber photochemisch empfindlich; es
zersetzt sich unter Einwirkung von Sonnenlicht innerhalb
weniger Stunden zu einer weif3en, noch nicht identifizier-
ten kristallinen Substanz.

Das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse!), in deren
Verlauf auch alle Wasserstoffatome lokalisiert und verfei-
nert werden konnten, ist in Abbildung 1 wiedergegeben.
Man erkennt die Verwandtschaft mit der CsCl-Struktur.
Trotz dieser grundsitzlichen Ubereinstimmung mit der
Struktur der Alkalimetallozonide!'™ besteht ein wichtiger
Unterschied, der eine Erklarung fiir das abweichende che-
mische Verhalten nahelegt: In den Alkalimetallozoniden
liegt eine Anordnung der O; -Gruppen relativ zueinander
vor, bei der sich recht kurze intermolekulare Abstinde
(z.B. RbO;: 299.2 pm) ergeben; und zwar sind jeweils die
terminalen O-Atome, an denen die negative Partialladung
iiberwiegend lokalisiert ist, auf die positiv polarisierten
Briickensauerstoffatome benachbarter Ozonidgruppen ge-
richtet. Eine solche Ausrichtung fehlt in N(CH,),0,. Hier

{*] Prof. Dr. M. Jansen, Dipl.-Chem. W. Hesse
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe [, D-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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