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
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von N(CH;)40,. H-
Atome sind nicht mit eingezeichnet.

findet man eine Anordnung der O; -Dipole in einem anti-
ferroelektrischen Sinne, wobei jetzt die kiirzesten intermo-
lekularen O-O-Abstinde (438.8 pm) zwischen terminalen
Sauerstoffatomen vorliegen. Diese langen Abstéinde, die si-
cherlich darauf zuriickzuftihren sind, daB der Wirkungsra-
dius des N(CH,); -Ions gréBer als der der Alkalimetall-lo-
nen ist, diirften nennenswerte intermolekulare Wechselwir-
kungen ausschlieBen.

Die Alkalimetallozonide zersetzen sich in einer exother-
men Reaktion nach der Gleichung

AO; — AO; + 1/20,

wobei der Sauerstofftransport im Festkorper wahrschein-
lich durch Ubertragung von Sauerstoffatomen der O3 -Io-
nen auf zunéchst an der Oberfliche gebildete Hyperoxid-
Ionen vonstatten geht. Man kann sich leicht vorstellen,
daB diese Reaktion aufgrund der gréBeren intermolekula-
ren O-O-Abstinde im Falle von N(CH,),0; erschwert und
hierin die Erklarung fiir dessen unerwartet hohe thermi-
sche Stabilitdt zu suchen ist. Gestiitzt wird diese Interpre-
tation dadurch, daB N(CH,),0; sich nach einem anderen
Mechanismus als die Alkalimetallozonide zersetzt. MS-
und DTA-/TG-Untersuchungen belegen, daB der erste
Schritt ein oxidativer Angriff auf das Kation ist. Hierbei
entsteht zunichst in exothermer Reaktion ebenfalls die
oben erwahnte weiBle, kristalline Substanz, die ab ca.
100°C in gasformige Zersetzungsprodukte, durch das Mas-
senspektrum als N(CH,),, CO, O,, H,0, (CH,),0, CH,O0H
und C;H;NO (eventuell DMF) identifiziert, zerfillt.

Synthese und Strukturaufklarung von N(CH;),0; bele-
gen erstmals die Existenzfahigkeit des O5 -lons in Gegen-
wart anderer als der Alkalimetall-Ionen. Die iiberraschend
hohe Bestindigkeit, die wesentlich von den intermolekula-
ren O-O-Abstinden mitbestimmt wird, liefert einen An-
satzpunkt, gezielt nach noch bestindigeren Ozoniden zu
suchen.
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densiert. Bei der Vermischung der roten KO;-Ldsung und der farblosen
N(CH,),0,-Ldsung war eine Triibung durch ausfallendes KO, zu beob-
achten. Die nun vorliegende rote N(CH,),0;-L8sung wurde Gber die
Fritte des H-Rohres zuriickdekantiert und so von dem sehr schwerlosli-
chen KO; getrennt. Nach langsamem Abdampfen des Ammoniaks blie-
ben rote, transparente Kristalle von N(CH;)40; in praktisch quantitativer
Ausbeute zuriick.
3] I. J. Solomon, A. J. Kacmarek, J. M. McDonough, K. Hattori, J. Am.
Chem. Soc. 82 (1960) 5640.
N(CH:)40s: Pmmn, a=850.96(25), b=689.95(32), c=1544.39(16) pm
(—90°C), V=319.63 x 10° pm?, Z=2: Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome-
ter, Moy,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 1336 gemessene Reflexe
mit 1°<8<26°, 175 unabhingige Reflexe mit F>4o(F), anisotrope Ver-
feinerung (H-Atome isotrop), R =0.047 fir 38 freie Parameter, R..=0.033,
w=2.79/(c*(F)). Ausgewshlte Abstande [pm] und Winkel [°] (Standard-
abweichungen in Klammern): N1-C1 150.0(5), N1-C2 150.7(5), 01-02
128.6(4), 02-02° 222.2(4), 02-02' intermolekular 438.8(3); C2-NI-Cl
109.5(1), C1-N1-Ct 110.3(5), C2-NI-C2 108.4(4), 02-01-02' 119.5(5).
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-53225, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer-
den.
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3- und 3,6-silylierte 2-Pyridinthiole:
Neue raumerfiillende zweizihnige Liganden fiir
ungewohnliche Silber- und Kupfercluster**

Von Eric Block*, Michael Gernon, Hyunkyu Kang und
Jon Zubieta*

Professor Hans Bock.zum 60. Geburtstag gewidmet

Thiolatliganden sind fiir die Herstellung maBgeschnei-
derter Modelle der aktiven Zentren von Enzymen, neuer
leitfahiger Materialien sowie strukturell ungewdhnlicher
Metallkomplexe von groBem aktuellem Interesse!. Wie
wir gezeigt haben, wird die Klasse der Thiolatliganden
durch die Einfuhrung einer oder mehrerer Silylgruppen in
Methanthiol, Ethan-1,2-dithiol und Thiophenol betracht-
lich bereichert; Beispiele sind neue Verbindungen wie 1-
5%, Wir haben diese Liste jetzt um die 3- und 3,6-silylier-

(Me,Si),C-SH Me;SiCH(SH)CH(SH)SiMe, HSCH,SiMe,CH,SH

1 2 3

Si Me,Si SiMe,
Hs Me Me o SH

L 5

ten 2-Pyridinthiole 6 und 7 erweitert, die direkt aus der
Stammverbindung hergestellt werden kénnen und neuar-
tige Cluster mit Cu' und Ag' ergeben. Zwar sind fiir Thio-
latkomplexe von Cu' und Ag' Polymere und groBe Cluster
charakteristisch!", doch vermindern sperrige Substituenten
die Tendenz der Thiolateinheiten zur Verbriickung der
Metallzentren, so daB Komplexe mit nur einem oder weni-
gen Kernen isoliert werden kénnen-*. Der substituierte
2-Pyridinthiolatligand enthdlt sowohl eine sperrige
Gruppe zur Unterdriickung der Aggregation als auch eine
weitere Donorstelle, das Pyridin-N-Atom; beides sollte die

[*] Prof. E. Block, Prof. J. Zubieta, M. Gernon, H. Kang
Department of Chemistry
State University of New York
Albany, NY 12222 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health, der National
Science Foundation, dem von der American Chemical Society verwalte-
ten Petroleum Research Fund, der Herman Frasch Foundation und der
Société Nationale EIf Aquitaine geférdert.
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