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Das Cl,"-Ion**

Stefan Seidel und Konrad Seppelt*

Das erste Oxidationsprodukt des Chlormolekiils, Cl,",
widersetzt sich hartnéckig seiner Herstellung im chemischen
System. Im verdiinnten Gaszustand kann es UV-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden.! Der verkiirzte CI-Cl-Abstand
von 189 pm und die erhohte Valenzfrequenz von 645.3 cm™!
von Cl,* gegeniiber molekularem Cl, (199 pm bzw. 558 cm™!)
entsprechen einer Eineinhalbfachbindung. Dagegen sind das
kirschrote Br,">71 und das hellblaue L,* seit langer Zeit
bekannt und genau untersucht.’® ! I,* wurde aufgrund seiner
Farbe bereits 1882 beim Auflosen von I, in Oleum beob-
achtet,10-12] gber erst 1966 als solches erkannt.[®!

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass die Oxidation von Cl, mit
O,"SbFs~ das bemerkenswerte, trapezférmige Cl,O,"-Ion
liefert, das als side-on-n-Komplex von (Singulett-) O, an
Cl,* beschrieben werden kann.’] Da die Bindung des O,-
Molekiils an Cl,* reversibel ist, wie wir mit Isotopenmarkie-
rung gezeigt haben, konnte Cl," herstellbar sein, wenn
sauerstofffrei gearbeitet wird. Als Oxidationsmittel wihlten
wir demgeméf Iridiumhexafluorid mit einer Elektronenaffi-
nitdt (EA) von ca. 6.5 eV,['* 1l welches die Oxidation von Cl,
mit einem 1. Ionisierungspotential (IP) von 11.5eV gerade
bewerkstelligen sollte, wenn man diese Werte mit denen von
PtFs (EA 7.0 €V) und Xenon (1.1P 12.12 eV) vergleicht.['4 19
Deren Reaktion fiihrte bekanntlich zur ersten Xenonverbin-
dung ,XePtF;“ mit immer noch nicht genau etablierter
Zusammensetzung.['®l Dieser Uberschlagsrechnung liegt die
Vereinfachung zugrunde, dass die Gitterenergien von
ClL,"IrF;~ und XetPtF;~ sehr dhnlich sein sollten.

Die Reaktion nach Gleichung (1) lduft jedoch unter
Bildung des Cl,*-Ion ab. Erhalten wird Cl,*IrFs~ als blauer

2ClL +IrFg — Cl, IrF4~ 1)

Feststoff, der sich oberhalb —78°C zu Salzen des Cl;"-Ions
zersetzt, die mit anderen Anionen mittlerweile genau bekannt
sind.®l Elementares Chlor kann auch durch chlorhaltige
Substanzen ersetzt werden, z.B. CF,Cl,. Trotz seiner Instabi-
litat konnte Cl,*IrF~ durch die Kristallstrukturanalyse, das
Raman- und das ESR-Spektrum charakterisiert sowie durch
Berechnungen simuliert werden.

Laut Kristallstrukturanalyse weist die Verbindung ein
rechteckiges Cl,*-Ion auf, welches keine auffilligen Kontakte
zu den Fluoratomen des oktaedrischen IrF, -Ions hat (Ab-
bildung 1). Der kurze CI-Cl-Abstand ist gegeniiber dem in Cl,
deutlich verkiirzt, aber etwas ldanger als im gasformigen Cl,™.
Das entspricht dem Oxidationszustand Cl,*'2. Die Assozia-
tion der beiden Teile kommt wie in CL,O," durch mw*-m*-
Wechselwirkungen zustande, wie durch Ab-initio- und
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen gezeigt werden
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Institut fiir Chemie der Freien Universitdt Berlin
Fabeckstra3e 34 -36, 14195 Berlin (Deutschland)
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Abbildung 1. Struktur von Cl,*IrF¢~ im Kristall, ORTEP-Darstellung,
Schwingungsellipsoide représentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Gezeigt ist eine Molekiileinheit mit dem kiirzesten interionischen
Abstand. Atome ohne Bezeichnung werden durch das Symmetriezentrum
erzeugt. Werte in pm.

cn

konnte (Tabelle 1). Eine verléssliche Vorhersage fiir diese
schwache Wechselwirkung gelingt nur mit sehr groSem
Basissatz. Die Bindungsenergie zwischen den Molekiilteilen,
bezogen auf Cl, + Cl,*, wird zu etwa 100 kJ mol~! berechnet
(siehe Tabelle 1). Diese Bindungsenergie représentiert einen
sehr einfachen Fall einer Resonanzenergie (Mesomerie) eines
Systems, das ausschlieBlich rt-gebunden ist.

Das Raman-Spektrum (siche Abbildung 2 und Experimen-
telles) zeigt die Banden des oktaedrischen IrFy~-Ions sowie
die CI-Cl-Valenzschwingungen. Auffallend ist die hohe Inten-

' 1 ] 1 1 t 1

100 300 500 700

v/em’ ———
Abbildung 2. Raman-Spektrum von Cl,*IrFg~ bei —80°C. Zahlenwerte
siehe Experimentelles.

sitdt der Bande bei 175 cm™!, die moglicherweise von einer
Raman-Resonanz herriihrt, da der erste und eventuell der
zweite Oberton beobachtbar sind, obwohl mit einer Erreger-
frequenz von 1064 nm fernab der Absorption im Sichtbaren
gearbeitet wurde. Diese Schwingung wird der symmetrischen
Valenzschwingung des Cl,™-Ions entlang der langen Bindun-
gen zugeordnet, was rechnerisch bestdtigt wurde. Aufgrund
des hohen Rechenaufwandes wurden die Frequenzberech-
nungen nur mit verkleinertem Basissatz und der DFT-
Methode durchgefiihrt. Dadurch ergibt sich ein lidngerer
Cl---Cl-Abstand und demzufolge systematisch erniedrigte
Frequenzen der Schwingungen auBer der beiden CI-Cl-
Valenzschwingungen.

Das ESR-Spektrum zeigt nur eine uncharakteristische
breite Resonanz. Wir konnten an H,F*IrF,~, hergestellt durch
Reduktion von IrFg mit SO, im HF, zeigen, dass IrFs~ kein
ESR-Signal gibt. Im Einklang damit weisen K*IrF,~ und
Cs'IrFy~ einen temperaturunabhéngigen Paramagnetismus
auf.ll”]

Es ist wahrscheinlich, dass das blaue, sehr instabile, un-
bekannte Produkt der Reaktion zwischen Chlor und dem
Dioxygenylkation (Cl, im Uberschuss) ebenfalls des Cl,*-Ion
enthdlt.’¥! Ein Festkorper-ESR-Spektrum bei 4.2 K eines
Produktes von Cl, und SbF; wurde ebenfalls dem Cl,"-Ion
zugeschrieben, zeigt aber eine Feinstruktur.['*!

Das Cl,*-Ion ist verwandt mit dem I,>*-Ion, dem Dimeri-
sierungsprodukt des I,*-Ions in festem Zustand.['>2! Auch
dieses hat eine rechteckige Struktur mit kurzen (258.6(3) pm)
und langen Bindungen (324.7(3) pm).

Andere Parallelen konnen im Dimer von O, bei hohen
Drucken oder dem diamagnetischen Dimer von ClO, unter-
halb —108°C gesehen werden.?"? Der Unterschied zwi-
schen den letztgenannten Dimeren einerseits und Cl,© und
Cl,O," andererseits ist jedoch, dass in ersteren zwei Elek-
tronen fiir zwei (lange) Bindungen zur Verfiigung stehen, in
letzteren jedoch nur eines.

Cl,* reagiert mit Sauerstoff, welcher langsam in die
Perfluorethylenpropylen(FEP)-Gefde  diffundiert, zu
schwarzen Kristallen, die ebenfalls sehr empfindlich sind
und aus CL,O,"HIr,F;,~ bestehen (Abbildung 3). Das hierin
vorliegende CL,O,™-Ion ist identisch mit dem kiirzlich von uns
beschriebenen Kation in Cl,0,"SbF;~ und Cl,0,"Sb,F,;~. Von
Interesse ist auch das Anion, welches eine sehr kurze F-H-F-
Briicke aufweist und demzufolge entweder als protoniertes
IrFg~ (FsIr-F---H* --- F-IrF5s7) oder als durch IrF; solvatisier-
tes HF,™ (FsIr--- F-H-F~ --- IrFs) betrachtet werden kann.

Tabelle 1. Experimentell und durch Ab-initio- sowie DFT-Rechnungen bestimmte Parameter fiir das Cl,*-Ion.

Exp. MP2/6-311 + -+ G(3df,3pd)*! Becke3LYP/6-311 ++ G(3df,3pd)"!
CI-Cl [pm] 194.1(3) 194.0 195.6
Cl---Cl [pm] 293.7(3) 297.5 3343
AH(Cl, + Cl,* —Cl,7) [kJ mol~!] —101.5 —104.5
V(CI-CI), A, [em™] 578 588.8(46)
v(CL-C1), By, [cm™!] 562.9(0)
8(Cl--Cl), By, [em ] 241 115.5(19)
Vv(Cl---Cl), A, [em™] 175 103.5(100)
¥(Cl-+Cl), By, [cm™] 77.7(0)
T, A, [em™] 57.0(0)

[a] Siehe Lit. [22].
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Abbildung 3. Struktur von CLO,"HIr,F;,~ im Kristall, ORTEP-Darstel-
lung, Schwingungsellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Gezeigt ist eine Molekiileinheit mit dem kiirzesten interionischen
Abstand. Werte in pm.

Experimentelles

1. In ein auf — 196 °C gekiihltes Perfluorethylenpropylen(FEP)-Reaktions-
gefdl von 6 mm Innendurchmesser werden an einer Stahl-Hochvakuum-
Apparatur 240 mg (0.8 mmol) IrFs und 50 mg (0.7 mmol) Cl, einkon-
densiert. Die Reaktionsmischung wird sofort blau. 500 mg wasserfreie HF
werden in das Gefidf3 kondensiert, und das Rohr wird abgeschmolzen. Beim
Erwidrmen auf —80°C entsteht ein schwarzer, in wasserfreier HF kaum
16slicher Feststoff. Die FEP-Ampulle wird kurzfristig erwérmt, geschiittelt,
und auf —90°C abgekiihlt. Oberhalb der gefrorenen Losung scheiden sich
an der Rohrwandung schwarze, nadelférmige Kristalle ab. Oberhalb
—78°C zersetzt sich Cl,"IrF.

2. Gleichermafien werden 170 mg (0.6 mmol) IrF, und 800 mg (6.7 mmol)
CF,(Cl, zusammenkondensiert. Beim Auftauen der Reaktionsmischung auf
—90°C entsteht eine rote Losung. Nach einigen Minuten ist kurz oberhalb
der Fliissigkeit eine Blaufarbung zu beobachten. Die Losung wird nun 12 h
auf —78°C gekiihlt. In dieser Zeit scheiden sich oberhalb der Losung an
der Rohrwandung schwarze, nadelférmige Kristalle ab.

Die Ab-initio- und DFT-Rechnungen wurden mit dem Programm GAUS-
SIAN 98 durchgefiihrt.1]

Raman-Spektrum (1064 nm, —80°C, fest, cm™"): =669 (8, v4, (IrF)), 630
(1, vg,(ItFg)), 578 (1, va (CI-Cl)), 558 (1, vg,(CI-Cl)), 525 (Schulter, 3 x
vAg(CI-“ Ql), 506 (7), 496 (11), 345 (15, 2 x va,(Cl-+- Cl)), 241 (10,
O, (IrFy)), 229 (1), 175 (100, v, (C1-:- C1)), 155 (Schulter); ESR-Spektrum
(—83°C, X-Band): 6 = 2.00823,>Halbwertbreite 300 Gauss.

Kristallstrukturanalyse: Mit einer Spezialapparatur®! wird ein geeigneter
Kristall auf einen Bruker-SMART-CCD-1000-TM-Diffraktometer mon-
tiert und vermessen. Monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=512.2(1), b=
1038.7(2), ¢=739.4(1) pm, [=93.668(3)°, V=392.6x10°pm’, T=
—120°C, Z =2, Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator, Scanbreite 0—
3w, Belichtungszeit 10 s pro Aufnahme, 3345 gemessene, 770 unabhéngige
Reflexe, 53 Parameter, R(F > 40(F)) =0.038, wR, =0.102. Nach semiemp-
irischer Absorptionskorrektur durch Angleichung symmetriegleicher Re-
flexe (SADABS) wurden Strukturldsung und Verfeinerung mit den
SHELX-Programmen durchgefiihrt.1> 0]

Cl,0,HIr,F,: Eine wie unter 1. hergestellte Probe wird 7 d in auf —90°C
gekiihltes Ethanol getaucht. Oberhalb der gefrorenen Losung scheiden sich
an der Rohrwanderung schwarze, nadelférmige Kristalle ab. Kristallstruk-
turanalyse: Messung wie oben beschrieben. Monoklin, Raumgruppe P2,/c,
a=>540.24(4), b=1818.6(1), c=11914(1) pm, F=100.705(5)°, V=
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1150.1 x 10° pm3. T=—120°C, Z =4, 9218 gemessene, 2031 unabhingige
Reflexe, 164 Parameter, R(F>40(F))=0.037, wR,=0.081. Die Position
des Wasserstoffatoms wurde wegen des kurzen Abstandes mittig zwischen
F16 und F21 angenommen. Weitere Bindungslingen [pm]: Irl-F11
182.0(9), Irl-F12 184.5(9), Irl1-F13 185.4(8), Irl-F14 184.0(8), Ir1-F15
184.9(8), Irl-F16 196.6(8), Ir2-F21 197.1(9), Ir2-F22 185.9(8), Ir2-F23
185.0(7), Ir2-F24 184.5(8), Ir2-F25 181.8(9), [r2-F26 184.9(8).

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (449)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern ~ CSD-411351  (Cl*IrFg")  und  -411358
(CLO,*HIr,F,,") angefordert werden.
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