Molekulares Disulfat

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.201105457
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Die Tendenz der Schwefelsdure zur Kondensation ist schwé-
cher ausgeprégt als bei den weniger aciden verwandten
Sduren H;PO, und H,SiO,, fiir die zahlreiche Polyphosphate
und Polysilicate beschrieben sind. Daher ist die geringe Zahl
an strukturell charakterisierten Disulfaten nicht verwunder-
lich. Lediglich die Alkalimetalle Na, K und Cs[7 die
Hauptgruppenelemente Se, Sb und Tel**! sowie das Uber-
gangsmetall Cd bilden einfache ,bindre“ (Hydrogen-)-
Disulfate,[”! deren Kristallstrukturen aufgeklirt wurden. Die
Disulfate von Na, K, Cs und Cd sind zweifelsfrei ionische
Verbindungen, wihrend Se,(HS,0,), und (10,),(S,0,) die
polyatomaren Kationen Se,** und IO," enthalten.**! Auf den
ersten Blick scheinen die Disulfate Sb,(S,0,); und Te(S,0,),
aus diskreten Sb,(S,0,)s- bzw. Te(S,0,),-Molekiilen zu be-
stehen. Beriicksichtigt man allerdings schwéchere Sb-O-
(>240 pm) und Te-O-Kontakte (>270pm), die definitiv
bindenden Charakter haben, werden die Kettenstrukturen
der jeweiligen Verbindungen deutlich. Daher ist das einzige
strukturell charakterisierte molekulare Disulfat die Di-
schwefelsiure, H,S,0,.”) Molekulare Derivate von H,S,0;
wie der Methyl- oder Trimethylsilylester wurden zwar her-
gestellt, allerdings sind ihre Festkorperstrukturen bisher un-
bekannt.'""! Ein zweifelsfrei molekulares Metalldisulfat
wurde noch nicht gefunden. Wihrend unserer Untersuchun-
gen von Refraktirmetall-Verbindungen mit komplexen Oxo-
Anionen haben wir unter anderem die Reaktion von Rheni-
ummetall und Rheniumverbindungen mit Schwefelsdure/
Schwefeltrioxid-Mischungen untersucht.'> Es zeigte sich,
dass Re-Metall durch Schwefelsdure in Mischung mit freiem
SO, zum ReY"-Sulfat Re,05(SO,), oxidiert werden kann, das
in zwei Modifikationen vorkommt.!'” Ein eleganterer Zugang
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zu Re,05(SO,), ist die Reaktion von Re,0,;(H,0), mit
Oleum.

Hier stellen wir das Chlorid-Oxid-Disulfat ReO,CI(S,0,)
vor, das durch Reaktion von ReCls mit SO;-reichem Oleum
(65%) bei 150°C in abgeschmolzenen Glasampullen zu-
ginglich ist. Dabei wird ReY wahrscheinlich gemiB Glei-
chung (1) oxidiert. Die Reaktion liefert ReO,CI(S,0,) in

ReCl; + 2 H,S0, + SO, — Re0,CI(S,0,) + 4 HCI + SO, (1)

Form gelber Plittchen, die nicht nur duBerst feuchtigkeits-
empfindlich sind, sondern sich sogar unter Inertbedingungen
zersetzen, sobald die Ampulle geoffnet wird. Die Kristall-
struktur von ReO,CI(S,0,) enthilt diskrete, C;-symmetrische
Re,0,Cl,(S,0,),-Molekiile, die aus zwei tiber Disulfatgrup-
pen verbriickten ReO,CI(S,0,)-Monomeren bestehen (Ab-
bildung 1). Jedes Rheniumatom ist verzerrt oktaedrisch von

Abbildung 1. Struktur und Atombenennung der C-symmetrischen
Re,0,Cl,(S,0,),-Molekiile. Die thermischen Auslenkungsparameter
sind fiir eine 75-proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausge-
wihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] (berechnete Werte kursiv):
Rel-O11: 167.8(4)/166.01, Re1-O12: 168.6(4)/165.88, Re1-033:
200.0(4)/195.59, Re1-023: 216.7(4)/216.26, Re1-022: 218.6(3)/
217.39, Re1-ClI1: 222.9(2) /223.89, S2—021: 141.6(4)/140.68, S2-022:
146.9(4)/146.56, S2-023: 148.1(4)/147.87, S2-O1: 162.2(4)/160.71,
S3-031:141.4(4)/140.74, S3—032: 142.5(4)/141.37, S3-033:
154.2(4)/155.04, S3-O1: 163.7(4)/163.82; O11-Re1-012: 103.0(2)/
103.12, S2-O1-S3: 121.7(2)/123.04.

zwei terminalen Oxidliganden (Abstand Re=0: 168 und
169 pm, Winkel O=Re=0: 103°), einem Chloridion in cis-
Position zu [Re=0] sowie zwei Disulfateinheiten umgeben.
Eine ReO,-Gruppe vergleichbarer Geometrie ist in den
Chloridooxidorhenaten(VII) Cs[ReO,Cl,] und [(C,Hs),P]-
[ReO,Cl,] zu finden.'>'! Die Re-Cl-Abstinde in ReO,Cl-
(S,07) (223 pm) sind etwa 10 pm kleiner als fiir die entspre-
chenden Bindungen im [ReO,Cl,]"-Anion.
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Zuschriften

Die kristallographisch gesehen einzige Disulfateinheit
koordiniert asymmetrisch an beide Rheniumatome des
Re,0,Cl,(S,0,),-Molekiils. Gegeniiber einem Re-Atom fun-
giert S,0,>" als Chelatligand (iiber die Sauerstoffatome 023
und O33), wihrend das zweite Rheniumatom lediglich durch
022 koordiniert wird (Abbildung 1). Aufgrund des struktu-
rellen trans-Effekts sind die beobachteten Re-O-Abstinde
stark unterschiedlich:"” Sauerstoffatome in trans-Stellung zu
den Re-O-Doppelbindungen (O11 und O12) zeigen Abstén-
de von 219 bzw. 217 pm, wihrend das Sauerstoffatom in cis-
Orientierung (O33) einen Wert von nur 200 pm aufweist.
Diese Abstandsunterschiede spiegeln sich auch in den ent-
sprechenden Bindungsldngen des Disulfatanions wider. Jene
Sauerstoffatome, die groBe Re-O-Abstinde aufweisen,
zeigen kleine Bindungsldngen S-O (S2-022/23 bei 147 und
148 pm), wihrend das Re-nahe Sauerstoffatom O33 einen
Abstand S3-O33 von 154 pm aufweist. Sauerstoffatome, die
nicht an Rheniumatome gebunden sind (021, O31, O32),
zeigen die kleinsten Abstinde S-O von etwa 142 pm. Der
Winkel S2-O1-S3 innerhalb der Sauerstoffbriicke des Anions
betragt 122°, und ist, ebenso wie die Abstinde S2-Ol1
(162 pm) und S3-O1 (164 pm), in Einklang mit literaturbe-
kannten Werten.l¥

Die experimentell bestimmte Geometrie des Re,0,Cl,-
(5,07),-Molekiils ist sehr gut in Einklang mit den Ergebnissen
von Rechnungen auf hohem Niveau (siche Legende zu Ab-
bildung 1). Im Festkorper sind die Molekiile primitiv gepackt
und werden durch schwache Wechselwirkungen zwischen
Rhenium und den Oxidliganden (>360 pm) der Nachbar-
molekiile zusammengehalten. Zusétzlich spielt der so ge-
nannte , Halogenbriickeneffekt“ eine Rolle.'*!"]

Das Raman-Spektrum von ReO,Cl(S,0,) konnte in einer
Ampulle aufgenommen werden, die mit einer kleinen Menge
Oleum versetzt wurde, um Zersetzung zu vermeiden. Das
gemessene Spektrum stimmt, abgesehen von einigen
Schwankungen in der Intensitét, sehr gut mit der Rechnung
iiberein (siehe Experimentelles).

Die Struktur des Re,0,Cl,(S,0;),-Molekiils ldsst sich
leicht vom ReY"™-Chlorid-Oxid, ReO,Cl;, ableiten, das von
Seppelt und Supet 2006 publiziert wurde.'*>"! Im Festkorper
liegt ReO,Cl; in Form von chloridverbriickten Re,O,Cl¢-Di-
meren vor, in denen das Rheniumatom verzerrt oktaedrisch
umgeben ist. Des Weiteren finden sich ReO,-Einheiten dhn-
licher Geometrie wie in ReO,CI(S,0,). Zwei Chloridionen
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Schema 1. Strukturverwandtschaft zwischen ReO,Cl; (links) und
ReO,ClI(S,0,) (rechts): hypothetische Substitution von zwei Chlorid-
liganden in ReO,Cl; durch ein Disulfation fithrt zu ReO,Cl(S,0;).
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stehen senkrecht auf der von den Atomen der ReO,-Einheit
gebildeten Ebene, wihrend zwei weitere Chloridliganden in
trans-Stellung zu Re=0 die ReO,Cl,-Fragmente verbriicken
(Schema 1). Die Struktur des Re,0,Cl,(S,0,),-Molekiils lésst
sich durch hypothetische Substitution je eines verbriickenden
und eines der in cis-Stellung zu den Oxidliganden koordi-
nierenden Chloridionen durch Disulfat ableiten.

Fiir das Chlorid-Oxid konnte gezeigt werden, dass in
Losung das Dimer Re,0,Cl; in zwei Monomere gespalten
werden kann, da die Dimerisierungsenergie sehr klein ist
(AH = —0.3 kcalmol ). Rechnungen zufolge ist die analoge
Existenz eines ReO,Cl(S,0,)-Monomers mit der in Abbil-
dung 2 gezeigten trigonal-bipyramidalen Struktur moglich.

Abbildung 2. Geometrieoptimierte Struktur des hypothetischen Mono-
mers ReO,Cl(S,0;). Die Bindungslingen sind in pm angegeben.

Allerdings ist die Dimerisierungsenergie deutlich grofer
(AH = —25.8 kcalmol '), sodass die Fragmentierung in Mo-
nomere nicht leicht zu erreichen ist. Leider macht die Emp-
findlichkeit von ReO,CI(S,0,) den experimentellen Nach-
weis sehr schwer. Alle Versuche, ReO,CI(S,0;) in typischen
Losungsmitteln (CH;CN, Pentan, THE, CCl,) zu l16sen,
schlugen fehl und fithrten unter Zersetzung zu bisher unde-
finierten Produkten. AuBlerdem zeigte sich, dass ReO,Cl-
(S,0,) selbst in konzentrierter Schwefelsiure unbestindig ist.
Offensichtlich ist ein hoher SO;-Gehalt unerlésslich zur Sta-
bilisierung des Disulfats, denn selbst in Oleum mit 25 % SO,
konnte ReO,CI(S,0,) nicht hergestellt werden. Stattdessen
kristallisierte ~das neuartige Re“"-Chlorid-Oxid-Sulfat
Re,0,CL,(SO,).P

Derzeit untersuchen wir die Reaktivitit von ReO,Cl-
(S,0,) gegentiber organischen Molekiilen, z.B. den oben ge-
nannten Losungsmitteln. Dies konnte insbesondere unter
dem Aspekt der Bindungsaktivierung von Interesse sein. Ein
weiteres Ziel ist die Herstellung der monomeren Form von
ReO,CI(S,0;), beispielsweise durch Reaktion von SO; mit
ReO;CL?? Weiterhin untersuchen wir die Generalisierung
der bisherigen praparativen Zugidnge zu Oxid-Sulfaten und
deren Derivaten, die zwar Lehrbuchcharakter haben, aber
nur unzureichend beschrieben sind.
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Experimentelles

ReO,CI(S,0,): Eine Losung von 0.3 g (82.5 mmol) ReCly in 1 mL
rauchender Schwefelséure (65 % SO;) (puriss., Merck) wurde in einer
abgeschmolzenen Glasampulle (/=250 mm, @=20mm, -
(Wand) =2 mm) 48 h auf 150 °C in einem Blockthermostaten (Gefran
800P, Liebisch) erhitzt. Nach langsamen Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur (2.5°Ch~") konnte das Produkt in Form gelber Plittchen isoliert
werden. Die Kristalle von ReO,CI(S,0;) sind hochgradig feuchtig-
keitsempfindlich. Luftkontakt fiihrt zu sofortiger Hydrolyse zu einer
violetten Fliissigkeit. Sogar in einer Handschuhbox unter Inertgas
erfolgt nach kurzer Zeit Zersetzung zu einem violetten Riickstand,
hochstwahrscheinlich durch Abspalten von SOs;.

Einkristalldiffraktometrie: In eine Handschuhbox wurden einige
Kristalle in Inertol (AB128333, ABCR) eingebracht. Ein geeigneter
Einkristall wurde unter Stickstoffkiihlung an eine Glaskapillare (& =
0.1 mm) prépariert und unter einem kalten N,-Strom (—120°C) im
Diffraktometer (IPDS I, Stoe) platziert. Nach Bestimmung der Ele-
mentarzelldimensionen wurde ein Intensitdtsdatensatz aufgenom-
men. ReO,CI(S,0,): Gelbe Platte (0.23 x 0.14 x 0.08 mm), triklin, P1,
Z=2, a=706.1(1), b=772.6(1), c=802.6(1) pm, a=89.61(2), f=
79.62(2), y=67,35(2)°, V=396.5(1) A%, p=3.599 gecm™>, 26, =
52.28°, A(Moyg,) =71.073 pm, ¢-Scans (2.5°/Bild), 153 K, 5093 Refle-
xe, 1472 symmetrieunabhingige Reflexe (R;, =0.0378, R,=0.0296),
numerische ~ Absorptionskorrektur  (#=162.08cm™', min./max.
Transmission =0.0907/0.3589, Programme X-RED 122 und X-
SHAPE 1.06: Stoe, Darmstadt 2001 und 1999), Strukturlésung durch
direkte Methoden, Full-Matrix-Least-Square Verfeinerung (119 Pa-
rameter) fiir | F*|, (Programme SHELXS-97 und SHELXL-97: G. M.
Sheldrick, Programs for the solution and refinement of crystal
structures, Gottingen 1997), R, =0.0198, wR, =0.0465 fiir 1352 Re-
flexe mit /> 20(/) und R, =0.0233, wR,=0.0476 fiir alle 1472 Re-
flexe, max./min. Restelektronendichte =0.970/—0.924 ¢~ A3, Weite-
re FEinzelheiten zur Kiristallstrukturuntersuchung konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen (Fax: (+49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de),
unter der Hinterlegungsnummer CSD-419178 angefordert werden.

Rechnungen: Eine vollstindige Geometricoptimierung des
Dimers Re,0,Cl,(S,0,), erfolgte mithilfe von Dichtefunktionalme-
thoden unter Verwendung eines PBEO-Austauschkorrelations-Funk-
tionals und eines cc-pVDZ-Basissatzes. Eine analoge Geometrieop-
timierung wurde fiir das hypothetische Monomer ReO,CI(S,0;)
durchgefiihrt, um die Dimerisierungsenergie abzuschitzen. Des
Weiteren wurden anhand der Rechnungen die Raman-Schwin-
gungsfrequenzen zugeordnet. Es wurde das Gaussian03-Programm-
paket genutzt,” und die Schwingungsfrequenzen wurden mit dem
Faktor 0.96 skaliert.”*

Raman-Spektrum: Wegen der hohen Empfindlichkeit von
ReO,CI(S,0,) wurde das Raman-Spektrum von einer Probe, die zu-
sammen mit etwas Oleum in einer Glasampulle eingeschmolzen war,
aufgenommen (Spektrometer FRA106, Bruker). Wichtige Raman-
Schwingungen in cm™" (exp./ber.): 1434/1450, 1374/1386, 1209/1216,
1126/1100, 1065/1068, 1002/1032, 973/1001, 748/751, 658/662, 624/625,
588/595, 553/550, 5301522, 507/510, 473/480, 414/398, 407/389, 256/282.
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