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Es ist g�ngiges Lehrbuchwissen, dass Schwefels�ure durch
Kondensationsreaktionen schrittweise in Polyschwefels�uren,
d.h. Dischwefels�ure, Trischwefels�ure und so weiter, �ber-
f�hrt wird. Diese Kondensationen f�hren schließlich zu as-
bestartigem SO3 (a-SO3 und b-SO3), das im Grunde ge-
nommen eine Polyschwefels�ure der Zusammensetzung
H(SO3)nOH ist, allerdings mit sehr großen Werten f�r n. Das
R�ckgrat der Polyschwefels�uren besteht aus eckenver-
kn�pften {SO4}-Tetraedern, und der einfachste denkbare
Vertreter mit n = 2 in der obigen Formel ist die Dischwefel-
s�ure, H2S2O7. Erstaunlicherweise ist die Dischwefels�ure das
einzige Kondensationsprodukt von H2SO4, f�r das eine de-
taillierte Struktur bekannt ist,[1] w�hrend S�uren mit n> 2
bisher noch nicht untersucht wurden. Auch f�r die Salze der
Polyschwefels�uren ist die Situation nur unwesentlich besser.
Hier sind unsere Kenntnisse im Wesentlichen auf eine Reihe
von etwa 20 gut charakterisierten Disulfaten beschr�nkt.[2]

Außerdem wurde von MacGillavry et al. 1954 ein Trisulfat als
Produkt der Reaktion von N2O5 und SO3 beschrieben.[3] Die
Struktur wurde aus rçntgenographischen Filmdaten gelçst
und die Raumgruppe der Verbindung sp�ter durch Cruick-
shank korrigiert.[4] Auch wenn die Kristallstruktur fehlerhaft
erscheint und im Detail mçglicherweise revidiert werden
muss, erscheint die Existenz des Trisulfat-Anions [S3O10]

2� in
der Verbindung sicher. Wir konnten k�rzlich mit Pb[S3O10]
das zweite Trisulfat synthetisieren und strukturell einwandfrei
charakterisieren.[5] 1969 wurde ein weiteres Polysulfat,
K2S5O16, beschrieben und seine Struktur durch Weissenberg-
Filmaufnahmen analysiert, die die Anwesenheit des Penta-
sulfat-Anions [S5O16]

2� belegten.[6] Es bleibt jedoch festzu-
halten, dass ein detailliertes und umfassendes Wissen �ber
Polyschwefels�uren und Polysulfate immer noch fehlt. Vor
kurzem haben wir begonnen, das Potenzial von Oleum als

Reaktionsmedium f�r die Synthese neuer Sulfate genauer zu
untersuchen.[7] Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von
SO3-reichem Oleum (bis zu 65 % SO3) normalerweise zu der
Bildung von Disulfaten f�hrt. Im Hinblick auf die Synthese
hçherer Polysulfate haben wir diese Untersuchungen auch
auf Reaktionen mit reinem SO3 ausgedehnt und im Sinne der
oben erw�hnten Reaktion von MacGillavry einige Experi-
mente mit N2O5 als Reaktionspartner durchgef�hrt. Bisher
haben wir N2O5 vornehmlich als Reagens zur Synthese von
Nitraten genutzt,[8] aber es eignet sich ebenso gut als Quelle
f�r NO2

+-Kationen. Hier beschreiben wir die Synthese und
Struktur von (NO2)2[S4O13], welches das erste bisher be-
schriebene Tetrasulfat darstellt und dar�ber hinaus erst das
zweite Polysulfat ist, f�r das eine detaillierte Strukturanalyse
mit modernen rçntgenographischen Methoden mçglich war.

In der Kristallstruktur von (NO2)2[S4O13] liegen vier
kristallographisch unterscheidbare [S4O13]

2�-Anionen vor.
Der Ladungsausgleich wird durch acht NO2

+-Kationen rea-
lisiert, welche die typischen N-O-Abst�nde von etwa 110 pm
zeigen und O-N-O-Winkel aufweisen, die um maximal 2.98
von der Linearit�t abweichen. Die Tetrasulfat-Anionen sind
untereinander im Wesentlichen identisch, sodass die Struk-
tureigenschaften anhand von gemittelten Werten f�r Bin-
dungsl�ngen und -winkel diskutiert werden kçnnen. Die S-O-
Bindungsl�ngen zu den terminalen Sauerstoff-Atomen fallen
in den typischen engen Bereich von 141 bis 143 pm (Abbil-
dung 1). Bemerkenswert sind jedoch die Abst�nde innerhalb
der S-O-S-Br�cken: Die Verbindung der inneren beiden Te-
traeder, dargestellt durch S2 und S3, erfolgt �ber die Br�cke
S2-O7-S3, welche in Bezug auf die S2-O7- und S3-O7-Ab-

Abbildung 1. Struktur und Atombezeichnung im [S4O13]
2�-Anion. Die

thermischen Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 75 % dargestellt. In der Kristallstruktur liegen vier kristallogra-
phisch unterscheidbare, aber strukturell fast identische Anionen vor.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und -winkel [8] sind als Mittelwerte
f�r die vier Anionen angegeben (berechnete Werte kursiv): S1-O1
142.0/144.6, S1-O2 142.3/144.3, S1-O3 142.3/144.5, S1-O4 176.6/
183.4, S2-O4 153.0/154.5, S2-O5 141.4/143.2, S2-O6 141.1/143.5, S2-
O7 163.9/165.0, S3-O7 160.9/164.9, S3-O8 141.3/143.5, S3-O9 142.0/
143.2, S3-O10 153.4/154.5, S4-O10 177.0/183.2, S4-O11 142.1/144.5,
S4-O12 143.1/144.4, S4-O13 143.1/144.6; S1-O4-S2 124.3/123.9, S2-
O7-S3 122.1/121.7, S3-O10-S4 123.7/123.9. Eine detaillierte Liste aller
Daten findet sich in den Tabellen S4 und S6 der Hintergrundinforma-
tionen.
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st�nde (163.9 pm bzw. 160.9 pm) nahezu symmetrisch ist.
Dagegen wird die Verbindung zu den terminalen Tetraedern
(um S1 und S4) �ber stark asymmetrische Br�cken mit Ab-
st�nden von etwa 153 (S2-O4 und S3-O10) und 177 pm (S1-
O4 und S4-O10) realisiert. Diese ungewçhnlich großen Ab-
st�nde f�hren auch zu stark verzerrt tetraedrischen Anord-
nungen f�r die terminalen {SO4}-Gruppen. Diese Verzerrun-
gen kçnnen als Verschiebungen der Schwefel-Atome S1 und
S4 in Richtung der aus den Sauerstoff-Atomen O1, O2, O3
bzw. O11, O12, O13 gebildeten Dreiecksfl�chen aufgefasst
werden. Entsprechend liegen die O-S-O-Winkel mit Beteili-
gung dieser Sauerstoff-Atome zwischen 115 und 1178 und
n�hern sind somit einem Wert von 1208 an, der aus einer
zentralen Lage der Schwefel-Atome in der Dreiecksfl�che
resultieren w�rde. Die letztgenannte Situation w�rde eine
Beschreibung als Lewis-S�ure-Base-Addukt nahelegen, in
dem zwei SO3-Molek�len als Lewis-S�uren an das Disulfat-
Anion als Lewis-Base gebunden sind, d.h. gem�ß der
Schreibweise [S2O7]

2�·2 SO3 anstelle von [S4O13]
2�.

Es ist interessant, die Ergebnisse f�r das [S4O13]
2�-Anion

mit den in der Literatur angegebenen Bindungsl�ngen in-
nerhalb der S-O-S-Br�cken der bisher bekannten Polysulfate
zu vergleichen. W�hrend die entsprechenden S-O-S-Br�cken
im Trisulfat Pb[S3O10] Unterschiede von 14 pm innerhalb der
S-O-Bindungsl�ngen zeigen, liegen die vergleichbaren Bin-
dungsl�ngen innerhalb der Br�cken im Pentasulfat bei 151
und 182 pm (Tabelle 1). Das bedeutet, dass die Asymmetrie
der S-O-S-Br�cken zu den terminalen Tetraedern der Kette
mit der L�nge des Polysulfats zunimmt. Um diese Vermutung

zu beweisen, haben wir Rechnungen mithilfe der Dichte-
funktionaltheorie (PBE0) f�r die Polysulfate [SnO3n+1]

2� bis
zu n = 11 und außerdem Rechnungen auf Basis der Stç-
rungstheorie (MP2) f�r n = 2–8 durchgef�hrt. Die Ergebnisse
sind in sehr guter �bereinstimmung mit den experimentellen
Befunden f�r die bisher bekannten Polysulfate (Tabelle 1).
Obwohl die berechneten Bindungsl�ngen f�r negativ gela-
dene Teilchen typischerweise grçßer sind als die beobachte-
ten, wird die Tendenz der zunehmenden Asymmetrie inner-
halb der S-O-S-Br�cken gut reproduziert, was zeigt, dass dies
ein spezifisches Merkmal der Anionen ist und nicht durch
Festkçrpereffekte verursacht wird. Die Rechnungen f�r die
bisher noch hypothetischen Polysulfate mit n = 6–11 zeigen,
dass die Asymmetrie mit zunehmender Kettenl�nge immer
st�rker wird, wobei die S-O-Abst�nde f�r n = 10 Werte von
148 und 208 pm annehmen (Abbildung 2). Im Einklang mit

diesen Beobachtungen nimmt die jeweilige mittlere Bin-
dungsl�nge zu den terminalen Sauerstoff-Atomen von
146.1 pm f�r das Disulfat-Anion [S2O7]

2� (n = 2) auf 143.5 pm
f�r [S11O34]

2� ab. Der letzte Wert liegt nahe an dem Wert, der
f�r molekulares SO3

[9] bestimmt wurde und ist ein weiteres
Argument f�r die Interpretation der Polyanionen als Lewis-
S�ure-Base-Komplexe. Die �nderungen in den Bindungs-
l�ngen schlagen sich auch in den Raman-Frequenzen der
Polyanionen nieder. Obwohl ihre Normalschwingungen sehr
komplex und meistens Kombinationen aus mehreren
Schwingungen sind, zeigen die charakteristischsten unter
ihnen f�r die Streckschwingung eine deutliche Blauverschie-
bung bei abnehmenden Bindungsl�ngen.[10]

Die Stabilisierungsenergie der Anionen nimmt bei zu-
nehmenden Werten f�r n ab. Sie ist aber in allen F�llen ne-
gativ, was die Stabilit�t auch der großen Anionen, sogar f�r
n = 11, belegt (Abbildung 3). Dagegen ist die f�r T= 298 K
berechnete Freie Enthalpie nur bis n = 10 negativ, w�hrend
sie f�r das grçßte Anion leicht positiv wird (Abbildung 3).
Erw�hnenswert ist auch, dass die kosten- und zeitaufw�ndi-
gen MP2-Rechnungen im Wesentlichen die gleichen Werte
ergeben, die auch mithilfe der Dichtefunktionaltheorie ge-
funden wurden. Einschr�nkend mçchten wir dennoch fest-
halten, dass theoretische Rechnungen f�r Teilchen in der
Gasphase keine „wahren“ thermodynamischen Werte liefern
kçnnen. Auch wenn die Tendenz der abnehmenden Stabilit�t
der Anionen bei zunehmender Kettenl�nge sicherlich richtig
ist, haben wir begonnen, Rechnungen durchzuf�hren, die
auch Solvatationseffekte ber�cksichtigen (z. B. PCM- oder
COSMO-Modelle)[11] und die uns realistischere thermody-
namische Daten f�r diese Anionen liefern sollen.

Es ist �beraus aufschlussreich, dass die Kurve der be-
rechneten Stabilisierungsenergien in Abbildung 3 sehr gut
den gegenw�rtigen Wissenstand �ber Polysulfate widerspie-
gelt. Auf der anderen Seite enth�lt sie auch einen klaren
Hinweis darauf, dass die Synthese hçherer Polysulfate mçg-
lich sein sollte, wobei tiefe Temperaturen vorteilhaft er-
scheinen und die Gegenionen nach Mçglichkeit schwach

Tabelle 1: Bindungsl�ngen[a,b] (in pm) innerhalb der terminalen S-O-S-
Br�cke f�r Polysulfate [SnO3n+1]

2� mit n =3, 4, 5.

Pb[S3O10]
[5] (NO2)2[S4O13] K2[S5O16]

[6]

exp. theo. exp. theo. exp. theo.

155.3/
169.4

158.3/
175.8

153.4/
177.0

154.5/
183.2

150.7/
182.6

152.1/
189.9

155.3/
169.4

158.3/
175.8

153.0/
176.6

154.5/
183.4

150.7/
182.6

152.1/
189.9

[a] Erhalten aus Dichtefunktionalrechnungen auf PBE0/cc-pVTZ-Niveau.
[b] Die Abst�nde sind f�r beide Enden des Anions angegeben; die
Rechnungen wurden ohne Symmetriebeschr�nkung durchgef�hrt.

Abbildung 2. Abh�ngigkeit der S-O-Abst�nde innerhalb der terminalen
S-O-S-Br�cken in den Polysulfaten [SnO3n+1]

2� mit abnehmender Zahl
an Schwefel-Atomen, n. Die Werte wurden aus theoretischen Rechnun-
gen auf PBE0/cc-pVTZ-Niveau erhalten.
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koordinierend sein sollten, um keine Polarisation der Anio-
nen zu verursachen. In diesem Sinne sind wir derzeit dabei,
das System N2O5/SO3 genauer zu untersuchen, in der �ber-
zeugung, weitere Polysulfate zu entdecken, die unsere theo-
retischen Befunde best�tigen. Dar�ber hinaus versuchen wir
unsere Rechnungen zu verbessern, indem wir Solvatations-
effekte ber�cksichtigen. Schließlich w�re es von besonderem
Interesse, auch die freien Polyschwefels�uren zu erhalten, die
bis heute vçllig unbekannt sind. Wir hoffen, dass unsere
Arbeit auch andere Gruppen dazu inspirieren wird, weiteres
Licht in diese grundlegende Verbindungsklasse zu bringen.

Experimentelles
(NO2)2[S4O13]: N2O5 wurde nach bekannter Literaturvorschrift er-
halten.[12] SO3 wurde durch Destillation rauchender Schwefels�ure
�ber P4O10 bei 1408C synthetisiert. N2O5 wurde in eine mit fl�ssigem
Stickstoff gek�hlte Glasampulle (d = 16 mm, l = 300 mm) einkon-
densiert. Anschließend wurde unter gleichen Bedingungen SO3 in
deutlichem �berschuss in die Ampulle �berf�hrt. Letztere wurde
unter Vakuum abgeschmolzen und in einem Blockthermostat auf
80 8C erhitzt. Die Temperatur wurde f�r 25 h gehalten. Durch lang-
sames Abk�hlen (0.58Ch�1) konnten farblose und extrem feuchtig-
keitsempfindliche Einkristalle erhalten werden. Achtung! W�hrend
der Reaktion und auch nach dem Abk�hlen auf Raumtemperatur
kçnnen die Ampullen unter Druck stehen. Die Ampullen m�ssen
w�hrend der Reaktion mit einem Explosionsschutz gesichert sein und
sollten vor dem �ffnen mit fl�ssigem Stickstoff gek�hlt werden.

Einige Einkristalle von (NO2)2[S4O13] wurden unter Intertçl
mithilfe eines Polarisationsmikroskops ausgew�hlt und direkt in den
kalten Stickstoffstrom eines Einkristalldiffraktometers (BRUKER
APEX II) gebracht. Nach der Bestimmung der Elementarzelle wurde
die Intensit�tsdatensammlung durchgef�hrt. (NO2)2[S4O13]: farblose
Blçcke (0.32 � 0.43 � 0.50 mm), monoklin C2/c, Z = 32, a =

21.1668(7), b = 21.1645(7), c = 23.0839(7) �, b = 102.027(2)8, V =
10114.2(6) �3, 1 = 2.25 gcm�3, 2qmax = 70.38, l(MoKa) = 71.073 pm,
153 K, 183219 Reflexe, 22 368 unabh�ngige Reflexe (Rint = 0.0534,
Rs = 0.0339), numerische Absorptionskorrektur (m = 8.6 cm�1, min./

max. Transmission = 0.6709/0.7703; Programme X-RED1.22 und X-
Shape1.06: Stoe, Darmstadt, 2001 und 1999), Strukturlçsung durch
Direkte Methoden, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Quadrate (830 Parameter) gegen jF 2 j , (Programme SHELXS-97
und SHELXL-97: G. M. Sheldrick, Programm zur Lçsung und Ver-
feinerung von Kristallstrukturen, Gçttingen, 1997), R1 = 0.0299,
wR2 = 0.0813 f�r 15854 Reflexe mit I> 2s(I) und R1 = 0.0497, wR2 =
0.0868 f�r alle 22 368 Reflexe, max./min. Restelektronendichte =

0.838/�0.780 e���3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kçnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344
Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail:
crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-423475 angefordert werden.

Das Raman-Spektrum wurde von einigen ausgew�hlten Kristal-
len in einer kleinen Glasampulle gemessen (Spektrometer FRA106,
Bruker, Karlsruhe). Wichtige Raman-Intensit�ten in cm�1 (exp./
theo.): 1479/1421, 1471/1409, 1399/1352, 1257/1245, 1213/1207, 1073/
1082, 978/934, 851/792, 719/748, 649/649, 584/592, 555/570, 533/549,
454/431, 373/398, 328/324, 262/290, 232/267.

F�r theoretische Rechnungen wurde durchgehend das Pro-
grammpaket Gaussian03 verwendet.[13] Die Schwingungsfrequenzen
wurden mit dem Faktor 0.96 skaliert.[14] Eine vollst�ndige Geome-
trieoptimierung der Polysulfate [SnO3n+1]

2� erfolgte mithilfe von
Dichtefunktionalmethoden (DFT) unter Verwendung eines PBE0-
Austauschkorrelationsfunktionals f�r n = 2–11. In allen Rechnungen
wurde ein cc-pVTZ-Basissatz verwendet, obgleich Konvergenzpr�-
fungen bis zur „Quintuple-zeta“-Basis durchgef�hrt wurden. Dar�ber
hinaus wurde der Einfluss diffuser Funktionen auf die Ergebnisse
untersucht. Die DFT-Rechnungen wurden durch entsprechende
MP2-Rechnungen f�r n = 2–7 validiert. Neben der Geometrie
wurden die Stabilisierungsenergien und die Freien Stabilisierungs-
enthalpien bei T= 298 K f�r Polysulfate mit n Schwefel-Atomen f�r
die folgende Reaktion berechnet: [Sn�1O3n�2]

2�+ SO3![SnO3n+1]
2�.
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