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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese von Sulfatderivaten. Der Schwerpunkt
liegt dabei auf der Entwicklung neuer Synthesewege und der strukturellen Charakterisierung der

erhaltenen Verbindungen.

Reaktionen in extrem basischen Medien wie gesattigter Natron- und Kalilauge, die aufgrund ihrer
Aggressivitat gegenliber Glasampullen in PTFE-Reaktionsréhrchen durchgefiihrt wurden, fihrten
zu den Imidosulfaten Na;[NHSOs], K;[NHSOs], Na;Ba[NHSOs], und dem komplexen Salz
Nag[Zn(OH)2[NHSO3]2](OH)2(H20),. Hierfir wurde Amidoschwefelsdure mit den jeweiligen Laugen
und Ba(OH); beziehungsweise ZnSO, - 7 H,0 bei moderaten Temperaturen (= 120 °C) umgesetzt.
Die Kristallstrukturen zeigen im Fall von Naz[NHSOs3] und Nag[Zn(OH);[NHSOs]:](OH)2(H20)2
Kanale, wahrend in Na;Ba[NHSOs], Doppelschichten vorliegen. Allen gemein sind sehr schwache
Wasserstoffbriickenbindungen. Aus den Reaktionen, die mit Amidoschwefelsdure in flissigem
Ammoniak durchgefihrt wurden, konnten zwei Amidosulfate erhalten werden,
[Cu[NH;S0s5](NHs)s]Cl und [Ca(NHs)7][NH2S0s]2. In beiden Fallen werden kationische Komplexe

gebildet, deren Ladung durch unterschiedliche Anionen kompensiert wird.

Bei der Umsetzung von Lanthanidnitraten mit Methansulfonsdure konnten zwei neuartige, iso-
type Schichtverbindungen erhalten werden, die Salpetersauremolekiile zwischen den Schichten

interkalieren: Sm[CH3S0s]3 - HNO3 und Tb[CH3S0s]3 - HNOs.

Die Umsetzung von NH4Cl mit reinem SOs flihrte zum Chlorsulfat (NH4)[SOsCl], das heiRt, Cl agiert
hier als Lewis-Base gegenuiber SOs. Die Verbindung wurde ferner mit Hilfe der Ramanspektro-

skopie analysiert.

Die Reaktionen von Kaliumamidosulfat mit Silbernitrat in alkalischer Loésung fihrte zu
Ag3[N(S0s)2] - H20. In der Kristallstruktur von Ags[N(SOs),] - H,O bilden die Silberkationen eine
»graphendhnliche” Substruktur aus. Die thermische Untersuchung von Ags[N(SOs);] - H20, zeigte,
dass sich bei der mehrstufigen Zersetzung elementares Silber bildet. Fluorschwefelsdure reagierte
mit Chloriden, Fluoriden und Carbonaten der Ubergangsmetalle Cu, Mn und Cd zu den Disulfaten

Cu[S,07], Mn[S,07] und Cd[S,0-], wobei letztere in neuer Modifikation erhalten wurde.

Aus Fluorschwefelsdure und GeO; konnte eine Verbindung mit terminalem Fluorliganden am okta-
edrisch koordinierten Ge(IV)-Kation erhalten werden: GeF[HSO,4][SO4]. Hier liegen die Struktur-
motive GeF[HS0,4]>[SO4] dimerartig kombiniert vor. Die Reaktion von Methansulfonsaure mit FeCls
fihrte zum ebenfalls halogenidterminierten FeCI[CH3SOs],, das in der Kristallstruktur sandwich-

artige Doppelschichten ausbildet.



Abstract

Abstract

The present work deals with the synthesis of sulfate derivatives. The work is focused on the
development of new preparation routes and the structural characterization of the obtained

compounds.

Reactions in strongly alkaline media like saturated caustic soda or caustic potash, which cannot
be performed in glass ampoules due to their aggressivity against glass, were carried out in PTFE
tubes and resulted in the imidosulfuric compounds Na;[NHSOs], Kz[NHSOs], Na,Ba[NHSOs), and
the complex salt Nag[Zn(OH),[NHSOs],;](OH)2(H,0),. Therefore, amidosulfuric acid was reacted
with the respective base and Ba(OH), or ZnSQ, - 7 H,0 at moderate temperatures of about 120 °C.
For Naz[NHSOs] and Nag[Zn(OH),[NHSOs]:]1(OH),(H,0): the crystal structures show channels while
Na;Ba[NHSOs], exhibits a double layer structure. All structures have very weak hydrogen bonds in
common. From reactions of amidosulfuric acid in liquid ammonia two amidosulfates were
obtained, [Cu[NH;SOs](NHs)s]Cl and [Ca(NHs);][NH,SO0s]s. In both cases, the cation is coordinated

by ammonia molecules and the structure is arranged ionically.

The reaction of lanthanide nitrates with methanesulfonic acid afforded two novel, isotypic com-
pounds with layer structure, Sm[CHsSOs];- HNOs and Tb[CH3SOs]s - HNOs. The nitric acid

molecules are intercalated between these layers.

The reaction of NH4Cl with neat SOs led to the chlorosulfate (NH4)[SOsCI], i.e. the CI ion acts as

Lewis base towards SOs. The compound was further characterized by Raman spectroscopy.

The reaction of potassium amidosulfate with silver nitrate in alkaline solution resulted in
Ag3[N(S0s)2] - H20. In the crystal structure of Ags[N(SOs),] - H20, the silver cations are arranged in
a “graphen-type” substructure. The thermal decomposition of Agsz[N(SOs):] - H,O showed the
formation of elemental silver. Fluorosulfuric acid reacted with chlorides, fluorides and carbonates
of the transition metals Cu, Mn and Cd and formed the disulfates Cu[S,0-], Mn[S,0] and Cd[S,0],

whereby the latter was obtained in a new modification.

From fluorosulfuric acid and GeO, a compound with a terminal fluorine ligand at the octahedral
coordinated Ge(lV) cation was obtained: GeF[HSO4][SO,]. The structural motifs of GeF[HS0,],[SO4]
are dimerical combined. The reaction of methanesulfonic acid with FeCls led to the likewise halide

terminated FeCl[CHsS0s], which develops sandwich-type double layers in the crystal structure.
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| Einleitung

I Einleitung

Schwefelsdure, H.S04, kann mit einer Weltjahresproduktion von fast 150 Millionen Tonnen als
eine der weltweit bedeutendsten Chemikalien bezeichnet werden! und wird als Indikator fiir die
Leistungsfahigkeit der chemischen Industrie eines Landes herangezogen. Auch die Hydrogen-
sulfate und Sulfate als Salze der Schwefelsdure sind sowohl natirlich in Form verschiedener
Mineralien bekannt und werden technisch in groBem Umfang genutzt. Die grofSe Bedeutung setzt
sich auch fir Schwefelsdurederivate wie die Amidoschwefelsdure, NH,SOsH, Methansulfonsaure,
CHsSOsH oder Halogenschwefelsduren wie Fluorschwefelsdure HSOsF und Chlorschwefelsaure

HSOsCl fort.

Diese Derivate ergeben sich formal durch den Austausch einer Hydroxygruppe durch andere funk-

tionelle Gruppen (Abbildung 1). Die Sduren unterscheiden sich in ihren Eigenschaften zum Teil

gravierend voneinander; Schwefelsaure ist HSOs—X

beispielsweise ein starkes Oxidationsmittel,

das kauterisierend auf organisches Gewebe / l \

wirkt. Die Supersaure HSOsF unterliegt leicht X = NH, X = CHs; X=F Cl
der Hydrolyse und spaltet dabei toxischen l ,l, ,l,

Fluorwasserstoff ab, &hnliches gilt fir HSOs;NH, HSOsCH;  HSOsF, HSOsCI

Chlorschwefelsdure, welche lungenver- SO;NH," SO5CH5 SOsF, SO5CI
atzende HCI abspalten kann. Methansulfon- SO.NHZ
3

SOsN*

sdure ist dagegen zwar eine starke Saure, gilt

jedoch als relativ ungiftig und umwelt-
Abbildung 1: Ubersicht {iber ausgewahlte Schwefelsiurederi-
vate und ihre Anionen.

vertraglich.l?
Obwohl die genannten Sduren schon lange bekannt und ihre Eigenschaften gut erforscht sind,
wurden viele ihrer einfachen Salze bisher nicht untersucht. Dies betrifft vor allem die strukturelle
Charakterisierung, zumal die Halogenschwefelsduren als vergleichsweise instabil zu bezeichnen

sind und daher die Kristallisation ihrer Salze keine einfache Aufgabe darstellt.

Amidoschwefelsdaure NH,SOsH ist die einzige der hier aufgefiihrten Sauren, die unter Normal-
bedingungen in fester Form vorliegt. Grund hierfir ist ihr zwitterionischer Normalzustand gemaf
*H3NSOs". GroRtechnisch wird Amidoschwefelsdure liber eine Reaktion mit Harnstoff und konzen-
trierter Schwefelsdure oder Oleum (rauchende Schwefelsdure mit freiem SOs in verschiedenen
Gehalten) dargestellt. Sie kristallisiert farblos, schmilzt bei 205 °C unter Zersetzung ab 209 °C und
I6st sich leicht in Wasser! und fliissigem Ammoniak®. Mit einem pKs-Wert von etwa 1 zihlt sie

zu den starken Sauren. Verwendung findet sie unter anderem als Urtitersubstanz in der
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Acidimetrie oder in Waschmitteln. lhre Salze, die Amidosulfate, werden beispielsweise bei
Galvanisierungsvorgiangen eingesetzt.” 34 Sie besitzt tiberdies mehrere acide Protonen und
dadurch potentiell drei verschiedene Anionen, das Amidosulfatanion [NH,SOs], das Imidosulfat-

anion [NHSOs]* und das Nitridosulfatanion [NSO3)* (Abbildung 1).

Die Imidosulfate mit dem Anion [NHSOs]? reihen sich zwischen den Amidosulfaten [NH,SOs] und
den Nitridosulfaten [NSOs]* ein und bilden eine Substanzklasse, die bis heute fast véllig
unerforscht ist. Nach friihen Arbeiten um 1836 von Divers und Haga, in denen die beiden Verbin-
dungen AgK[NHSOs] und K[NHSOs] erwihnt werden, findet sich in der Literatur lediglich das
Monohydrat Ag[NHSOs]K - H,0® von Hofmann et al. und die Verbindungen Ag[NHSOs]Na und
Ag[NHSOs]Na - H,0!! von Chaumeton aus dem Jahr 1936.

Im Vergleich zu den Imidosulfaten sind die gut kristallisierenden Amidosulfate erwartungsgemafR
leichter zuganglich. Interessanterweise wurden bereits auch einige Nitridosulfate beschrieben.
Die erste Strukturuntersuchung eines Nitridosulfates gelang Belaj et al. im Jahr 1987 mit der
Verbindung Ags[NSOs] - 3 NH; - 2 H,0, infrarotspektroskopisch wurden die Silbernitridosulfate
Ags[NSOs], Ags[NSO3] - H,0 und Ags[NSO3] - 3 NHs - 2 H,0 bereits 1966 untersucht.®

Amidosulfate sind schon lange Gegenstand der Forschung und dementsprechend gut erforscht
und bekannt. Vor allem die Chemie zahlreicher wasserhaltiger und wasserfreier Seltenerdamido-
sulfate konnte bereits im Arbeitskreis Wickleder untersucht werden. Zu nennen sind hier die
Kristallstrukturen von La[NH,SOs]s, La[NH,SOs]s - 2,5 H,0P!, M[NH,SOs]s -2 H,0 (M =Pr, Nd,
Sm)1% sowie Nd[NH2S03][SO4] - 1,5 H,0™Y. Teilweise konnten diese Verbindungen auch thermo-
analytisch untersucht werden.®'® Auch im Bereich der Hauptgruppenelemente sind die
Amidosulfate gut untersucht. Die Kristallstrukturen der Alkali- beziehungsweise Ammonium-
amidosulfate sind als M[NH,S0s5] (mit M = Li, Na, K, Rb, Cs, NH4) bekannt, ebenso kennt man das
Amidoschwefelsdure-Addukt Cs[NHSOs] - NH,SOsH.!? Auch die Kristallstrukturen der Amido-
sulfate MLi[NH,SOs] (M =K, Rb, Cs)*3 und der Erdalkaliamidosulfate Ca[NH,SOs]; - 4 H,0™¥ und
Ba[NH,S0s],*! sind aufgeklart worden. Die einzige bekannte Kristallstruktur im Bereich der
p-Block-Elemente stellt das Pbs(OH)2[NH,S0s]s dar.’® Auch fiir die Ubergangsmetalle sind die
Kristallstrukturen der Amidosulfate nur maRig erforscht und bekannt sind bisher lediglich

CU[NH2503]2 -2 H20[17], M[NH2503]2 -4 H,0 (M =Mn, Ni)[14] und Ag[NH2503][18].

Um zwischen den stickstoffhaltigen Schwefelsdurederivaten zu differenzieren, wird konsequent
die folgende, IUPAC-konforme Benennung gewahlt: Amidosulfat [NH,SOs], Imidosulfat [NHSO3]*
und Nitridosulfat [NSOs]*, Imido-bis-sulfat [NH(SOs),]* und Nitrido-bis-sulfat [N(SOs).]*".

Methansulfonsdure CHsSOsH ist eine farb- und geruchslose starke Siure (pKs=-1,9), die im

Gegensatz zu konzentrierter Schwefelsdure keine oxidierenden Eigenschaften aufweist. Sie ist
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unbegrenzt mit Wasser mischbar. Hergestellt wird sie zum Beispiel durch eine katalytisch
erfolgende Oxidation von Dimethyldisulfid mit Salpetersidure und Luftsauerstoff.?® Methan-
sulfonsaure wird beispielsweise als Elektrolyt in elektrochemischen Prozessen oder in der
Galvanisierung verwendet.! In jiingster Zeit gibt es auch Bestrebungen, die Saure im Bereich des
Recyclings von Seltenerdelementen einzusetzen.?!! Die Salze der Methansulfonsiure, die
Methansulfonate, stehen zwar schon seit den 1970er Jahren im Blickpunkt der Forschung,
dennoch gibt es noch groRe Liicken in der strukturellen Charakterisierung dieser
Verbindungsklasse. Bereits 1975 konnten die Kristallstrukturen von M[CH3SOs]; - 2 H,0 (M = Mn,
Cd) und M[CH3S0s3]; - 4 H,0 (M = Cu, Zn) von Charbonnier et al. aufgeklart werden.!?? Im Bereich
der wasser- und saurefreien Methansulfonate sind einige Salze der Haupt- und Nebengruppen
bekannt, wobei es sich um folgende Verbindungen handelt: M[CH3SOs] (M = NH,?3, Nal?#, Cs!?%,
Ag?®! Li?7l), M[CH3SO0s], (M = Cal?®, Bal??, Gel®, snBl ppBY, MnB2, Fel, pdi3l CcdBl, HgY),
M[CHsSOs]s (M = Gal?, InB2, TIB2 Lal3#) YbI3]), Wasserhaltige Methansulfonate sind auRRer den
oben genannten noch einige weitere bekannt, vor allem im Bereich der Seltenerdelemente. Zu
nennen sind hier Mg[CH3S0s], - 12 H,0B®, AI[CH3S0s]s - 6 H,0B7), M[CH3S0s]s - 2 H,0 (M = La, Nd,
Eri®8, M = Ce, Sm, Tb®).

Die Methansulfonate weisen eine reichhaltige Strukturchemie auf, die sich durch unterschiedliche
Verkniipfungsmotive auszeichnet. Haufig werden zum Beispiel Ketten beobachtet, wie in den
Methansulfonaten von Palladium und Gallium sowie in den wasserhaltigen Salzen
Mg[CH3S0s], - 12 H,0, M[CHsSOs]3-2 H,0 (M=Lla, Nd, Er). Auch Schichtstrukturen, wie
beispielsweise in den Methansulfonaten von Li, Cs, Pb, Hg, In, Tl, Yb und den wasserhaltigen
Verbindungen M[CH3SO0s]3 -2 H,O0 (M =Ce, Sm, Th) sind h&ufig vertreten. Dreidimensionale
Netzwerke werden schliefllich von der wasserhaltigen Verbindung Cd[CH3SOs]s - 2 H,0 sowie von

den Salzen mit Na, Ag, Ca, Ge, Sn, Mn, Fe, Cd und La als Gegenkationen aufgebaut.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese starke Sdure in solvothermalen Reaktionen als Reagenz und
Losemittel gleichermallen eingesetzt, um neue Methansulfonate darzustellen. lhre nicht-
oxidativen Eigenschaften lieBen darauf hoffen, Kationen in den eingesetzten Oxidationsstufen

stabilisieren zu kdnnen.

Chlorschwefelsdure HSOsCl ist eine farblose, aber an feuchter Luft stark rauchende Flissigkeit, die
stechend riecht und bei 152 °C siedet. lhre technische Herstellung erfolgt Gber die Reaktion von
Chlorwasserstoffgas mit flissigem Schwefeltrioxid. In der organischen Chemie wird Chlor-
schwefelsdure als Sulfonierungsmittel oder auch als Kondensationsmittel eingesetzt.™! Aufgrund
der relativ schwachen Schwefel-Chlor-Bindung ist die Siure nicht sehr stabil,**! was auch ursich-

lich fir die schlechte Datenlage der kristallographisch bekannten Chlorsulfate sein diirfte. Es sind
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bisher lediglich die Kristallstrukturen NO[SOsCl] aus dem Jahr 1967 von Hdéhle et al.*® und
Ca[S0sCl]; aus dem Jahr 1990 von Trojanov et al.*!! bekannt. Um den leichten Zerfall der Chlor-
schwefelsdaure zu umgehen und dennoch Chlorsulfate zu erhalten, wurde eine Syntheseroute
gewadhlt, in der Chloride mit reinem SO; unter Feuchtigkeits- und Sauerstoffausschluss in einer
Lewis-artigen Saure-Base-Reaktion umgesetzt wurden. Die Umsetzung erfolgte hierbei im
geringen Uberschuss von SOs, um eine ausreichende Léslichkeit und somit den Umsatz der einge-

setzten Salze zu gewahrleisten.

Fluorschwefelsdaure HSOsF gilt wie auch Amidoschwefelsdure als thermisch stabil bei niedrigen
und moderaten Temperaturen. Sie kann jedoch vor allem in Gegenwart von Feuchtigkeit langsam
in Fluorwasserstoff und Schwefelsdaure hydrolysieren. HSOsF ist als eine der starksten Sauren
bekannt.[* *2 Bei dem Versuch, Fluorsulfate herzustellen, kam es im Rahmen dieser Arbeit zur
Dissoziation und anschlieRend zu einer unerwarteten Reaktion, wobei ein Disulfat mit dem Anion
[S.07]* entstand. Diese Synthese konnte in weiteren Versuchen genutzt werden, um gezielt
Verbindungen mit einer S-O-S- beziehungsweise einer S-N-S-Bindung aufzubauen, woraus eine
Verbindung mit einem bisher fast unbekannten Anion, dem Nitrido-bis-sulfatanion [N(SOs).]*
entstand. Im Jahr 1979 konnte von Barbier et al. die Verbindung K5[N(SOs),] - H,0 synthetisiert
und charakterisiert werden.*! Dariiber hinaus sind lediglich die einfach protonierten
Verbindungen M;[NH(SOs),] mit M = K4, Rb!*?], NH,4**! bekannt. Polysulfatverbindungen stehen
im Arbeitskreis Wickleder seit Jahren im Blickpunkt und in dieser Zeit konnten einige Disulfatver-
bindungen kristallographisch charakterisiert und der Gruppe der bekannten Disulfate hinzugefiigt
werden. Diese wird von dem im Jahre 1960 von Lynton et al. synthetisierten K;[S;07]1*® angefiihrt,
folgende Disulfate kamen im Laufe der Zeit dazu: Sby[S,071:!*”, Te[S,07121%%, (10,)2[S.07]1,
KNa[S207]%%, Na,[S,07]%%, U0,[S,07]PY, Biy[S:07]5%, Ag2[S:07]"%, SE»[S;07]3 (SE = La — Nd)P4,
Cd[S,07]®%, Pd[S,07]®® und Hg[S,0,]"”, wobei die Seltenerdverbindungen und diejenigen mit
M = Cd, Pd, Hg jeweils einen dhnlichen Aufbau zeigen. Alle genannten Disulfate weisen ein drei-
dimensionales Verkniipfungsmuster auf. Desweiteren gibt es etliche Verbindungen, in denen das
Disulfatanion [S,07]* als Ligand in komplexen Anionen fungiert, wie beispielsweise in A;[M[S;07]3]

mit A = NHa, Ag und M = Si, Ge, Sn"®*¥ und in K,[Pd[S,07]3]%.

In der vorliegenden Arbeit konnte die Hydrolyse der Fluorschwefelsdaure auch dazu genutzt
werden, Verbindungen darzustellen, die Sulfatspezies und freie Fluoridanionen enthalten. Als
Beispiele solcher fluoridterminierten Verbindungen mit komplexen schwefelhaltigen Anionen sind
bisher lediglich die beiden Verbindungen AI[SO4]F - 5 H,0!®® und Pb1007(OH),F,[SO4]®* bekannt.
Im Bereich der Metallorganischen Chemie finden sich dariiber hinaus einige Vertreter, wie zum

Beispiel eine Cu(ll)-Verbindung mit dem komplexen Kation [Cu(TMPA)F],"* mit n=1, 2 in der



| Einleitung

Literatur.? Ebenso sind Komplexe mit den Nebengruppenelementen Platin!®!, Rhenium!®*,
Gold!®*! und anderen!®® bekannt, um nur einige Beispiele zu nennen. AuRerdem zeigen Erdalkali-
kationen und andere Hauptgruppenelemente!®”! solche Komplexe, zum Beispiel [TptB» Me]MgF.[68!
Fiir Seltenerdmetalle sind ebenfalls organische Komplexe mit terminalem Fluoratom bekannt, wie
beispielsweise in CeF[N(SiMe3),]"®. Desweiteren sind Uranfluorid- und andere Actinid-Komplexe

bereits gut erforscht.[’”

Vergleichbare Verbindungen, die CI" anstelle von F* als terminalen Liganden enthalten, sind
dagegen kaum beschrieben worden. Hier sind vor allem die Verbindungen SnCl;[CH3S0s]; und

TICI;[CH3S0s] von Neuschulz zu nennen. 32

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten neuartige Verbindungen der oben genannten Sauren
dargestellt und charakterisiert werden. Dies sollte liber aulRergewdhnliche Reaktionsmedien und
die Entwicklung innovativer Syntheserouten geschehen, indem fiir die Amidoschwefelsaure-
derivate beispielsweise in extrem basischen anorganischen LOsungsmitteln wie gesattigter
Natron- und Kalilauge gearbeitet wurde. Fliissiges Ammoniak wurde als Solvens verwendet, um
wassrige Milieus vollstandig vermeiden zu konnen. Die Synthesen in alkalischem Milieu wurden in
PTFE-Reaktionsrohrchen durchgefiihrt, da die sonst im Arbeitskreis tblichen Duranglasampullen
sich fur Reaktionen in alkalischem Milieu aufgrund fehlender Inertheit als ungeeignet heraus-
gestellt haben. Fiir die Reaktionen der Ubrigen genannten Sduren konnten Duranglasampullen
jedoch verwendet werden, auch die Ansdtze mit Fluorschwefelsdure zeigten keine Anatzung der

Glaswand durch entstehenden Fluorwasserstoff.

Das Ziel dieser Arbeit war es, Zugang zu bisher kaum oder gar nicht bekannten Verbindungen mit
Sulfatderivaten zu erhalten und diese einkristallographisch zu charakterisieren. Die zum Teil sehr
beschrankte Datenlage zu Verbindungen der in dieser Arbeit vorgestellten Sulfatderivate liell den
Schluss zu, dass diese Verbindungen nicht tGber herkdmmliche Syntheserouten zugénglich sind,

weswegen auf die Entwicklung ungewdohnlicher und neuer Synthesewege Wert gelegt wurde.
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Il Grundlagen

1.1  Analysemethoden
1.L1.1 Rontgenstrukturanalyse
1.L1.1.1 Einkristallanalyse

Da die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen mittels Einkristallstrukturanalyse charakteri-

siert wurden, soll diese Methode im Folgenden genauer erldutert werden. 7%

Fiir die Kristallstrukturbestimmung muss zunachst ein geeigneter Einkristall vorliegen, der eine
GroRe von ungefahr 0,5 mm nicht Gberschreiten sollte. Die Kristallauswahl erfolgt in einer inerten
Flussigkeit, zum Beispiel in perfluoriertem Ol, worin unter einem Lichtmikroskop die Kristalle unter
polarisiertem Licht betrachtet werden. Abhangig vom Kristallsystem und damit von den optischen
Achsen dreht der Kristall die Polarisationsebene, was ihn hell vor dunklem Hintergrund erscheinen
lasst. Wenn er nun selbst in der Bildebene gedreht wird, erscheint er je nach Drehwinkel dunkel,
das heil’t, er I6scht aus. Risse und Verwachsungen im Kristall kdnnen so festgestellt und ein quali-

tativ guter Einkristall ausgewahlt werden. Dieser kann

I\
,'

nun mit etwas perfluoriertem Ol auf einem Glasfaden
oder einem so genannten MicroMount™ aus réntgen-
amorphem Polymer befestigt werden. Nachdem der
MicroMount™ auf dem Goniometerkopf aufgesetzt
und im Strahlengang des Diffraktometers zentriert
wurde (Abbildung 2), kann die eigentliche réntgeno-
graphische Untersuchung des Kristalls begonnen

werden. Diese findet fiir gewdhnlich unter Kihlung

durch einen Stickstoffstrom statt.
Abbildung 2: Goniometerkopf mit MicroMount™,

Wadhrend einer Messung wird eine Vielzahl von

Reflexen mit Hilfe eines Flachendetektors aufgenommen. Durch Drehung des Kristalls im Raum
kénnen einzelne Netzebenen ermittelt werden, fir die die Braggsche Gleichung

n\ = 2d-sin(0) (1)

erfiillt wird. Die Detektion der Reflexe wird heutzutage normalerweise mit CCD-Detektoren (engl.
,charged couple device”) oder CMOS-Sensoren (engl. ,complementary metal-oxide-semi-
conductor”) durchgefiihrt. Diese werden auch in Digitalkameras eingesetzt und ermdglichen eine
sehr schnelle Messung in Echtzeit, so dass nach wenigen Orientierungsaufnahmen die Bestim-

mung der Elementarzelle moglich ist. Die aufgenommenen Reflexe missen indiziert werden,
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hierbei wird der zu jedem Reflex gehorige reziproke Streuvektor berechnet. Aus diesen Streu-
vektoren lassen sich zunachst die reziproken Basisvektoren und die Gitterkonstanten ermitteln.
Diese flihren dann zum gesuchten Kristallsystem. AnschlieRend kénnen anhand dieser Ergebnisse
weitere Messparameter wie die Belichtungszeit pro Aufnahme, der Drehwinkelbereich, der
Detektorabstand und das Winkelinkrement festgelegt werden und die eigentliche Daten-

sammlung kann gestartet werden.

Nachdem die Aufnahme der Daten abgeschlossen ist, kann der Datensatz integriert werden,
wobei fir jeden Reflex hkl die Betrdage aus den einzelnen Beugungsaufnahmen zur Gesamtinten-
sitat aufsummiert werden. Im Anschluss wird eine Absorptionskorrektur vorgenommen, hier gibt
der lineare Absorptionskoeffizient u an, wie grol} die Absorptionseffekte sind, die die Rontgen-
strahlung auf dem Weg durch den Kristall schwichen. Ublich und am genauesten ist die nume-
rische Absorptionskorrektur, um fiir jeden Reflex Weglange und Orientierung des ein- und ausfall-

enden Rontgenstrahls berechnen und korrigieren zu kénnen.

Um nun eine Aussage (iber die Raumgruppe treffen zu kénnen, wird zunachst die Lauegruppe tber
die Suche nach symmetriedquivalenten Reflexen bestimmt. Im Anschluss werden systematische
Reflexausloschungen betrachtet und so die Moglichkeiten der richtigen Raumgruppe weiter

eingeschrankt.

Im Anschluss kann mit einem Programm wie SHELXSU? oder SHELXT!3 die Strukturlésung
durchgefiihrt werden, um die Lage der Atome in der asymmetrischen Einheit zu bestimmen. Eine
Strukturverfeinerung des so erhaltenen Strukturmodelles wird daraufhin mit Programmen wie

SHELXLU? realisiert.
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11.L1.1.2 Pulverdiffraktometrie

Rontgenbeugung ermoglicht neben der Einkristallstrukturanalyse auch die Untersuchung von
kristallinen Pulvern. Hierbei wird die Methode der Pulverdiffraktometriel’* angewandt. In einem
Pulver liegen viele kleine statistisch verteilte Kristallite vor, die die Rontgenstrahlung an
denjenigen Netzebenen beugen, die die Bragg-Gleichung erfiillen. Die Messung wird Uiblicher-
weise Uber eines von zwei Verfahren durchgefiihrt. Im Transmissionsverfahren wird die fein-
gemorserte Probe auf eine Adhasivfolie aufgebracht, welche in einem Flachbettprobentrager
fixiert und in einer Vorrichtung im Pulverdiffraktometer
eingesetzt wird (Abbildung 3). Durch Rotation um die
Probenachse wird sichergestellt, dass alle Gitterebenen der
Probe erfasst werden. Unter Verwendung des Debye-
Scherrer-Verfahrens werden luftempfindliche oder hygros-
kopische Substanzen feingemoérsert unter Schutzgas in ein
Markréhrchen aus Glas mit einem Durchmesser von
0,2-0,5 mm eingeschmolzen. Die Kapillare wird bei der

Messung um ihre eigene Achse rotiert. Die Intensitdaten des

Rontgenstrahls werden hinter der Probe von einem Detektor

. Abbildung 3: Pulverdiffraktometer von
aufgenommen und verarbeitet. STOE.

1.L1.2 Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse

Um spezifische physikalische oder chemische Eigenschaften eines Materials wie die Warme-
kapazitat, Phasenlibergdange oder Massenverluste durch Zersetzungsreaktionen zu messen, hat
sich die thermische Analyse!”® 7*! in der Festkdrperchemie bewéhrt. Grundsitzlich kénnen zwei

verschiedene Messprinzipien unterschieden werden.

Die Thermogravimetrie (TG) dient zur Feststellung von Massendnderungen einer Substanz in
Abhangigkeit von der Temperatur. Fiir die Messung werden wenige mg der Probe in einen Korund-
tiegel gegeben und mit einer konstanten Heizrate von etwa 5-10°C-min? erwirmt. Eine
Mikrowaage registriert Massenanderungen, die durch Zerfallsreaktionen oder Prozesse wie
Schmelzen, Verdampfung, Sublimation oder Ahnliches hervorgerufen werden. Die Temperatur
der Probe wird mit einem Thermoelement {iberprift, das nahe am Tiegel angebracht ist. Durch
die Gewichtsanderung kénnen Berechnungen angestellt werden, um die Zusammensetzung der

Probe wahrend der Heizphase ableiten zu kénnen.



Il Grundlagen

Bei der Differenzthermoanalyse (DTA) wird die Temperaturdifferenz der Probe und einer Refe-
renzprobe in Abhangigkeit der Temperatur gemessen. Findet eine exo- oder endotherme Reaktion
statt, weicht die Probentemperatur von der Referenz ab. Diese Temperaturdifferenz wird als
Messsignal verwendet. Moderne Gerdte kdonnen auch die
Differenz zwischen Ofen- und Probentemperatur messen, diese
Methode wird Single Differential Thermal Analysis (SDTA)
genannt. Da diese Methode nur qualitative Aussagen Uber
Enthalpiednderungen zuldsst, bedient man sich der Differential
Scanning Calorimetry (DSC), um die von der Probe aufge-
nommene oder abgegebene Warmemenge quantitativ Gber
den Warmestrom angeben zu kénnen. Moglich ist auch die

Erwdarmung der Probe unter einem Schutzgasstrom, um Reak-

tionen mit Luftsauerstoff zu verhindern und um feuchtigkeits-

Abbildung  4: Probenhalter mit
Referenztiegel einer SDTA/TG-
Apparatur.

empfindliche Stoffe zu schiitzen. In Abbildung 4 ist ein Proben-

trager mit einem Referenztiegel dargestellt.
1.1.3 Infrarot- und Ramanspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie” beruht auf der Grundlage, dass Molekiilschwingungen und —
rotationen durch Absorption infraroter Strahlung angeregt werden. So lassen sich funktionelle
Gruppen charakteristischen Banden im IR-Spektrum zuordnen. Bei der Schwingungsanregung
gehen die Molekile vom Grundzustand v = 0 in den ersten angeregten Zustand v = 1 lber. Hier
treten Grund-, Eigen- und Normalschwingungen auf, diese liegen ublicherweise in einem
Wellenzahlbereich von 400 — 4000 cm™. Die Anzahl der Grundschwingungen kénnen aus den
Schwingungsfreiheitsgraden eines Molekils berechnet werden. Lineare Molekiile besitzen
n =3 - N -5 Freiheitsgrade, fiir nichtlineare Molekiile gilt n =3 - N— 6, wobei N die Zahl der Atome

angibt.

Es kann bei den Grundschwingungen zwischen symmetrischen und asymmetrischen Valenz-
schwingungen v und Deformationsschwingungen 6 unterschieden werden. Im ersten Fall andert

sich die Bindungslange, im zweiten Fall der Bindungswinkel in einem Molekdil.

Molekiilschwingungen sind dann IR-aktiv, wenn die Schwingung eine Anderung des Dipol-
momentes hervorruft. Dies fihrt im Umkehrschluss dazu, dass funktionelle Gruppen mit starker
Polaritat besonders intensive Banden im Spektrum hervorrufen. Im Gegenzug kénnen Schwin-
gungen, die aufgrund der fehlenden Dipolmomentsanderung IR-verboten sind, Gber die Raman-

spektroskopiel”® detektiert werden.
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Ein Ramanspektrum ist im Gegensatz zum IR-Spektrum kein Absorptions-, sondern ein Emissions-
spektrum, da bei der Ramanspektroskopie die Schwingungsanregung indirekt stattfindet. Es
erfolgt eine Wechselwirkung zwischen dem eingestrahlten monochromatischen Licht und der
Elektronenhille eines Atoms, indem ein Teil des Lichtes an Elektronen inelastisch gestreut wird,
wobei die im Molekil verbleibende Energie eine Schwingung anregt. Da jedoch ein groRer Teil der
Strahlung keine Wechselwirkung mit der Probe eingeht und ein weiterer Teil elastisch gestreut
wird, ist die eigentliche Ramanstrahlung relativ schwach. Es ist moglich, durch Auswahlregeln, die
die Symmetrie eines Molekiils betreffen, die IR- und Ramanaktivitdt vorherzusagen. Schwing-
ungen, bei denen das Symmetriezentrum nicht verloren geht, sind nicht IR-aktiv, tauchen dafir
aber im Ramanspektrum auf. Umgekehrt gilt das Alternativ-Verbot und antisymmetrische

Schwingungen sind im Raman-Spektrum nicht sichtbar, im IR-Spektrum jedoch schon.

Durch einfache Probenpraparation und schnelle Messung sowie groRen Informationsgehalt des
erhaltenen Spektrums ist die Infrarotspektroskopie eine beliebte Methode, um funktionelle
Gruppen einer Verbindung zu bestimmen. Die Ramanspektroskopie kann zur Ergdnzung heran-

gezogen werden.

10
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lll.1 Verwendete Gerate, Computerprogramme und Chemikalien

lI.1.1 Gerdte

Tabelle 1: Verwendete Gerate.

Gerat Typ Hersteller

Blockthermostat Gefran 800P Liebisch Labortechnik, Deutschland
Einkristalldiffraktometer APEX-II Bruker, Karlsruhe, Deutschland
Einkristalldiffraktometer D8 Venture Bruker, Karlsruhe, Deutschland
Handschuh-Box Unilab Braun, Garching, Deutschland
IR-Spektrometer Tensor 27 Bruker, Karlsruhe, Deutschland
Polarisationsmikroskop Stemi 508 Zeiss, Gottingen, Deutschland
Pulverdiffraktometer STADI P Stoe & Cie, Darmstadt, Deutschland
Raman-Spektrometer SENTERRA Bruker, Karlsruhe, Deutschland

Réhrenofen
SDTA/TG
Temperaturregler

Warmeschrank

STA 409 PC Luxx

2416

UNP 400

Eigenbau, Carl von Ossietzky Universitat
Oldenburg, Deutschland

Netzsch, Selb, Deutschland

Eurotherm, Limburg an der Lahn,
Deutschland

Memmert, Schwabach, Deutschland

111.1.2 Computerprogramme

Tabelle 2: Verwendete Computerprogramme.

Eingesetztes Programm

Beschreibung

APEX3 v2015.5-2[77]
SHELXS-201372]
SHELXT-2013[73!
SHELXL-2013[72
Olex2 1.2.8[78

Diamond 4.1.3[7°]
STOE Win X-POW 2.20(80!

OriginPro 2016G8Y
FindIt 1.9.6[82

Match! 1.11i83!

Programm zur Datenreduktion, Integration und
Absorptionskorrektur

Programm zur Strukturldsung aus Intensitatsdaten unter
Verwendung von Direkten Methoden oder Patterson-

methoden

Programm zur Strukturlésung aus Intensitatsdaten
Programm zur Strukturverfeinerung mithilfe des ,least
square“-Verfahrens

Oberflache, auf der Strukturlésung und
Strukturverfeinerung ausgefiihrt werden kénnen
Programm zur Visualisierung von Kristallstrukturen

Programm zur Auswertung und graphischen Darstellung
von Pulverdiffraktogrammen

Programm zur Erstellung von Diagrammen und Analyse
wissenschaftlicher Daten

Datenbankprogramm fir Literaturdaten von
Kristallstrukturen

Programm zum Vergleich von Pulverdiffraktometriedaten
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111.L1.3 Chemikalien

Tabelle 3: Verwendete Chemikalien.

Name Reinheit Hersteller

Amidoschwefelsdure >99,5% Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Ammoniak (wasserfrei) >99,98 % Air Liquide GmbH, Disseldorf, Deutschland

Ammoniak-L6sung wassrig 225% Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Miinchen,
Deutschland

Ammoniumchlorid >99,5% Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz

Bariumhydroxid 95 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen,
Deutschland

Cadmiumcarbonat >97 % Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz

Calciumhydroxid >296,0% Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen,
Deutschland

Diethylether p.a. Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Eisen(lll)chlorid Hexahydrat 299 % Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Ethanol p.a. Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Fluorschwefelsaure dreifach Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen,

destilliert Deutschland

Germanium(IV)oxid 99,98 % abcr GmbH, Karlsruhe

Kaliumamidosulfat - Hergestellt im Arbeitskreis Wickleder

Kaliumhydroxid p.a. Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz

Kupfer(l)chlorid >97,0% Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz

Kupfer(ll)chlorid >98 % Merck Schuchardt OHG, Hohenbrunn,
Deutschland

Mangan(Il)fluorid 99 % Strem Chemicals, Inc., Kehl, Deutschland

Methansulfonsaure >99,8% Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Miinchen,
Deutschland

Natriumhydroxid p.a. Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz

Oleum (65 % SOs) - Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Phosphor(V)oxid 99 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Miinchen,
Deutschland

Samarium(lll)nitrat - Hergestellt im Arbeitskreis Wickleder

Silber(l)nitrat >99,8% Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Terbium(lll)nitrat Pentahydrat - Hergestellt im Arbeitskreis Wickleder

Zink(ll)sulfat Heptahydrat >99,0% Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen,

Deutschland

12
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lll.2 Praparative und apparative Methoden
111.2.1 Duranglasampullen, PTFE-R6hrchen

Die meisten Reaktionen wurden in Duranglasampullen durchgefiihrt. Diese sind mit einer Verjiing-
ung und einem Normschliff versehen, sodass sie an einer Abschmelzapparatur befestigt werden
kénnen. Unter Vakuum und Kiihlung der Ampulle in flissigem Stickstoff wurden diese mit einem

Erdgas-Sauerstoff-Brenner abgeschmolzen (vgl. Abbildung 5, links).

Flr die Arbeiten in stark basischen Losungen wurden aufgrund der nicht ausreichenden Inertheit
der Duranglasampullen Réhrchen mit Schraubverschluss aus PTFE (Abbildung 5, rechts)
verwendet. Der Schraubverschluss
wurde mit PTFE-Dichtband ver-
sehen, um sowohl ein Entweichen
als auch ein Eindringen von Gasen

zu vermeiden.

Um das Arbeiten mit luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen  Sub-
stanzen zu ermoglichen, kénnen
beide Arten von ReaktionsgefalRen

unter Schutzgas, zum Beispiel in

einer Handschuhbox, befllt

Abbildung 5: Links: Abschmelzapparatur mit Ampulle. Rechts: PTFE-
werden. Rohrchen.

111.2.2 Gewinnung von fliissigem Ammoniak

Um moglichst wasserfreies fllissiges Ammoniak zu erhalten, wurde eine Apparatur entwickelt, in
der gasformiges Ammoniak in einen Kolben geleitet, dort mithilfe eines Kaltebades verflissigt
wird und daraus mit einer Pipette aufgezogen und in Ampullen Uberfiihrt werden kann. Die
Apparatur ist in Abbildung 6 gezeigt. Das Ammoniakgas wird gemeinsam mit Stickstoffgas durch
zwei Gaswaschflaschen geleitet, wovon eine mit KOH-Platzchen zum Entfernen von Restfeuchte
gefiillt ist. AnschlieRend passiert der Gasstrom einen Kolben, der mit einer Kaltemischung aus
Ethanol und fllissigem Stickstoff auf eine Temperatur von etwa -40 bis -50 °C gekihlt wird, wo das
Ammoniak verflissigt wird. Dem Kolben angeschlossen sind zwei weitere Gaswaschflaschen, von

denen eine verdilinnte Essigsdure zur Neutralisation des lberschiissigen Ammoniaks enthilt.

13
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Abbildung 6: Apparatur zur Gewinnung von flissigem Ammoniak.

l11.2.3 Gewinnung von reinem SO;

Das bendtigte SOs; wurde mithilfe der in unserem
Arbeitskreis von David van Gerven entwickelten Appara-
tur aus Abbildung 7 hergestellt. In einem 500 ml Kolben
wird Phosphor(V)oxid vorgelegt, zu dem u{ber einen
Tropftrichter mit Oleum (65 % SOs) zugetropft wird. Bei
einer Arbeitstemperatur des Olbades von 120 °C
reagieren die beiden Stoffe unter Bildung von gasfor-
migem SO; und Phosphorsaure, wobei das SO; aufgrund
der hohen Temperatur entweicht und im Blirettenkorper
(links im Bild) in flissiger Form aufgefangen wird. Nun ist
es moglich, eine Glasampulle am linken Schliff zu
befestigen, zu evakuieren bzw. mit Schutzgas zu fiillen
und unter Kidhlung mit flissigem Stickstoff definierte
Mengen SOs hineinflieRen zu lassen. AnschlieRend kann
die Ampulle noch an der Apparatur mit einem Erdgas-
Sauerstoff-Brenner abgeschmolzen werden. Durch den
Anschluss an eine Schlenkapparatur kann gewahrleistet
werden, dass die Apparatur nicht unter Uberdruck steht
und weder Sauerstoff noch Feuchtigkeit in die Ampulle

gelangt.

Abbildung 7: Apparatur zur Gewinnung von
reinem SOs.

14
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11.2.4 Ofen und Blockthermostaten

Die Reaktionen in Duranglasampullen wurden entweder in Rohrendfen (Abbildung 8, links oben)
oder Blockthermostaten mit Sprengschutz (Abbildung 8, rechts oben) durchgefiihrt. Ein daran
angeschlossener Temperaturregler (Abbildung 8, links unten) ermdglicht das Anlegen eines
definierten Temperaturprofils mit Aufheiz-, Halte- und Abkiihlphasen. Bei der Verwendung von
PTFE-R6hrchen wurde ein Warmeschrank (Abbildung 8, rechts unten) verwendet, der ebenso

einem Temperaturprogramm unterzogen werden kann.

Abbildung 8: Links oben: Rohrendfen. Links unten: Temperaturregler. Rechts oben: Blockthermostat

mit Sprengschutz. Rechts unten: Programmierbarer Warmeschrank.

111.2.5 Handschuhbox

Eine Handschuhbox (Abbildung 9) wurde verwendet, wenn mit luft- und/oder feuchtigkeitsemp-
findlichen Substanzen hantiert wurde. Sie besteht aus einem groRen Kasten mit Plexiglasfront, der
mit einem Schutzgas wie beispielsweise Stickstoff oder Argon gefiillt ist. Chemikalien, Gerate und
sonstiges Material kénnen Uber Schleusen verschiedener GroRe, die evakuiert und mit Schutzgas
geflutet werden kénnen, in die Handschuhbox eingebracht werden. Das Arbeiten im Inneren der
Handschuhbox ist iber feste Gummihandschuhe maoglich, welche an die Front angebracht sind
und die im Falle einer Beschadigung ausgewechselt werden kdnnen. Der Gasdruck in der Hand-
schuhbox kann geregelt und wihrend des Arbeitens angepasst werden. Ublicherweise herrscht

ein geringer Uberdruck in der Handschuhbox, der ein Eindringen von Luft bei einem Leck
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verhindert. In und an der Handschuhbox kdnnen weitere Gerate, zum Beispiel ein Polarisations-
mikroskop in der Frontscheibe, verbaut sein. Ebenso enthalt eine Handschuhbox normalerweise

ein Reinigungssystem, das eintretendes Schutzgas von Restfeuchtigkeit befreit.

Abbildung 9: Handschuhbox mit zwei Schleusen rechts am Boxenkérper.
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IV.1 Salze der Amidoschwefelsdure und ihrer Derivate
IV Ergebnisse

IV.1 Salze der Amidoschwefelsdure und ihrer Derivate

Wahrend die Amidosulfate ein mittlerweile recht breit erforschtes Gebiet darstellen, liegen im
Bereich der deprotonierten Verbindungen, also der Imidosulfate mit dem Anion [NHSO3]? und
der Nitridosulfate [NSOs]*, bislang fast keine Erkenntnisse iiber die Strukturchemie dieser Ver-
bindungen vor. Da die Anionen [NHSOs]? und [NSOs]* isoelektronisch zu [SO4]* und [PO4)* sind,
welche bereits sehr gut strukturchemisch bekannt sind, ist eine Uberpriifung auf dhnliche

strukturelle Eigenschaften wichtig und sinnvoll.
IV.1.1 Imidosulfate

IV.1.1.1 Synthese von Na;[NHSO:s], K;[NHSO:], Na,Ba[NHSOs]; und
Nae[zn(OH)z[NHSO;]zl(OH)z(HZO)Z

Die Synthese der hier besprochenen Imidosulfate Na;[NHSOs], K,[NHSOs], Na;Ba[NHSOs], und
Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH)2(H,0) erfolgte in PTFE-ROhrchen (d = 10 mm, | = 100 mm) mit Dreh-
kappe, deren Gewinde zusatzlich mit PTFE-Dichtband umwickelt wurde. Alle Ansatze wurden in
einem Warmeschrank folgendem Temperaturprogramm unterworfen: Innerhalb von 12 h wurden
die Edukte auf 120 °C aufgeheizt, 24 h auf dieser Temperatur gehalten und anschlieBend tber

120 h wieder auf Raumtemperatur abgekihlt.

Fir die Darstellung von Nay[NHSOs] wurden 24 mg (0,25 mmol) Amidoschwefelsdure und 0,5 ml
gesattigte Natronlauge (31,5 mol - I'!) in ein PTFE-R6hrchen gegeben und in einem Warmeschrank
nach dem oben beschriebenen Temperaturprogramm behandelt. Es wurden luftempfindliche
farblose Kristallnadeln erhalten. K[NHSOs] wurde aus einem Ansatz bestehend aus 24 mg
(0,25 mmol) Amidoschwefelsdure und 0,5 ml gesattigter Kalilauge (20,0 mol - I'!) erhalten. Die
Edukte wurden in einem PTFE-R6hrchen im Warmeschrank dem obigen Temperaturprogramm
unterworfen, wobei sich luftempfindliche farblose Kristalle in Blockform bildeten. Fir die
Synthese von Na;Ba[NHSOs3]; wurden 24 mg (0,25 mmol) Amidoschwefelsdure, 86 mg
(0,50 mmol) Ba(OH), und 0,5 ml gesattigte Natronlauge (31,5 mol - I'!) in ein PTFE-R8hrchen ge-
geben. Nachdem das oben beschriebene Temperaturprofil abgeschlossen war, konnten sehr luft-

empfindliche, farblose Blocke erhalten werden.

Fur die Darstellung von Nag[Zn(OH);[NHSOs],](OH)2(H20)> wurden 24 mg (0,25 mmol) Amido-
schwefelsdaure, 108 mg (0,375 mmol) ZnSO,-7H,O und 0,5ml gesattigte Natronlauge
(31,5 mol - I'Y) in einem PTFE-R6hrchen dem beschriebenen Temperaturprofil unterzogen. Aus

diesem Ansatz wurden feuchtigkeitsempfindliche, farblose Kristalle erhalten.

Die Kristalle aller genannten Verbindungen sind in Abbildung 10 gezeigt.
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Nas[Zn(OH),[NHSO:],]-

(OH);(H:0),

iy

Na,Ba[NHSO],

Abbildung 10: Lichtmikroskopische Aufnahmen der erhaltenen Imidosulfatkristalle.

IV.1.1.2 Kristallstruktur von Na;[NHSOs]

Na;[NHSOs] kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pccn mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tabelle 4). Alle Atome liegen auf der allgemeinen Wyckoff-
Lage 8e. Weitere wichtige kristallographische Daten und Gliteparameter finden sich in Tabelle 33
im Anhang.

Tabelle 4: Ausgewadhlte kristallographische Daten von Na;[NHSOs].

Na;[NHSO:s] a=811,93(2) pm b =1667,64(5) pm ¢=581,05(2) pm

orthorhombisch, Pccn

CSD-Nr. 427714 V =786,75(4) - 10° pm? Z=8

In dieser Verbindung liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Na*-lonen vor. Beide werden
siebenfach von [NHSOs)*-lonen koordiniert, Nal in Form eines stark verzerrten einfach lber-
kappten trigonalen Prismas, Na2 in Form einer ebenfalls verzerrten pentagonalen Bipyramide. Die
nachsten Abstande liegen im Bereich oberhalb von 348 pm. Nal wird von insgesamt vier Imido-
sulfatanionen in Form eines [NaOgN]-Polyeders koordiniert. Von den [NHSOs3]*-lonen greifen drei
chelatisierend an (Abbildung 11, links). Die Na-O-Abstdnde liegen mit 232,27(1) bis 288,58(2) pm
im erwarteten Bereich™?®, der Na-N-Abstand fiigt sich mit 249,95(2) pm gut ein. An Na2 greifen
fiinf Imidosulfatanionen an, zwei davon zweizdhnig chelatisierend (Abbildung 11, rechts). Es ergibt
sich ein [NaOsN;]-Polyeder mit Na-O-Abstdanden zwischen 236,66(1) und 253,72(1) pm, sowie Na-
N-Abstdnden von 245,83(2) pm und 272,87(2) pm. Fiir Na2 ergeben sich fiir die Winkel in der
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Aquatorialebene Abweichungen von bis zu 15,8° vom idealen Winkel (72°) einer pentagonalen

Bipyramide. Der Winkel £03-Na2-N1 betragt 165,87(6)° und weicht somit etwa 14,13° von

idealen 180° ab.

Abbildung 11: Umgebung von Nal (links) und Na2 (rechts) in Naz[NHSOs] (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Es gibt in der vorliegenden Verbindung ein kristallographisch unterscheidbares Imidosulfatanion

[NHSOs)%, welches ein leicht verzerrtes Tetraeder ausbildet
(Abbildung 12). Die Verzerrung zeigt sich durch Tetraeder-
winkel £0-S-0 von 107,60(7)° bis 108,74(7)° bzw. £0-S-N
von 106,41(7)° bis 112,72(7)°, die maximale Abweichung
vom idealen Tetraederwinkel betrdgt damit 3,3°. Sie
resultiert aus der langen S-N-Bindung mit 156,76(1) pm ein,
die gegeniiber den S-O-Bindungen mit 147,95(1) bis
148,62(1) pm erwartungsgemal grolRer ist. Das Proton des
Anions konnte frei verfeinert werden, die réntgeno-
graphisch  ermittelbare  N-H-Bindungslange  betragt
88(4) pm.

H1 N1

Q@s
01 @o
o
W H

02

Abbildung 12: Darstellung des [NHSO3]%-
Tetraeders in Naz[NHSOs] (Ellipsoiden-Dar-
stellung mit 75 %iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit).

Die Kristallstruktur von Na;[NHSOs] zeigt wellenférmige Doppelschichten von Natriumkationen in

der (010)-Ebene aus (Abbildung 13, links). Diese Schichten sind lber die Koordination zwischen

[NHSO3]* und Nal gemaR der Niggli-Formel 3-{Na1[NHSOs]s;sNa2[NHSOs]s;s} dreidimensional

miteinander verkn(pft. Entlang der [001]-Achse bilden sich Kanile, in deren Zentrum sich eine

zweizdhlige Drehachse befindet (Abbildung 13, rechts).
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Abbildung 13: Links: Projektion auf die (100)-Ebene zur Darstellung der Doppelschichten von Na;[NHSO3], rechts:
Ansicht der (001)-Ebene mit Kanalen, die sich entlang [001] ausdehnen, und eingezeichneten Drehachsen.

a
Die Protonen der [NHSOs]-Anionen weisen in diese Kanale gg
und bilden nach der Klassifizierung von Jeffrey®® sehr 8: b
schwache Wasserstoffbriickenbindungen aus (Abbildung -

14), welche sich durch einen D-:-A-Abstand von 318,4(2) bzw /

350,4(2) pm und einen ZDHA-Winkel von 88(3)° und 91(2)° " , %
e
auszeichnen (Tabelle 5). i
7’
02

Abbildung 14: Wasserstoffbrickenbin-
dungen (rot) in Naz[NHSOs] (Ellipsoiden-
Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit).
Tabelle 5: Wasserstoffbriickenbindungen in Na;[NHSOs].

D-H A D--A/pm H-A/pm /DHA/°

N1-H1 02 318,4(2) 307,8(4) 88(3)
N1-H1 03 350,4(2) 337,2(4) 91(2)
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IV.1.1.2.1 IR-Spektrum von Na;[NHSO:s]

Das Infrarotspektrum von Na;[NHSOs] wurde bei Raumtemperatur mit der ATR-Methode auf
einem TENSOR 27 Gerat zwischen 500 und 4000 cm™ aufgenommen. Die Zuordnung der Schwin-
gungsbanden (Abbildung 15) erfolgte anhand der Literatur(® 76® &l Sje sind in Tabelle 6 aufge-
fuhrt. Im Spektrum ist bei etwa 3700 — 2500 cm™ eine stark verbreiterte Bande sichtbar, die auf

OH-lonen aus anhaftender Mutterlauge zuriick zu fiihren ist.

100

Transmission / %

1020
932

— IR Naz[NHSO3]
0 T

T
4000 3500

T T T T T T

T
1000 500

I | I

2500 2000 1500
-1

Wellenzahl / cm

Abbildung 15: Infrarotspektrum von Na;[NHSOs].

T
3000

Tabelle 6: Zuordnung der IR-Schwingungsbanden von Na;[NHSOs].

Banden von Na,[NHSOs] Zuordnung
3324 (w) Vasym(NH)

2360 (w), 2341 (w) Vasym/sym(NH)
1454 (w), 1406 (w) &(NH)

1182 (m), 1130 (w) Veym(SO)

1077 (m) 8eym(SO)

1020 (s) v(SO)

932 (s), 624 (m) v(SN)

597 (s), 580 (s) V(SN), 8asym(SO)
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IV.1.1.3 Kristallstruktur von Kz[NHSOs]

K2[NHSOs] kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pnma und enthalt
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Wichtige kristallographische Daten der Verbindung
finden sich in Tabelle 7, weitere kristallographische Daten und Giiteparameter sind in Tabelle 33
im Anhang aufgefihrt. Wahrend die beiden Atome 02 und H1 auf der allgemeinen Wyckoff-
Position 8d liegen, befinden sich sowohl die Kationen als auch die tibrigen Atome der Imidosulfat-
anionen auf der speziellen Wyckoff-Lage 4c und damit auf einer Spiegelebene. Dadurch erscheint
das Imidosulfatanion formal zweifach protoniert, fir die Protonen H1 resultiert jedoch eine
Besetzung von 0,5 und eine symmetriebedingte Fehlordnung (iber zwei Positionen.

Tabelle 7: Ausgewadhlte kristallographische Daten von K;[NHSOs].
Ko[NHSOs] a =766,03(2) pm b =569,82(2) pm c=1017,57(3) pm

orthorhombisch, Pnma

CSD-Nr. 428768 V=444,17(2) - 10° pm? Z=4

In K2[NHSOs] liegen zwei kristallographisch unterscheidbare K*-lonen — K1 und K2 — vor, wobei K1
von elf Atomen in Form eines [KOsN,]-Polyeders unregelmaRig koordiniert wird. Die neun koordi-
nierenden Atome um K2 bilden einen unregelmafiigen [KOgNs]-Polyeder (Abbildung 16, rechts).
Weitere K-O beziehungsweise K-N-Abstande sind erst Giber 400 pm zu sehen, das heil’t diese sind
nicht mehr an der Koordination der Kationen beteiligt. Abbildung 16 links zeigt die Koordination
von K1, in der sowohl ein-, als auch zwei- und dreizdhnige Angriffe der insgesamt fiinf koordi-
nierenden Imidosulfatanionen auftreten. Die K-O-Abstdnde von 268,84(4) bis 316,26(6) pm liegen
im erwarteten Bereich, wenn mit dem entsprechenden Amidosulfat K[NH,SOs] verglichen wird.[*>!

Dies gilt ebenfalls fiir die K-N-Abstdnde mit 283,18(6) bis 319,94(3) pm.

Abbildung 16: Koordinationsumgebung der Kaliumatome in K;[NHSOs]. Links die unregelméfRige Koordination um K1,
rechts der Koordinationspolyeder um K2 (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Das kristallographisch einzige unterscheidbare Imidosulfatanion

H1

[NHSO3)%, welches als Tetraeder vorliegt (Abbildung 17), weist in
K2[NHSOs3] eine S-N-Bindung von 156,21(6) pm auf. Wie zu erwar-
ten, sind die S-O-Bindungen (148,13(4) pm und 149,45(5) pm)

etwas kiirzer. Um die Verzerrung quantifizieren zu koénnen,

werden die Tetraederwinkel £0-5-O und £0-S-N herangezogen.

Sie liegen bei 107,92(2) und 110,25(3)° beziehungsweise 109,25(2) 01

und 112,25(3)° und weichen damit maximal 2,8° vom idealen Abbildung 17: Darstellung des [NHSOs]?-
Tetraeders in K;[NHSOs], Fehlordnung von

Tetraederwinkel (109,47°) ab. Das Proton konnte frei verfeinert H1 Uber zwei Positionen mit einer Beset-
zung von 0,5. (Ellipsoiden-Dar-stellung mit

werden und der rontgenographisch ermittelbare N-H-Abstand 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

betragt 68(2) pm.

Die Kristallstruktur von K;[NHSOs] zeigt eine Stapelung der Kaliumatome in [010]-Richtung
(Abbildung 18). Dies gilt ebenso fiir die [NHSOs]*-Anionen. Betrachtet man die (010)-Ebene, fallen
die leicht gewellten Ketten der [KOgNs]-Polyeder auf (Abbildung 19), welche (iber je drei Sauer-
stoffatome flichenverkniipft werden. Uber die Stickstoffatome der Koordinationspolyeder

wiederum werden die Ketten untereinander in [010]- und [001]-Richtung zu Ringen verkniipft.

@ <

VA
LY
v

VA
8Y
Vi

VA
8Y
Vi

Abbildung 18: Ansicht der (100)-Ebene von K;[NHSOs] und die in [010] verlaufenden Stapel der Kationen und Anionen.
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OK
oN
@0

Abbildung 19: Darstellung der zu Ringen verknipften gewellten Ketten der [KOgN3]-Polyeder in K2[NHSOs]. Die Kanten,
Uber die die Ketten zu Ringen verknipft werden, sind in rot hervorgehoben.

Folgend der Klassifikation von Jeffrey® bilden die Protonen der Anionen in dieser Verbindung

lediglich schwache, gegabelte Wasserstoffbriicken 02

aus (Abbildung 20). Der Donor-Akzeptor-Abstand /'

betragt etwa 370,6(7) b 381,5(5) pm, was fiir eine I,/ g

schwache Wasserstoffbriicke spricht, der Winkel 5

~DHA mit 136(2)° und 138(2)° deutet allerdings 4w

auf eine starkere Wechselwirkung hin (Tabelle 8). 01 02 02 01

Abbildung 20: Wasserstoffbriicken (rot) in Kz[NHSOs]
(Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthalts-

wabhrscheinlichkeit).
Tabelle 8: Wasserstoffbriickenbindung in Kz[NHSOs].

D-H A D-A/pm H-A/pm /DHA/°

N1-H1 02 370,6(7) 317,5(3) 136(2)
N1-H1 o1 381,5(5) 327,8(2) 138(2)
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IV.1.1.4 Vergleich von Kz[NHSO3] mit K;[SO4]

K2[NHSOs] ist isostrukturell zu K;[SO4]®®. K2[SO4] wurde in der Raumgruppe Pmcn geldst und zur

besseren Vergleichbarkeit mit der folgenden Matrix in Pnma transformiert:

[ 0 1 o][ O
(P,p)=[ 0 0 1][ O]
[ 1 0 o][ O

Die Gitterkonstanten beider Verbindungen dhneln sich (K2[SO4]: a = 742.26 pm, b = 572.24 pm,
¢ =1000.00 pm), wobei auffallt, dass die a-Achse in K;[NHSOs] verlangert ist (a = 766,03(2) pm),
was an einem Austausch von Sauerstoff gegen Stickstoff im Sulfat- beziehungsweise Imidosulfat-
tetraeder liegt (Abbildung 21). Werden die S-O-Bindungslangen verglichen, fallen leicht kiirzere
Bindungslangen im [SO,]-Tetraeder auf (147,31 bis 148,51 pm) im Vergleich zum [NHSOs3]-
Tetraeder (148,13(4) pm und 149,45(5) pm). Die Koordinationspolyeder um K* in K;[SO4] gleichen
denen in K3[NHSOs]; K1 wird von einem [KOii]-Polyeder mit ein-, zwei- und dreizdhnig
angreifenden [SO4])*-Anionen umgeben. K2 wird von einem [KOo]-Polyeder umgeben (Abbildung
22). Die K-O-Abstande in K3[SO,] liegen zwischen 270,87 und 310,66 pm, in K;[NHSOs] kénnen K-O-
Abstdnde von 268,84(4) bis 316,26(6) pm gefunden werden.

b

Abbildung 21: Vergleich zwischen K;[NHSOs] (links) und K»[SO4] (rechts) beim Blick auf die (001)-Ebene, zu sehen ist
eine verlangerte a-Achse, die auf einen Austausch von Sauerstoff gegen Stickstoff zurlick zu flhren ist.

Abbildung 22: Koordinationsumgebung der Kaliumatome in K;[SO4].
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IV.1.1.5 Kristallstruktur von Na,Ba[NHSO:s],

Na,Ba[NHSOs]; kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c mit vier For-
meleinheiten je Elementarzelle. In Tabelle 9 sind wichtige kristallographische Daten aufgefiihrt. In
Tabelle 33 im Anhang sind weitere kristallographische Daten und Glteparameter zu finden. Bis
auf Barium, welches auf der speziellen Wyckoff-Lage 4e liegt, besetzen alle Atome die allgemeine
Wyckoff-Lage 8f.

Tabelle 9: Ausgewadhlte kristallographische Daten von Na;Ba[NHSOs],.

NaBa[NHSOs]; a =936,04(4) pm b =588,33(2) pm c =1385,49(6) pm
monoklin, C2/c B=102,287(2)°
CSD-Nr. 428728 V =745,51(5) - 10° pm? Z=4

Natrium wird in dieser Verbindung von flinf einzahnig angreifenden Imidosulfatanionen in Form
einer trigonalen Bipyramide umgeben (Abbildung 23, links).Im resultierenden [NaOsN]-Polyeder
betragen die Na-O-Abstande 236,37(6) bis 242,34(6) pm, der Na-N-Abstand liegt bei
247,78(7) pm.

Im unregelméaBigen [BaOsN:]-Polyeder (Abbildung 23, rechts) werden die Ba-O-Abstdnde mit
276,00(5) bis 305,39(5) pm gemessen, der Ba-N-Abstand liegt mit 281,36(6) pm im gleichen
Bereich. Die [BaOsgN;]-Polyeder werden (iber sechs Imidosulfatanionen gemaR der Niggli-Formel

2.{Ba[NHSOs]s/3} zweidimensional verkniipft.

Abbildung 23: Links: Koordinationsumgebung mit fiinf Imidosulfatanionen in Form einer trigonalen Bipyramide um
Natrium. Rechts: unregelmaRige zehnfache Koordination von sechs Imidosulfatanionen um Barium in Na;Ba[NHSOs],
(Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Das Anion [NHSOs]?* liegt als Tetraeder vor, es ergeben sich
S-O-Bindungslangen von 148,15(5) bis 149,28(5) pm, wie
erwartet ist die S-N-Bindung demgegeniiber leicht verlangert
und betrdgt 156,01(6) pm, wodurch es zu einer leichten

Verzerrung kommt (Abbildung 24). Diese Verzerrung mani-

festiert sich in Winkeln £0-S-O und Z0-S-N, welche mit

105,18(3) bis 112,84(3)° bis zu 4,3° vom idealen Tetraeder-

winkel abweichen. In dieser Verbindung war es moglich, das abbildung 24: Darstellung des [NHSO3]>
-Tetraeders in Na,Ba[NHSOs],. (Ellipso-
iden-Darstellung mit 75 %iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Proton des Imidosulfatanions frei zu verfeinern. Es kann eine
rontgenographisch ermittelbare Bindungslange N-H von

87,7(2) pm angegeben werden.

In der Struktur von Na,Ba[NHSOs3)]; werden in der (001)-Ebene Schichten ausgebildet, in denen die
Bariumionen pseudohexagonal angeordnet sind (Abbildung 25, links). Die Abstdnde der Barium-
ionen untereinander betragen 552,79(2) (viermal) und 588,33(2) pm (zweimal, entlang [010]). Die
Schichten sind aufgrund von Inversionssymmetrie gegeneinander leicht verschoben. Um diese
Bariumschichten sind Natriumkationen und Imidosulfatanionen ebenfalls schichtartig
angeordnet. Flr die Natriumatome gilt, dass die Atome innerhalb der Schichten hexagonal
umeinander liegen und dass die Schichten mit Versatz zueinander liegen. Die Natriumionen haben

innerhalb der Schichten zueinander die gleichen Abstdnde wie die Bariumionen, also 552,79(2)

.. BXEER
Eeete
" BERER

und 588,33(2) pm.

N

b
+ @
>

b

Abbildung 25: Links: Sicht auf (001) mit pseudo-hexagonal angeordneten Bariumkationen (rot hervorgehoben) in
Na,Ba[NHSOs],. Rechts: Schichtstruktur von Na,Ba[NHSOs], aus [100]-Richtung mit Protonen in den Zwischenraumen.
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Wie in Abbildung 25 rechts zu sehen, sind die Wasser-
stoffatome der komplexen Anionen in die Schicht-
zwischenrdume ausgerichtet. Sie bilden Wasserstoff-

briicken aus, die angesichts des langen Donor-Akzeptor-

Abstandes von etwa 306,4(9) pm nach der Einteilung von .‘5
o
Jeffrey®¥ trotz des ~DHA-Winkels von ungefahr 162(2)° 8:

als eher schwach bezeichnet werden missen (Abbildung Abbildung 26: Wasserstoffbrickenbindungen
(rot) in Na;Ba[NHSOs], (Ellipsoiden-Darstel-
26). In Tabelle 10 sind wichtige Angaben zur Ausbildung |ung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlich-

keit).
der Wasserstoffbriickenbindung dargestellt.
Tabelle 10: Angaben zur Wasserstoffbriickenbindung in Na;Ba[NHSOs],.
D-H A D--A/pm H-A/pm /DHA/°

N1-H1 02  306,4(9) 221,6(2) 162(2)

Die Koordinationspolyeder um die Natriumatome sind dimerartig angeordnet (Abbildung 27),
wobei die Verkniipfung tber eine Kante zwischen zwei Sauerstoffatomen (jeweils O1) erfolgt. Im

Zentrum der ,,Dimere” befindet sich ein Inversionszentrum.

c

L..

Abbildung 27: [Na,0gN;]-,Dimere” von Na,Ba[NHSOs); in der (100)-Ebene.
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IV.1.1.6 Kristallstruktur von Nag[Zn(OH),[NHSO;].](OH):(H20).

Nas[Zn(OH)2[NHSOs3]:](OH)2(H20); kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
C2/m mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Tabelle 11 finden sich ausgewahlte kristallo-
graphische Daten der Verbindung. Im Anhang in Tabelle 33 sind ergdnzende kristallographische
Daten und Glteparameter gezeigt.

Tabelle 11: Ausgewahlte kristallographische Daten von Nag[Zn(OH),[NHSOs3],](OH),(H20).

Nag[Zn(OH)2[NHSOs]2]-

a=1381,75(4) pm b =989,80(3) pm c=1196,67(6) pm
(OH)2(H0); @ S ©)p
monoklin, C2/m B=120,29(1)°
CSD-Nr. 432176 V=1413,27(9) - 10° pm?3 Z=4

Da eine Vielzahl der Atome auf speziellen Wyckoff-Lagen liegt, sind alle Atome und ihre Zuordnung
zu der jeweiligen Wyckoff-Lage in Tabelle 12 aufgefiihrt. In Abbildung 28 ist die asymmetrische

Einheit mit der Benennung aller Atome gezeigt.

Tabelle 12: Zuordnung der Atome in Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH)2(H20),, welche auf speziellen Wyckoff-Lagen liegen.

Atom Spezielle Wyckoff-Lage  Allgemeine Wyckoff-Lage
Znl1, Nal, Na5, 01, 02, 03, H1A, H2, 4i

H3, H6A, H6B

Na3 2b

Na4 af

Na6 2a

06 2c

H5A 2d

S1, N1, Na2, 011, 012, 013, 04, 05,

H1, H4A, H4B, H5B &
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Abbildung 28: Asymmetrische Einheit mit Benennung aller Atome von Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH)2(H20); (Ellipsoiden-
Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das kristallographisch einzige Zinkatom im komplexen
[Zn(OH),[NHSOs];]*-Anion wird tetraedrisch von jeweils zwei
Imidosulfatanionen und Hydroxidanionen umgeben (Abbildung
29). Die Abstdnde des Zn*-lons zu den Stickstoffatomen der
NHSOs%-Anionen betragen 201,2(2) pm, der Abstand Zn-O ist
mit 195,1(2) bzw. 196,5(2) pm etwas kiirzer. Mit den Tetraeder-

winkeln £0-Zn-0 und £0-Zn-N von 102,90(7)° bis 113,73(1)°

und somit einer maximalen Abweichung von 6,6° vom idealen
Abbildung 29: Koordination von Zn in
Tetraederwinkel kann von einem leicht verzerrten [ZnO;N;]- Nag[Zn(OH)-[NHSO3]5](OH)2(H20),

. L (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger
Tetraeder gesprochen werden. Die Protonen der zwei hier ayfenthaltswahrscheinlichkeit).
beteiligten Hydroxidanionen konnten frei verfeinert werden und die réntgenographisch

ermittelbaren Bindungslangen betragen fiir 02-H2 76(5) pm und fiir 03-H3 68(5) pm.
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Ebenfalls tetraedrisch aufgebaut ist das einzige kristallogra-
phisch unterscheidbare Imidosulfatanion dieser Verbindung
(Abbildung 30). Die S-N-Bindungslange betragt 158,44(2) pm,
die S-O-Bindungslangen schwanken zwischen 147,07(2) und
147,82(2) pm. Durch die langere S-N-Bindung gegenliber den

S-O-Bindungen ist der Tetraeder lediglich sehr leicht verzerrt,

was sich in einer Abweichung der Winkel £0-S-O und £0-S-

N von maximal 2,24° vom idealen Tetraederwinkel zeigt. Fir

das frei verfeinerte Wasserstoffatom kann eine rontgeno-

012

0 013

Abbildung 30: Darstellung des [NHSO3]?-
Tetraeders in  Nag[Zn(OH),[NHSOs]5]-
(OH)2(H20), (Ellipsoiden-Darstellung mit
75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

graphisch ermittelbare N-H-Bindungsldnge von 67(3) pm angegeben werden.

Kristallographisch konnen sechs Natriumatome unterschieden werden, wobei sich die Koordi-

nationsumgebung fur alle Natriumatome als mehr oder weniger stark verzerrter Oktaeder zeigt.

Fiir Nal bis Na3 und Nab5 bis Na6 resultieren [NaOg]-Polyeder, die Koordination um Na4 zeigt

einen [NaO4N;]-Oktaeder (Abbildung 31), in Tabelle 13 sind die umgebenden Verbindungen

aufgefiihrt. Die Na-O-Abstinde liegen zwischen 230,0(3) und 290,5(3) pm. Die beiden vorhan-

denen Na-N-Abstdnde sind mit 255,14(2) pm gleich lang, da Na4 auf einem Inversionszentrum

liegt. Die Oktaederwinkel weichen mit £0-Na-O-Werten zwischen 72,89(4)° bis 111,95(7)° und

£0-Na-N-Werten von 75,98(7)° bis 104,02(7)° bis zu 21,95° von 90° ab.

Nal Na2 Na3

Na5 Na6

c 006G
IZO%V’

Abbildung 31: Koordination der kristallographisch unterscheidbaren Natriumatome in
Nag[Zn(OH)2[NHSOs3],](OH),(H20): (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tabelle 13: Koordinationsumgebungen der verschiedenen Natriumatome in Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH)2(H20),.

Zentralteilchen  [NHSOs)* OH

Nal viermal zweimal
Na2 dreimal dreimal
Na3 viermal zweimal
Nad zweimal viermal
Na5 zweimal viermal
Na6 viermal zweimal

Die Umgebung von O1 weist einen [OHNas]-Polyeder auf, wobei
die Natriumkationen in Form einer verzerrten quadratischen
Pyramide um das Sauerstoffatom liegen. Das frei verfeinerte
Wasserstoffatom dieses Hydroxidanions vervollstandigt die
Koordinationsumgebung zu einem durch das Wasserstoffatom
stark verzerrten Oktaeder (Abbildung 32). Der réntgeno-
graphisch ermittelbare Abstand O-H betrdgt 70(4) pm. Blickt
man auf die (010)-Ebene, fallen Kanale in [010]-Richtung auf, in

denen sich lediglich Kristallwassermolekile und Hydroxid-

Abbildung 32: Umgebung von O1 in
Nag[Zn(OH)2[NHSO3],](OH)2(H20); in
Form einer verzerrten quadratischen
Bipyramide (Ellipsoiden-Darstellung
mit 75 %iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit).

anionen befinden (Abbildung 33, links). In dieser Ansicht zeigt sich ebenfalls eine deckungsgleiche

Stapelung der Imidosulfatanionen in [010]-Richtung.

Abbildung 33: Darstellung der Kanale entlang [010] in der Kristallstruktur von Nag[Zn(OH)>[NHSO3],](OH),(H,0),, die

Wasser und Hydroxidionen enthalten.

32



IV Ergebnisse

IV.1 Salze der Amidoschwefelsdure und ihrer Derivate
Die in der Verbindung vorhandenen Wassermolekiile und Hydroxidionen sind zum Teil fehlge-
ordnet. Dies soll im Folgenden genauer betrachtet werden. Abbildung 34 zeigt die betreffenden

isolierten Motive in ihrer genauen Lage innerhalb der Einheitszelle.

de_» b

#

H5A H6B

o\ g \/
"\ \HM\MB :

[ Jo)
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Abbildung 34: Darstellung der fehlgeordneten Wassermolekile und Hydroxidionen in der Struktur von
Nag[Zn(OH),[NHSOs],](OH),(H,0): (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das Sauerstoffatom 04 bildet gemeinsam mit den umgebenden Protonen H4A und H4B, die lber
zwei Positionen fehlgeordnet sind und deren Besetzung jeweils 0,5 betragt, ein Hydroxidanion.
Sowohl fiir das Sauerstoffatom 05, als auch fiir das zugehorige frei verfeinerte Proton H5B kann
eine Fehlordnung Uber vier Positionen festgestellt werden. Die Besetzung betragt in allen Fallen
0,5. Die rontgenographisch ermittelbare Bindungsldange O5-H5B betrdgt 87(7) pm. Das Proton
H5A, das zentral zwischen den fehlgeordneten Sauerstoff- und Wasserstoffatomen liegt, konnte
ebenfalls frei verfeinert werden, woraus sich ein 05-H5A-Abstand von 121,4(3) pm rontgeno-
graphisch ermitteln |dsst. Dies ist gegeniiber reinem Wasser mit 95,7 pm!Y stark verlangert, was
darauf hinweisen kdnnte, dass in diesem Motiv ein Wassermolekdl realisiert wird, das um das
Inversionszentrum, auf dem sich das Proton H5A befindet, rotiert. Durch die Schwankungen des
zentralen Protons um den Mittelpunkt erscheint dieser aufgrund der gefundenen Elektronen-
dichte als wahrscheinlichste Aufenthaltsposition. Eine Besetzung von 0,25, wie sie formal nétig
ware, ist nicht umsetzbar, weil eine zu geringe verbleibende Elektronendichte fiir das Sauerstoff-
atom und das Proton H5B resultieren wiirde, so dass diese Strukturverfeinerung nicht
konvergierte. Theoretisch kdnnte dieses Strukturmotiv auch darauf hindeuten, dass zwei
Wassermolekiile gleichzeitig realisiert werden, dieser Fall kann jedoch mit dem angenommenen

Strukturmodell nicht in Einklang gebracht werden, da hier die beiden zentralen Protonen lediglich
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einen maximalen Abstand von ungefahr 60 pm voneinander haben kénnen.

Das Atom 06 ist von vier Wasserstoffatomen H6A und H6B umgeben, die symmetriebedingt
jeweils tiber zwei Positionen fehlgeordnet und in beiden Fallen zu 0,5 besetzt sind, so dass sich

formal ein Wassermolekiil ergibt.

In der Kristallstruktur sind einige Moglichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoffbricken-
bindungen gegeben. Tabelle 14 listet diese auf, dort ist auch die Einstufung nach Jeffrey®¥
aufgefiihrt. Zusammenfassend gilt, dass die vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen im
Rahmen von schwachen bis hin zu maRig starken Wechselwirkungen liegen. Sie sind in Abbildung
35 gezeigt, wobei aus Ubersichtsgriinden unbeteiligte lonen nicht gezeigt werden. Aufgrund der
Fehlordnungen in den Wassermolekiilen beziehungsweise Hydroxid-lonen um 04, O5 und 06 gibt
es zum Teil mehrere Moglichkeiten, wie die Wasserstoffbriicken ausgebildet werden kénnen.

Dadurch kommt es stellenweise zu gegabelten Wasserstoffbriicken, im Fall von H3 sogar zu einer

vierfach aufgeteilten H-Briicke.

Tabelle 14: Angaben zu den Wasserstoffbriickenbindungen in Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH),(H20),.

D-H A D-A/pm H-A/pm «DHA/°® Einteilung nach Jeffrey!®*!
NLHL 05 340,58(4)  299,61(3)  123(4) schwach
06 347,92(2)  292,29(3)  143(4) schwach
O1-H1A  04(2x) 334,15(2)  307,23(3)  106(3) schwach
02-H2 05(2x)  344,28(5)  273,93(5)  152(8) schwach
03-H3 05 (2x) 310,47(5) 247,71(6) 152(1) maRig stark
05 (2x) 350,56(5) 286,71(5) 155(9) schwach
O4-HAA 05 255,53(4) 166,74(4) 151(2) maRig stark
05 283,28(4) 191,48(4) 158(2) maRig stark
04-H4B 06 267,34(2) 171,07(3) 178(2) maRig stark
05-H5B 011 299,76(3)  221,52(5)  160(5) maRig stark
06-H6A N1 (2x) 347,92(2) 265,79(2) 142(5) schwach
06-H6B 04 (2x)  267,34(2)  215,84(5)  112(5) maRig stark
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Abbildung 35: Wasserstoffbriickenbindungen (rot) in Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH)»(H20), (Ellipsoiden-Darstellung mit
75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

IV.1.1.7 Kurzzusammenfassung der Imidosulfate

Aus der Umsetzung von Amidoschwefelsdure mit verschiedenen Alkalilaugen und Ba(OH); bezieh-
ungsweise ZnSO,-7 H,O konnten Einkristalle der Verbindungen Nay[NHSOs], K;[NHSOs],
Na;Ba[NHSOs]; und Nag[Zn(OH),[NHSO3],](OH)2(H,0), erhalten und strukturell charakterisiert
werden. Diesen Verbindungen gemein ist das Imidosulfatanion [NHSOs]%, das leicht verzerrt tetra-
edrisch vorliegt. Die Verbindungen Nay[NHSOs] und Nae[Zn(OH)2[NHSOs],](OH),(H20), zeigen
Kanale, die bei letzterer Verbindung mit Wasser- und Hydroxidmolekilen gefillt sind. K;[NHSO3s]
zeigt Kationen- und Anionenstapel entlang der [010]-Richtung und die Polyeder um K2 bilden
flachenverknipfte, gewellte Ketten, die wiederum untereinander zu Ringen verknipft sind. In der
Kristallstruktur von Na;Ba[NHSOs], sind Doppelschichten in der (001)-Ebene sichtbar und die
Bariumatome sind innerhalb dieser Schichten pseudohexagonal angeordnet. Wahrend die
Wasserstoffbriickenbindungen in Na;[NHSOs], K;[NHSOs] und Na,Ba[NHSOs], lediglich sehr
schwach ausgepragt sind, ergeben sich in der Kristallstruktur von Nag[Zn(OH),[NHSOs],]-

(OH)2(H20); eine Vielzahl von schwachen bis maRig starken Wasserstoffbriicken.

Die Bindungslangen der [NHSO3]*-lonen in den vorgestellten Verbindungen werden in Tabelle 15

miteinander verglichen. Sie weichen nur geringfligig voneinander ab.
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Tabelle 15: Vergleich der Bindungslangen im [NHSO3]?-lon.

Naz[NHSOs]  Ko[NHSOs] Na:Ba[NHSO3]; :\';:I[)im?;?[””soﬂﬂ'
SN 156,76(1) pm 156,21(6) pm 156,01(6) pm  158,4(2) pm
S0l  147,95(1) pm 149,45(5) pm 149,28(5)pm  147,09(2) pm
S-02  148,61(1) pm 148,13(4)pm (2x) 149,02(5)pm  147,40(2) pm
S-03 148,62(1) pm - 148,18(5) pm 147,75(2) pm
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IV.1.2 Amidosulfate

In dieser Arbeit wurde versucht, weitere Imidosulfate darzustellen und dabei auf fliissiges
Ammoniak als Losungsmittel und Edukt zurlick zu greifen, um wassrige Losungen zu umgehen und
dennoch in anorganisch-basischem Milieu zu arbeiten. Aus diesen Umsetzungen konnten die
beiden Verbindungen [Cu[NH,SO3](NHs)s]Cl und [Ca(NHs)7][NH,SOs], erhalten werden, das heifit,

es hat keine Deprotonierung des [NH,SOs]-lons stattgefunden.
IV.1.2.1 Synthese der Amidosulfate

Die hier diskutierten Amidosulfate wurden durch Reaktionen in abgeschmolzenen Duranglas-
ampullen (d =16 mm, | =300 mm) erhalten. Die Ampullen wurden in einem Blockthermostaten

einem definierten Temperaturprogramm unterworfen.

Die Synthese von [Cu[NH,SOs](NHs)s]Cl erfolgte, indem in einer Duranglasampulle zu 97 mg
(2,0 mmol) NH,SOs3H und 297 mg (3,00 mmol) CuCl 3,0 ml flissiges Ammoniak gegeben wurde.
Unter Kiihlung mit flissigem Stickstoff wurde die Ampulle evakuiert, abgeschmolzen und
anschlieBend in einem Blockthermostat innerhalb von 24 h auf 80 °C aufgeheizt. Diese Tempe-
ratur wurde fiir 48 h gehalten und im Anschluss Gber 120 h auf Raumtemperatur abgekihlt. In der
Ampulle kristallisierten zwei verschiedene Verbindungen, die als tiefblaue, luftempfindliche
beziehungsweise farblose Blocke anfielen. Die tiefblauen, feuchtigkeitsempfindlichen Kristalle
(Abbildung 36) konnten nach dem Offnen der Ampulle réntgenographisch untersucht werden,
wohingegen die farblosen Kristalle beim Abkihlen der Ampulle, um sie gefahrlos 6ffnen zu

kénnen, eine Phasenumwandlung erfuhren und so nicht mehr einkristallin vorlagen.

[Ca(NHs)7][NH2S0s], wurde dargestellt, indem 97 mg (1,0 mmol) NH,SOsH zusammen mit 111 mg
(1,50 mmol) Ca(OH); und 3,0 ml fliissigem Ammoniak in eine Duranglasampulle gegeben wurden.
Die Ampulle wurde unter Kihlung mit flissigem Stickstoff evakuiert und abgeschmolzen. Im
Anschluss erfolgte die Reaktion, indem die Ampulle folgendem Temperaturprogramm unter-
worfen wurde: Zunachst wurde innerhalb von 12 h auf 50 °C aufgeheizt, anschliefend wurde die
Temperatur fir 24 h gehalten und innerhalb von 150 h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es wurden

luft- und feuchtigkeitsempfindliche, farblose Kristalle erhalten (Abbildung 36).

Bl - ! : » :
ﬂ . P e ‘ b_ oy

¢ , ) ”«,."
( [CU[NHZS.Os](NHs)s]CI [ca(NHs)ﬂ[NHzS@a]z,J"& L3

Abbildung 36: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Amidosulfatkristalle.
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IV.1.2.2 Kristallstruktur von [Cu[NH>SO3](NHs)s]Cl

[Cu[NH,SOs](NHs)s]Cl kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pnma
und enthdlt vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Tabelle 16 enthadlt ausgewahlte
kristallographische Daten, wahrend in Tabelle 34 in Anhang weitere kristallographische Daten und
Guteparameter zu finden sind. Die Atome Cul, CI1, S1, N1, N4, O2 und H4A liegen auf der
speziellen Wyckoff-Lage 4c, alle anderen Atome besetzen die allgemeine Wyckoff-Position 8d.
Tabelle 16: Ausgewahlte kristallographische Daten von [Cu[NH,SO3](NH3)s]Cl.

[Cu[NH,S03](NHs)s]Cl a=1322,78(3) pm b =760,24(2) pm ¢ =1051,56(2) pm

orthorhombisch, Pnma

CSD-Nr. 428563 V =1057,48(4) - 10° pm? Z=4

Das kristallographisch einzige Kupferkation in dieser

Verbindung wird sechsfach von einem verzerrt-okta-

edrischen [CuNg]-Polyeder umgeben. Die Cu-N-Abstidnde

variieren zwischen 204,10(5) und 274,05(7) pm, wobei D
204,10(5)

der langste Abstand zu demjenigen Stickstoffatom ausge-

bildet wird, das dem komplexen Amidosulfatanion é)‘

4

angehort. Die Winkel ZN-Cu-N liegen bei 87,05(2)° bis
95,56(2)° und weichen mit maximal 5,56° nur sehr gering

vom idealen Winkel bei 90° ab. Die restlichen finf WH

Qs

Abbildung 37: Oktaedrische Koordinations-
umgebung von Cu?* in [Cu[NH,SO3](NHs)s]Cl,

. . o . Abstdnde in pm (Ellipsoiden-Darstellung mit
Das Amidosulfatanion, [NH,SOs], ist von tetraedrischer ;5 yioor Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

235,76(8)
Koordinationsstellen sind mit Stickstoffatomen besetzt,

die zu Ammoniakmolekiilen gehéren (Abbildung 37).

Form mit S-O-Bindungslangen zwischen 146,12(6) pm und 146,38(4) pm sowie einer S-N-

Bindungslange von 164,99(7) pm (Abbildung 38). Die Tetraederwinkel £0-S-O und Z0O-S-N

reichen von 104,82(2)° bis zu 112,59(3)° und weichen somit
2) 3) A o\

maximal 4,65° vom idealen Tetraederwinkel ab. Die beiden
Protonen dieses Anions sind aufgrund der durch das Anion
verlaufenden Spiegelebene kristallographisch nicht unter-
scheidbar. H1 konnte frei verfeinert werden, rontgeno-

graphisch lasst sich eine N-H-Bindungslange von 85,7(1) pm

ermitteln. In dieser Kristallstruktur sind drei Ammoniakmole- ]
Abbildung 38: Darstellung des [NH,SOs]

kiile kristallographisch unterscheidbar. In diesen konnten alle -Tetraedersin [Cu[NH2503](NHs)s]CI (El-
lipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Auf-

Wasserstoffatome frei verfeinert werden und es ergeben sich enthaltswahrscheinlichkeit).
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N-H-Bindungslangen zwischen 82,1(1) bis 87,4(1) pm. Die £ZH-N-H Winkel zeigen Werte von

106,7(1)° bis 110,9(1)° und weichen damit im Maximum nur 3,6° von 107,3°, dem Winkel in reinem

Ammoniak, ab.™

Die Kristallstruktur ist aus dem kationischen Komplex [Cu[NH;SOs](NHs)s]* und dem Anion CI
aufgebaut. Betrachtet man die (001)-Ebene, kénnen deckungsgleiche Stapelungen der kation-

ischen Einheiten beobachtet werden, die Chloridionen liegen in den Licken (Abbildung 39).

OCu
@cl
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Abbildung 39: Blick auf die (001)-Ebene von [Cu[NH,SO3](NHs)s]Cl.

Auch in [100]-Richtung bilden sich Stapel der komplexen Kationen, in diesem Fall jedoch mit alter-
nierender Ausrichtung der Amidosulfatgruppe, wodurch eine leichte Verschiebung der Stapel

auftritt. In dieser Ansicht bilden die gestapelten Kationen eine Stdbchenpackung (Abbildung 40).

Abbildung 40: Stapel von [Cu[NH,SO3](NHs)s]*-lonen entlang [100] in [Cu[NH,SO3](NH3)s]Cl.
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Die Protonen der Amidosulfatgruppen bilden
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Sauerstoff-
atomen 01 der komplexen Anionen auf. Der D-A-

Abstand ist mit 292,60(5) pm maRig lang, auch der

«DHA-Winkel bestatigt die Klassifizierung als maRig
starke Wasserstoffbriicken nach Jeffrey'®*. Wichtige
Abstiande und Winkel dazu sind in Tabelle 17
dargestellt, in Abbildung 41 sind die Wasserstoff-
briickenbindungen zu sehen, die entlang der [010]-
Richtung die Stapel aus Abbildung 40 miteinander

verknipfen.

Abbildung 41: Wasserstoffbriickenbindungen (rot)
in  [Cu[NH,SO3](NH3s)s]Cl (Ellipsoiden-Darstellung
mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Tabelle 17: Angaben zur Wasserstoffbriickenbindung in [Cu[NH,SO3](NH3)s]Cl.

D-H A D--A/pm H-A/pm /DHA/°

N1-H1 01  292,60(5) 208,17(1)  169(9)
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IV.1.2.3 Kristallstruktur von [Ca(NHs);][NH,SOs],

[Ca(NHs)7][NH,S0s]; kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in der Raumgruppe P3. Jede Elemen-
tarzelle beinhaltet drei Formeleinheiten. Die wichtigsten kristallographischen Daten sind in
Tabelle 18 aufgefiihrt. In Tabelle 34 im Anhang sind weitere kristallographische Daten und Gite-
parameter zu finden. Eines der zwei kristallographisch unterscheidbaren Calciumatome, Cal, liegt
auf der speziellen Wyckoff-Lage 2d, dies trifft auch auf N3 zu, das einem Ammoniakmolekiil ange-
hort. Die beiden Atome Ca2 und N6 liegen auf der speziellen Wyckoff-Position 2c. Alle anderen
Atome liegen auf der allgemeinen Lage 6g.

Tabelle 18: Ausgewahlte kristallographische Daten von [Ca(NH3)7][NH2SOs]s.

[Ca(NH3)7][NH2S0s]> a =1344,86(4) pm b = 1344,86(4) pm c=743,70(2) pm
trigonal, P3
CSD-Nr. 428714 V =1164,88(8) - 10° pm?3 Z=3

In [Ca(NHs)7][NH2S0s); liegen zwei kristallographisch
unterscheidbare Calciumatome vor, die in beiden
Fallen in Form eines einfach lberkappten, trigonalen
Prismas von Ammoniakmolekilen umgeben sind. Die
Cal-N-Abstdnde variieren von 254,26(5) (ber
254,55(8) bis zu 257,17(5) pm, wobei der kiirzeste und

der langste Abstand jeweils dreimal vorliegen

(Abbildung 42). Die weiteren Abstidnde werden erst
oberhalb von 300 pm beobachtet, weshalb sie nicht Abbildung 42: Koordination der Ammoniakmole-
kile um Cal in Form eines einfach Gberkappten
mehr in die Koordinationsumgebung einbezogen trigonalen Prismas in [Ca(NHs);][NH,SOs]; (Ellipso-
iden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahr-
werden. Die Winkel «N-Ca-N liegen zwischen scheinlichkeit).

74,49(2)° und 116,39(8)°.

Ca2 besitzt eine translationssymmetriebedingte Fehlordnung lber zwei Positionen, die jeweils
eine Besetzung von 0,5 aufweisen, die Besetzung von 0,5 gilt auch fiir alle sieben das Ca2
umgebenden Ammoniakmolekiile. Die Lagen der beiden Besetzungen samt ihrer Koordinations-
umgebungen innerhalb der Elementarzelle sind in Abbildung 43 dargestellt. Fir die Koordination
gilt Ahnliches wie fiir Cal. In diesem Fall gibt es jeweils drei Ca-N-Abstidnde mit 250,86(1) bzw.
255,04(1) pm und einen Ca-N-Abstand mit 262,3(2) pm. Die Winkel #N-Ca-N reichen von

77,32(5)° bis 111,79(3)".
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Abbildung 43: Fehlordnung von Ca2 und seiner Koordinationsumgebung in [Ca(NHs)7][NH,S0s],, wobei die beiden
Calciumlagen und die Abstande zu den jeweiligen umgebenden Ammoniakmolekilen in grau beziehungsweise violett
dargestellt sind (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das Amidosulfatanion [NH,SOs]" ist tetraedrisch
aufgebaut und weist S-O-Bindungslangen von 144,43(5)
bis 145,77(6) pm auf. Die S-N-Bindungsldnge ist
demgegeniiber etwas verlangert mit 164,03(5) pm, was

in einem lediglich leicht verzerrten Tetraeder mit Tetra-

ederwinkeln £0-S-0 von 111,60(4) bis 112,99(4)° und

£0-S-N im Bereich von 103,92(4) bis 109,47(3)° resul- Abbildung 44: Darstellung des [NH2SOs]-Tetra-
eders in [Ca(NHs);][NH,SOs], (Ellipsoiden-Dar-

tiert (Abbildung 44). Damit betrdgt die maximale Abwei- stellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrschein-
lichkeit).
chung vom idealen Tetraederwinkel (109,47°) 5,55°.

Es gibt keine Verknipfung zwischen den verschiedenen Strukturelementen, die Kristallstruktur ist
ionisch aufgebaut. Wird die (001)-Ebene der Kristallstruktur betrachtet, kdnnen Stapel der
[Ca(NHs)7]*- und [NH,SOs]-Einheiten beobachtet werden, die als Packung beschrieben werden
koénnen. Die Calciumatome liegen auf dreizdhligen Drehachsen, wobei die Atome Cal im Inneren
der Elementarzelle auf den Koordinaten (2/3 1/3 0,13268(2)) liegen, wahrend die Ca2-Atome auf
der Kante der Elementarzelle angeordnet sind (Abbildung 45). Die Amidosulfattetraeder sind nicht
in die Koordination der Kationen einbezogen und erscheinen in dieser Ansicht so, dass jeweils
sechs Stlck gleichmaRig um einen [CaN;]-Polyeder liegen und diese raumlich voneinander
trennen. Eine Uberstruktur, die die Fehlordnung des Ca2-Kations auflésen kdnnte, ist nicht zu

beobachten.
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Abbildung 45: Projektion auf die (001)-Ebene in [Ca(NH3)7][NH2SO0s],.

IV.1.2.4 Kurzzusammenfassung der Amidosulfate

In diesem Kapitel wurden zwei neue komplexe Amidosulfate vorgestellt. Beide Verbindungen sind
aus Reaktionen, die in flissigem Ammoniak durchgefiihrt wurden, entstanden und enthalten
Ammoniakmolekdle, die die Kationen koordinieren. Die Eigenschaften von Ammoniak, besonders
die Wirkung als wasserfreie Base und damit verbunden die Vermeidung der Fallung schwerlos-
licher Hydroxide lieRen darauf hoffen, die starke Amidoschwefelsdure deprotonieren zu kénnen.
Die Nitridosulfate Ags[NSOs] - 3 NHs - 2 H,0, Ags[NSOs] - H,O und Ags[NSOs] - NHs3 - H,O wurden

bereits in der Vergangenheit in ammoniakalischer Lésung dargestellt. [ &)

Sowohl [Cu[NH2S03](NHs)s]Cl als auch [Ca(NHs);][NH,SO0s], sind als kationische Komplexe aufge-
baut, wobei sich fiir Cu?* als Koordinationsumgebung ein typisches Oktaeder zeigt, wahrend Ca?*
von sieben Ammoniakmolekilen einfach tberkappt oktaedrisch koordiniert wird. In beiden

Kristallstrukturen bilden sich Stapel, die dicht gepackt sind.
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IV.2 Salze der Methansulfonsiure

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, zwei neue, isotype Seltenerdmethansulfonate zu synthe-
tisieren, Sm[CH5S03]3 - HNO3 und Tb[CHsS0s]s - HNOs. Diese sind als Salpetersaure-Addukte bisher
die einzigen Vertreter in dieser Substanzklasse, weisen aber strukturelle Ahnlichkeiten mit dem
wasserfreien Nd[CHsSOs]s auf, das von Wickleder dargestellt werden konnte und welches

ebenfalls Schichten in der (001)-Ebene aufweist. %!
IV.2.1 Synthese der Methansulfonate

Die Synthese der hier besprochenen Methansulfonate erfolgte in Duranglasampullen (d = 16 mm,
| =200 mm), die mit den Edukten befllt, unter Kiihlung mit flissigem Stickstoff evakuiert und
abgeschmolzen wurden. Die Ampullen wurden im Anschluss in einem Blockthermostaten
zunachst Gber 5 h auf 140 °C aufgeheizt, bei dieser Temperatur 24 h gehalten und danach in einem
Zeitraum von 120 h wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. Es wurden in beiden Ansatzen
farblose, feuchtigkeitsempfindliche Kristalle erhalten (Abbildung 46).

Als Edukte wurden fiir Sm[CH3SOs]s - HNO3; 336 mg (1,00 mmol) Sm(NOs)s und 2,0 ml Methan-
sulfonsdure (CHsSOsH) eingesetzt. Fir Tb[CH3S0s]s - HNOs wurden 218 mg (0,50 mmol)
Tb(NOs); - 5 H20 und 2,0 ml Methansulfonsdure genutzt.

Sm[CH3SO3]3 S HNO3 Tb[CH3503]3 : HN03

Abbildung 46: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Kristalle von Sm[CH3SOs]3 - HNO3 und Th[CH3SO3]3 - HNOs.

IV.2.2 Kristallstrukturen von Sm[CH3S0s]3 - HNO; und Th[CH3SOs]5 - HNO;

Sm[CH3S0s]3 - HNO3; und Tbh[CH3S0s]s - HNO3 sind isotyp und kristallisieren im triklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Tabelle 19 sind
ausgewahlte kristallographische Daten gelistet, weitere wichtige kristallographische Daten sind in
Tabelle 35 im Anhang aufgefiihrt. Alle Atome in beiden Verbindungen liegen auf der allgemeinen

Wyckoff-Lage 2i.
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Tabelle 19: Ausgewahlte kristallographische Daten von Sm[CH3S03]3 - HNO3 und Th[CH3SOs]5 - HNOs.
Sm[CH3SOs]s - HNO3 ¢ =1351,80(5) pm
triklin, P1 y=92,60(2)°

a =496,23(2) pm b = 1034,13(3) pm
a =108,56(2)° B=92,77(2)°
V = 655,51(4) - 10° pm?

CSD-Nr. 431219 Z=2

Tb[CH3S03]5 - HNO3
triklin, P1
CSD-Nr. 431220

a =493,02(4) pm b =1023,90(8) pm
o =108,69(5)° B=92,74(5)°
V = 648,45(9) - 10° pm?

c=1360,42(1) pm
Y =92,59(5)°
Z=2

Die Kristallstruktur beider Verbindungen weist ein

kristallographisch  unterscheidbares Kation (Sm3®

beziehungsweise Tb*) auf, welches in einem [SEQg]-
Polyeder in Form eines leicht verzerrten quadratischen

eSm

Antiprismas von acht Methansulfonatgruppen einzdhnig 2
Qs

koordiniert wird (Abbildung 47). Die SE-O-Abstande

liegen zwischen 228,5(3) pm und 245,7(3) pm. H

Abbildung 47: Quadratisch-antiprismatische
Koordination von Sm3* in Sm[CH3S0s]; - HNO3
(Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).
In beiden Verbindungen liegen drei kristallographisch unterscheidbare Methansulfonatanionen
vor, in denen die S-O-Bindungslangen von 145,1(4) bis 147,6(7) pm reichen (Literaturwerte fiir
La[CHsS03]s - 2 H,03%: 143,0(4) bis 146,8(3) pm), die S-C-Bindungsliangen sind demgegeniiber mit

175,0(1) bis 176,0(5) pm erwartungsgemaR verlangert (Lit.: 175,7(4) bis 176,8(5) pm%). Dadurch
ergeben sich verzerrte [SOs;C]-Tetraeder; die Tetraederwinkel ~0-S-O und ~£0-S-C liegen
zwischen 106,3(5)° und 113,0(4)° und weichen so bis zu 3,53° vom Idealwert ab.

Zudem existiert ein freies HNOs-Molekiil, das N-O-Bindungslangen zwischen 109,0(3) pm (SE = Th)
und 118,7(1) pm (SE =Sm) aufweist. Die N-OH-Bindung zu 01 ist mit 136,9(2) (Sm) und
151,0(4) pm (Tb) erwartungsgemal langer. Dennoch fallt auf, dass die N-O-Bindungslangen in

dieser Verbindung zum Teil deutlich kiirzer sind als die in der

Literatur angegebenen 120,6 pm, auch die N-OH-Bindungslangen

weichen vom Literaturwert (140,5 pm) ab.!* Das Proton konnte in
der Strukturldsung nicht verfeinert werden, die unterschiedlichen
Bindungslangen deuten jedoch darauf hin, dass es sich hier
tatsachlich um ein Salpetersauremolekiil handeln muss. Durch die

freie Beweglichkeit innerhalb der Schichtzwischenrdume ergeben

01

@o
" @
Abbildung 48: HNOs-Molekdl in
Sm[CH3S0s3]3 - HNO3 (Ellipsoiden-
Darstellung mit 75 %iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

N1
03
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sich sehr groRe Auslenkungsparameter, eine Fehlordnung kann jedoch nicht aufgel6st werden
(Abbildung 48).

Beim Blick auf die (001)-Ebene fillt die Schichtstruktur der Verbindung auf. SE**-Kationen und
Methansulfonatanionen bilden Schichten, in deren Zwischenraum sich die freien HNOs-Molekiile
befinden (Abbildung 49). Die Schichten sind leicht gewellt und werden von den nicht
koordinierenden CHs-Gruppen der Methansulfonatanionen begrenzt, wiahrend die SE**-Kationen
im  Zentrum der Schichten liegen. Die Schichten sind gemall Niggli-Formel

2.{SE[CH3S503]3/3[CH3503]3/3[CH3S0s]2/2} zu formulieren.
b
] ,h ‘*

k
v!’
pA S .

S R A
Rt

Abbildung 49: Sicht auf (100)-Ebene mit Schichten von Sm[CH3S0s]3 und interkalierten HNOs-Molekdlen.

IV.2.3 Vergleich mit Nd[CHsSO;]s

Sm[CH3S0s]3 - HNO3; und Tb[CH3SOs]s - HNO; sind der von Wickleder dargestellten Verbindung
Nd[CHsS0s]3®8 &hnlich. Letztere kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; und weist
Schichten in der Kristallstruktur auf. In diesen Schichten sind die Nd3*-Kationen in Form eines
[NdOs]-Polyeders von acht Methansulfonatanionen umgeben. Diese bilden ein stark verzerrtes
quadratisches Antiprisma (Abbildung 50, links). Wie in den Verbindungen mit Samarium bezie-
hungsweise Terbium auch, verkniipfen sechs der koordinierenden Methansulfonatanionen lber
drei Sauerstoffatome drei Neodymkationen, wahrend zwei Methansulfonatgruppen lediglich an
zwei weitere Neodymkationen koordinieren. Dies spiegelt sich in der Niggli-Formel
2 .{SE[CH3S503]3/3[CH3503]3/3[CH3SOs]2/2} (SE = Nd, Sm, Tb) wider. Die Bindungslangen im [SOsC]-
Tetraeder betragen fir S-O zwischen 140,4(2) und 154,3(2) pm und fur S-C 175,8(2) bis
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185,2(3) pm, was in guter Ubereinstimmung mit anderen literaturbekannten Seltenerdmethan-
sulfonaten® und den hier vorgestellten Verbindungen steht. Ahnlich sieht es mit den gegeniiber
Sm-0 und Tb-O leicht verlangerten Abstanden von Nd-O aus, fiir die Werte zwischen 241,8(2) und

251,9(1) pm gefunden wurden, was im Einklang mit dem gréBeren lonenradius von Nd>* steht.

Die Kristallstruktur von Nd[CH3SOs]; bildet Schichten in der (001)-Ebene aus (Abbildung 50,
rechts), die Schichten in Sm[CH3503]s - HNO3 und Tb[CHsS0s]s - HNOs sind ebenfalls parallel zu
dieser Ebene ausgerichtet.

Einzig die interkalierten Salpetersduremolekiile fihren zu einer leichten Wellung der Schichten in

den hier vorgestellten Verbindungen, wahrend die Schichten in Nd[CH3S0s]s kaum gewellt sind.

Abbildung 50: Links: Koordinationsumgebung von Nd3* in Nd[CH3S0O3]s. Rechts: Sicht auf die (100)-Ebene zeigt die
Schichtstruktur von Nd[CH3S03]s.

IV.2.4 Kurzzusammenfassung der Methansulfonate

Dieses Kapitel beschaftigte sich mit neuen Schichtverbindungen der Methansulfonsdure. Bisher
sind vergleichsweise wenige Seltenerdmethansulfonate bekannt, dazu gehéren die wasserfreien
Verbindungen M[CHsS0s]3 (M = LaP®¥, YbB, Nd®®) sowie die wasserhaltigen Verbindungen
M[CHsSOs]5 - 2 H,0 (M = La, Nd, Er3®, M =Ce, Sm, Tb)). In den letzten 20 Jahren gab es auf
diesem Gebiet jedoch keine nennenswerte Weiterentwicklung. Dies konnte nun geandert werden
und es gelang, die zwei isostrukturellen Verbindungen SE[CH3SOs]s - HNOs (SE =Sm, Th) zu
synthetisieren, rontgenographisch zu untersuchen und einem Vergleich mit Nd[CH3SOs]s zu
unterziehen. Die Schichtstruktur in den neuen Verbindungen ist mit Salpetersauremolekiilen
interkaliert. Innerhalb der Schichten sind die SE3*-Kationen quadratisch antiprismatisch von einem
[SEOg]-Polyeder umgeben und die Verknipfung innerhalb der Schichten lasst sich mit der Niggli-
Formel 2..{SE[CH3S03]3/3[CH3S03]3/3[CH350s],/2} ausdriicken.
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IV.3 Salze der Chlorschwefelsaure

Im Rahmen dieser Arbeit war es moglich, Ammoniumchlorsulfat (NH4)[SOsCl] aus einer Additions-
reaktion von NH4Cl und reinem SOs; zu synthetisieren, seine Kristallstruktur zu bestimmen und die
Verbindung raman-spektroskopisch zu untersuchen. Diese Verbindung ist somit das dritte Chlor-
sulfat, das bislang tiberhaupt kristallographisch charakterisiert werden konnte. Durch Ausschluss
von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit konnte gewahrleistet werden, dass keine Bildung von HCI

stattfindet und so die Kristallisation des Chlorsulfates erfolgen konnte.
IV.3.1 Synthese von (NH;)[SOsCI]

Die Synthese von (NH4)[SOsCl] erfolgte aus 54 mg (1 mmol) (NH4)Cl, welches mit 0,2 ml (5 mmol)
flissigem SO3 zusammen in einer evakuierten, abgeschmolzenen Duranglasampulle (d = 16 mm,
| =200 mm) im Réhrenofen einem definierten Temperaturprogramm mit 12 h Aufheizphase auf
120 °C, 24 h Haltephase bei dieser Temperatur und einem langsamen Abkiihlvorgang liber 120 h
auf Raumtemperatur ausgesetzt wurde. Das flissige SOs; wurde wie in 11l.2.3 beschrieben
gewonnen. Das Produkt fiel in farblosen, duferst feuchtigkeitsempfindlichen Brocken an

(Abbildung 51).

Abbildung 51: Lichtmikroskopische Aufnahmen der farblosen Kristalle von (NH4)[SO5CI].

IV.3.2 Kristallstruktur von (NH,)[SOsCl]

(NH4)[SOsCl] kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c. und enthalt acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Tabelle 20 sind ausgewahlte kristallographische
Parameter aufgefiihrt. Weitere wichtige Daten und Gliteparameter finden sich in Tabelle 36 im
Anhang. Alle Atome liegen auf der allgemeinen Wyckoff-Position 4e.

Tabelle 20: Ausgewahlte kristallographische Daten von (NH4)[SOsCI].

(NH4)[SO5CI] a = 846,19(3) pm b =590,30(2) pm ¢ =1852,29(7) pm
monoklin, P21/c B =100,52(1)°
CSD-Nr. 432179 V =909,69(6) - 106 pm3 7=8
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In (NH4)[SOsCl] liegen zwei kristallographisch unter- H1B H1C H2B H2D

scheidbare NH4*-Kationen vor, deren Protonen frei

(1Y
H
H1D .

verfeinert werden konnten. Roéntgenographisch H2A

H1A “H2C

konnten N-H-Bindungslangen von 79,5(2) bis
89,1(2) pm ermittelt werden (Abbildung 52). Abbildung 52: Kristallographisch unterscheidbare

NHs-lonen in (NH4)[SOsCl] (Ellipsoiden-Darstellung

N1 ist von einem unregelmaRigen [NOCl]-Polyeder mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

(Abbildung 53, links) mit N-O-Abstdnden zwischen 292,13(9) pm und 321,69(9) pm und einem N-
Cl-Abstand von 346,43(7) pm umgeben, wahrend N2 von einem [NO,Cl,]-Polyeder koordiniert
wird (Abbildung 53, rechts). Die N-O-Abstande liegen zwischen 293,06(1) und 301,13(1) pm, die
N-Cl-Absténde zeigen Werte von 325,85(8) und 349,61(7) pm.

Abbildung 53: Links: Koordination um N1 in Form eines [NO,Cl]-Polyeders in (NH4)[SOsCl]. Rechts: [NO;Cl,]-Polyeder
um N2 in (NH4)[SOsCI] (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Ebenso kénnen zwei Chlorsulfatanionen kristallographisch unterschieden werden, welche in
Abbildung 54 gezeigt sind. Die S-O-Bindungsldangen
liegen zwischen 143,61(6) und 144,97(6) pm, wahrend
die  S-Cl-Bindungsldangen mit 207,09(3) und
207,63(3) pm deutlich langer sind. Daraus resultieren

verzerrte Tetraeder, was sich in stark voneinander

abweichenden Winkeln «£0-S-O (113,80(4)° bis

115,53(4)°) und £0-S-Cl (103,09(3)° bis 104,09(3)°)

manifestiert. Abbildung 54: Kristallographisch unterscheidbare

[SOsCl]-lonen in (NH4)[SOsCI] (Ellipsoiden-Dar-
stellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlich-
keit).

Die Kristallstruktur ist salzartig aufgebaut und weist

deckungsgleiche Stapel der [SOsCl]- und NHs*-lonen
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parallel zu [010] auf (Abbildung 55, links), wodurch sich eine schichtartige Abfolge von [SO5CI]" und
NH4* ergibt (Abbildung 55, rechts).

» T

H C -

Abbildung 55: Links: Stapel der komplexen Kationen und Anionen parallel zur [010]-Richtung in (NH4)[SOsCl].
Rechts: Schichtartige Abfolge der komplexen Kationen und Anionen von (NH4)[SOsCI].

Die Protonen der Ammoniumionen in dieser Verbindung weisen Wasserstoffbriickenbindungen
zu den umgebenden Sauerstoffatomen auf, welche nach der Einteilung von Jeffrey'®! durch-
gehend als maRig stark bezeichnet werden kénnen. In Tabelle 21 sind die zur Klassifizierung heran-
gezogenen Abstidnde und Winkel gelistet. Im Falle der Protonen H1D und H2C kann von einer
gegabelten Wasserstoffbriickenbindung ausgegangen werden. Die ausgebildeten Wasserstoff-
briickenbindungen sind in Abbildung 56 gezeigt.

Tabelle 21: Angaben zu Wasserstoffbriickenbindungen in (NH4)[SO5Cl].

D-H A D--A/pm H-+-A/pm 2DHA/° Einteilung nach Jeffrey!84
N1-H1A 013 292,88(1)  209,09(2)  174(2) maRig stark
N1-H1B 023 292,69(9)  210,60(2)  169(2) maRig stark
N1-H1C 011 292,13(9)  211,98(2)  161(2) maRig stark
vinip O 298,53(1)  230,94(2)  133(2) maRig stark

023 298,37(1) 253,34(2) 112(1) malig stark bis schwach
N2-H2A 022 297,10(1)  214,77(2)  172(2) maRig stark
N2-H2B 011 290,29(9)  210,71(2)  177(2) maRig stark
N2-H2C 012 301,13(1)  223,07(2)  162(2) maRig stark

023 299,06(1) 257,77(2) 113(1) maRig stark bis schwach
N2-H2D 021 293,06(1)  210,76(2)  166(2) maRig stark
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Abbildung 56: Wasserstoffbriickenbindungen in (NH4)[SOsCI] (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

IV.3.2.1 Ramanspektroskopie von (NH4)[SOsCl]

Die Verbindung (NH4)[SOsCl] wurde mittels Ramanspektroskopie unter Raumtemperatur und Nor-
maldruck mit einem Spektrometer des Typs SENTERRA der Firma Bruker untersucht. Das
Spektrum wurde von 80-1600 cm™® aufgenommen, wobei das intensivste Signal bei etwa
1044 cm™ liegt. Die Schwingungen und ihre Zuordnung sind in Tabelle 22 aufgefiihrt. Bereits 1971
wurden Raman- und IR-Untersuchungen an Chlorsulfaten von Auger et al. durchgefiihrt. Das
damals aufgenommene Spektrum von (NH.)[SOsCl] konnte in guter Ubereinstimmung
reproduziert werden. Fiir das [SOsCl]™-lon gilt zwar im Kristall C;-Symmetrie, im Hinblick auf die
Abstande kann jedoch ndherungsweise von Cs-Symmetrie ausgegangen werden, was neun
Normalschwingungen erwarten lasst, die sich in die Typen A;, A; und E aufspalten. Sowohl die
Schwingungen der Charaktere A; (3x) als auch E (3x) sind Raman-aktivi® und somit im Spektrum
sichtbar, wahrend die Torsionsschwingungen von A; Raman-inaktiv sind. Das Spektrum ist in

Abbildung 57 dargestellt.

51



IV Ergebnisse

IV.3 Salze der Chlorschwefelsaure

T T T T T T T T T T T
il \ Raman (NHa)[SOsCl]
< L
< ~
o ™
il per [
3. (
© 4
S \
-~ |
b l
dad
5 |
c
[} ‘
-
=P ©
- i
=
i ~ a9 )
o | ©3 M\
I ¥ I | I v 1 ¥ I 1
1500 1250 1000 750 500 250

Wellenzahl / cm™

Abbildung 57: Ramanspektrum von (NH,4)[SOsCI].

Tabelle 22: Zuordnung der Raman-Schwingungsbanden von (NH,4)[SOsCl].[8%]

Schwingungen von (NH,4)[SOsCl] Zuordnung
316 vs (E), 6(S-Cl)
375 vs (A1), 6(S-Cl)
533 vs (E), 8(S0s)
621 v2 (A1), 5(SOs)
1044 v1 (A1), v(SOs)
1235 va (E), v(SOs)

IV.3.3 Kurzzusammenfassung von (NH4)[SOsCl]

Das in dieser Arbeit vorgestellte (NH4)[SOsCl] kristallisiert wie NO[SOsCl] auch in der monoklinen
Raumgruppe P21/c. Ca[SOsCl]; kristallisiert hingegen in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca.
Die Bindungslangen im Chlorsulfatanion liegen fiir S-Cl mit 205 pm (NO[SO3CI]®*®') und 199,9(6) bis
200,8(6) pm (Ca[SOsClI;*Y) im &hnlichen Bereich wie die des (NH4)[SOsCl] (207,09(3) bis
207,63(3) pm). Dies gilt auch fiir die S-O-Bindungslangen, die in (NH4)[SOsCl] zwischen 143,61(6)
und 144,97(6) pm liegen (143 pm fiir NO[SO3CI]**® und 141(1) bis 145(1) pm in Ca[SOsCI],!*Y).
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IV.4 Salze mit S-N-S- und S-O-S-haltigen Anionen

Wahrend der Arbeiten zu dieser Dissertation entstand eine Verbindung mit dem bisher kaum
bekannten Nitrido-bis-sulfatanion [N(SOs)2]*. AuBerdem konnten die Verbindungen Cu[S;07],
Mn[S;07] und eine neue Modifikation von Cd[S;07;] mit der Raumgruppe Pbca synthetisiert
werden, wobei die Strukturverfeinerungen von Mn[S,07] und Cd[S;0-] keine endgililtig zufrieden-
stellenden Ergebnisse erbrachten, das Strukturmodell ist jedoch grundsatzlich in Ordnung. So war
fir diese Verbindungen lediglich die Bestimmung der Raumgruppe moglich, sie werden in
Abschnitt IV.4.4.2 einem Vergleich mit der bereits bekannten Verbindung Hf[P,O7], welche isotyp
zu Mn[S;07] und Cd[S;07] ist, unterzogen. Ags[N(SOs).] - H,O konnte dariliber hinaus infrarot-
spektroskopisch und thermoanalytisch untersucht werden. Diese Verbindungen konnten durch
Reaktionen von Amido- und Fluorschwefelsdure erhalten werden. Durch Abspaltung von NH,*

beziehungsweise HF konnten so gezielt S-N-S-, respektive S-O-S-Bindungen geknlpft werden.
IV.4.1 Synthese von Ags[N(SO3),] - H,0 und M[S,0;] mit M = Cu, Mn, Cd

Die Verbindung Ags[N(SOs),] - H,O wurde gemaR einer Vorschrift von Paetzold et al.®® hergestellt,
fihrte jedoch nicht zu der in der Literatur genannten Zielverbindung Ags[NSOs] - H,O. Dazu
wurden in einem Kolben unter Schutzgas (Ar) 900 mg (6,66 mmol) K[NH,SOs] in 99 ml entgastem,
vollentsalztem Wasser gelost und mit 3 ml wassriger NHs-Losung (25 %) versetzt. Nach Zugabe
von etwa 90 ml wassriger AgNOs-Losung (10 %) wurde ein gelber Feststoff gefallt, der nach etwa
dreiBigminttigem Rihren in gelbe Kristalle (iberging. Diese wurden abfiltriert, mit Ethanol und
Diethylether gewaschen und im Exikkator tGber KOH getrocknet. Es wurden gelb-braune nadel-

formige Kristalle erhalten (Abbildung 58).

Cu[S;07] wurde erhalten, indem 134 mg (1,00 mmol) CuCl; mit 1 ml HSOsF in einer evakuierten
und abgeschmolzenen Duranglasampulle (d =16 mm, =200 mm) im Rohrenofen einem
Temperaturprogramm unterworfen wurde. Die Ampulle wurde lber 12 h auf 135 °C aufgeheizt,
bei dieser Temperatur 24 h belassen und iber 120 h wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das
Produkt wurde in Form von sehr feuchtigkeits- und luftempfindlichen, nadelférmigen und

farblosen Kristallen erhalten (Abbildung 58).

Mn[S;07] und Cd[S,07] wurden ebenfalls durch Synthese in evakuierten und abgeschmolzenen
Duranglasampullen (d = 16 mm, | = 200 mm) dargestellt, jedoch wurden diese Ampullen Giber 12 h
im Blockthermostaten auf 180 °C erhitzt, 24 h bei dieser Temperatur gehalten und ebenfalls
innerhalb 120 h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Als Edukte dienten 93 mg (1,0 mmol) MnF,

beziehungsweise 172 mg (1,00 mmol) CdCO;5 und jeweils 1 ml HSOsF.

53



IV Ergebnisse

IV.4 Salze mit S-N-S- und S-O-S-haltigen Anionen

Abbildung 58: Lichtmikroskopische Aufnahmen der hellbraunen Kristalle von Ags[N(SOs)] - H,0 und der farblosen
Kristalle von Cu[S;07].

IV.4.2 Kristallstruktur von Ags[N(SOs),] - H.O

Ag3[N(S0s)2] - H,0 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Cmc2;. Pro
Elementarzelle sind vier Formeleinheiten enthalten. Ausgewahlte kristallographische Daten sind
in Tabelle 23 gezeigt. In Tabelle 37 im Anhang sind erganzende kristallographische Daten und
Guteparameter zu finden. Alle drei kristallographisch unterscheidbaren Silberatome sind auf der
speziellen Wyckoff-Lage 4a lokalisiert, dies gilt ebenso fir die Atome N1 und 01, welches zum
Kristallwassermolekdl gehort.

Tabelle 23: Ausgewahlte kristallographische Daten von Ags[N(SOs),] - H,0.
Ag3[N(SOs)2] - H20 a =802,30(4) pm b =1739,12(8) pm c=551,51(3) pm

orthorhombisch, Cmc2;

CSD-Nr. 431309 V =769,52(7) - 10° pm3 Z=4

Betrachtet man die drei kristallographisch unterscheidbaren Silberatome, fallen die drei unter-
schiedlichen Koordinationsumgebungen auf (Abbildung 59). Fiir Agl zeigt sich mit einer Koordi-
nation von sechs Sauerstoffatomen ein trigonales Prisma, Ag2 wird von fiinf Atomen in Form einer
quadratischen [AgOsN]-Pyramide umgeben. Ag3 zeigt die fiir Ag(l) typische Koordinationszahl
zwei in einer linearen [OAgN] Koordination. Die Ag-O-Abstande liegen zwischen 219,0(7) und
257,1(4) pm, was sich mit Abstidnden der literaturbekannten Verbindung Ags[SOsN] - H,0®73
deckt (231,4(2) pm bis 261,7(2) pm). Flr die zwei in den Koordinationsumgebungen vorhandenen
Ag-N-Abstidnde finden sich Werte von 220,4(6) pm und 231,6(6) pm (Lit.f7?): 215,7(2) und
222,2 pm). Die effektiven Koordinationszahlen der Silberatome wurden mit Hilfe der Software

MAPLE verifiziert.
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Abbildung 59: Kristallographisch unterscheidbare Ag*-lonen in der Kristallstruktur von Ags[N(SOs),] - H,O (Ellipsoiden-
Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das Nitrido-bis-sulfatanion [N(SOs),]* zeigt S-O-Bin-
dungslangen zwischen 145,1(4) pm und 147,2(4) pm. Die
Bindungslange zum verbriickenden Stickstoffatom

betragt 165,6(3) pm. Dadurch ergeben sich zwei leicht
verzerrte Tetraeder mit ~£0-S-O von 111,1(2)° bis
113,2(2)° und «£0-S-N von 103,3(2)° bis 108,9(3)°

(Abbildung 60). Damit weichen die Winkel maximal 6,17°

Abbildung 60: Das komplexe Anion [N(SOs),]3
in Ags[N(SOs)2] - H,O (Ellipsoiden-Darstellung
mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

vom idealen Tetraederwinkel ab. Der £S-N-S-Bindungswinkel liegt bei 118,4(4)°. Das Anion liegt

in ekliptischer Konformation vor, was sich in den Torsionswinkeln ~#011-51-S1-011 mit 0,0(3)°,

£012-51-S1-012 mit 0,0(2)° und £013-S1-S1-013 mit 0,0(2)° zeigt.

Beim Blick auf die (100)-Ebene fallt die hexagonale Anordnung der Silberatome auf, wobei jede

zweite Lage leicht versetzt ist (Abbildung 61). Die Silberatome bilden ,,graphendhnliche” Schichten

in dieser Ebene aus. Die komplexen Anionen sind in den Liicken deckungsgleich in [100]-Richtung

gestapelt. Die Silberatome bilden zusammen mit den [N(SOs),]*-Anionen Strdnge aus, die sich in

[001]-Richtung gemiR der Niggli-Formel Y{Ag1[N(SOs)2]6/2A82[N(S03)2]5/2Ag3[N(SOs)2]1/1(H20)1/1}

ausdehnen (Abbildung 62).
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Abbildung 62: Strange der verkniipften Koordinationsumgebungen von Silber gemal der Niggli-Formel
Lo{AgL[N(SO3)2]6/2A82[N(SO3)2]5/4Ag3[N(SO3)2l1/1(H20)1/1} in Ags[N(SOs)] - H20, die Silberatome sind
unterschiedlich eingefarbt: Agl grau, Ag2 rot, Ag3 hellblau.

Im Zentrum und an den Ecken der Elementarzelle bilden sich Kanale entlang [001], die jeweils das
Kristallwasser enthalten (Abbildung 63). Die Protonen dieser Wassermolekiile weisen Wasser-
stoffbriickenbindungen auf, die gegabelt zu je zwei Sauerstoffatome der komplexen Anionen
ausgebildet werden und mit Donor-Akzeptor-Abstanden von 319,78(7) pm beziehungsweise
350,39(6) pm nach Jeffrey'®* als eher schwach einzustufen sind (Tabelle 24). Die Anordnung der
Wasserstoffbriickenbindungen ist in Abbildung 64 gezeigt.

Tabelle 24: Angaben zu Wasserstoffbriickenbindungen in Ags[N(SOs),] - H,0.

D-H A D-A/pm H-A/pm «DHA/° Einteilung nach Jeffrey!®*!
O1-H1A 012 (2x) 319,78(7) 252,57(1) 128(9) schwach
O1-HIA  012(2x) 350,39(6)  269,38(1)  144(8) schwach
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Abbildung 64: Wasserstoffbriickenbindungen der Protonen im Kristallwassermolekiil von Ags[N(SOs),] - H.0
(Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

IV.4.2.1 IR-Spektrum von Ags[N(SOs),] : H,0

Von der Verbindung Ags[N(SOs),] - H,O wurde bei Raumtemperatur ein Infrarotspektrum mittels
ATR-Methode mit einem ALPHA-IR-Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen. Der Mess-
bereich lag zwischen 500 — 4000 cm™. Die Schwingungsbanden sind in Abbildung 65 gezeigt, sie

wurden anhand der Literatur® 4> 760 zygeordnet, siehe hierzu Tabelle 25.
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Abbildung 65: Infrarotspektrum von Ags[N(SOs),] - H,0.

Tabelle 25: Zuordnung der IR-Schwingungsbanden von Ags[N(SOs),] - H,0.

Banden von Ag3[N(SOs)] - H.0 Zuordnung
3384 (w) v(OH)
1597 (w), 1387 (m), 1216 (m) 8(OH)
1121 (m) v(SO)
1039(m), 774 v(SN)

985 (m) v(SO)

906 (m) -

675 (w), 620 (w), 586 (m), 525 (m) 5(s0)

IV.4.2.2 Thermoanalyse von Ags[N(SOs),] : H,0

Um das thermische Verhalten von Ags[N(SOs),] - H20 zu untersuchen, wurde eine TG/DTA-Analyse
durchgefihrt. Hierzu wurden 44,7 mg der Probe in einen Korundtiegel eingewogen und unter
Argonstrom mit einer Heizrate von 5 K/min von 30 °C bis 1100 °C aufgeheizt. In Abbildung 66 ist

das TG/DTG-Diagramm gezeigt, Abbildung 67 zeigt das Pulverdiffraktogramm des verbliebenen
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Rickstandes im Vergleich mit dem simulierten Pulverdiffraktogramm von elementarem Silber.

Tabelle 26 listet Details zur thermischen Zersetzung von Ags[N(SOs)2] - H20 auf.
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Abbildung 66: TG/DTG-Diagramm der Zersetzung von Ags[N(SOs),] - H,0.
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Abbildung 67: Pulverdiffraktogramm des Riickstandes der thermischen Zersetzung von Ags[N(SOs),] - H,0 im Vergleich
mit simulierten Daten von elementarem Silber.

Ags[N(S0s)2] - H,0 zeigt eine Zersetzung liber drei Stufen, zunachst unter Abgabe eines Molekiils

Kristallwasser, einhergehend mit einem Massenverlust von Am=2,8% und Bildung von
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Ags[N(S0s)2], welches bei einer Temperatur von 215 °C bis etwa 365 °C stabil vorliegt. In den zwei
nachfolgenden Stufen findet bis zur Endtemperatur von 930 °C eine Zersetzung des Anions
[N(SOs),]* statt, sodass elementares Silber zuriickbleibt. Dies wurde mit pulverdiffrakto-
metrischen Untersuchungen bestatigt, wobei die simulierten Daten aus Daten, die bei tiefen Tem-
peraturen aufgenommen wurden, berechnet wurden, was in einer leichten Verschiebung der
Reflexe resultiert (Abbildung 66). Der experimentell bestimmte Gesamtmassenverlust betragt
35,3 % und weicht damit 1,9 % vom berechneten Verlust (37,2 %) ab.

Tabelle 26: Details zum thermischen Abbau von Ags[N(SOs),] - H,0.

o o o Massenverlust Massenverlust Zersetzungs-
Stufe TBeginn/ C TEnde/ C Tmax/ C g

(experimentell) (berechnet) produkt
I 170 215 195 2,8% 3,5% Ags[N(SO0s);]
I 365 550 400 13,7 % 15,5 % Ag3[NSO;s]
i 855 930 917 18,8 % 18,2 % Ag
2 170 930 - 35,3% 37,2 % Ag

IV.4.3 Kurzzusammenfassung von Ags[N(SOs),] : H,0

Es war moglich, in der beinahe unbekannten Substanzklasse der Nitrido-bis-sulfate die bislang erst
zweite Verbindung, Ags[N(SOs);] - H20, darzustellen und umfassend kristallographisch sowie IR-
spektroskopisch zu charakterisieren und ihr thermisches Zersetzungsverhalten zu analysieren. Das
Anion [N(SOs),]* liegt in ekliptischer Konformation vor. Die Verbindung konnte gezielt aus Amido-
schwefelsdure im alkalischen Medium synthetisiert werden, wobei eine S-N-S-Bindung aufgebaut

wurde.

IV.4.4 Kristallstruktur von Cu[S;07]

Cu[S;07] kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. In Tabelle 27 sind ausgewahlte kristallographische Daten zusammen-
gestellt. Weitere Daten und Glteparameter finden sich in Tabelle 37 im Anhang. Das kristallo-
graphisch einzige Kupferatom dieser Verbindung liegt auf der speziellen Wyckoff-Lage 4d,
wahrend das Brickensauerstoffatom 0121 des Disulfatanions die spezielle Wyckoff-Lage 4e
besetzt.

Tabelle 27: Ausgewahlte kristallographische Daten von Cu[S,0-].

Cu[S,07] a =662,54(4) pm b =871,63(4) pm ¢ =905,74(5) pm
monoklin, C2/c B=104,81(3)°
CSD-Nr. 432177 V =505,67(5) - 106 pm? Z=4
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Das Cu®-Kation wird oktaedrisch von vier [S;07]*-Anionen
umgeben, wobei zwei Disulfateinheiten &dquatorial jeweils
zweizdhnig chelatisierend Uber terminale Sauerstoffatome
koordiniert werden (Abbildung 68), zwei weitere [S,07]%*-
Einheiten koordinieren einzdhnig. Die Cu-O-Absténde variieren
dabei zwischen 194,9(2) und 229,3(2) pm, wobei der langste
Abstand erwartungsgemald axial auftritt. Daraus ergibt sich ein

durch den Jahn-Teller-Effekt erwartetes gestrecktes Oktaeder

mit Oktaederwinkeln «£0O-Cu-O, die zwischen 88,08(9) und

91,92(9)° liegen.

Abbildung 68: Oktaedrische Umge-
bung von Cu?* in Cu[S;05] (Ellipsoiden-

Disulfatanion vor, welches S-O-Bindungsldngen von 142,23(3) Darstellung mit 75 %iger Aufenthalts-
wabhrscheinlichkeit).

In Cu[S;07] liegt nur ein kristallographisch unterscheidbares

bis 145,89(2) pm fir terminale Sauerstoffatome und eine

verlangerte Bindung mit 163,40(2) pm fir das verbriickende Sauerstoffatom zeigt (Abbildung 69).
Die Tetraederwinkel £0-S-O zeigen Werte zwischen
103,9(1) und 115,7(1)° und verdeutlichen so die leicht
verzerrt-tetraedrische  Anordnung, die durch die

verlangerte S-Ogricke-Bindung zustande kommt. Innerhalb

dieser Briicke bildet sich ein Bindungswinkel £S-O-S von ) o
Abbildung 69: Das [S,07]%-Anion in Cu(S;07)

118,34(2)° aus (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Auf-
! ) enthaltswahrscheinlichkeit).

Die Torsionswinkel #011-S1-S1-013 mit 27,5(1)° (zweimal) und £012-5S1-S1-012 mit 38,9(2)°
zeigen eine gestaffelte Konformation im Disulfatanion.

Die dreidimensionale Verkniipfung der Kupferatome kann tber die Niggli-Formel 3-{Cu[S;07]4/a}
beschrieben werden, somit koordinieren alle terminalen Sauerstoffatome an weitere Kupfer-
atome. Dabei greift jedes Disulfatanion jeweils zweimal zweizdhnig chelatisierend und zweimal
einzdhnig an umgebende Kupferatome an. Parallel zur (001)-Ebene der Kristallstruktur bilden sich
abwechselnd kationen- beziehungsweise anionenreiche Schichten aus (Abbildung 70, links).
Entlang [001] ergibt sich ein stapelartiger Aufbau der Kationen und Anionen. Die Kupferatome
sind in dieser Ansicht ebenfalls deckungsgleich entlang [001] angeordnet (Abbildung 70, rechts).

Daraus resultiert eine Struktur, die Liicken auf den Kanten der Elementarzelle zeigt.
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Abbildung 70: Links: Schichten von Cu?* und [S,07]? parallel zur (001)-Ebene. Rechts: Stapel der Kationen und Anionen
entlang [001] in Cu[S;0-].

IV.4.4.1 Kurzzusammenfassung von Cu[S;0-]

Mit dem hier vorgestellten Cu[S;0;] gelang es, den wenigen bisher bekannten Disulfaten der
Nebengruppenelemente eine weitere Verbindung hinzuzufiigen. Besonders die Synthese aus
Fluorschwefelsaure unter potentieller Abspaltung von HF ist hier herauszustellen. Die Struktur von
Cu[S,09] ist jener von K3[S;07] dhnlich. Auch in K;[S;07] liegen Kationen und Anionen gestapelt
entlang [001] vor und es bilden sich Liicken in der Kristallstruktur (Abbildung 71, rechts). Ebenfalls
gibt es einen schichtartigen Aufbau (Abbildung 71, links), wobei die Kaliumkationen jedoch nicht

genau zwischen den anionenreichen Schichten liegen, sondern zu den Anionen hin verschoben

Ry A Ay 3 N
g 0
Ay

sind.

& Xk 2Kk K

Abbildung 71: Links: Schichtartige Struktur von K;[S,0] parallel zu (100). Rechts: Kationen- und Anionenstapel entlang
[001] in K2[5207].
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IV.4.4.2 Vergleich von M[S;0;7] (M = Mn, Cd) mit Hf[P.O;]
Die Verbindungen M[S;0;] (M =Mn, Cd) konnten zwar in kristalliner Form erhalten werden,
allerdings war in beiden Fallen die Kristallqualitdt nicht gut genug, um eine endgliltig zufrieden-
stellende Strukturverfeinerung zu erhalten. Die Zellkonstanten der beiden Verbindungen konnten
jedoch bestimmt werden, diese sind in Tabelle 28 gezeigt, weitere Daten finden sich im Anhang in

Tabelle 37. Sie sind denen der isotypen Verbindung Hf[P,0]®% sehr dhnlich.

Tabelle 28: Vergleich der Kristalldaten von M[S,07] (M = Mn, Cd) mit der literaturbekannten Verbindung Hf[P,0-].

Mn[S,07] a=2425,71(8) pm  b=242221(7)pm  c=2426,40(8) pm
orthorhombisch, Pbca

V =14256,5(8) - 10° pm? Z=108
Cd[S207] a =2452,56(8) pm b =2450,98(8) pm ¢ =2456,34(1) pm
orthorhombisch, Pbca

V =14765,5(9) - 10° pm? Z=108
Hf[P,07] a =2465,2(2) pm b =2462,96(6) pm c=2465,1(1) pm
orthorhombisch, Pbca
CSD-Nr. 172201 V =14967,32 - 10° pm? Z=108

Die pseudokubischen Strukturen zeigen in allen Féllen eine oktaedrische Umgebung des Kations.
Bis auf jeweils ein Kation, das auf der speziellen Wyckoff-Position 4b (Mn) beziehungsweise 4a
(Cd, Hf) liegt, liegen alle Atome auf der allgemeinen Wyckoff-Lage 8c. Die Struktur kann als
verzerrter NaCl-Typ beschrieben werden, wobei die [MOg]-Oktaeder auf den Natriumpositionen

liegen, wiahrend die [S,07]- beziehungsweise [P,0]-Anionen die Chloridpositionen besetzen.!*”
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IV.5 Salze von Schwefelsdurederivaten mit terminalen Halogenidliganden

In dieser Arbeit gelang es, GeF[HS0,][SO4] darzustellen und zu charakterisieren, wobei sowohl die
Sulfatspezies als auch Fluoridanionen an das Kation koordinieren. AuRerdem konnte aus
Eisen(lll)chlorid und Methansulfonsadure eine dhnliche, chloridterminierte Verbindung syntheti-
siert werden, FeCI[CHsSOs],. Nicht-verbriickende Halogenidionen werden in salzartigen Verbin-
dungen sehr selten beobachtet. Fiir sulfathaltige Verbindungen sind lediglich Al[SO4]F - 5 H,0[®"
und Pb1o07(OH),F2[SO4]®* bekannt, fiir chloridterminierte Methansulfonate sind die beiden Ver-
bindungen SnCl;[CH3SOs],und TICI,[CHsSOs] bekannt, die im Arbeitskreis Wickleder dargestellt

wurden. 32
IV.5.1 Synthese von GeF[HSO,][SO,] und FeCI[CH3SOs].

Beide Synthesen erfolgten in Duranglasampullen (d =16 mm, | = 300 mm), die in einem Réhren-

ofen beziehungsweise Blockthermostat einem Temperaturprogramm unterzogen wurden.

GeF[HS04][SO4] wurde dargestellt, indem 105 mg (1,00 mmol) GeO; mit 1 ml HSOsF in einer
evakuierten, abgeschmolzenen Duranglasampulle in einem Réhrenofen tber 12 h auf 135 °C
aufgeheizt, dort 24 h belassen und anschlieend innerhalb von 120 h auf Raumtemperatur
abgekihlt wurde. Es wurden farblose, feuchtigkeitsempfindliche Nadeln erhalten, die in

Abbildung 72 zu sehen sind.

FeCI[CH3S0s], konnte wie folgt dargestellt werden: 250 mg (92,5 mmol) FeCls - 6 H,O wurden mit
3 ml CHsSOsH in eine Duranglasampulle gefiillt, diese wurde evakuiert und abgeschmolzen. Die
Reaktion erfolgte anschliefend, indem die Ampulle in einem Blockthermostat 12 h lang auf 140 °C
erhitzt, auf dieser Temperatur 24 h gehalten und danach 120 h lang wieder auf Raumtemperatur

abgekihlt wurde. Das Produkt wurde in Form von gelben Blécken erhalten (Abbildung 72).

—~ ' GeF[HSO,][SO4), R S

Abbildung 72: Lichtmikroskopische Aufnahmen der farblosen Kristalle von GeF[HSO4][SO4] und der gelben Kristalle
von FeCl[CH3S0s],.
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IV.5.2 Kristallstruktur von GeF[HS04][SO4]

Die Verbindung GeF[HS04][SO,] kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P21/n und enthalt vier Formeleinheiten je Elementarzelle. Tabelle 29 zeigt wichtige kristallogra-
phische Daten der Verbindung. In Tabelle 38 im Anhang sind weitere kristallographische Daten
und Glteparameter aufgefihrt.

Tabelle 29: Ausgesuchte kristallographische Daten von GeF[HSO4][SO4].

GeF[HS04][S04] a=591,33(3) pm b = 837,99(5) pm ¢ =1268,01(8) pm
monoklin, P21/n B =95,14(3)°
CSD-Nr. 432175 V =625,81(6) - 10° pm? Z=4

Das einzige kristallographisch unterscheidbare Ge*-
Kation dieser Verbindung wird in Form eines [GeFOs]-
Polyeders oktaedrisch koordiniert (Abbildung 73). Flr
den Abstand Ge-F kann ein Wert von 172,03(1) pm
bestimmt werden, wohingegen die Abstdnde zu den
Sauerstoffatomen mit 186,74(2) bis 189,68(1) pm

erwartungsgemall grofer sind. Innerhalb dieser

Abstande lasst sich noch zwischen Ge-Osos (186,74(2)

Abbildung 73: Koordinationsumgebung von Ge** in
GeF[HSO,][SO4] (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %-
iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

bis 187,70(1) pm) und Ge-Ousos (188,91(2) bis
189,68(1) pm) unterscheiden. Die Sauerstoffatome

um das Germaniumatom gehdren zu drei Sulfat- und zwei Hydrogensulfatanionen, die alle ein-

zahnig angreifen. Das leicht verzerrte Oktaeder wird durch die Winkel £0-Ge-O, die zwischen

80,98(6) und 90,68(7)° liegen, beziehungsweise ~£0-Ge-F (93,66(6) bis 96,22(6)°) bestatigt.

Im [SO4)*-Tetraeder zeigen sich S-O-Bin- b
’
dungslangen von 141,05(2) und 149,87(2) - —
c La 014 H110)
bis 150,27(2) pm, was den Angaben in der 0o |
012
Literatur entspricht (S-O-Bindungslangen 011
von 142 - 151 pm fiir [SO4]*-Tetraeder).™ 021 °2 @s
@c
Die Abstiande im Hydrogensulfatanion (. 013

Abbildung 74: [SO4]%- und [HSO4]-Tetraeder in ihrer Anord-
nung in der Kristallstruktur von GeF[HSO4][SO4] (Ellipsoiden-
148,10(2) pm fur die S-O-Bindung und Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

bewegen sich im Bereich von 142,24(2) bis

152,45(2) pm fiir S-OH (Abbildung 74). Hier fallen die verkirzten Bindungsldngen auf (Lit.: S-O
147 pm, S-OH: 156 pm)™. Diese unterschiedlichen Bindungsldngen sind auf die Umgebung der

Tetraeder zurtick zu fihren. Die kurzen Bindungslangen gehoren zu terminalen Sauerstoffatomen,
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die nicht an weitere Germaniumatome koordinieren. Die Niggli-Formel fiir die Verknipfung der

Kationen (iber die Anionen sieht folgendermaRen aus: 3.{Ge[SO4]3/3[HSO4]/2F1/1}. Die Tetra-

ederwinkel £0-S-0 im Sulfatanion reichen von 102,20(9)° bis 115,16(9)° und weichen somit maxi-
mal 7,27° vom idealen Tetraederwinkel von 109,47° ab. Fir das Hydrogensulfatanion finden sich
Winkel #0-5-0 von 107,66(9) — 115,67(9)°, auch die Winkel ~#0-S-OH liegen mit 102,97(9) bis
111,73(1)° in einem dhnlichen Bereich, womit eine Abweichung von maximal 6,50° auftritt.

Die zentrale Baueinheit der Kristallstruktur wird durch zwei [GeOsF]-Oktaeder gebildet, die Gber
zwei Sulfatgruppen miteinander verknipft sind. Die umgebenden Hydrogensulfatanionen
verknlpfen diese Baueinheiten in der (100)-Ebene. Dariiber hinaus bilden die Sulfatgruppen auch
Verkniipfungen der [GeOsF]-Polyeder in [100]-Richtung. Die terminal an das Germaniumatom

koordinierenden Fluoratome sind im zentralen Strukturmotiv alternierend angeordnet.

OGe
OF
Os
@0
OH

Abbildung 75: Ansicht der (100)-Ebene von GeF[HS0.][SO4], Hydrogensulfatanionen sind mit gelben Polyedern
dargestellt, Sulfatanionen mit orange-farbenen, das zentrale Strukturmotiv ist rot umrandet.
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Die Protonen der Hydrogensulfatanionen bilden in den oben
beschriebenen Doppelanordnungen Wasserstoffbriickenbindungen
zum benachbarten Hydrogensulfatanion aus (Abbildung 76). Diese
werden durch einen Donor-Akzeptorabstand 011-014 von
265,30(2) pm und einen H-A-Abstand von 186,19(4) pm charak-
terisiert. Der Winkel 2DHA betragt 175(4)°, was in der Gesamtheit
nach der Klassifizierung von Jeffrey® zu einer méaRig starken bis

starken Wasserstoffbriickenbindung fiihrt (Tabelle 30).

Tabelle 30: Details zu den Wasserstoffbriickenbindungen in GeF[HSO4][SO4].

Abbildung  76:  Wasserstoff-
briickenbindungen in GeF[HSO,]-
[SO4] (Ellipsoiden-Darstellung
mit 75 %iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit).

D-H A D-A/pm H-A/pm «ZDHA/°

Einteilung nach Jeffrey!®*!

011-H11 014 265,30(2)  186,19(4)  175(4)

maRig stark — stark
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IV.5.3 Kristallstruktur von FeCI[CH3SO3s],
FeCI[CH3S0s]; kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c. Pro Elementar-

zelle sind vier Formeleinheiten enthalten. In Tabelle 31 sind ausgesuchte kristallographische

Daten gezeigt. Weitere kristallographische Daten und Giteparameter sind im Anhang in Tabelle

38 gelistet.

Tabelle 31: Ausgewihlte kristallographische Daten von FeCI[CH3SOs],.
FeCl[CH3SO0s], a =1033,90(3) pm b =884,84(2) pm €=930,44(2) pm
monoklin, P21/c B =96,44(1)°
CSD-Nr. 432178 V = 845,83(4) - 10° pm? Z=4

Die Koordination des hier vorliegenden Fe3*-Kations fiihrt
zu einem [FeClOs]-Oktaeder mit einem Chloridanion und
Sauerstoffatomen von flinf einzdhnig angreifenden
Methansulfonatanionen (Abbildung 77). Die Fe-O-
Abstande liegen im Bereich von 198,13(1) bis
208,12(1) pm, der Fe-Cl-Abstand ist demgegeniiber mit

223,33(4) pm verlangert. Die koordinierenden Atome

weisen Winkel ~£0-Fe-O von 81,79(5) bis 91,09(5)° und

. . . Abbildung 77: Koordinationsumgebung von
£0-Fe-Cl zwischen 94,26(4) und 97,76(4)° auf. Damit e in FeCI[CH:50s], (Ellipsoiden-Darstellung

) ) . ) mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
weichen sie maximal 8,21° von idealen 90° ab.

In FeCI[CH3S0s]; existieren zwei kristallographisch unterscheidbare Methansulfonatanionen, die
in Abbildung 78 in ihrer rdaumlichen Anordnung in der Kristallstruktur dargestellt sind. Die S-O-
Bindungslangen liegen zwischen 143,39(1) und 148,48(1) pm, wahrend die S-C-Bindungslangen
174,54(2) und 175,50(2) pm betragen. Der kiirzeste S-O-Abstand gehort zur Bindung S2-023,

wobei 023 als terminales Sauerstoffatom keine weiteren Eisenatome koordiniert. Die

resultierenden verzerrten Tetraeder weisen Winkel £0-S-O und £0-S-Cim Bereich von 104,35(8)

bis 114,13(7)° auf und weichen so maximal 5,12° vom idealen Tetraederwinkel (109,47°) ab.
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Abbildung 78: Die kristallographisch unterscheidbaren [CH3SOs] Tetraeder in ihrer Anordnung innerhalb der Kristall-
struktur von FeCl[CH3SOs3]; (Ellipsoiden-Darstellung mit 75 %iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Kristallstruktur von FeCl[CH3SOs]. zeigt sandwichartige Schichten, die sich in der (100)-Ebene
gemiaR der Niggli-Formel %.{Fe[CH3S03]3/3[CH3S0s],/2} ausbreiten (Abbildung 79, links). Dabei
liegen die Methansulfonatgruppen um S1 im Zentrum, wdhrend sich Eisenkationen, Chlorid-
anionen und Methansulfonatanionen um S2 im Randbereich der Schichten befinden. Die Methyl-
gruppen begrenzen die Schichten und tragen zu keiner Koordination bei. Der Blick entlang [001]
zeigt, dass vorgenannte Strukturelemente alternierend in der (100)-Ebene um die zentralen

[CH3SOs]-Anionen angeordnet sind (Abbildung 79, rechts).

Abbildung 79: Links: Schichtstruktur von FeCI[CH3S0s] in der Ansicht auf (010), die Verknuipfung erfolgt gemaR
2.{Fe[CH3S03]3/3[CH3S03]/2} (Tetraeder um S1 in gelb und um S2 in orange). Rechts: Darstellung der alternierenden
Tetraeder um S2 (orange) beim Blick auf die (001)-Ebene.
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IV.5.4 Kurzzusammenfassung der halogenidterminierten Sulfatderivate

Es konnten zwei neue Sulfat-Derivate mit terminalen Halogenidliganden am Metallzentrum
dargestellt und kristallographisch untersucht werden: GeF[HSO4][SO4] und FeCl[CHsS0s],. Die
Salze wurden in Reaktionen mit Fluorschwefelsdure beziehungsweise Methansulfonsaure
erhalten, wobei im ersten Fall die Dissoziationsfahigkeit der Sdure genutzt wurde, um ein freies
Fluoridanion zu erhalten. Ge(IV) wird in GeF[HSO,4][SO4] oktaedrisch von einem Fluoridanion, zwei
Hydrogensulfat- und drei Sulfatanionen koordiniert, wodurch sich insgesamt eine dreidimensional
verknlpfte Struktur ausbildet, die sich (ber folgende Niggli-Formel beschreiben lasst:

3.{Ge[SO4]3/3[HSO4)2/2F1/1}-

Auch Fe* in FeCI[CH3SO3]; zeigt eine oktaedrische Koordinationsumgebung, gebildet von einem
Chloridanion und fiinf Methansulfonatanionen. In dieser Kristallstruktur bilden sich sandwich-

artige Schichten, die sich parallel zur (100)-Ebene ausbilden.
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V Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden neue Schwefelsdurederivate und deren vornehmlich
kristallographische Charakterisierung prasentiert. Besonderes Augenmerk lag auf der Entwicklung
innovativer Synthesewege, die auch drastische Reaktionsbedingungen nicht vermeiden, um neue
komplexe Anionen und deren Salze zu erschlieRen. Zunachst wurden zahlreiche Versuche mit
Amidoschwefelsdure unternommen. Sie wurde beispielsweise mit verschieden stark
konzentrierten Alkalilaugen oder ammoniakalischen Loésungen umgesetzt. Dabei wurde schnell
deutlich, dass das im Arbeitskreis gdngige Arbeiten in Duranglasampullen nicht zum gewiinschten
Erfolg flihren wiirde, da Duranglas nicht ausreichend inert ist und mit konzentrierten Alkalilaugen
bereits bei moderaten Temperaturen um 120 °C reagiert. In inerten PTFE-ROhrchen war das
Arbeiten auch mit gesattigten Laugen hingegen problemlos moglich, wobei diese Réhrchen
konventionell mit Schraubverschluss angeboten werden und dieser mit ausreichend PTFE-
Dichtband versehen werden musste, um einen Gasaustausch zu vermeiden und eine geniigende
Dichtigkeit zu ermoglichen. Auf der Suche nach anderen stark basischen, aber wasserfreien
Losungsmitteln wurden Ansatze in flissigem Ammoniak und versuchsweise auch in organischen
Basen wie zum Beispiel Triethylamin durchgefiihrt. Reaktionen mit Ammoniak missen vorsichtig
gehandhabt werden, da hohe Explosionsgefahr der Glasampullen schon bei geringer Erwdarmung
auf etwa 50 — 80 °C besteht und diese stark von der Menge des eingesetzten Ammoniaks abhangt.
Diese Ansdtze wurden Uberwiegend mit Salzen der Alkali- und Erdalkalimetalle durchgefiihrt,

stichprobenartig wurden aber auch andere Metallsalze eingesetzt.

Die Reaktionen mit Methansulfonsdure, Fluorschwefelsdure, Chlorschwefelsdure und fliissigem
SOs konnten in evakuierten und abgeschmolzenen Duranglasampullen durchgefiihrt werden. Vom
teilweise ausgepragten Gefahrenpotential der genannten Sdauren abgesehen bedurfte es prapara-
tiven Aufwandes, diese Ansatze zu jeder Zeit unter Feuchtigkeitsausschluss zu handhaben. Im Fall
von Methansulfonsdaure wurden auch einige Versuche durchgefiihrt, in denen zusatzlich
Methansulfonsdaureanhydrid hinzu gegeben wurde, um etwaiges Rest- oder Kristallwasser der
Edukte abzufangen und zur entsprechenden Sdaure umzusetzen. Die Versuche mit diesen Sduren
erfolgten sowohl mit Haupt- als auch mit Nebengruppenmetallen, deren Salzen und besonders im

Fall der Methansulfonsdure auch mit Seltenerdelementen.

Im Bereich der Imidosulfate konnten aus der Umsetzung von Amidoschwefelsdure mit gesattigter
Natron- beziehungsweise Kalilauge und dem Zusatz von Ba(OH), oder ZnSQ, - 7 H,O Einkristalle
der Verbindungen Nay[NHSOs], K;[NHSOs], Na,Ba[NHSOs], sowie Nag[Zn(OH):[NHSOs]2]-

(OH)2(H,0), erhalten und strukturell charakterisiert werden. Nay[NHSOs;] konnte (iberdies

71



V Zusammenfassung

infrarotspektroskopisch untersucht werden. Alle Verbindungen enthalten das bislang kristallo-
graphisch véllig unbekannte Imidosulfatanion [NHSOs]?, das leicht verzerrt tetraedrisch vorliegt.
Naz[NHSOs] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pccn und zeigt in seiner Kristall-
struktur Doppelschichten von Natrium in der (010)-Ebene. Es bilden sich entlang [001] charak-
teristische Kanale, in welche die verbliebenen Protonen am Anion weisen (Abbildung 80, links).
Dies resultiert in sehr schwachen Wasserstoffbriickenbindungen, was sich auch in den Verbin-
dungen K,[NHSOs] und Na;Ba[NHSOs], zeigt. Die infrarotspektroskopische Untersuchung bestatigt
die ermittelte Kristallstruktur. In Kz[NHSOs], welches orthorhombisch mit der Raumgruppe Pnma
kristallisiert, sind Kationen und Anionen entlang [010] gestapelt und die Polyeder um K2 bilden
flachenverknipfte, gewellte Ketten, die wiederum untereinander lber Kanten verknipft sind
(Abbildung 80, rechts). Durch die spezielle Lage von N1 auf einer Spiegelebene ergibt sich ein
Imidosulfatanion mit formal zweifacher Protonierung, die jedoch durch die symmetriebedingte
Fehlordnung zustande kommt. Interessanterweise ist K;[NHSOs] isotyp zum Sulfat K;[SO4],

wiahrend die Struktur von Na;[NHSOs] keine Ahnlichkeit zu einer Modifikation von Nay[SO4] hat.

v A i &
L wv\
Ry ﬁ&
Xy ¥y y
div div 4 ..
PP T

Abbildung 80: Links: Kanale in Nay[NHSOs] parallel zu [001]. Rechts: Darstellung der zu Ringen verkniipften gewellten
Ketten der [KOgN3]-Polyeder in K,[NHSOs3]. Die Kanten, liber die die Ketten zu Ringen verkniipft werden,
sind in rot hervorgehoben.

Das in der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisierende Na;Ba[NHSOs], weist Doppelschichten
in der (001)-Ebene auf, innerhalb derer die Kationen pseudohexagonal angeordnet sind
(Abbildung 81, links). Die Protonen weisen in dieser Verbindung zwischen die Schichten und es
bilden sich schwache Wasserstoffbriickenbindungen aus, die dimerartig jeweils zwei [NHSOs]*-
Anionen miteinander verbinden (Abbildung 81, Mitte). Dieses Dimerstrukturmotiv zeigt sich
ebenfalls bei den trigonal-bipyramidal umgebenen Natriumatomen, wo jeweils zwei Koordi-

nationspolyeder kantenverknipft sind (Abbildung 81, rechts).
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Abbildung 81: Links: Doppelschichtstruktur in Na,Ba[NHSOs],. Mitte: Wasserstoffbriickenbindungen in
Na,Ba[NHSOs],. Rechts: Dimerartige Koordinationspolyeder um Na in Na;Ba[NHSOs],.

Nag[Zn(OH)2[NHSOs],](OH),(H,0); kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m und zeigt ein
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molekile und Hydroxidanionen beinhalten @ %o @ %0 . Q% 0 @ @n
Os
(Abbildung 82). Diese sind erheblich fehl- v v :N
0
geordnet und es ergeben sich zahlreiche Mog- OH
Abbildung 82: Kandle entlang [010] mit enthaltenen

lichkeiten der Wasserstoffbriickenbindungen, \wassermolekiilen und Hydroxidgruppen  von
Nas[Zn(OH)2[NHSO3]5](0H)2(H20),.

tetraedrisch von jeweils zwei [NHSO3]*- und
zwei OH-lonen umgebenes Zinkatom und sechs
kristallographisch verschiedene, jedoch durch-
gehend  verzerrt-oktaedrisch  koordinierte
Natriumatome. In der (010)-Ebene sind Kanéle

entlang [010] sichtbar, die lediglich Wasser-

welche schwach bis maRig starken sind.

Es war moglich, einkristalline Amidosulfate aus Reaktionen mit fliissigem Ammoniak zu erhalten.
Reaktionen in evakuierten Duranglasampullen im Blockthermostat bei 80 beziehungsweise 50 °C
fihrten zu tiefblauen Kristallen von [Cu[NH,SOs](NHs)s]Cl, welche orthorhombisch in der Raum-
gruppe Pnma kristallisieren, und zu farblosen [Ca(NH3)7][NH,SOs]>-Kristallen, die in der trigonalen
Raumgruppe P3 kristallisieren. Cu?* ist typisch durch den Jahn-Teller-Effekt verzerrt-oktaedrisch
von fuinf NH3-Molekilen und einer Amidosulfatgruppe umgeben und es ergibt sich eine salzartig
aufgebaute Kristallstruktur, in der deckungsgleiche Stapel der Kationen entlang [001] beobachtet
werden kénnen (Abbildung 83, links). Die Protonen der Amidosulfate bilden hier zu Sauerstoff-
atomen der nachstgelegenen Amidosulfatanionen Wasserstoffbrickenbindungen aus, die Ketten
in [010] anlegen (Abbildung 83, rechts). In [Ca(NHs);][NH.S0s], gibt es zwei kristallographisch
unterscheidbare Calciumatome, die in beiden Féllen von sieben NHs-Molekiilen koordiniert
werden, die einfach iberkappte trigonale Prismen bilden. Durch die Lage von Ca2 nahe der Ecke
der Elementarzelle ergibt sich eine translationssymmetriebedingte Fehlordnung von Ca2 iber

zwei Positionen (Abbildung 84, rechts), wobei aber keine Uberstruktur existiert, die diese
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Fehlordnung auflosen kénnte. Die Ansicht der (001)-Ebene offenbart, dass die Calciumkationen

auf dreizahligen Drehachsen liegen, was dazu fuhrt, dass jeweils sechs Amidosulfatanionen

windmiihlenartig um die [Ca(NH3)]?* Polyeder angeordnet sind (Abbildung 84, links).

Abbildung 83: Links: Kristallstruktur von [Cu[NH,SO3](NHs)s]Cl in der (001)-Ebene.
Rechts: Wasserstoffbriickenbindungen in [Cu[NH,SO3](NH3)s]Cl.

Abbildung 84: Links: Elementarzelle mit windmuhlenartiger Anordnung von [NH,SOs]- um [Ca(NHs)7]-Polyeder. Rechts:
Fehlordnung von Ca2 in [Ca(NH3)7][NH;S0s],.

Reaktionen von Sm(NOs); oder Tb(NOs); - 5 HO mit
CH3SOsH in Duranglasampullen im Blockthermos-
taten konnten Einkristalle der Seltenerdmethansul-
fonate Sm[CH3S0s]s - HNOs; und Tb[CHsS0s]s - HNO3
erhalten werden. Die vorgestellten Salpetersaure-
Addukte sind die ersten ihrer Art, wenngleich was-
serhaltige Seltenerdmethansulfonate bereits gut be-
kannt sind. Sie kristallisieren isostrukturell in der tri-
klinen Raumgruppe P1 und sind schichtartig aufge-

baut, wobei die Schichten sich gemald der Niggli-
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Abbildung 85: Schichten von Sm[CH3S0s]3 mit inter-

kalierten HNOs-Molekdilen.
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Formel 2.{SE[CH3S0s]3/3[CH3S03]3/3[CH3S03],/2} in der (001)-Ebene ausbreiten. Innerhalb dieser
Schichten werden die SE*-lonen von acht Methansulfonatgruppen einzihnig in Form eines
guadratischen Antiprismas koordiniert. Die freien Salpetersauremolekiile werden in den

Zwischenrdumen der Schichten interkaliert (Abbildung 85).

Als weitere sehr seltene Spezies konnte eine Verbindung mit einem Chlorsulfatanion, das Ammo-
niumchlorsulfat (NH4)[SOsCl], kristallographisch charakterisiert und so den erst zwei bisher
bekannten Kristallstrukturen hinzugefiigt werden. Diese Verbindung konnte aus einer Reaktion
von NH4Cl mit reinem SOs erhalten werden. Sie kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c
und enthalt tetraedrisch aufgebaute, durch die im Gegensatz zu S-O verlangerte S-Cl-Bindungs-
lange verzerrte, Anionen und NHs-Kationen. Parallel zu [010] zeigen sich Stapel von [SOsCl] - und
NH4*-lonen (Abbildung 86, links). Die Protonen der Ammoniumkationen weisen lberwiegend
mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen zu den umgebenden Sauerstoffatomen auf. Die
ramanspektroskopische Untersuchung der Verbindung bestatigt die Messung von Auger et al.’®,
Sie weist bei 1044 cm™ das intensivste Signal auf, das der Valenzschwingung der SOs-Gruppe
entspricht. Ebenfalls sehr intensiv zeigt sich das Signal bei 375cm?, welches auf die

Deformationsschwingung des S-Cl-Teiles im Anion hindeutet (Abbildung 86, rechts).

—— Raman (NH4)[SO:Cl]

Intensitat / a. u.

T T T T T T
1500 1250 1000 750 500 250

Wellenzah! / cm™

Abbildung 86: Links: Stapel von Kationen und Anionen in (NH4)[SO3Cl] entlang [010]. Rechts: Ramanspektrum von
(NH.)[SOsCl].

Des Weiteren war es moglich, neuartige Verbindungen aus Reaktionen von Schwefelsaure-
derivaten zu synthetisieren. Dazu gehort Ags[N(SOs),] - H.0, welches aus K[NH,SOs] in ammonia-
kalischer Losung mit Silbernitrat-Lésung bei Raumtemperatur erhalten werden konnte und ortho-
rhombisch in Cmc2; kristallisiert. Das darin enthaltene Nitrido-bis-sulfatanion [N(SOs).]*" konnte
erstmalig 1979 in der Verbindung Ks[N(S0s),] - H,O kristallographisch charakterisiert werden!3,
bis heute sind jedoch keine weiteren Verbindungen mit diesem Anion bekannt. Die Silberatome
in Ags[N(SOs),] - H,O bilden parallel zur (100) Ebene ,graphendhnliche” Schichten aus, die
komplexen Anionen [N(SOs);]* sind in den Liicken entlang [100] gestapelt (Abbildung 87 oben).
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Die Kristallwassermolekiile der Struktur weisen schwache, gegabelte Wasserstoffbricken-

bindungen zu den Sauerstoffatomen der Anionen auf (Abbildung 87, unten).

Abbildung 87: Oben: ,,Graphendhnliche” Anordnung der Silberatome in Ags[N(SOs),] - H,0.
Unten: Wasserstoffbriickenbindungen in Ags[N(SOs),] - H20.

AulRerdem konnten die Verbindungen Cu[S;0;], Mn[S;07] und eine neue Modifikation von
Cd[S;0;] aus Fluorschwefelsdure und CuCl,, MnF, beziehungsweise CdCO; dargestellt und
einkristallin erhalten werden. Die Struktur von Cu[S;07] konnte aufgeklart werden; sie kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Fir Mn[S;0,;] und Cd[S;0;] konnte keine endgliltig
zufriedenstellende Strukturverfeinerung erhalten werden, weswegen lediglich die Zellkonstanten

in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca bestimmt wurden.

Das Cu®-lon in Cu[S;0;] ist oktaedrisch von vier Disulfateinheiten umgeben, wobei zwei
chelatisierend koordinieren. Es ergibt sich durch die erwartete Jahn-Teller-Verzerrung ein leicht

verzerrtes Oktaeder. Die Ansicht der (010)-Ebene offeriert abwechselnde Schichten von Cu?* und
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[S207]* (Abbildung 88). Mn[S;07;] und Cd[S,0]
zeigen pseudokubische Elementarzellen, was so

auch schon vom isotypen Hf[P,0,]®" bekannt ist.

In weiteren Untersuchungen wurde die Labilitdt von
Fluorschwefelsdaure genutzt, um eine Verbindung
mit einem an das Metallkation koordinierenden

terminalen Fluoridion mit Sulfatspezies als Anion zu

erhalten. Einkristalle von GeF[HSO4][SO4], welches in  Abbildung 88: Schichtung von Cu?* und [S;07]% in
der monoklinen Raumgruppe P2i/n kristallisiert, der (001)-Ebene in der Kristalistruktur von Cu[3:07].
konnten aus Fluorschwefelsdure und GeO; erhalten werden. Eine weitere Verbindung wurde aus
einer Reaktion von FeCl; mit Methansulfonsdure in Form von gelben Blocken erhalten.
FeCI[CH3S0s]; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c. Beide Salze geh6ren zu raren
Verbindungsklassen; im Bereich der sulfathaltigen, fluoridterminierenden Verbindungen sind
lediglich AI[SO4]F - 5 H,0°! und Pb1o07(OH);F2[S04]®Y bekannt, wihrend chloridterminierende
Methansulfonate erstmalig 2015 im Arbeitskreis Wickleder mit den Verbindungen

SnCl[CH3S0s],und TICI,[CH3SO3] von Neuschulz charakterisiert werden konnten.B?

Die Germaniumverbindung zeigt Ge(lV) in oktaedrischer Umgebung, wo es von zwei
Hydrogensulfat-, drei Sulfat- und einem Fluoridanion koordiniert wird. Daraus ergibt sich ein
zentrales Strukturmotiv, in dem zwei [GeOsF]-Oktaeder (iber zwei Sulfatgruppen miteinander
verknlpft sind. Die umgebenden Hydrogensulfatanionen verkniipfen diese Baueinheiten in der
(100)-Ebene. Dariber hinaus bilden die Sulfatgruppen auch Verknipfungen der [GeOsF]-Polyeder
in [100]-Richtung. Die terminal an das Germaniumatom koordinierenden Fluoratome sind im
zentralen Strukturmotiv alternierend angeordnet (Abbildung 89, links oben). Wie schon in
Na,Ba[NHSOs]; bilden sich auch hier durch Wasserstoffbriicken dimerartig verbundene Hydrogen-
sulfateinheiten (Abbildung 89, links unten), wobei in dieser Verbindung deutlich starkere
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden. In FeCI[CH3SOs], ist das Eisen ebenfalls
oktaedrisch umgeben, in diesem Fall von fiinf [CH3SOs] - und einem Cl-Anion. Die Kristallstruktur
dieser Verbindung zeigt sandwichartige Doppelschichten von [FeOsCl] in der (100)-Ebene, wobei
Methansulfonatgruppen im Inneren der Schichten liegen und diese ebenfalls nach aufen

begrenzen (Abbildung 89, rechts).
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Abbildung 89: Links: Ansicht der (100)-Ebene von GeF[HSO,4][SO], Hydrogensulfatanionen sind mit gelben Polyedern
dargestellt, Sulfatanionen mit Orangenen, das zentrale Strukturmotiv ist rot umrandet (oben), Wasserstoffbriicken-
bindungen in GeF[HS04][SO4] (unten). Rechts: Sandwichstruktur von FeCI[CH3S0s], in (010).

Es konnte im Verlauf dieser Arbeit gezeigt werden, dass es sich lohnt, Anstrengungen in die
weitere Erforschung der diskutierten Sulfate und Sulfatderivate zu investieren, um vermeintlich
einfache Verbindungen darzustellen und zu charakterisieren. Besonders die Reaktivitdt von
Fluorschwefelsdure kann ausgenutzt werden, um weitere Disulfate, Nitrido-bis-sulfate und
Fluorsulfate zu erhalten. Umgekehrt missen Strategien entwickelt werden, um Chlorsulfate zu
erhalten, wobei auf die Dissoziationsfahigkeit von Chlorschwefelsdaure in Gegenwart von
Feuchtigkeit besonders geachtet werden muss. Doch auch die Imido- und Nitridosulfate sollten
weiter erforscht werden, grundsétzlich scheint ein Zugang maoglich zu sein, dieser muss durch die
weitere Variation von Reaktionsparametern wie beispielsweise pH-Wert, eingesetztes Losungs-
mittel und anderer Edukte sowie gegebenenfalls Entwicklung besserer Synthesen weiter
ausgebaut werden. Auch das Bild der interkalierten Methansulfonate bedarf noch einiger

vervollstandigender Arbeiten.
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Tabelle 32: Ubersicht aller besprochenen Kristallstrukturen und ihre wichtigsten kristallographischen Daten.

Naz[NHSOs]
orthorhombisch, Pccn
CSD-Nr. 427714

a=811,93(2) pm

V =786,75(4) - 10° pm?

b =1667,64(5) pm

Z=8

c=581,05(2) pm

K2[NHSOs]
orthorhombisch, Pnma
CSD-Nr. 428768

a=766,03(2) pm

V =444,17(2) - 10° pm?

b = 569,82(2) pm

Z=4

c=1017,57(3) pm

NazBa[NH503]2
monoklin, C2/c
CSD-Nr. 428728

a=936,04(4) pm

V =745,51(5) - 10° pm?

b = 588,33(2) pm
B =102,287(2)°
Z=4

c=1385,49(6) pm

Nas[Zn(OH):[NHSOs],]-
(OH)z(H,0),
monoklin, C2/m

CSD-Nr. 432176

a=1381,75(4) pm

V =1413,27(9) - 10° pm?

b =989,80(3) pm

B =120,29(1)°
Z=4

¢ =1196,67(6) pm

[Cu[NH2SO3](NHs)s]Cl
orthorhombisch, Pnma
CSD-Nr. 428563

a=1322,78(3) pm

b = 760,24(2) pm

V = 1057,48(4) - 10° pm? Z=4

c=1051,56(2) pm

[Ca(NH3)7] [NHzSOg]z
trigonal, P3
CSD-Nr. 428714

a=1344,86(4) pm

b = 1344,86(4) pm

V= 1164,88(8) - 10° pm? Z=3

c=743,70(2) pm

Sm[CH3503]3 - HNO3
triklin, P1

a =496,23(2) pm
a =108,56(2)°

b = 1034,13(3) pm
B=92,77(2)°

~

¢ =1351,80(5) pm
Y =92,60(2)°

CSD-Nr. 431219 V =655,51(4) - 10° pm? Z=2

Tb[CH3S0s3]3 - HNOs a =493,02(4) pm b =1023,90(8) pm ¢ =1360,42(1) pm
triklin, P1 a =108,69(5)° B =92,74(5)° y =92,59(5)°
CSD-Nr. 431220 V = 648,45(9) - 10° pm? Z=2

(NH4)[SOsCI]
monoklin, P2:/c
CSD-Nr. 432179

a=846,19(3) pm

V =909,69(6) - 10° pm?

b =590,30(2) pm
B =100,52(1)°
Z=8

¢ =1852,29(7) pm

Ag3[N(SO3)2] . Hzo
orthorhombisch, Cmc2,
CSD-Nr. 431309

a =802,30(4) pm

V=769,52(7) - 10° pm?

b=1739,12(8) pm

Z=4

c=551,51(3) pm

CU[5207]
monoklin, C2/c
CSD-Nr. 432177

a=662,54(4) pm

V =505,67(5) - 10° pm?

b=2871,63(4) pm
[ =104,81(3)°
Z=4

¢ =905,74(5) pm

Mn[5207]
orthorhombisch, Pbca

a=2425,71(8) pm

V = 14256,5(8) - 10° pm?

b=2422,21(7) pm

Z=108

c=2426,40(8) pm

Cd[S,07] a =2452,56(8) pm b = 2450,98(8) pm ¢ =2456,34(1) pm
orthorhombisch, Pbca

V =14765,5(9) - 10° pm?3 Z=108
GeF[HS04][SO4] a =591,33(3) pm b =837,99(5) pm ¢ =1268,01(8) pm
monoklin, P2./n B =95,14(3)°
CSD-Nr. 432175 V =625,81(6) - 10° pm? Z=4
FeCI[CH3S0s]; a =1033,90(3) pm b = 884,84(2) pm c=930,44(2) pm
monoklin, P2./c B =96,44(1)°
CSD-Nr. 432178 V = 845,83(4) - 10° pm? Z=4
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VIl Anhang

Tabelle 33: Kristallographische Daten von Na;[NHSOs3], K,[NHSOs], Na;Ba[NHSOs3]; und Nag[Zn(OH);[NHSOs],]-

(OH);(H20),.
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VIl Anhang

Tabelle 34: Kristallographische Daten von [Cu[NH>S03](NH3)s]Cl und [Ca(NHs)7][NH2S0s],.

[Cu[NH2SOs](NHs)s]Cl [Ca(NHs);][NH.SOs).
Summenformel CICuH17N¢0sS CaH25N906S,
KristallgréBe / mm3 0,189x0,146x0,132  0,600x 0,413 x 0,284
Kristallbeschreibung blaue Blocke farblose Blocke
Molare Masse / g:-mol* 280,24 351,49
Kristallsystem orthorhombisch trigonal
Raumgruppe Pnma P3

Gitterparameter

Zellvolumen / pm?

z

Messtemperatur / K
p/mm?
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
davon (lo > 20(/))

Rint

Ro

R1; wR2 (lo > 20(l))
R1; wR2 (alle Daten)
Goodness of fit
max./min. Restelektronendichte
Diffraktometer
Strahlung

CSD-Nr.

a=1322,78(3) pm
b =760,24(2) pm
¢ =1051,56(2) pm
1057,48(4) - 10°

4

100

2,502

43439

3507

3228

0,0244

0,0113

0,0179; 0,0364
0,0152; 0,0372
1,028

0,407 / -0,432
Bruker APEX-II
Mo-Ka, A =0,7107 A
428563

a =1344,86(4) pm
c=743,70(2) pm
1164,88(8) - 10°

3

100

0,706

85737

4902

4475

0,0222

0,0079

0,0233; 0,0630
0,0265; 0,0655
1,036

0,701/ -0,427
Bruker APEX-II
Mo-Ka, A = 0,7107 A
428714
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VIl Anhang

Tabelle 35: Kristallographische Daten von Sm[CH3SO03]3 - HNO3 und Tb[CH3S03]3 - HNOs.

SMm[CH3S0:s]3 - HNO;

Tb[CH3S0s]5 - HNO;

Summenformel
KristallgroBe / mm?3
Kristallbeschreibung
Molare Masse / g:-mol*
Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterparameter

Zellvolumen / pm3

z

Messtemperatur / K
pu/mm?
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
davon (/o > 20(1))

Rint

Ro

R1; wR2 (lo > 20(l))
R1; wR2 (alle Daten)
Goodness of fit
max./min. Restelektronendichte
Diffraktometer
Strahlung

CSD-Nr.

C3HgNO12S3Sm
0,091 x 0,076 x 0,023
farblose Plattchen
497,64

triklin

P1

a =496,23(2) pm
b=1034,13(2) pm
c=1351,80(5) pm
a=108,56(2)°
B=92,77(2)°

y =92,60(2)°
655,51(4) - 10°

2

100

5,018

30386

2488

2421

0,0346

0,0143

0,0268; 0,0677
0,0278; 0,0683
1,077

2,788 /-0,893
Bruker D8 Venture
Mo-Ka, A = 0,7107 A
431219

C3HgNO12S3Th
0,228 x 0,045 x 0,036
farblose Nadeln
506,22

triklin

P1

a =493,02(4) pm
b =1023,90(8) pm
c=1360,42(1) pm
o =108,69(5)°

B =92,74(5)°

y =92,59(5)°
648,45(9) - 10°

2

100

5,998

23889

3667

3101

0,0909

0,0788

0,0696; 0,1468
0,0884; 0,1538
1,105

7,216 / -4,842
Bruker D8 Venture
Mo-Ka, A =0,7107 A
431220
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VIl Anhang

Tabelle 36: Kristallographische Daten von (NH4)[SOsCl].

(NH,4)[SOsCI]

Summenformel
KristallgroBe / mm?3
Kristallbeschreibung
Molare Masse / g:-mol*
Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterparameter

Zellvolumen / pm?

z

Messtemperatur / K
p/mm?
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
davon (lo > 20(/))

Rint

Ro

R1; wR2 (lo > 20(l))
R1; wR2 (alle Daten)
Goodness of fit
max./min. Restelektronendichte
Diffraktometer
Strahlung

CSD-Nr.

CIH4NOsS

0,417 x 0,201 x 0,166
farblose Blocke
133,55

monoklin

P2:/c
a=846,19(3) pm
b =590,30(2) pm
c=1852,29(7) pm
B =100,52(1)°
909,69(6) - 10°

8

100

1,169

70486

7369

5922

0,0481

0,0350

0,0386; 0,0657
0,0591; 0,0702
1,093

0,685 /-0,831
Bruker D8 Venture
Mo-Ka, A =0,7107 A
432179
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VIl Anhang

Tabelle 37: Kristallographische Daten von Ags[N(SOs),] - H>0, Cu[S,07], Mn[S;07] und Cd[S,0].
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VIl Anhang

Tabelle 38: Kristallographische Daten von GeF[HSO4][SO4] und FeCI[CH3S0s],.

GeF[HSO,][SO4]

FeCI[CHsSOs]

Summenformel
KristallgroBe / mm?3
Kristallbeschreibung
Molare Masse / g:-mol*
Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterparameter

Zellvolumen / pm?

z

Messtemperatur / K
p/mm?
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
davon (lo > 20(/))

Rint

Ro

R1; wR2 (lo > 20(l))
R1; wR2 (alle Daten)
Goodness of fit
max./min. Restelektronendichte
Diffraktometer
Strahlung

CSD-Nr.

FGeHOsS;

0,296 x 0,073 x 0,035
farblose Nadeln
284,72

monoklin

P2i1/n
a=591,33(3) pm
b =837,99(5) pm
c=1268,01(8) pm
B =95,14(3)°
625,81(6) - 10°

4

100

5,597

32877

1542

1464

0,0401

0,0132

0,0183; 0,0438
0,0201; 0,0444
1,097

0,692 /-0,443
Bruker D8 Venture
Mo-Ka, A =0,7107 A
432175

C,HeCIFeO6S,
0,102 x 0,077 x 0,039
gelbe Blocke
281,49

monoklin

P2./c

a =1033,90(3) pm
b =884,84(2) pm
€ =930,44(2) pm
B =96,44(1)°
845,83(4) - 10°

4

100

2,579

64670

4521

3445

0,0612

0,0578

0,0437; 0,0618
0,0765; 0,0687
1,062

0,912 /-0,984
Bruker D8 Venture
Mo-Ka, A = 0,7107 A
432178
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VIII Abkirzungsverzeichnis

VIl Abkiirzungsverzeichnis

A Akzeptor-Atom

asym. asymmetrisch

a. u. arbitrary units

CCD charged couple device

CMOS complementary metal-oxide-semiconductor
CsD Cambridge Structural Database

d Durchmesser

D Donor-Atom

A Differenz

DSC Differential Scanning Calorimetry
DTA Differenz-Thermoanalyse

DTG Differenz-Thermogravimetrie

exo exotherm

IR Infrarot

| Lange

m medium

M Metall

Me -methyl

PTFE Polytetrafluorethylen

rel. relativ

s strong

sym. symmetrisch

SDTA Single Differential Thermal Analysis
SE Seltenerdelement

T Temperatur

TG Thermogravimetrie

TMPA tris[(2-pyridyl)methyl]amine

[TptBw Me] tris(3-tert-butyl-5-pyrazolyl)hydroborat
w weak
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