Protonierte Sduren und Raman — Spektroskopie an

supersauren Losungen unter hohen Driicken

Vom Fachbereich Chemie der Universitdt Dortmund zur Erlangung des
akademischen Grades eines Doktors
der Naturwissenschaften

genehmigte

Dissertation

von Dipl.-Chem. Raphael Seelbinder

aus Bochum

Referent: Prof. Dr. Rolf Minkwitz

Korreferent: Prof. Dr. Herbert Jacobs



Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von Juli 1998 bis Februar 2004 im
Lehrbereich Anorganische Chemie, Fachbereich Chemie, an der Universitdt Dortmund

angefertigt.

Mein besonderer Dank gebiihrt

- Herrn Prof. Dr. Rolf Minkwitz fiir die interessante Themenstellung und
konstruktive Unterstiitzung dieser Arbeit.

- Herrn. Prof. Dr. Herbert Jacobs fiir die Ubernahme des Korreferats,

- Den Mitarbeitern des Arbeitskreises fiir kollegiale Zusammenarbeit,

- Herrn Dr. Andreas Kornath fiir fortwidhrende Anregungen und wissenschaftliche
Diskussionen,

- Herrn Prof. Dr. Ralf Ludwig fiir die Anfertigung der Ab Initio Berechnungen,

- Herrn Dr. Michael Berkei und Thorsten Berends fiir die Messung der
Rontgendaten.

- Frau Wilga BuB fiir die Berechnung von Kristallstrukturen und die sehr gute
Zusammenarbeit

- Den Institutswerkstdtten fiir die prompte Anfertigung und Reparatur von
bendtigten Apparaturen

- Den von mir betreuten Wahlpraktikanten René Schobel und Petra Kohling,
deren Mitarbeit und Engagement zum Gelingen der Arbeit beigetragen hat,

- Meinen Eltern, und besonders meiner Frau Violetta fiir deren Geduld.

Hiermit erkldre ich, dass ich alle fiir die Anfertigung dieser Arbeit benoétigten

Hilfsmittel und Literaturstellen angegeben habe.



Inhaltsverzeichnis 1

Inhaltsverzeichnis
INHALTSVERZEICHNIS |
1. EINLEITUNG 1
2. AUFGABENSTELLUNG 5
3. HALOGENMETHYLCARBENIUM IONEN 7
3.1. TRIFLUORMETHYLDIHYDROXYCARBENIUM, CF3C(OH)2+-SALZE 8
3.1.1. Bildung und Stabilitdt 8
3.1.2 Kristallstruktur 8
3.1.3. Schwingungsspektren 13
3. 2. DIFLUORMETHYLDIHYDROXYCARBENIUM, HCFZC(OH)J-SALZE 16
3.2.1. Bildung und Stabilitdt 16
3.2.2. Kristallstruktur 16
3.2.3. Schwingungsspektrum 21
3.3. TRICHLORMETHYLDIHYDROXYCARBENIUM, CCL3C(OH)2+—SALZE 24
3.3.1.Bildung und Stabilitdt 24
3.3.2. Kristallstruktur 24
3.3.3. Schwingungsspektrum 28
4. TRIHYDROXYOXOSULFONIUM HEXAFLUOROANTIMONAT 31
4.1. BILDUNG UND STABILITAT 32
4.2. KRISTALLSTRUKTUR 33
4.3. SCHWINGUNGSSPEKTREN VON X;S0,'SBF¢ (X=H,D) 37
5. FLUORDIHYDROXYOXOSULFONIUM HEXAFLUOROANTIMONAT 40
5.1. BILDUNG UND STABILITAT 40
5.2. KRISTALLSTRUKTUR 41
5.3. SCHWINGUNGSSPEKTREN VON X,SO;F 'SBF, (X =H, D) 46
5.4. AB INITIO BERECHNUNGEN 50



Inhaltsverzeichnis 1I

TEIL 2: RAMAN - SPEKTROSKOPIE AN SUPERSAUREN LOSUNGEN UNTER HOHEN
DRUCKEN 54
6. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG 54
6.1. SCHWEFELDIOXID 55
6.1.1 Fluordihydroxysulfonium Hexafluoroantimonat H,SO,F " SbF 56
6.1.1.1 Bildung und Stabilitét 56
6.1.1.2 Kristallstruktur von H,SO,F"SbF, . 59
6.2. SAUERSTOFFDIFLUORID 63
6.3. KOHLENMONOXID 65
6.3.1. Umsetzung von Kohlenmonoxid mit HF/SbF5 65
6.4. KOHLENDIOXID 70
6.4.1.Umsetzung von Kohlendioxid mit HF/SbF's 71
6.4. ANDERE GASE 73
7. ZUSAMMENFASSUNG 74
8. EXPERIMENTELLES 76
8.1. VAKUUMAPPARATUREN UND REAKTOREN 76
8.2. DRUCKAPPARATUREN UND REAKTOREN 76
8.3.SCHWINGUNGSSPEKTREN 77
8.4. NMR-SPEKTREN 78
8.5. EINKRISTALLRONTGENSTRUKTURANALY SEN 78
8.5.1. Trifluormethyldihydroxycarbenium-hexafluoroantimonat 79
8.5.2. Difluormethyldihydroxycarbenium-hexafluoroantimonat 80
8.5.3. Trichlormethyldihydroxycarbenium-hexafluoroantimonat 81
8.5.4 Tri-deuterohydroxy-oxosulfonium-hexafluoroantimonat 82
8.5.5. Fluordihydroxyoxosulfonium Hexafluoroantimonat 83
8.5.6. Fluordihydroxysulfonium-hexafluoroantimonat 84
8.6. DARSTELLUNG UND REINIGUNG DER AUSGANGSVERBINDUNGEN 85
8.7. ARBEITSVORSCHRIFTEN 86
8.7.1. Darstellung von CF;C(OH),MF4 (M =As, Sb) 86



Inhaltsverzeichnis III

8.7.2. Darstellung von HCF,C(OH),MFs (M =A4s, Sb) 86
8.7.3. Darstellung von CCI;C(OH),MFs (M =As, Sb) 87
8.7.4. Darstellung von X;SO,SbFs (X =H, D) 87

8. 7. 5. Darstellung von X,SO;F SbFs (X =H, D) 88

8. 7. 6. Darstellung von X,SO;F SbFs (X =H, D) 88

8.8. VERWENDETE GERATE 89

9. ANHANG 90
9.1 VERZEICHNIS DER ABBILDUNGEN 90
9.2. VERZEICHNIS DER TABELLEN 92

10.LITERATUR 94
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Teil 1: Protonierte Sduren

1. Einleitung

Zu den bekanntesten und éltesten Substanzklassen zdhlen die Sduren und Basen. Sie
wurden erstmals im Jahre 1887 von Arrhenius fiir Wasser als Losungsmittel definiert.'
Danach sind Sduren Substanzen, die in Wasser die H -Konzentration erhdhen und
Basen erhéhen in Wasser die Hydroxidionen-Konzentration. Nach Arrhenius ist ein
reiner Stoff wie z.B. HCI keine Saure, sondern ein ionisiertes oder nicht ionisiertes
Losungsmittel. Die saure Wirkung kommt erst zur Entfaltung, wenn Chlorwasserstoff
auf ionisierbares Wasser, Protonen iibertragen kann.

1923 wurde das Konzept von Lowry und Breenstedt auf protonenhaltige wasserdhnliche
Losungsmittel erweitert, und das Hydroxid-lon als Charakteristikum fiir eine Base
wurde fallen gelassen. Alle Protonen-Donatoren wurden nach dieser Definition als
Sauren und Protonen-Akzeptoren als Basen bezeichnet.*”

Spéter {iibertrugen Jander, Lux und Flood das Konzept auch auf aprotische
Losungsmittel, wie anorganische Salzschmelzen und Interhalogene, indem Sie
definierten, Sduren erhohen die Losungsmittelkationenkonzentration und Basen die
Lésungsmittelanionenkonzentration.*>

1923 stellte Lewis seine Theorie der Elektronenpaar-Akzeptoren flir Sduren und
Elektronenpaar-Donatoren fiir Basen vor.” Sie erméoglicht eine Erkldrung auch fiir
Reaktionen, bei denen keine Ionen beteiligt sind und ist deshalb keine Sédure- Base-
Theorie im klassischen Sinne.

Neben der Einteilung in die verschiedenen Stoffgruppen erfolgt auch eine

Klassifizierung in starke, mittelstarke und schwache Sduren bzw. Basen aufgrund ihrer
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Saure- bzw. Basenstéirke. Eine Normierung der Saurestdrke erfolgt in Wasser durch den

pH-, bzw. pKs-Wert (Gl. 1, 2):

pKs = -log K = -log [(ap+ ag_)/apga] (1)

pH = -log ay+ (2)
. .. . “— i o

mit Ks = Ionisierungskonstante der Reaktion HB —— H +B

a = Aktivitdt, vereinfacht kann auch die Konzentration ¢ eingesetzt werden.

Um auch die Sdurestdrke in nicht wissrigen Systemen angeben zu koénnen, definierten

Deyrup und Hammet 1932 die Hammet-Konstante Hy (Gl. 3):*

Ho = - log Kgy+ + log (c/cpu+) 3)
mit Kpy = Gleichgewichtskonstante der Reaktion B+H' =& BH"

¢ = Konzentration

Hierbei wird der Protonierungsgrad eines Indikators B nach der Reaktion mit S&uren
oder Basen gemessen. Damit ist die Bestimmung der Sduren- und Basenstirke
universell moglich.

Die stirksten heute bekannten Séuren sind die so genannten Supersduren. Dieser Begriff
wurde erstmals 1927 von Contant und Hall eingefiihrt, die das Reaktionsverhalten von
schwachen Basen wie z.B. Carbonylen in Schwefelsdure und Perchlorséure/ Eisessig
Gemischen untersuchten.” Die heute allgemein gebriuchliche aber willkiirliche
Definition fiir Supersiuren stammt von Gillespie aus dem Jahr 1972.'""!" Danach sind
alle Broenstedtsduren, deren Sdurestirke hoher sind als die der 100%igen wasserfreien

Schwefelsdure ist, Supersduren. Somit gehoren z.B. Fluorsulfonsdure und Perchlorsdure
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zu den Supersduren. Die Hammet-Konstante der Schwefelsdure ist -12,1 und die der
Fluorsulfonsdure -15,1, was bedeutet, dass die Fluorsulfonsdure rund 1000-mal acider
ist als die Schwefelsdure. Rund 1 Millionen mal acider als HSOsF sind Superséduren, die
aus dem Gemisch einer Lewissdure und einer Broenstedtsdure bestehen. So erreichen
die Supersduren HSO3;F/SbFs und HF/SbFs Hp-Werte von bis zu —21 und sind damit die

stirksten heute bekannten Sduren (Gl. 4,5)'% 13- 14:15:16

2 HF + MFs — H,F" + MFg (M = As, Sb) (4)

2 HSO5F + SbFs — H,SO5F" + SbFsSOsF (5)

Die erstaunlichen Eigenschaften dieser Supersduren wurden erstmals von Olah
untersucht, dem durch Ldsen von tert-Butylfluorid in SbFs der erste direkte Nachweis
eines stabilen, langlebigen Carbeniumions, dem Trimethylcarbeniumion gelang.'’
Durch die enorm hohe Aciditit des HyF™ bzw. H,SO;F" Kations und die geringe
Nucleophilie der entstehenden Anionen gelang es, sehr schwach basische Substanzen zu
protonieren und die bislang in chemischen Reaktionen als kurzlebige Intermediate
postulierten Kationen kinetisch zu stabilisieren. Olah wies seit 1966 durch die
hauptsidchliche Verwendung der ,,Magischen Sédure* HSO;F/SbFs eine grofle Zahl
stabiler und langlebiger Onium-lonen nach, die er im Wesentlichen durch NMR-

. 18, 19, 20, 21, 22, 23
Messungen charakterisierte. ~ > “ 7 7

NMR-Untersuchungen aber lassen nur
bedingt Riickschliisse auf die Struktur der dargestellten Verbindungen zu. Eine bessere
strukturelle Charakterisierung ist moglich, wenn die Substanzen als Salze isoliert

vorliegen, weil sie dann durch Schwingungsspektroskopie und Einkristall-

rontgenstrukturanalysen untersucht werden konnen. Eine der ersten Arbeiten auf diesem
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Gebiet gelang Christe, durch die Isolierung von H;O'- und H;S'-
Hexafluorometallatsalzen aus den Supersduren HF/AsFs und HF/SbF5.24’ 25,26

Die von Olah verwendete ,Magische Saure” erlaubt keine Isolierung von
Verbindungen, da die Fluorsulfonsdure bei Temperaturen abdestilliert werden muss, die
weit oberhalb des Zersetzungspunktes der meisten gebildeten Salze liegt. Die im
Arbeitskreis Minkwitz gebrduchlichen Supersduren HF/AsFs und HF/SbFs dagegen
erlauben die Entfernung, des auch als Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs,

noch bei —-80°C im Hochvakuum. Damit gelang die Isolierung, strukturelle

Charakterisierung und der endgiiltige Beweis einer Vielzahl hochst interessanter Salze.
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2. Aufgabenstellung

Reine Stoffe werden unter Umstinden in Wasser zu Sduren und liegen nach

Protonentibertragung dissoziiert vor (Gl. 6):

HA+H,0 <= H;0"+A" (6)

Bei Anwesenheit von Metallhydroxiden lassen sich viele einfache Salze darstellen.
Dementsprechend sind die meisten Sdureanionen A~ seit langem bekannt und ihre
chemischen und strukturellen Eigenschaften sehr gut charakterisiert.

Viele Fliissigkeiten liegen mehr oder weniger stark dissoziiert vor (Gl. 7), worauf ihre
Eigenleitfahigkeit zuriickzufiihren ist.

2HA _—=> H, A"+ A~ (7)
Wihrend die Anionen, wie bereits erwahnt, gut charakterisiert sind, wurde die Existenz
der Kationen oder protonierten Sduren nur durch indirekte Methoden wie Kryoskopie
und Leitfahigkeitsmessungen bewiesen.

Das ist zunidchst verwunderlich, da beispielsweise Essigsdure bereits durch reine
Schwefelsdure zu H;CC(OH)," protoniert wird (G1.8)

H;CC(O)OH + H,SO; <——  H3CC(OH), HSO, (8)

Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion, dessen Gleichgewicht nicht

vollstindig auf der Seite des Salzes liegt. In der Reaktionslosung liegen neben den



2. Aufgabenstellung 6

Ionen noch undissoziierte Schwefelsdure und Essigsdure vor. Eine Isolierung von
H;CC(OH), HSO, durch eine 1:1-Umsetzung der beiden Sduren gelingt daher nicht.
Um das Gleichgewicht vollstindig auf die linke Seite zu verschieben, muss daher eine
Sdure zum Einsatz kommen, deren Protoneniibertragungstendenz wesentlich hoher ist
als die der Schwefelsdure. Supersduren sind hierbei die geeigneten Reaktanden. Mit den
Supersduren HF/MFs (M = As, Sb) gelingt die Darstellung und Isolierung der
protonierten Essigsdure in Form von H3CC(OH), MF; -Salzen.”’ So sind in der
Vergangenheit im Arbeitskreis Minkwitz die Breenstedt-Sdauren Phosphorséure,
Kohlensdure und Ameisensdure protoniert und in Form ihrer MFq Salze isoliert
worden.”® # ** Die hier als Beispicle genannten Verbindungen sind jedoch auch in
wéssrigen Losungen relativ schwache Séduren. Daher stellt sich die Frage, ob
Supersduren in der Lage sind auch solche Séduren zu protonieren, wie z.B. die
Schwefelsdure, die in Wasser starke Sduren sind. Um diese Frage zu kldren, soll im
Rahmen dieser Arbeit das Verhalten von stidrkeren organischen und anorganischen

Sduren in Supersduren untersucht werden.
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3. Halogenmethylcarbenium Ionen

H;CC(OH), MFs , Salze methylsubstituierter Dihydroxycarbenium Ionen sind bereits
durch unsere Arbeitsgruppe isoliert und charakterisiert worden.”” Bekanntlich sind
Methylgruppen durch n-m Riickbindung in der Lage positive Ladungen an
Kohlenstoffzentren zu stabilisieren. Substituiert man schrittweise die Wasserstoffatome
der Methylgruppe durch Fluoratome so nimmt diese Eigenschaft sukzessive ab.’"" ** Die
Trifluormethylgruppe, als eine der stirksten elektronenziehenden Gruppen, ist nicht
mehr in der Lage zur n-nt Riickbindung und wirkt daher induktiv destabilisierend auf
carbokationische Zentren.” ** Fiir Olah war CF;C(OH)," ein mdgliches Edukt zur
Darstellung von CF; -Kationen durch CC-Bindungsspaltung.” Die Trifluoressigsiure
ist aufgrund des elektronenziehenden Effektes eine der stirksten organischen Séduren
und ein Derivat der bislang nicht in freier Form isolierten Fluorameisensdure
FC(O)OH.*® Da die Elektronegativitit der Trifluormethylgruppe &hnlich der des
Fluoratoms ist, kann durch eine Protonierung der Trifluoressigsdure auf die
strukturellen Eigenschaften der protonierten Fluorameisenséure geschlossen werden.

Olah hat bereits die Existenz von Trifluor-, Difluor- und Monofluormethylsubstituierten
Carboxoniumionen in Losung NMR-spektroskopisch nachgewiesen, was uns dazu
veranlasst hat, Versuche zur Isolierung und strukturellen Charakterisierung zu

unternehmen.>’
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3.1. Trifluormethyldihydroxycarbenium, CF3C(OH), -Salze

3.1.1. Bildung und Stabilitdt

Trifluormethyldihydroxycarbenium Hexafluorometallate CF;C(OH),” MFs (M = As,
Sb) bilden sich quantitativ bei der Reaktion von Trifluoressigsdure mit den Supersduren

HF/AsFs und HF/SbFs [GL. (9)].

CF;C(0)OH + HE/MFs — 5 CF3C(OH),"MF¢~ (M = As, Sb) (9)

Der nach Entfernen des als Losungsmittel verwendeten Fluorwasserstoffs
auskristallisierende farblose Feststoff ist im Fall des Antimonat-Salzes bis —25°C und
des Arsenat-Salzes bis —30°C stabil. An der Luft hydrolysieren die Kristalle durch
Reaktion mit Luftfeuchtigkeit selbst unter Kiihlung. Unter Schutzgas kann die Substanz

bei —70°C unzersetzt einige Monate gelagert werden.

3.1.2 Kristallstruktur

Trifluormethyldihydroxycarbenium Hexafluoroantimonat CF;C(OH), SbFs  kristal-
lisiert triklin in der Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle mit den Dimensionen a = 585.2(1) pm, b= 678.1(1), ¢ = 1044.4 (1) pm,
o =91.70(1)°, P = 90.45(1)°, y=100.64(1)° und V = 0,4071 (1) nm’. Die endgiiltigen
R-Werte [[>26(I)] betragen R1 = 0,0357, wR2 = 0,0625. Die Struktur wurde anhand
der Patterson-Funktion und nachfolgender Differenz-Fourier-Synthesen gelost.

Verfeinert wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix gegen
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F2) mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-Wasserstoff-Atome. Alle
Wasserstoffatome konnten den Differenz-Fourier-Synthesen entnommen werden, wobei
die Koordinaten freigegeben, die Auslenkungsparameter aber festgehalten wurden.

Bindungslidngen und ausgewédhlte Bindungswinkel werden in Tabelle 1 aufgelistet und
Abbildung 1 zeigt die asymmetrische Einheit des Salzes. Abbildung 2 zeigt die

Elementarzelle von CF3;C(OH), SbF¢ .

F(5) H(2)
F(2) 0@
Sb(1) 7
F(8)
F(6)
o—
O qay ot F(7)
F(4)

Abbildung 1: Asymmetrische Einheit von CF;C(OH), SbF, mit Atombezeichnungen.

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Die C—F Bindungen der Trifluormethylgruppe von 131,3(4) bis 132,0(4) pm sind 1 — 2
pm kiirzer als die der festen Trifluoressigsdure.”” Der C—C Abstand ist dagegen linger
und betrdgt 154,0(5) pm. Die C—O Bindungen der Carboxonium-Gruppe sind mit
125,1(4) und 125,0(4) pm gleich lang. Dieser Abstand rangiert zwischen dem der C-O
Einfachbindung der Trifluoressigsdure von 121,3(4) pm und dem der Doppelbindung
mit 130,3(4) pm. Der O—C—O Winkel der freien Séure von 128,1(3)° verkleinert sich
zum CF;C(OH)," Kation auf 123,0(3)°. Die C—C-O Winkel werden dagegen auf

114,3(3)° und 122,7(3)° aufgeweitet (CF;C(0)OH: 111,5(4)°; 120,3(4)°). Die Summe
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der Winkel der Carboxonium-Gruppe des Kations ergeben wie bei der
Trifluoressigsdure 360°, sodass eine planare Umgebung am Kohlenstoff C(2) vorliegt.
Die Trifluormethylgruppe hat mit F-C—F Winkeln von 108,9(3)° bis 109,8(3)° und C-

C-F Winkeln von 109,2(3)° bis 110,5(3)° eine nahezu ideale tetraedrische Symmetrie.

Tabelle 1: Bindungslédngen [pm], ausgewéhlte Bindungswinkel [°] und

interionische Kontakte [pm] von CF3C(OH)2+SbF 6 . 2)

F(7)-C(1) 131,3(4) Sb(1)-F(1) 187,6(2)
F(8)-C(1) 132,0(4) Sb(1)-F(2) 186,9(2)
F(9)-C(1) 132,0(4) Sb(1)-F(3) 186,5(2)
0O(1)-C(2) 125,1(4) Sb(1)-F(4) 190,5(2)
O(1)-H(1) 100(5) Sb(1)-F(5) 191,5(2)
0(2)-C(2) 125,0(4) Sb(1)-F(6) 186,5(2)
0(2)-H(2) 83(5)

C(1)-C(2) 154,0(4)

C(2)-0(1)-H(1) 114(3) F(3)-Sb(1)-F(6)  179.0(1)
C(2)-0(2)-H(2) 112(3) F(3)-Sb(1)-F(5) 91.6(1)
F(7)-C(1)-F(9) 109,8(3) F(6)-Sb(1)-F(5) 89.4(1)
F(7)-C(1)-F(8) 108,9(3) F(3)-Sb(1)-F(4) 90.0(1)
F(7)-C(1)-C(2) 110,5(3) F(6)-Sb(1)-F(4) 89.0(1)
F(9)-C(1)-C(2) 109,5(3) F(5)-Sb(1)-F(4)  177.8(1)
F(8)-C(1)-C(2) 109,2(3) F(3)-Sb(1)-F(1) 89.7(1)
0(2)-C(2)-0(1) 123,0(3) F(3)-Sb(1)-F(2) 89.2(1)
0(2)-C(2)-C(1) 122,7(3) F(5)-Sb(1)-F(2) 88.0(1)
O(1)-C(2)-C(1) 114,3(3) F(1)-Sb(1)-F(2)  177.8(1)
o(1) F(1) 254,9(3) H(1)-F(1) 157(5)
0(2) -~F(2b) 252,6(3) H(2)-F(2b) 175(5)

a) Symmetrieoperation: b = -x, -y, -z
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Die Protonierung der Trifluoressigsdure fiihrt zur Delokalisierung der positiven Ladung
iiber die CO,-Gruppe und damit zur Angleichung der C—O Bindungslédngen, sowie zur
Schwichung der CC-Bindung.

Die Bindungsldangen und —winkel des SbF¢s  Anions liegen mit 186,5(2) bis 191,5(2) pm
bzw. 88,0(1)° bis 91,6(1)° im erwarteten Bereich. Zwei der sechs Sb—F Bindungen sind
mit 190,5(2), und 191,5(2) pm um 2 — 3 pm linger als die Ubrigen, da sie
Wasserstoftbriicken mit den Protonen des Kations bilden. Insgesamt hat das Anion eine

leicht verzerrte oktaedrische Symmetrie.

[
O O =T

@ ceeo
2

a
Abbildung 2: Ausschnitt aus der Kristallpackung von CF;C(OH), SbF; .
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Durch die bereits erwdahnten Wasserstoftbriicken mit O----F Abstdnden von 254,9(3) und
252,6(3) pm werden zwei Anionen und zwei Kationen zu 4-gliedrigen Ringen aus 16

Atomen vernetzt, die in Abbildung 3 dargestellt werden.

F(1b) H(1b) O(1b)

Sb(1b)

\

F(2b) \t H(2b)

A
4

F(2)

Sb(1)

Abbildung 3: Wasserstoffbriicken in CF;C(OH), SbF, und

Atombezeichnungen. Symmetrieoperationen: b = -x, 1-y, -z
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3.1.3. Schwingungsspektren

Die Schwingungsfrequenzen der Trifluormethyldihydroxycarbenium-Salze sind in
Tabelle 2 aufgelistet und das Schwingungsspektrum von CF3;C(OH), SbF¢~ wird in

Abbildung 4 wiedergegeben.

Tabelle 2: Schwingungsfrequenzen (cm™) von CF;C(OH), MFs (M = As, Sb).”

CF,C(OH), MFe_ CF,C(O)OH
M=Sb M= As
IR Ra IR 36 Zuordnungs-
(-70°C) (-78°C) (-70°C) vorschlag
3420 (vw) 3291 (vw)
3399 (vw) 3230 (vw) } V(OH)
1782 (w) 1785 (w) 1776 v(C=0)
1682 (m) 1685 (m) va(COY)
1578 (m) 1579 (17) 1567 (m) 1456 v{(CO,)
1273 (4) 5 (COH)
1222 (vssh) 1230 (2) 1216 (vssh) 1234
1211 (2) v (CFy)
1190 (vs) 1199 (4) 1192 (vs) 1162
845 (m) 829 (34) 839 (s) 962 v (CC)
756 (w) 759 (2) 675 5 (CO)
703 (2) 700 5 (CF5)
605 (s) 609 (2) 600 (ssh) 598
532 (m) 536 (13) 534 (m) 515 das(CFs)
447 (w) 447 (9) 454 (m)
413 (15) 423 (m) 8(CCO)
337 (w) 342 (2) 374 (s)
297 (30) 271 (m) 8(CCF)
256 (13) o(CFs)
190 (2)
154 (16) Gitter-
102 (18) schwingung
55 (16)
694 (5) 728 (vs,br) )
634 (2) 638 (vs)
678 (vs) 673 (4) 632 (vs.br) )
660 (100) [ MF
597 (7)
280(vs) 280 (10) 389 (vs) )

Y In Klammern Intensititen: Ra in %, IR: vs = very strong, s = strong, m = medium, w = weak,

vw = very weak, br = broad
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Das CF3C(OH)," Kation hat theoretisch und im Festkorper C; Symmetrie und damit 21
Grundschwingungen, von denen 19 im Schwingungsspektrum beobachtet werden
konnten. Die Zuordnung wurde durch Vergleich mit dem Edukt, anderen
Trifluormethyl-substituierten ~Substanzen und anderen Hydroxycarbenium-lonen
getroffen.”” 2 3% 3 4 Die OH-Valenzschwingungen wurden nur im IR-Spektrum des
Antimonatsalzes bei 3420 und 3399 cm’ detektiert. Die antisymmetrischen CO
Streckschwingungen liegen bei 1682 cm™ und die symmetrischen CO bei 1578 cm™.
Sie sind damit im Bereich von anderen Carboxonium-Ionen wie HO(O)CC(OH)," und
(HO)C(OCH3),".*"" #* Die CF3-Valenzschwingungen werden zwischen 1190 und 1222
cm” registriert und sind im Vergleich zu der symmetrischen Streckschwingung des
Eduktes um 30 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben. Das ist in Ubereinstimmung
mit der Bindungsverkiirzung, die schon bei der Kristallstrukturbestimmung festgestellt
wurde. Die Bindungsaufweitung der CC-Bindung spiegelt sich in der
Frequenzerniedrigung der CC-Valenzschwingung von 962 cm” bei der
Trifluoressigsdure zu 829 bis 845 cm’! im CF3C(OH)2+-Kati0n wider. Die CFs-
Deformationsschwingungen werden im Bereich von 532 bis 600 cm™ registriert, und
die CCE-Deformationsschwingungen zwischen 271 und 374 cm™.

Die im Festkorper festgestellte Symmeterieerniedrigung des oktaedrischen SbFg -
Anions wird auch durch die Schwingungsspektren bestétigt, da mehr als 3 Raman-
Linien und 2 IR-Banden beobachtet werden. Die Lage der Schwingungsfrequenzen des

Anions liegen jedoch im Erwartungsbereich.
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-

Durchlassigkeit

>

Intensitéat

S gy

M

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm

Abbildung 4: Schwingungsspektrum von CF;C(OH), SbF,



3. Halogenmethylcarbenium Ionen 16

3. 2. Difluormethyldihydroxycarbenium, HCF,C(OH), -Salze

3.2.1. Bildung und Stabilitdt

Difluormethyldihydroxycarbenium Hexafluoroantimonat, HCF,C(OH), MFs (M = As,
Sb) bildet sich quantitativ bei der Reaktion von Difluoressigsdure mit der Supersdure
HF/MFs (M = As, Sb) und anschlieBender Entfernung des als Losungsmittel verwen-

deten Fluorwasserstoffs (G1.10):

HCF,C(0)OH + HF + MFs ——  HCF,C(OH), MFq~ (10)

Die dabei auskristallisierenden farblosen Feststoffe von HCFZC(OH)2+MF6_ (M =As,

Sb) sind bis —10°C stabil und hydrolysieren langsam durch Luftfeuchtigkeit.

3.2.2. Kristallstruktur

Difluormethyldihydroxycarbenium Hexafluoroantimonat HCF,C(OH), SbFs kristal-
lisiert triklin in der Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle mit den Dimensionen a = 621,7(1) pm, b =762,6(1), ¢ = 831,2(1) pm
pm, oo = 90.79(1)°, B = 96.05(1)°, v = 91,54(1)° und V = 0,3917(1) nm3. Die
endgiltigen R-Werte [[>20(I)] betragen RI1 = 0,0330, wR2 = 0,0623. Die Struktur
wurde anhand der Patterson-Funktion und nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen
gelost. Verfeinert wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix
gegen F2) mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-Wasserstoff-Atome.

Alle Wasserstoffatome konnten den Differenz-Fourier-Synthesen entnommen werden,
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wobei die Koordinaten freigegeben, die Auslenkungsparameter aber festgehalten
wurden.

Bindungslidngen und ausgewédhlte Bindungswinkel werden in Tabelle 3 aufgelistet und
Abbildung 5 zeigt die asymmetrische Einheit des Salzes. Abbildung 6 zeigt die

Elementarzelle von HCF2C(OH)2+SbF6’.

H(2)

) F(7)

Abbildung 5: Asymmetrische Einheit von HCF,C(OH), SbFs mit Atombezeichnungen.

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Die C-F Abstinde der Difluormethylgruppe betragen 132,9(6) und 133,6(6) pm. Die
Lénge der C—C Bindung betrdgt 151,9(7) pm und ist damit 2 pm kiirzer als die des
CF;C(OH)," Kations. Die Kohlenstoff - Sauerstoff Abstinde der Carboxonium-Gruppe
von 125,8(5) und 124,9(6) pm liegen zwischen dem einer C—O Einfachbindung mit 121
pm und dem einer Doppelbindung mit 130 pm. Die Bindungsldnge der terminalen C—H

Bindung betrdgt 112(5) pm.
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Die FCC Winkel sind 109,4(4)° und 107,4(4)°. Zusammen mit dem H-C—C Winkel von
113(2)° ergibt sich fiir die Difluormethylgruppe eine leicht verzerrte tetraedrische
Teilsymmetrie. Die Umgebung des Carbeniumkohlenstoffs C(1) ist trigonal planar,

denn die Summe der O—C-O und C—C-O Winkel ergibt 360°.

Tabelle 3: Bindungsldangen [pm], ausgewéhlte Bindungswinkel [°] und interionische Kontakte

[pm] von HCF,C(OH)," SbF,".”

F(7)-C(2) 132,9(6) Sb(1)-F(1) 189,0(3)
F(8)-C(2) 133,6(6) Sb(1)-F(2) 190,2(3)
H(3)-C(2) 112(5) Sb(1)-F(3) 186,3(3)
O(1)-C(1) 125,8(5) Sb(1)-F(4) 185,7(3)
O(1)-H(1) 77(6) Sb(1)-F(5) 185,0(3)
0(2)-C(1) 124,9(6) Sb(1)-F(6) 185,8(2)
0(2)-H(2) 74(5)

C(1)-C(2) 151,9(7)

C(1)-0(1)-H(1) 121(4) F(1)-Sb(1)-F(2)  89,0(1)
C(1)-0(2)-H(2) 116(4) F(1)-Sb(1)-F(3)  90,6(1)
F(7)-C(2)-F(8) 108,7(5) F(1)-Sb(1)-F(4)  179,4(1)
F(7)-C(2)-H(3) 110(2) F(1)-Sb(1)-F(5)  89,7(1)
F(7)-C(2)-C(1) 109,4(4) F(1)-Sb(1)-F(6)  88,1(1)
H(3)-C(2)-C(1) 113(2) F(2)-Sb(1)-F(3)  179,5(1)
F(8)-C(2)-C(1) 107,4(4) F(5)-Sb(1)-F(6)  175,0(1)
0(2)-C(1)-0(1) 121,5(5)

0(2)-C(1)-C(2) 115,4(5)

O(1)-C(1)-C(2) 123,1(5)

O(1)-F(lc) 256,1(5) H(1)-F(lc) 181(6)
0(2)-F(2b) 256,0(4) H(2)-F(2b) 183(5)
C(1)F(4) 299,3(6)

C(1)-F(6d) 271,5(6)

3) Symmetrieoperationen: a= 1+x,y, z; b=-x, -y, 1-z; c = -x, -y, -z; d =X, -1+y, z
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Die Antimon-Fluor Bindungsabstinde liegen mit 185,0(3) und 190,2(3) pm und
Bindungswinkel von 88,1(1)° bis 90,6(1)° bzw. 175,0(1) bis 179,5(1) im erwarteten
Bereich fiir SbFs Anionen. Eine signifikante Sb—F Bindungsverlédngerung tritt bei den
Bindungen auf, die an den Wasserstoftbriicken mit den beiden OH Gruppen des Kations
beteiligt sind. Die O—F Kontaktabstinde sind hierbei 256,1(5) pm und 256,0(4) pm. Ein
weiterer Kontakt mit einem HeeeF Abstand von 215(4) pm existiert zwischen Anion
und der CH Bindung der Difluormethylgruppe. Weitere Kontakte unterhalb der Summe
der Van- der- Waals Radien treten am Carbeniumkohlenstoff auf, sodass dieser
insgesamt eine trigonal bipyramidale Koordination aufweist. Abbildung 7 zeigt das

Kation mit allen Kontakten.

Abbildung 6: Ausschnitt aus der Kristallpackung von HCF,C(OH), SbF; .
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F(1c)0 [ F(8)

Abbildung 7: Wasserstoffbriicken A) HCF,C(OH), SbF, und alle Kontakte B) von
HCF,C(OH),"SbF,” mit Atombezeichnungen. Symmetrieoperationen: a = 14x, y, z; b = -x, -y,

-z, c =X, -y, -z; d=x, -1ty, z.
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3.2.3. Schwingungsspektrum

Die Schwingungsfrequenzen von HCF,C(OH), MFs (M = As, Sb) sind in Tabelle 4

aufgelistet und das Schwingungsspektrum in Abbildung 8 wiedergegeben.

Tabelle 4: Schwingungsfrequenzen von HCF,C(OH), MFs (M = As, Sb).”

HCF,C(OH), MF, HCF,C(O)OH
M=Sb M= As (3] Zuordnungs-
IR Ra vorschlag
(-60°C) (-78°C)
2994 (58) 2995 v(CH)
2839 (s, br)
2792 (s, br) V(o)
1676 (s)
1628 (w) 1739 Vas(CO)
1563 (20) 1455 v{(CO)
1355 (w) 1356 (4) 8(COH)
1346 (w) 1348 (9) 1346 §(CCH)
1266 (w) 1255 8(COH)
1199 (s) 1194 (22) 1217
1143 (vs) 1140 (16) 1085 V(CEy)
936 (w) 930 (21)
%3 () 936 §(COH)
833 (m) 897 Vv(CC)
757 (W) 751 (30) 562 8(CO»)
575 (38) Y(CCO,)
541 (m) 541 (14) 574 8(CF,)
492 (vw) 482 p(CFy)
479 (21
e ¢ (33 8(CCO)
350 (m)
329 () 332 (12) 8(CCF)
275 (3)
151 (38) Gitter-
107 (9) schwingung
694 (3) 704 (93)
674 (s) 671 (100)
646 (vs)
583 (m) Anion
576 (s) 575 (38)
285 (vs) 374 (60)
260 (s)

a)In Klammern Intensitdten: Ra in %, IR: vs = very strong, s = strong,

m = medium, w = weak, vw = very weak, br = broad
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Das HCF,C(OH)," Kation hat C; Symmetrie und daher 21 Grundschwingungen, von
denen in den Spektren 20 Schwingungen beobachtet werden konnten. Die
aufgenommenen Spektren kongruieren sehr gut mit den Ergebnissen der
Kristallstrukturbestimmung. Die Zuordnung erfolgte mit Hilfe der Literaturdaten des
Edukts und im Vergleich mit anderen Difluormethyl- und Hydroxy-
carbeniumverbindungen.’® ** Die beiden sehr breiten Banden im IR Spektrum bei 2839
und 2792 cm™ lassen sich den O-H Valenzschwingungen zuordnen, obwohl diese bei
ca. 3400 cm’ erwartet werden. Aufgrund der sehr starken Assoziation durch
Wasserstoffbriickenbindungen, die in der Kristallstrukturbestimmung festgestellt
wurden, wird die Schwingungsfrequenz erniedrigt und die IR-Banden verbreitert. Die
C-H Valenzschwingung wurde im Raman-Spektrum bei 2994 cm™ beobachtet. Die
antisymmetrischen C—O Valenzschwingungen werden zwischen 1628 und 1676 cm™ im
IR registriert und die symmetrischen bei 1563 cm™ im Raman. Im Vergleich dazu wird
die C=0 Valenzschwingung der Difluoressigsiure bei 1739 c¢m™ und die C-O
Valenzschwingung bei 1455 cm™ registriert, was die Angleichung der Bindungslingen
wiedergibt. Die Valenzschwingungen der CF, Gruppe werden bei nahezu gleichen
Wellenzahlen im Raman- und IR-Spektum zwischen 1140 und 1199 cm™ registriert und
die C—C Streckschwingung bei 833 cm’. Die C-C Streckschwingung von
HCF,C(O)OH wird bei 897 cm™ beobachtet und liegt im Vergleich zum Kation um 65
cm” zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben, was fiir eine Schwichung der C-C
Bindung durch die Protonierung spricht.

Die COH Deformationsschwingungen werden zwischen 905 und 936 cm™,1266 cm™
und 1355 cm" registriert und die §(CCH) bei 1346 cm™. Der Schwingung bei 757 bzw.
751 cm™ wird der Deformationsschwingung der CO, Gruppe zugeordnet. Die out-of-

plane Schwingung der planaren CCO, Gruppe erscheint als intensive Linie im Raman-
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Spektrum bei 575 cm™. Deformationsschwingungen der CF, Gruppe werden bei 541
und 492 cm™ beobachtet. Die CCO und CCF Deformationen werden im Bereich
zwischen 275 und 479 cm™ registriert.

Die in der Kristallstruktur festgestellte Verzerrung der idealen Oktaedersymmetrie des
SbFs Anions wird in den Spektren bestétigt, denn es werden mehr als 3 Raman-aktive
Linien und 2 IR-aktive Banden beobachtet. Die Frequenzen der Schwingungen liegen

im literaturbekannten Bereich.

Durchldssigkeit —»

Intensitdt —»

|

] L L] Lt e ) [ L L L) L L [ L] [ L L [
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm’

Abbildung 8: IR-Spektrum von HCF,C(OH), SbF, ", Raman-Spektrum von HCF,C(OH), AsF
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3.3. Trichlormethyldihydroxycarbenium, CCl3C(OH),"-Salze

3.3.1.Bildung und Stabilitdt

Die Reaktion von Trichloressigsdure mit der Supersdure HF/SbFs fiihrt quantitativ zur

Bildung von Cl3CC(OH), SbFs (Gl. 11):

CCLC(O)OH + HF + SbFs ——  CCl,C(OH), SbFs (11)

Der nach Entfernen des iiberschiissigen Fluorwasserstoffs auskristallisierte farblose
Feststoff ist bis 0°C unter Schutzgas bestindig. An Raumluft hydrolysiert er langsam

auch unter Kiihlung.

3.3.2. Kristallstruktur

Trichlormethyldihydroxycarbenium Hexafluoroantimonat Cl;CC(OH), SbFs  kristal-
lisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pca2; (Nr. 29) mit 4 Formeleinheiten pro
Elementarzelle mit den Dimensionen a = 1165,3(1), b = 718,4(1) und ¢ = 1198,4(1) pm
und o= B =vy=90°.

Die endgiiltigen R-Werte [[>20(I)] betragen R1 = 0,0301 und wR2 = 0,0622. Die
Struktur wurde anhand der Patterson-Funktion und nachfolgenden Differenz-Fourier-
Synthesen geldst. Verfeinert wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(volle Matrix gegen F2) mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-
Wasserstoff-Atome. Alle Wasserstoffatome konnten den Differenz-Fourier-Synthesen
entnommen werden, wobei die Koordinaten und die Auslenkungsparameter freigegeben

wurden.
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Abbildung 9 zeigt die asymmetrische Einheit, Abbildung 10 die Elementarzelle von
CI3CC(OH), "SbFs . Bindungslingen, —winkel und interionische Kontakte sind in
Tabelle 5 angegeben.

Das C13CC(OH)2+ Kation hat C; Symmetrie mit einer nahezu idealen
Tetraedersymmetrie der Cl;CC-Gruppe. Die C—Cl Bindungsabstidnde betragen 173.8(5)
bis 176,8(5) pm und der C—C Abstand ist 153,2(7) pm. Die beiden C—O Bindungen sind
mit 125,5(6) und 126,7(6) pm nahezu identisch und liegen zwischen den Abstinden
einer CO-Doppel- und einer CO-Einfachbindung. Die O—H Bindungen werden zu 90(1)
und 60(1) pm bestimmt, wovon die Zweite als zu kurz angesehen werden kann. Die Cl—
C—Cl1 Winkel messen 109,5(2) bis 110,9(3)°. Die C—C—CIl Winkel betragen 109,7(3)°,
110,8(3)° und 104,5(3)°. Der O—C—0O Winkel der Carboxoniumgruppe ist 119,2(4)° und
die C—C-O Winkel sind 117,7(4)° und 122,9(4)°. Aus der Summe der Winkel von 360°

ergibt sich eine planare Umgebung des Carboxonium-Kohlenstoffs C(2).

F(2)

F(3)

F(4)

Abbildung 9: Assymmetrische Einheit von Cl;CC(OH), SbF,” mit Atombezeichnungen.

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 5: Bindungsldangen [pm], ausgewéhlte Bindungswinkel [°] und interionische Kontakte

[pm] von CC1;C(OH), SbF, "

CI(1)-C(2) 176,4(5) Sb(1)-F(1) 190,2(3)
C1(2)-C(2) 176,8(5) Sb(1)-F(2) 191,2(3)
CI(3)-C(2) 173,8(5) Sb(1)-F(3) 186,1(3)
O(1)-C(1) 126,7(6) Sb(1)-F(4) 185,8(4)
O(1)-H(1) 60(5) Sb(1)-F(5) 184,9(3)
0(2)-C(1) 125,5(5) Sb(1)-F(6) 185,6(3)
0(2)-H(2) 90(5)

C(1)-C(2) 153,2(7)

C(1)-0(1)-H(1) 119(7) F3)-Sb(1)-F(1)  177.7(2)
C(1)-0(2)-H(2) 112(4) F(3)-Sb(1)-F(5) 92.1(1)
CI(1)-C(2)-CI(3)  110,9(3) F(6)-Sb(1)-F(5)  175,0(1)
CI(1)-C(2)-C1(2)  109,5(2) F(3)-Sb(1)-F(4) 92,7(2)
CI(1)-C(2)-C(1) 109,7(3) F(6)-Sb(1)-F(4) 91,9(1)
C1(3)-C(2)-C(1) 110,8(3) F(5)-Sb(1)-F(4) 92,0(2)
CI(2)-C(2)-C(1) 104,5(3) F(2)-Sb(1)-F(4)  176,3(2)
0(2)-C(1)-0(1) 119,2(4) F(3)-Sb(1)-F(2) 91,0(2)
0(2)-C(1)-C(2) 117,7(4) F(5)-Sb(1)-F(2) 87,5(2)
O(1)-C(1)-C(2) 122,9(4) F(1)-Sb(1)-F(2) 86,9(1)
O(1) -F(1) 248,0(4) H(1)-F(1) 189(7)
0(2) -F(2a) 255,1(4) H(Q2)F(2a) 159(7)

¥ Symmetrieoperation: a=x, y+1, z

Das SbFs Anion hat eine verzerrte Oktaedersymmetrie, mit Sb—F Bindungslédngen
zwischen 184,9(3) und 191,2(3) pm, wobei die Sb-F Bindungen, die an

Wasserstoffbriicken teilhaben, signifikant ldnger sind als die iibrigen Antimon—Fluor
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Bindungen. Die F-Sb-F Winkel betragen zwischen 87,5(2)° und 92,1(2)° bzw.
175,0(1)° und 177,7(2)°.

Zwei Wasserstoffbriickenbindungen, deren O---F Abstdnde 248,0(4) und 255,1(4) pm
betragen (H----F Abstdnde: 189,7(7) pm, 159(7) pm) verbinden Anionen und Kationen

zu 2-dimensionalen Strangen.

m O O I

»

Sb

|
l__l

A

< ZT
b
> a

Abbildung 10: Ausschnitt aus der Kristallpackung von CI;CC(OH), SbF,

»
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3.3.3. Schwingungsspektrum

Das Schwingungsspektrum von Cl3CC(OH), SbF, ist in Abbildung 11 gezeigt und die
Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Die Schwingungen haben
im IR-Spektrum eine hohe Halbwertsbreite und sind aufgespalten, sodass eine
eindeutige Zuordnung ohne weitere Informationen schwierig ist. Zudem trat bei den
Raman-Messungen starke Fluoreszenz auf, sodass hier nur ein Teil der Linien detektiert

worden ist.

Durchldssigkeit —»

—>

Intensitat

2000 1000 200 cm

Abbildung 11: Schwingungsspektrum von CI;CC(OH), SbF,
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O-H Valenzschwingungen konnten weder im Raman- noch im Infrarot-Spektrum
detektiert werden. Die Spektren in der Abbildung wurden daher bereits bei 2000 cm™
abgeschnitten.

Aufgrund des Auftretens einer C=0 Valenzschwingung bei 1748 cm.; und einer C-O
Valenz bei 981 c¢cm™, die auch in den Spektren der Trichloressigsdure auftreten, muss
von einer partiellen Zersetzung der Substanz wéihrend der IR-Messung ausgegangen
werden. Das flihrte zu weiteren Aufspaltungen und Bandenverbreiterungen im
Spektrum. Die Schwingungen bei 1653 und 1532 cm™ kénnen den CO-
Valenzschwingungen des Kations zugeordnet werden. Die OH-Deformations-
schwingungen treten zwischen 1159 und 1285 cm™ auf. Die Signale im Bereich
zwischen 775 und 918 cm™ werden den asymmetrischen CCls-Streckschwingungen
zugeordnet. Die symmetrische Valenzschwingung erscheint im Raman-Spektrum als
charakteristische intensive Linie bei 450 cm'. Die Frequenzlage der Schwingung ist
zwar niedrig aber nicht ungewdhnlich. Im Fall von CCly wird die symmetrische
Valenzschwingung bei 459 cm™' gemessen.** Die Schwingungen im Bereich von 199
bis 330cm™ lassen sich den CCls- Deformationsbewegungen zuordnen.

Im Bereich der Anionenschwingungen werden zahlreiche Signale detektiert, was auf die
in der Kristallstrukturbestimmung festgestellte Symmetrieerniedrigung des SbFs
Oktaeders und auf die partielle Zersetzung der Substanz wihrend der Messung

zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 6: Schwingungsfrequenzen (cm ') von Cl;CC(OH), SbFg "

CI3CC(OH), SbFs Zuordnungsvorschlag
Ra IR
-78°C -40°C
1748 (w) v(C=0)
1653 (m) Vas(COZ)
1531 (9) 1532 (w) Vs (CO,)
1282 (6) 1285 (m) 5(COH)
1165 (9) 1159 (m) 5(COH)
962 (4) 961 (w,sh) v( CO)
918 (m,sh) )
876 (3) 874 (s)
B e b Val(CCL)
793 (1) 791 (m,)
775 (m,sh) J
450 (100) 449 (w)
I
390 (w) )
330 (13) 331 (m) 5.(CClL)
oy } aucen)
140 (18) \
127 (14) | Gitter-
103 (2) Schwingung
74 (7) J
686 (30) 688 (m,sh) \
640 (21) 641 (s)
670 (77) 673 (vs)
667 (vs)
654 (26) 656 (vs.sh)
594 (m) > SbFe
570 (14) 570 (m)
527 (13) 525 (m)
286 (37) 291 (s.sh)
276 (34) 278
269 (15) 272 (s.sh) )

a)Intensitdten in Klammern: Ra in %, IR: vs = very strong, s = strong, m =

medium, w = weak, vw = very weak, br = broad
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4. Trihydroxyoxosulfonium Hexafluoroantimonat

Nach allgemeiner Lehrmeinung werden 100%ige Schwefelsdure und alle noch starkeren
Sduren als Supersduren bezeichnet. Von den bei der Autoprotolyse der Schwefelsdure
gemil Gleichung (12) entstehenden lonen ist nur die Struktur des Hydrogensulfat-

Anions in Salzen als Festkorper und die der Schwefelséure selbst bekannt.** *¢

2 H,SO4, — H3S0,4" + HSO4~ (12)

Die Existenz des Trihydroxyoxosulfonium-Kations konnte z.B. durch Kryoskopie,
Leitfahigkeitsmessungen und Massenspektroskopie bewiesen werden und die

Strukturparameter wurden theoretisch berechnet.*” **

Eine vollstindige Protonierung der
Schwefelsdure zu H;SO, " gelingt nur mit Sduren deren Protonenaktivitdt die von H,SOy4
um ca. sechs Zehnerpotenzen iibertrifft. Theoretisch sollte sich Schwefelsiure, die einen
Ho—Wert von —12 hat, durch die Supersdure HF/SbFs mit einem Hyp-Wert von bis zu -21
zum H3S0, -Kation protonieren lassen. Jedoch wurde von Gillespie gezeigt, dass die

Schwefelsdure zu ca. 0,1% auch einer ionischen Autohydrolyse gemi3 Gleichung (13)

unterliegt:*

2 HZSO4 _— H3O+ + HSQO7_ (13)

Die gebildeten Oxonium-Ionen haben einen stark nivellierenden Effekt auf die

Supersiure, welches einer vollstindigen Protonierung entgegensteht.'®
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4.1. Bildung und Stabilitit

Um die Autohydrolyse unter Bildung von Oxonium-lonen zu umgehen, wurde der
Bistrimethylsilylester der Schwefelséure als Edukt verwendet, der nach Gleichung (14)

reagiert:

((CH;3)3Si0),S0; + XF/SbFs ——> 2(CH;)3SiF + X3S0, SbFs~ (14)

(X=H,D)

Diese Reaktionsfithrung hatte sich schon bei der Darstellung von Salzen der
protonierten Kohlensdure und von protoniertem Wasserstoffperoxid bestens bewihrt.”
** Die Bildung von Trimethylfluorsilan ist thermodynamisch durch die hohe
Bildungsenthalpie der SiF-Bindung begilinstigt und préparativ von Vorteil, weil sich das
(CH3)3SiF  bei —78°C im Hochvakuum problemlos entfernen ldsst. In der
Reaktionslosung wurde 'H-NMR-spektroskopisch kein Hinweis auf die Bildung von
H;0"-Ionen und damit auf die Autohydrolyse gefunden, sondern nur ein Singulett bei
12,1 ppm fiir H;SO, SbF¢ . Der nach Entfernen der HF zuriickbleibende farblose
Feststoff ist bis —10°C stabil und ldsst sich unter N,-Atmosphédre bei —70°C unzersetzt
lagern. Er zersetzt sich jedoch mit Luftfeuchtigkeit leicht, auch bei niedrigen
Temperaturen, zu H;O"SbFs und H,SO,.

Bemiihungen, die Verbindung auch als Hexafluoroarsenat-Salze mittels der Superséure
XF/AsFs (X = H/D) zu erhalten, schlugen fehl und fiihrten zu einer hochviskosen
Fliissigkeit. Offenbar reicht die Sdurestirke dieses Systems nicht aus, Schwefelsdure

vollstindig zu protonieren.”’
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4.2. Kristallstruktur

D3SO, 'SbF, kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 (Nr. 2) mit 2 Formeleinheiten
pro Elementarzelle mit den Dimensionen a = 505,9(1), b = 790,7(1) ¢ = 963,9(1) pm,
o =286,88(1), B = 74,98(1), v = 88,89(1)° und V = 371,8(1) x 106 pm’.* Die
endgiltigen R-Werte [[>20(I)] betragen R1 = 0,0476 und wR2 = 0,1601. Die Struktur
wurde mit Hilfe der Patterson-Funktion und nachfolgenden Differenz-Fourier-
Synthesen geldst. Verfeinert wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(volle Matrix gegen F2) mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-
Wasserstoff-Atome. Alle Wasserstoffatome konnten den Differenz-Fourier-Synthesen
entnommen werden, wobei die Koordinaten freigegeben, die Auslenkungsparameter
aber festgehalten wurden. Abbildung 12 zeigt die asymmetrische Einheit, Abbildung 13
die Elementarzelle von D3SO, SbF . Bindungsldngen, —winkel und interionische

Kontakte sind in Tabelle 7 angegeben.
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F(5)

O(4)

D(1)

o(1)

D(3)

D(2) F(1)

Abbildung 12: Asymmetrische Einheit von D3SO, SbF¢” mit Atombezeichnungen.

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Die Kristallstrukturbestimmung von D3SO, SbFg zeigt, dass im Rahmen der Mess-
genauigkeit, drei der vier SO-Bindungen mit 149,9(6) bis 151,2(6) pm gleich lang sind.
Sie sind kiirzer als die SO-Einfachbindungen der Schwefelsdure (153,7(1) pm) und
langer als ihre SO-Doppelbindung, was auf eine Delokalisierung der positiven Ladung
iiber das SO;-Geriist schliefen ldsst. Die verbleibende SO-Doppelbindung mit einem
Atomabstand von 141,3(6) pm ist vergleichbar mit der Bindungsldnge in der festen
Schwefelsdure (142,6(1) pm).* Die SbF-Abstinde (Sb(1) - F(1) 188,9(5) pm, Sb(1)-
F(2) 191,4(5) pm, Sb(1)-F(3) 190,4(5) pm) der an den Wasserstoffbriickenbindungen
beteiligten Fluoratome des Anions sind signifikant ldnger als die iibrigen SbF-
Bindungslidngen (185,8(5)-187,1(5) pm), so dass das Anion einen verzerrten Oktaeder

bildet.
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Tabelle 7: Bindungslingen [pm], ausgewéhlte Bindungswinkel [°] und interionische

Kontakte [pm] von D3SO, SbFq . ¥

S(1)-0(1) 151,1(5) 0(4)-S(1)-0(1) 115,6(3)
S(1)-0(2) 149,8(6) 0(4)-S(1)-0(2) 110,5(4)
S(1)-0(3) 150,6(6) 0(4)-S(1)-0(3) 115,7(3)
S(1)-0(4) 141,0(6) 0(1)-S(1)-0(2) 107,3(3)
O(1)-D(1) 86,4(6) O(1)-S(1)-0(3) 103,6(3)
0(2)-D(2) 65,1(6) 0(2)-S(1)-0(3) 103,0(3)
0(3)-D(3) 87,9(6) S(1)-0(1)-D(1) 100,5(4)
$(2)-0(2)-D(2) 105,4(6)
$(3)-0(3)-D(3) 117,6(5)
Sb(1)-F(1) 188,9(5) F(1)-Sb(1)-F(6) 177,3(2)
Sb(1)-F(2) 191,4(5) F(2)-Sb(1)-F(5) 98,4(2)
Sb(1)-F(3) 190,4(5) F(2)-Sb(1)-F(3) 88,0(2)
Sb(1)-F(4) 187,1(5) F(3)-Sb(1)-F(4) 176,0(2)
Sb(1)-F(5) 185,8(5)
Sb(1)-F(6) 186,9(5)
o(1) -F(1) 259,3(8) D(1) -F(1) 177,4
0(2) -F(2a) 254,5(8) D(2) --F(2a) 190,7
0(3) -~F(3a) 255,7(8) D(3) -F(3a) 168,5

¥ Symmetrieoperation: a = -x, -y, -z.

Anionen und Kationen sind im Kristall iiber drei Wasserstoffbriicken verkniipft.
Dadurch werden die Ionen unter Bildung zentrosymmetrischer viergliedriger Ringe aus
sechszehn Atomen zu gewellten Bindern parallel zur bc-Ebene vernetzt (Abb. 14).

Bei der Rontgenstrukturlosung wurde fiir H;SO, SbFs , im Gegensatz zu D3SO, SbFs,
keine gesicherte Struktur gefunden, da das Kation in allen Kristallen einer Fehlordnung

unterlag, die nicht geklart werden konnte.
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o D
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Abbildung 13: Ausschnitt aus der Kristallpackung von D;SO, SbF,

Abbildung 14: Wasserstoffbriickennetzwerk von D;SO, SbF,
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4.3. Schwingungsspektren von X3S0, SbFs (X = H, D)

Die schwingungsspektroskopische —Charakterisierung von D3;SO4'SbFs  und
H;SO, SbF¢ erfolgt durch die IR-Spektren, da starke Fluoreszenz bei den Raman-
Untersuchungen auftrat.’’ Die resultierenden IR-Spektren (Abbildung 15, Tabelle 8)
von X380, SbFs (X = H, D) bestitigen die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse und
sind vergleichbar mit Spektren der isoelektronischen Phosphorsiure.> Lage und Kontur
der Banden, sowie deren Aufspaltung sind auf Kristallfeldeinfliisse zuriick zu fiihren.
Die breite Bande zwischen 2173 und 2411 cm™ wird den OD-Valenzschwingungen
zugeordnet (D3POy: 2050- 2350 cm™). Die SO-Valenzschwingung der Doppelbindung
(1401 cm™") liegt zwar im Vergleich zur PO-Valenzschwingung der Phosphorséure
(1200 cm™") ca. 200 Wellenzahlen hoher, aber niedriger als bei dem ebenfalls
isoelektronischen Trifluorschwefel(VI)oxid-Kation im Hexafluoroantimonat-Salz (1540
cm').>* Die asymmetrischen SOs-Valenzschwingungen werden bei 1051 und 1085 cm™
im Falle der deuterierten und bei 1123 cm™ fiir die protonierte Schwefelsiure detektiert,
wihrend die symmetrische bei 930 bzw. 922 cm’ gefunden wird (H3PO4: v,5(PO3):1002
cm'l, Vy(PO3): 8950m'1). Die SOs-Deformationsschwingungen werden bei D3SO, SbF¢
fiir 8,5 bei 482 ¢cm™ und fiir & bei 417 cm™' detektiert. Im Fall von H3SO4 SbF¢ wird
nur eine SO3-Deformationsschwingung bei 410 cm™ beobachtet.

Fiir das SbFs Anion werden zwar zwei Schwingungen erwartet, aber es werden in
beiden Salzen 4 gefunden. Das ist auf die Symmetrieerniedrigung des Oktaeders
zuriickzufiihren, die aus den bereits in der Kristallstruktur gefundenen verschiedenen

Sb-F Bindungsldngen resultiert.
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Tabelle 8: IR-Schwingungsfrequenzen (cm ) von X3S0, SbFs (X =H, D).%)

H3;S0,"SbF D3SO, SbFs Zuordnung
2411 (w)
2328 (m) V(OH(D))
2173 (s)
1401(s) 1401 (s) v(S=0)
1195 (m) 8.5(SOH)
1123 (vs)
1085 (s) Vas(SO3)
1051 (s)
954 (s) 5(SOH)
922 (s) 930 (m) Vi(SO3)
872 (s) 345(SOD)
546 (s) } 5(0=S0)
539 (vs) 521 (sh)
482 (m) 345(SO3)
410 (m) 417 (m) 3,(S0O3)
361 (m) 3.5(OSOH)
280 (s) 3.(0OSOD)
688 (Vs) 684 (vs)
610 (vs) 630 (vs) SbF.-
559 (sh) 588 (s)
287 (s) 287 (s)

a)Intensititen: vs = sehr stark, s = stark, m = medium,

w = schwach, sh = Schulter.
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Abbildung 15: IR-Spektren von X3S0, SbF¢ (X = H, D), a) H;S0,", b) D;SO,"
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5. Fluordihydroxyoxosulfonium Hexafluoroantimonat

Es ist allgemein bekannt, dass reine Fluorsulfonséure unter Selbstionisierung zu SOs;F~
Anionen und H,SO5F" Kationen mit Konzentrationen von 2 x 10 mol kg'1 reagiert.5 5
Die spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften der reinen Sdure und des SOs;F~
Anions sind sehr gut charakterisiert.'® °® °7 5® Die Existenz des H,SO;F" Kations aber
wurde nur aufgrund von kryoskopischen und elektrischen Leitfdhigkeitsmessungen
angenommen. 'H und ""F NMR Untersuchungen an Supersiuren und an der
,»Magischen Saure“ HSO;F/SbFs wurden ebenfalls durchgefiihrt. Obwohl die
Konzentration des Kations in diesen Losungen hoher ist, als in der reinen Sdure, wurde
das H,SO;F" Kation als ununterscheidbar von HSO;F gefunden, was auf den schnellen
Protonenaustausch in den Losungen zuriickzufiihren ist."'® Eine Isolierung des Salzes
wurde nicht versucht, so dass bislang kein direkter Beweis fiir die Existenz des Kations

bekannt ist, und somit auch keine strukturellen Ergebnisse vorliegen.

5.1. Bildung und Stabilitit

H,SO;F SbF¢ wurde mit quantitativer Ausbeute in einer zweistufigen Synthese nach

Gleichung 15, 16 dargestellt:

RT
1. HF + SbF;, —— H,F'SbF, (15)

-35° -78°C
2. H,F'SbF,- + SO, + HF — > H,F'SbF- + HSO,F == == H,SO,F*SbF, + HF (16)
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Der erste Schritt der Reaktion ist die Bildung der Supersdure HF/SbFs, um die hochste
mogliche Konzentration an H,F'SbFs in HF Losung zu erreichen. Dann wurde
Schwefeltrioxid SO3; zu der Losung zugegeben und wéhrend der Erwdrmung auf —35°C
bildet sich die Fluorsulfonsidure, die sofort protoniert wird. Bei geringeren
Temperaturen wurde keine Reaktion beobachtet. Nachdem das Losungsmittel bei —78°C
entfernt wurde, blieb H,SO;F'SbF, als farbloser kristalliner Feststoff zuriick, der sich
leicht bereits bei —65°C zersetzt. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch und
hydrolysiert bereits bei niedrigen Temperaturen durch Luftfeuchtigkeit zu H;O"SbFg
und HSOsF. Unter trockenem Schutzgas kann die Substanz jedoch fiir eine Woche bei —
70°C gelagert werden.

Obwohl die beiden Supersduren HF/SbFs und HSO;F/SbFs die gleichen maximalen
Saurestirken haben (Hy = -21) bleibt bei dieser Versuchsfiihrung das Salz der
protonierten Fluorsulfonsdure zurlick. Das kann damit erkldrt werden, dass durch
Entfernen der HF das in Gl. 16 gezeigte Gleichgewicht auf die Seite des Produktes

verschoben wird.

5.2. Kristallstruktur

Fluordihydroxyoxosulfonium Hexafluoroantimonat kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P21/n (Nr. 14) mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle mit den
Dimensionen a= 665,8(1), b = 1343,8(1), ¢ = 817,00(1) pm, dem Winkel B =
91,939(1)° und V = 730,6(2) x 106 prn3. Die endgiiltigen R-Werte [I>26(I)] betragen
R1=0,0179 und wR2 = 0,0408 Die Struktur wurde anhand der Patterson-Funktion und

nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen gelost. Verfeinert wurde nach der Methode
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der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix gegen F2) mit anisotropen
Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-Wasserstoff-Atome. Alle Wasserstoffatome
konnten den Differenz-Fourier-Synthesen entnommen werden, wobei die Koordinaten
freigegeben und die Auslenkungsparameter festgehalten wurden.

Abbildung 16 zeigt die asymmetrische Einheit, Abbildung 17 die Elementarzelle von

H,SO;F"SbF¢ . Bindungslédngen, —winkel und interionische Kontakte sind in Tabelle 9

angegeben.
F(4)
F(5)
sb()  FO)
H(2)
v F(6)

Abbildung 16: asymmetrische Einheit von H,SO;F 'SbFs mit Atombezeichnungen.

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 9: Bindungsldngen [pm], ausgewéhlte Bindungswinkel [°]

und interionische Kontakte [pm] von H,SOsF +SbF6_.a)

S(1)-0(3) 139,5(3) 0(3)-S(1)-0(1) 119,1(2)
S(1)-0(1) 147,5(3) 0(3)-S(1)-0(2) 117,6(2)
S(1)-0(2) 148,5(3) 0(1)-S(1)-0(2) 103,3(1)
S(1)-F(7) 150,9(2) 0(3)-S(1)-F(7) 110,0(2)
O(1)-H(1) 75,6(3) 0(1)-S(1)-F(7) 101,8(2)
0(2)-H(2) 93,1(2) 0(2)-S(1)-F(7) 102,7(1)
S(1)-0(1)-H(1) 109,6(2)
Sb(1)-F(1) 192,6(2) S(1)-0(2)-H(2) 120,6(2)
Sb(1)-F(2) 191,6(2)
Sb(1)-F(3) 185,7(2) F(3)-Sb(1)-F(1) 176,6(1)
Sb(1)-F(4) 184,8(2) F(2)-Sb(1)-F(1) 87.4(1)
Sb(1)-F(5) 186,1(2)
Sb(1)-F(6) 186,2(2)
o(1) -F(1) 244,8(3) H(1) -F(1) 170,2
0(2) -F(2a) 248,7(3) H(2) -F(2a) 161,1

a) Symetrieoperation: a=-"%2+x, /2-y, Y2tz

Der S=O Abstand betrdagt 139,5(3) pm und die S-O Bindungslingen 147,5(1) und
148,5(1) pm. Die Lange der S-F Bindung ist 150,9(2) pm. Wie fiir das Kation erwartet,
sind die vergleichbaren S=0O und S-F Bindungslidngen 3 pm kiirzer als die des HSO;F
Molekiils und 4 — 6 pm kiirzer als die des SOs;F Anions. Die Werte fiir die S-O
Bindungslidngen liegen zwischen einer reguldren Einfach- und Doppelbindung. Die O-H
Abstinde sind 75,6(3) und 93,1(2) pm. Zwei starke Wasserstoffbriickenbindungen mit
O----F Abstdnden von 244,8(3) und 248,7(3) pm und 54,2 bzw. 50,3 pm unterhalb der
Summe der Van-der-Waals Abstiande verbinden das Kation mit zwei SbFs Anionen

(H--F Abstinde: 170,2; 161,1 pm) (Abb. 3). Die Sb-F Bindungen, die an den
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Wasserstoffbriicken beteiligt sind, sind mit 191,6(2) und 192,6(2) pm signifikant ldnger
als die iibrigen Sb-F Abstiande mit 184,8(2) bis zu 186,2(2) pm. Verglichen mit anderen
SbF¢ Salzen liegen alle Sb-F Bindungsldngen im erwarteten Bereich.

Das H,SO;F" Kation bildet einen verzerrten Tetraeder. Die O=S-O Bindungswinkel
betragen 119,1(2)° und 117,6(2)° und der O=S-F Winkel 110,0(2)°. Der sterische
Anspruch der freien Elektronenpaare des doppelt gebundenen Sauerstoffs zusammen
mit dem kurzen S=O Abstand erzwingt den engen O-S-O Winkel von 103,3(1)° und O-
S-F Winkel von 101,8(2) und 102,7(1)°.

Das SbFs Anion bildet einen verzerrten Oktaeder in dem alle Winkel von den idealen
90° und 180° abweichen. Der Winkel zwischen dem Antimon und den Fluoratomen, die
an den Wasserstoffbriicken beteiligt sind, betrdgt 87,4(1)°. Die stirkste Abweichung
von der idealen Geometrie wird bei dem F(4)-Sb(1)-F(6) Winkel von 174,3(1)°
gefunden, was zusammen mit den relativ kurzen F(6)---O(2) (298,3(3) pm) und
F(6)--O(1) (283,7(4) pm) Kontakten auf weitere schwichere Wasserstoffbriicken

hinweist.
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Abbildung 17: Ausschnitt aus der Kristallpackung von H,SOsF SbF,

Abbildung 18: Wasserstoffbriicken zwischen H,SO;F" Kationen und SbF¢ Anionen




5. Fluordihydroxyoxosulfonium Hexafluoroantimonat 46

5. 3. Schwingungsspektren von X,SO3;F SbF, (X = H, D)

Die registrierten Schwingungsfrequenzen, die berechneten Frequenzen der
[H,SO;F(HF),]" Einheit und die Zuordnungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Die
Zuordnung erfolgt durch Vergleich mit Ab Initio Berechnungen und den Spektren des
Edukts.” Wie in der Kristallstruktur gezeigt, hat das Kation C; Symmetrie, sodass alle
15 Grundschwingungen sowohl im Raman- als auch im IR-Spektrum sichtbar sein
sollten.

Die O-D Valenzschwingungen des Kations werden als breite Bande bei 2356 cm ™' im
IR und zwei sehr breite wenig intensive Linien bei 2447 (v,5(OD)) und 2395 (v4(OD))
cm ' im Raman-Spektrum detektiert.

Auf Basis der Teller-Redlich Regel sollten die OH Valenzschwingungen bei 3461
(Vas(OH)) und 3387 (v{(OH)) cm—1 zu registrieren sein. Bei 3250 cm™' findet man
jedoch breite Banden von Wasser aus Luftfeuchtigkeit, das wihrend der Messung auf
die IR-Scheiben kondensiert ist und damit die OH-Schwingungen des Kations
verdecken konnte. Zwei Schwingungen, die man den OH Valenzschwingungen
zuordnen konnte, werden bei 3347 und 3330 cm ™' als Schultern der Wasserbanden
detektiert. Von Ab initio Berechnungen (folgendes Kapitel) einer [H,SO;F(HF),] -
Einheit werden die Schwingungen bei 3321 und 3282 Wellenzahlen vorhergesagt. Die
Frequenzen werden fiir das unkoordinierte Kation von den Ab Initio Methoden bei 3535
bis 3677 cm ' bestimmt, die Koordination durch HF erniedrigt die berechneten
Frequenzen auf die genannten Werte. Die Zuordnung der OH Streckschwingungen
bleibt aufgrund der Wasserbande ungewiss. Die SOX Deformationsschwingungen
werden bei 1219 cm™ fir §(SOH) und 856 (Ra) bzw. 859 cm '(IR) fiir (SOD)

registriert.
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Die S=0O Streckschwingungen werden bei nahezu konstanten Wellenzahlen zwischen
1423 und 1428 cm™ fiir H,SO;F" and D,SO;F" gemessen. Die symmetrischen
Valenzschwingungen beider Kationen werden zwischen 1022 und 1029 cm™' detektiert.
Die antisymmetrischen Streckschwingungen der S—O Bindungen werden im Fall der
deuterierten Spezies bei 1150 und 1156 cm ' detektiert. Im Fall der protonierten
Verbindung wird die antisymmetrische SO,-Valenzschwingung bei 1080 cm™
gemessen. Beide SO,-Valenzschwingungen werden bei hoheren Wellenzahlen
detektiert, als die S-O Streckschwingung der Fluorsulfonsdure, was die
Bindungsverkiirzung der S—O Bindung verdeutlicht. Die Verkiirzung der S—F Bindung
geht einher mit einer Erhhung der S—F Schwingungsfrequenz von 850 cm ™' nach 879
bis 886 cm . Die Deformationsschwingungen des SO;F-Geriistes werden in der Region
von 545 bis 371 em' registriert. Die out of plane Deformationsschwingungen der SOX
Gruppe (X = H, D) werden zwischen 541 und 551 cm ' im Fall der protonierten und bei
400 cm™' im Fall der deuterierten Spezies gemessen.

Fir das SbFs Anion sollte unter Annahme oktaedrischer Symmetrie zwei
Schwingungen im IR und drei im Raman-Spektrum beobachtbar sein. Fiir Beide,
sowohl fiir das protonierte als auch das deuterierte Salz, werden mehr Schwingungen
gemessen. Das ist auf interionische Wechselwirkungen zuriickzufiihren, die die
Symmetrie des SbF¢ -Oktaeders erniedrigen, was eine Kristallfeldaufspaltung nach sich

zieht
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Tabelle 10: Berechnete und gemessene Schwingungsfrequenzen von H,SO3F SbFs (cm™).

+ — + + E +
- H,SO;F 'SbF; - [H,SOF(HF),] - D,SO,F m%mm [D,SO;F(DF),] Zuordnung
-80°C -78°C Calc. -80°C -78°C Calc.
3374 3321 (130/120.0) 2447 (13, br) 2428 (68 /57.7) v, (0X)
3330 3282 (2750 / 7.6) 2355 (s) 2395 (10, br) 2390 (1484 /4.1) Vs (0X)
1428 (s) 1425 (6) 1423 (353 / 4.9) 1427 (s) 1423 (17) 1422 (323 /4.9) v (S=0)
1219 (m) 1192 (30/1.4) &, (SOH)
1150 (224 /0.5) 8, (SOH)
1080 (s) 1079 (3) 998 (383 /0.2) 1150 (s) 1156 (4) 1085 (277 /1.0) Vas (SO»)
1029 (s) 1027 (15) 999 (281 /5.7) 1028 (s) 1022 (30) 996 (286 /5.6) Vs (SO5), Vireath
886 (vs) 879 (33) 886 (114 /14.2) 883 (m) 882 (42) 887 (111/12.7) V (SF), Vireatn
859 (m) 856 (31) 850 (93 /2.7) 8, (SOD)
827 (71 /0.2) 8. (SOD)
551 (m) 549 (1) 548 (321/0.3) O(SOH), Sout of plane
541 Amv 531 AN / HOV @mwAmomvu @oE of plane
528 (33/1.9) 545 (sh) 545 (5) 524 (88 /2.1) 8 (O=SF),
525 (s) 530 (6) 511 (114 /3.1) 515 (vs) 524 (20) 506 (21 /1.6) 8, (0=S0,)
485 (s) 499 (5) 508 (0/1.8) 496 (sh) 489 (8) 490 (115/3.3) 8,.(0=S0,)
400 (vw) 399 (10) 417 (36 /0.3) & (SOD), 8yt of vianc
411 (m) 410 (9) 397 (61 /1.5) 371 (w) 378 (13) 375 (65 /1.0) 5 (SO,), & (O=SF)
386 (s) 393 (8) 356 (0/1.7) 345 (w) 322(1/1.4) T (FSO3), dgciss
678 (vs) 675 (100) 667 (vs) 670 (100)
640 (vs) 641 (16) 638 (29) SbF,
561 (m) 562 (9) 570 (m) 556 (18)
273 (s) 275 (8) 280 (s) 274 (30)

Berechnungen mit 6-31 1**G"" Basissatz. Intensititen in Klammern (Ra %; IR: vw: very weak, v: weak, m: medium, s: strong, vs: very strong,

br: broad). Intensititen fiir Berechnungen: IR-Intensitit (km/mol) / Raman-Aktivitit (A4/u). Skalierungsfaktor: 0.9308.
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Abbildung 19: Schwingungsspektren von X,SO;F 'SbF, ; A) IR-Spektrum von H,SO;F "SbFy
B) IR-Spektrum von D,SO;F SbF¢ ; C) Raman-Spektrum von D,SO;F 'SbF,, D) Raman-

Spektrum von H,SO;F 'SbF,
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5. 4. Ab Initio Berechnungen

Das isolierte H,SOsF" Kation wurde mit RHF, MP2 und B3LYB Methoden unter

59, 60, 61, 62, 63 vy 1 )
05 P 00 02 Zysatzlich wurde eine

Verwendung des 6-311*%*G"" Basissatzes berechnet.
[H,SO;F(HF),;]” Einheit berechnet, um Wasserstoffbriicken um das Kation zu
generieren und damit die Bindungsverhéltnisse des Kations besser simulieren zu
konnen. Die Kalkulationen fiir die Einheit wurden mit der RHF Methode durchgefiihrt.
Die berechneten Strukturparameter werden in Abbildung 20 gezeigt und in Tabelle 11
zusammengefasst.

Insgesamt geben alle Berechnungen die gemessenen Strukturparameter sehr gut wieder.
Die grofiten Abweichungen ergeben sich bei der SO-Bindung der protonierten
Sauerstoffatome die von den MP2 und B3LYB Methoden um 5 - 6 pm zu lang und der
SF-Bindung die um 4 — 5 pm zu lang berechnet wurden. Die iibrigen Abweichungen
liegen im Bereich von 1 — 2 pm in den Bindungsabstinden bzw. 1 — 2 ° in den
Bindungswinkeln. Die Bindungsabstinde und —winkel der OH-Gruppen wurden hierbei
auBBer Acht gelassen, da sie in der Kristallstruktur nur ungenau wiedergegeben werden.
Die berechnete [H,SO;F(HF),]" Einheit zeigt die beste Ubereinstimmung mit dem
Experiment, da im Mittel alle Bindungslingen und -winkel mit den geringsten
Abweichungen wieder gegeben werden.

Fiir die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen wurde eine C; Symmetrie des Kations
angenommen, um die Schwingungsbewegungen besser verdeutlichen zu konnen.
Tabelle 12 gibt die berechneten Schwingungsfrequenzen und die Zuordnung an. Die
Frequenzen wurden mit Skalierungsfaktoren auf die S=O Valenzschwingung bei 1426
cm ' normiert. Alle Methoden zeigen die gleichen Tendenzen bei der Lage der

Schwingungsfrequenzen. Uberbestimmungen von Bindungslingen fithren dazu, dass die
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Frequenzen zu niedrig berechnet werden. Die deutlichsten Unterschiede sind hier bei
den Valenzschwingungen der SO, Gruppe zu bemerken, die durch die MP2- und
B3LYB-Methoden um bis zu 80 Wellenzahlen im Fall der symmetrischen
Valenzschwingung und bis zu 150 cm' im Fall der antisymmetrischen
Streckschwingungen zu niedrig berechnet wurden. Auch die S—F Schwingungsfrequenz
wurde von den genannten Methoden um 70 cm™' zu niedrig berechnet. Im Mittel lieferte

auch bei der Berechnung der Schwingungsfrequenzen die [H,SOsF(HF),]" Einheit die

beste Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Tabelle 11: Vergleich der Geometrie der [H2803F(HF)2]+ FEinheit und des freien

H,SO;F" Kations (berechnet) mit dem H,SO;F 'SbF¢ Salz (Kristallstruktur).

H,SO;F 'SbFy [H,SO;F(HF),]" H,SOsF"
RHF RHF MP2 B3LYB
exp 6-311**G™

1(S=0) 139.5(2) 137.6 137.5 141.1 141.4

1(S—O0) 147.5(3) / 148.5(3) 148.8 149.5 153.2 154.2

1(S—F) 150.9(2) 150.6 149.6 154.8 156.0

1(O—H) 75.6(3) / 93.1(2) 97.1 96.0 97.9 98.1
Z(0=S—F) 110.0(2) 110.5 111.3 111.1 111.1
Z(0=S—0) 119.1(2) / 117.6(2) 118.4 118.5 119.8 119.7
£(0—S—0) 103.3(1) 100.9 100.1 97.4 97.5
Z(0—S—F)  101.8(2)/102.7(1) 103.3 103.0 103.0 103.0
Z(S—O—H)  109.6(2) / 120.6(2) 118.5 117.7 114.2 115.1

1(X—X): pm, £(X-X-X): deg
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F(1)

Abbildung 20: Bindungslingen von a)H,SO;F 'SbF, im Festkdrper und b) der berechneten

[H,SO;F(HF),]" Einheit in pm
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Tabelle 12: Berechnete Schwingungsfrequenzen von H,SO3F™ (cm™)

Vi3

Vig

Vis
Faktoren

H,SO;F" [H,SO-F(HF),] Zuordnung
MP2 B3LYP RHF RHF
3566 (11) 3677 (15) 3548 (49;67) 3321 (130;120.2) Vs (OH)
1426 (213) 1426 (223) 1426 (341;5) 1423 (353;4.9) v (S=0)
1068 (161) 1114 (156) 1054 (168;2) 1150 (224;0.5) &, (SOH)
939 (237) 940 (247) 986 (360;4) 999 (78;11) Vs (SO3), Vbreath
814 (108) 812 (81) 882 (68;15) 886 (114;14.2) V (SF), Vireatn
584 (321;0.3) d(SOH) Sout of plane
497 (4) 501 (3) 516 (21;2) 528 (33;1.9) 4 (0O=SF), 6 (SO,)
478 (25) 476 (16) 498 (40; 1) 508 (0;1.8) 4, (0=S0,)
394 (107) 402 (124) 405  (99; 1) 397 (61;1.5) 4 (SO,), & (O=SF),
310 (213) 304 (200) 257 (267;1) O(SOH) 8out of plane
3558 (816) 3667 (811) 3535 (978;4) 3282 (2750;7.6) Vs (OH)
1111 (21) 1155 (8) 1136 (61;2) 1192 (30; 1.4) 4,5 (SOH)
906 (340) 906 (319) 916 (326;0) 998 (383;0.2) Va5 (SO,)
531 (2» 10) 6as(SOH) 8out of plane
465 (93) 470 (84) 498 (132;4) 511 (114;3.0) 8, (0=S0,)
346 (0) 344 (0) 363 (0;1) 356 (0;1.7) T (FSO3) Oiss
132 () 150 (7) 150 (17:2) 8.(SOH) Bout of plae
0.9868 1.0135 0.9042 0.9075

Alle Berechnungen mit 6-311**G"" Basissatz. Fiir RHF: IR-Intensititen (km/mol) / Raman-
Aktivitit (A*/u). Fiir MP2 and B3LYB: Ir-intensity (km/mol).
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Teil 2: Raman — Spektroskopie an supersauren Losungen unter hohen

Driicken

6. Einleitung und Problemstellung

Reaktive Spezies in supersauren Losungen werden als Zwischenstufen in zahlreichen
Reaktionsmechanismen vermutet. Bisherige Untersuchungen vor allem durch NMR-
Experimente haben wichtige Beitrdge zum Nachweis solcher Intermediate geliefert. Ein
endgiiltiger Beweis ist jedoch in vielen Féllen ausgeblieben. Zu den problematischen
Fiéllen werden z. B. die einfachsten Kohlenstoffbasen CO und CO, gezihlt. Es wurde
schon frither vermutet, das diese Kohlenstoffbasen reaktive Intermediate in supersduren
Losungen bilden, aber ein Nachweis mittels NMR-Spektroskopie gelingt nicht, da sie
einem schnellen Protonenaustausch unterliegen, der die erwarteten Signalmultiplizititen
vermissen ldsst. Zum Anderen handelt es sich um heterogene Gas-Fliissig-Gemische,
bei denen die Loslichkeit der Gase in der Supersdure sehr gering ist und damit die auch
die Konzentration etwaiger protonierter Spezies.64’ 65

Um die Konzentration der Gase in Losung steigern zu kdnnen, muss der Druck erhoht
werden. Saphirrohrreaktoren bieten die Vorteile von Druckbestindigkeit, von
Transparenz, sodass Raman-Spektroskopie damit betrieben werden kann, und einer
ausgezeichneten chemischen Bestidndigkeit gegeniiber Supersduren. Die inzwischen
auch kommerziell erhdltlichen Hochdruck-NMR-MefBréhrchen aus Saphir kdnnen nicht
bei tiefen Temperaturen eingesetzt werden, da das Saphirohr mit dem Ventil verklebt

ist und kein Klebstoff Temperaturen von bis zu —196°C standhalt.®® ¢”- *® Deshalb wurde

ein Saphirrohrreaktor entwickelt, der auch tiefen Temperaturen standhalt.®” " Mit
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diesem Reaktor wurden die Eigenschaften verschiedener Gase in supersauren Losungen

untersucht.

6.1. Schwefeldioxid

Reaktionen von Schwefeldioxid in den Supersduren HSOsF/SbFs und HF/SbFs wurden
eingehend NMR- und Schwingungsspektroskopisch untersucht.'® Dabei wurde im Fall
der Supersdure HSO3;F/SbFs NMR- und Raman-spektroskopisch die Bildung des 1:1

Aduktes SO,*SbFs beobachtet (Gl. 17).

SO, + SbFs === OSOSbF; (17)

Wenn stirkere Basen als Schwefeldioxid in der Losung anwesend sind wird nur die
protonierte Spezies der Base und SO, beobachtet. Im Fall der Supersdure HF/SbFs
wurde wurden nur marginale Unterschiede in der Protoneniibertragungstendenz bzw.
den -Hy Werten bei Anwesenheit von SO, als Losungsmittel beobachtet.”!
Schwefeldioxid als Losungsmittel fiir Reaktionen in Supersduren hat also keinen Effekt
auf die Darstellung protonierter Spezies. Das fiihrte dazu, das SO; als Losungsmittel fiir
Reaktionen in Supersduren und fiir von aus diesen Medien isolierte Salze verwendet
wurde.?® #-*° Die vermeintliche Reaktionstrigheit von Schwefeldioxid bei der enormen
Protonentibertragungstendenz von supersauren Losungen ist verwunderlich, da SO,
nicht als inert bezeichnet werden kann. Als Lewissdure reagiert es mit Fluoriddonatoren
zum Fluorosulfitanion und sogar mit Me,N'CN™ zu Me4N+802CN7.72’ 3 Es reagiert
leicht, wie bereits erwdhnt, zu SO,*SbFs und mit einer Losung von CH3F und MFs (M

= Sb, As) zu bestindigen CH3;SO, MFs -Salzen (M = As, Sb), die als Methylierungs-
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reagenzien Verwendung finden.”* 7 7 77 Besonders diese Reaktion hat uns zweifeln
lassen, ob SO, in Supersduren nicht protoniert wird. Aus diesem Grund haben wir die
Losung von SO, in HF/SbFs eingehend Raman-spektroskopisch untersucht. Nach den
vorhergegangenen Erfolgen bei der Reaktion von SO; in Supersduren, sollte die
Losung von SO, in den Supersduren HF/MFs erneut untersucht werden. Die Reaktion
wurde in einem Saphirrohrreaktor durchgefiihrt, in dem man die Reaktion in Losung
leicht bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen Raman-spektroskopisch

untersuchen kann.

6.1.1 Fluordihydroxysulfonium Hexafluoroantimonat H,SO,F SbFs

6.1.1.1 Bildung und Stabilitit

Die = Raman-spektroskopischen =~ Beobachtungen  der  Reaktionslosung  von
Schwefeldioxid in HF/SbFs wurden in einem Konzentrationsbereich von 1 — 20 mol%
SbFs und der dquivalenten Menge SO, in HF und einem Temperaturbereich von —90°
bis 0°C durchgefiihrt. Es wurde beobachtet, dass sich zusitzliche, nicht dem SO,
zuzuordnende Linien in sehr stark aciden supersauren Losungen von 15 - 20 mol% SbFs
in HF und einer Temperatur von —70°C messen lassen, wenn die Losung kurzfristig auf
—25°C erwiarmt wurde. Die neuen Raman-Linien lieferten Hinweise flir eine S—F
Bindung bei 880 cm', stark geschwichte S=O Bindungen bei 1053 bzw. 1170
Wellenzahlen und eine OH-Valenzschwingung bei 3128 cm'. Zusitzlich wurden
Schwingungen des literaturbekannten SO,*SbFs beobachtet. Abbildung 21 zeigt die

Raman-Spektren nach der Reaktion von SO, mit XF/SbFs (X = H, D). Ab —80°C
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beginnt ein farbloser Feststoff aus der Reaktionslosung auszukristallisieren. Diese
Versuchsdurchfiihrung erfolgte spéter in herkdmmlichen KelF-Reaktoren, um eine
groflere Menge der Substanz herstellen zu konnen. Das flihrte zu einem sehr
hygroskopischen, nur bis —73°C stabilen, farblosen inhomogenen Feststoff. Die
Substanz besteht aus einem Gemenge aus kristallinem und amorphem Material. Einige
fir die FEinkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erwiesen sich als
H,SO,F "SbFs .

Die Reaktion kann durch das Gleichgewicht nach Gleichung 19 erklért werden:

HF," + SbFs + SO, —— H,SO,F'SbF¢ <+— OSOSbFs + 2 HF (19)

H,SO,F"SbF, ist das Salz der protonierten Fluorsulfinsdure. Die freie Sdure HSO,F

wurde bislang nicht in Substanz dargestellt. Salze des SO,F Anions sind bekannt, und

bereits durch Umsetzung von Alkalimetallfluoriden mit SO, zuginglich.”
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Abbildung 21: Raman-Spektren nach der Reaktion von SO, mit XF/SbFs.

A) SO, + DF/SbF5 und TeilvergroBBerung, B) SO, +HF/SbFs und Teilvergroerung.
* = OSOSbFs, + = Saphir




Teil 2: Raman — Spektroskopie an supersauren Losungen unter hohen Driicken 59

6.1.1.2 Kristallstruktur von H,SO,F 'SbFs .

Fluordihydroxysulfonium Hexafluoroantimonat kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P21/c (Nr. 14) mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle mit den
Dimensionen a = 523,1(1), b = 820,3(1), ¢ = 1621,6(1) pm, dem Winkel 8 = 91,73(3)°
und V =695,5(3) x 106 pm3. Die endgiiltigen R-Werte [[>25(I)] betragen R1 = 0,0563
und wR2 =0,1387 Die Struktur wurde anhand der Patterson-Funktion und
nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen geldst. Verfeinert wurde nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix gegen F2) mit anisotropen
Auslenkungsparametern fiir alle Nicht-Wasserstoff-Atome. Die Wasserstoffatome
konnten den Differenz-Fourier-Synthesen nicht entnommen werden.

Abbildung 21 zeigt die asymmetrische Einheit, Abbildung 22 die Elementarzelle von
H,SO,F"SbF¢ . Bindungslidngen, —winkel und interionische Kontakte sind in Tabelle 11

angegeben.

F(5)

F(1)

0(2)

o(1)

Abbildung 22: Asymmetrische Einheit von H,SO,F 'SbFs mit Atombezeichnungen.

Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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Tabelle 13: Bindungslédngen [pm], ausgewéhlte Bindungswinkel [°] und interionische Kontakte

[pm] von H,SO,F"SbF %)

S(1)-0(1) 152,16(3) O(1)-S(1)-0(2)  98,56(1)
S(1)-0(2) 153,75(3) O(1)-S(1)-F(7)  99,02(1)
S(1)-F(7) 154,69(3) 0(2)-S(1)-F(7) 100,15(1)
Sb(1)-F(1) 188,3(1) F(1)-Sb(1)-F(2) 178,65(5)
Sb(1)-F(2) 189,5(1) F(1)-Sb(1)-F(3) 88,50(3)
Sb(1)-F(3) 186,3(1) F(1)-Sb(1)-F(4)  90,08(3)
Sb(1)-F(4) 186,8(1) F(1)-Sb(1)-F(5)  91,02(3)
Sb(1)-F(5) 186,7(1) F(3)-Sb(1)-F(5) 177,07(4)
Sb(1)-F(6) 185,2(1)

o(l)F(1)  252,9(1) S(1)--F3b)  272,6(1)
0@2)F@2d)  257,9(1) S(1)--F(4b)  280.,8(1)

S(1)--F(5) 280,6(1)
¥ Symmetrietransformation: b = -x, y+1/2, -z+1/2; d = x, -y+1/2, z-1/2.

Die Kristallstrukturbestimmung von H,SO,F SbF~ zeigt, das die beiden S-O
Bindungen des Kations mit 153,7(1) und 152,2(1) pm nahezu gleich lang sind und im
Bereich einer S—-O Einfachbindung liegen. Der S—F Abstand liegt mit 154,7(1)pm im
erwarteten Bereich einer S—F Bindung. Zwar sind auch die S—F und die S—O Bindung
nahezu gleich lang, sodass die Vermutung einer Fehlordnung vorliegt, wie sie in SO,F -
Salzen oft zu finden ist.”® Wihrend der Berechnung der Kristallstruktur wurden die
Positionen der Sauerstoff- und Fluoratome reithum vertauscht und bei der hier
vorgestellten Struktur das Minimum an Restelektronendichte gefunden. Die Umgebung
der Liganden zeigt, dass die nidchsten Fluoratome zum Sauerstoff nur 253 — 258 pm
entfernt sind, wéhrend der kleinste Abstand zum Fluoratom des Kations 281(1) pm

betrdgt. Durch das sterisch anspruchsvolle freie Elektronenpaar am Schwefel werden
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die F-S—O Winkel auf 100,15(1) bzw. 99,02(1)° und der O—S—O Winkel auf 98,56° aus

der idealen Tetraederanordnung von 109° gestaucht.

Om ow

Abbildung 23: Ausschnitt aus der Kristallpackung von H,SO,F 'SbF .

Das SbFs Anion bildet mit Sb—F Bindungsabstdnden zwischen 185,2(1) und 189,5(1)
pm und F-Sb-F Winkeln zwischen 88,32(3) und 91,36(3)° bzw. 177,07(3) und
178,65(3)° einen verzerrten Oktaeder. Zwei der 6 Fluoratome des Anions mit 188,3(1)

und 189,5(1) pm sind an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt, drei bilden bindende
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Wechselwirkungen zum Schwefelatom des Kations aus und erreichen Bindungsldngen
von 186,3(1) bis 186,8(1) pm.

Durch die drei Kontakte zwischen dem Schwefelatom des Kations und der Fluoratome
des Anions erreicht der Schwefel eine verzerrt oktaedrische Umgebung, die typisch ist

fiir Sulfonium-Salze.” ¥ Abbildung 24 zeigt ein H,SO,F" Kation mit allen Kontakten.

F(2d)

_-Q@

Qo)

o F(7)

Abbildung 24: Interionische Kontakte von H,SO,F 'SbF, (Abstinde in pm).

Symmetrieoperationen: b = —x, y+1/2, -z+1/2; d =x, -y+1/2, z—1/2

Moglicherweise wurde FS(OH), SbFs bereits bei frilheren Raman-spektroskopischen
Untersuchungen von SO, in HSO;F/SbFs Losungen detektiert, aber nicht als solches
erkannt.'® Es wurde eine Raman-Linie bei 830 cm ' als SF-Schwingung von
Fluorsulfonsdure zugeordnet und ihre ungewdhnliche Lage durch Losungsmitteleffekte
erklirt. Diese Schwingung kann jedoch auch dem FS(OH), -Kation zugeordnet werden,

dessen iibrige Schwingungen von denen der Fluorsulfonsdure {iberdeckt werden.
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6.2. Sauerstoffdifluorid

HOF,", die protonierte Form von Sauerstoffdifluorid, ist isoelektronisch zu Difluoramin
HNF; einem hoch explosiven Molekiil. Die Frage ist, ob HOF," dhnlich instabil ist, oder
ob sich das Kation durch die geringe Nucleophilie der Supersdure HF/SbFs stabilisieren
lasst. Dagegen spricht, dass OF, mit SbFs zu Dioxygenyl Hexafluoroantimonat

0O, SbFs reagiert.gl’ 82,83

6.2.1. Umsetzung von Sauerstoffdifluorid mit HF/SbFs

In einem Saphirreaktor wurde bei 5 bar OF, —Druck und einer SbFs-Konzentration von
5 mol% in HF das heterogene Gas-Fliissig-Gemisch bei —80°C Raman-spektroskopisch
vermessen.

Nach ca. 15 min im Raman Laserlicht farbte sich die Losung blau.

Abbildung 25 zeigt die zeitabhdngig aufgenommenen Raman-Spektren wihrend der
Reaktion. Die Spektren zeigen eindeutig, das OF; nicht protoniert wird, sondern sich
mit SbFs, wie schon bekannt, zum Dioxygenyl-Kation umsetzt. Dieses ist auf die
Energie der Laserbestrahlung zuriickzufiihren. Wenn man den Anfangspunkt der
Raman-Messung betrachtet, an dem sich OF, schon mit HF/SbFs umgesetzt hatte,
konnte kein Hinweis auf O, gefunden werden, genauso wenig wie auf HOF, . Wie
man im Anfangsstadium der Messung auch sehen kann, hat sich das OF, katalysiert
durch die Supersdure teilweise zu O, und F, zersetzt, was die Bildung von 0, weiter
vorangetrieben hat. Am Ende der Reaktion (nach ca. 15 min) wird kein OF, mehr

detektiert.



Teil 2: Raman — Spektroskopie an supersauren Losungen unter hohen Driicken 64
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Abbildung 25: Zeitabhingiges Ramanspektrum der Reaktion von

OF, mit HF/SbFs im Laserlicht, nach 5, 10, 15 min
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6.3. Kohlenmonoxid

Die Existenz von protoniertem Kohlenmonoxid wurde durch Mikrowellen-, IR- und

84, 85, 86

Massenspektroskopie in der Gasphase nachgewiesen. In Losung wird es als

87, 88
7 Versuche, das

Intermediat bei der Gattermann-Koch-Formylierung vermutet.
Kation direkt in supersauren Losungen nachzuweisen, blieben lange erfolglos.*” *° Erst
im System HF/SbFs gelang es de Rege, Hinweise fiir das Formylkation zu finden.® Die
Ergebnisse sind aber nicht génzlich iiberzeugend, da in den untersuchten Losungen

H;0" nachgewiesen wurde, das einen nivellierenden Effekt auf die Siurestirke der

Supersdure ausiibt.

6.3.1. Umsetzung von Kohlenmonoxid mit HF/SbF'5

Das heterogene Gas-Fliissig-System CO/HF/SbFs wurde in einem Druckbereich von 5 —
40 bar und einem Temperaturbereich von —90°C bis Raumtemperatur Raman-
spektroskopisch untersucht. Der untersuchte Konzentrationsbereich der HF/SbFs
Losung erstreckte sich von 5 — 20 mol% SbFs in HF. Dabei wurde festgestellt, dass die
Konzentration an CO bei niedrigen Konzentrationen mit steigendem Druck
erwartungsgemdfl immer mehr zunimmt. Eine Reaktion wurde nicht beobachtet. Bei
hohen Konzentrationen an Antimonpentafluorid von 15 — 20 mol%, einem CO-Druck
von 40 bar, nach Erwidrmung der Reaktionslosung auf Raumtemperatur und
anschlieBender Abkiihlung auf —70°C treten zusidtzliche Linien auf, die auf eine
Reaktion hindeuten. Ab —80°C fillt ein farbloser Niederschlag in kleinen Schuppen aus.
Bei —90°C bis —100°C verfestigt sich die gesamte Losung. Die Raman-Spektren der
Losung nach der Reaktion und die des Niederschlages (durch die Losung im Saphirohr)

sind in Abbildung 26 und 27 gezeigt.
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm’

Abbildung 26: Raman-Spektrum nach der Reaktion CO + HF/SbFs

Losung. B) komplettes Spektrum, A) Teilspektrum vergrofert

)

B)
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Abbildung 27: Raman-Spektrum nach der Reaktion CO + HF/SbFs

Feststoff durch Losung. B) komplettesSpektrum, A) Teilspektrum vergroBert.
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Die fiir eine Reaktion von CO mit HF/SbFs durchgefiihrten Versuche wurden mit der
Supersdure DF/SbFs und "“CO Gas wiederholt. Die gemessenen Schwingungs-
frequenzen werden in Tabelle 14 zusammengefasst und ab Initio Berechnungen von
freiem HCF(OH)" gegeniiber gestellt. Die ab Initio Berechnungen wurden auf 6-31*G"

Niveau mittels B3LYB-Methode durchgefiihrt.

Tabelle 14: Raman-Frequenzen (cm—1) nach der Reaktion XO + YF/SbFs (X = C, °C;

Y = H, D) im Saphirrohr.”

XO + YF/SbFs (X =C, °C; Y =H, D) HCF(OH)" Zuordnung
X=C X="C
Y=H Y=D Y=H Y=D  B3LYB/6-31'G"
2504 2484 3563 v(0Y)

3138 2363 3131 2337 3191 v(CY)

1672 1652 1632 1606 1701 v (CO)

1389 1256 1376 1235 1423 v (CF)

1302 1055 1298 997 1340 5 (FCY)

1211 966 1202 860 1113 3 (COY)
1072 v (FCYO)
744 (XOY)
643 S(FCO)

695 694 691 692 \

684 685 685 683

674 675 677 672

658 662 658 661

612 611 612 610 .

605 603 603 602 >Am°“

581 584

302 301 306 308

271 271 269 270

236 237 233 234

220 218 )

 Schwingungsfrequenzen des Saphirrohrs wurden nicht aufgelistet.
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In Abbildung 28 wird ein teilvergroBertes Raman-Spektrum nach der Reaktion von CO
in DF/SbF5 abgebildet. Das Spektrum zeigt die sehr breite Linie bei 2504 cm ™', die der
Valenzschwingung der OD — Gruppe zuzuordnen ist. In den Spektren der Reaktionen

mit HF konnten die OH-Valenzschwingungen nicht detektiert werden.

v(OD)

et

" 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl cm

Abbildung 28: Spektrum nach Reaktion von CO mit DF/SbF;

Die Zuordnung der Spektren nach der Reaktion von Kohlenmonoxid mit HF/SbFs
wurde durch den Vergleich mit den ab Initio Berechnung getroffen. Die anderen
Spektren lassen sich dadurch zwanglos zuordnen. In allen Spektren ist die CH-
Valenzschwingung bei 3138 cm™' (3131 cm™) fiir die protonierte Spezies bzw. 2363
(2337) cm! fiir die deuterierte Spezies zu beobachten. Die CO-Valenzschwingung liegt

mit 1606 bis 1672 cm™' zu niedrig fiir eine CO Doppelbindung, so dass hier von einer
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Protonierung am Sauerstoff ausgegangen werden kann. Die Schwingung bei 1389 cm™,
die der CF-Valenzschwingung zugeordnet wurde, schwankt sehr stark in Abhdngigkeit
der Massen des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs (13C/H:1376; C/D:1256, Be/b: 1235
cm™). Das kann nach den ab Initio Berechnungen damit erklért werden, dass es sich bei
dieser Schwingung nicht um eine reine CF-Valenzschwingung handelt, sondern um eine
gekoppelte  Schwingung aus COH  Deformationsschwingung und  CF
Valenzschwingung. Die FCH-Deformation wird der Schwingung bei 1302 cm™
zugeordnet. Diese verschiebt sich durch Deuterierung um 250 Wellenzahlen zu
niedrigeren Frequenzen. Der gleiche Effekt ist bei der COH Deformationsschwingung
bei 1211 cm™ zu beobachten, bei der sich durch die Deuterierung die Frequenz um 250
cm™ erniedrigt.

Durch die hohe Konzentration an SbFs kann ein Sb,F;;” als Gegenanion in Betracht
gezogen werden. Die Intensitdtsverteilung und die Linienbreite der einzelnen Raman-
Linien im Bereich der Anionenschwingungen haben sich im Laufe der verschiedenen
Ansitze nicht gedndert, so dass auch hohere Anionen wie SbsF¢ in Betracht kommen
konnen.

Insgesamt muss davon ausgegangen werden, dass Kohlenmonoxid in der Supersiure

HF/SbFs zum protonierten Formylfluorid reagiert (G1.20):

CO + HF + SbFs —— HCOF + HF + SbFs —— HCF(OH) Sb,F;; (20)

Ein Hinweis fiir die Existenz von HCO" wurde nicht gefunden.

Der ausfallende Feststoff konnte nicht isoliert werden. Bei jedem Versuch, die

fliichtigen Reaktionsgase bei —80°C zu entfernen, 16ste sich der Feststoftf auf.
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Die Erkenntnisse konnen die Ergebnisse von de Rege nur zum Teil bestitigen.
Formylfluorid wird zwar in der supersauren Losung gebildet, wird dann aber weiter

zum HCF(OH)" Kation protoniert.”’

6.4. Kohlendioxid

Kohlendioxid weist in der Gasphase eine kleinere Protonenaffintit auf als CO und
gehort damit zu den schwichsten Basen.”® Protonenaffinititen in der Gasphase kénnen
jedoch nicht ohne weiteres auf die Verhéltnisse in kondensierte Materie iibertragen
werden. Ein indirekter Hinweis auf die Basizitidt von CO; in kondensierter Materie ist
der gehemmte H-D-Austausch im System D, — HF — SbFs.”

Die Reaktion von CO, in HF/SbFs kann zu verschiedenen Produkten fiihren (Gl. 21—

23):

CO, + HF + SbFs —— HCO, 'SbFs (21)
CO, + HF + SbFs —— CO(OH)'SbFs (22)
CO, + HF + SbFs —— FC(OH), SbFs (23)

Nach den bisherigen Erkenntnissen iiber CO und SO; ist eine Reaktion nach Gleichung
23, d.h. eine HF-Addition und Reaktion zur protonierten Fluorameisensdure am wahr-
scheinlichsten. Von der bislang in Substanz unbekannten Fluorameisensdure FC(O)OH
ist es gelungen, das FCO, Anion und das Fluorameisensdureanhydrid FC(O)O(O)CF
darzustellen.”* > Olah war in der Lage die protonierte Fluorameisenséure in supersaurer

Lésung ausgehend von tert-Butylformiat nachzuweisen.”
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6.4.1.Umsetzung von Kohlendioxid mit HF/SbF's

Das heterogene Gas-Fliissig-System CO,/HF/SbFs wurde in einem Druckbereich von 5
— 40 bar und einem Temperaturbereich von —78°C bis Raumtemperatur Raman-
spektroskopisch untersucht. Der untersuchte Konzentrationsbereich der HF/SbFs
Losung erstreckte sich von 5 — 20 mol% SbFs in HF. Dabei wurde festgestellt, dass die
Konzentration an CO; mit steigendem Druck erwartungsgemil immer mehr zunimmt.
Eine Reaktion wurde bei keiner Konzentration von SbFs und keinem Druck beobachtet.
Auch Aufwirmungs- und Abkiihlungszyklen, wie bei den Reaktionen mit
Kohlenmonoxid praktiziert, fiihrten zu keiner Reaktion. Abbildung 27 zeigt die Raman-

Spektren des Gemisches bei verschiedenen Driicken
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Abbildung 29: Raman-Spektren nach der Umsetzung von CO, mit

HF/SbFs bei A) 1bar, B)10 bar, C) 30 bar).
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6.4. Andere Gase

Die fiir das CO, exemplarisch beschriebene Versuchsdurchfiihrung wurde auch mit
Lachgas N>O und NF3, durchgefiihrt. Die Konzentration der Gase in der Supersdure
steigt mit steigendem Druck und damit auch die Konzentration etwaiger protonierter
Spezies, aber in keinem der Fille konnte eine Reaktion beobachtet werden Die
Protonenaffinitit der Substanzen ist in kondensierter Materie so klein, dass sogar die
starksten bekannten Sduren diese nicht protonieren konnen oder die Konzentration der

protonierten Spezies ist so klein, dass Raman-Messungen zu unempfindlich sind.



7. Zusammenfassung 74

7. Zusammenfassung

Auf dem Gebiet der Dihydroxycarbenium lonen gelang die Darstellung von Trifluor-,
Trichlor- und Difluormethyldihydroxycarbenium Ionen. Besonders CF3C(OH)," ist hier
hervorzuheben, da die kationische Ladung nicht durch n-w Riickbindung stabilisiert
werden kann. Alle Substanzen wurden isoliert, durch ihre Schwingungsspektren
charakterisiert und es gelang zusétzlich eine Aufkldrung der Struktur durch
rontgenographische Methoden.

Auf dem Gebiet der anorganischen Siuren gelang die Darstellung von H3;SO,", der
protonierten Schwefelsdure, und H,SOsF", der protonierten Fluorsulfonséure. Beide
Kationen konnten in Form ihrer Hexafluoroantimonat-Salze isoliert und
schwingungsspektroskopisch charakterisiert werden. Weiterhin konnte die Struktur der
Kationen durch Einkristallrontgenstrukturanalysen aufgeklart werden, womit erstmalig
die Isolierung von Salzen protonierter Supersduren und deren Strukturaufklérung
gelang. Die Synthese von H,SO,F" aus SO,, ist ein weiterer Beitrag zu den
anorganischen Sduren. Die Fluorsulfinsdure, eine in Substanz bislang nicht dargestellte
Sdure, konnte in ihrer protonierten Form stabilisiert, als Hexafluoroantimonat-Salz
isoliert und sowohl Raman-spektroskopisch als auch strukturell durch Rontgenbeugung
charakterisiert werden. Das Gleichgewicht zwischen OSOSbFs und H,SO,F'SbF¢, den
Reaktionsprodukten von Schwefeldioxid in supersauren Losungen konnte aufgeklirt
werden.

Um die Protoneniibertragungstendenz der Supersdure HF/SbF5 noch weitergehend zu
erforschen, wurde die Umsetzung mit CO, eine der schwichsten Basen, zum
protonierten Formylfluorid HCF(OH)" dokumentiert. Eine Isolierung des Kations in

Form seines Hexafluoroantimonatsalzes gelingt nicht, da es sich bei Druckentlastung
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zersetzt. Das Salz kann wahrscheinlich nur von Polyanionen wie Sb,F;;” unter Druck
oder bei ausreichend tiefer Temperatur stabilisiert werden. Gleichzeitig hat sich der
Saphirohrreaktor als hervorragendes Reaktionsgefdl herausgestellt. Der Reaktor hat
sehr geringe Leckraten, sowohl bei hohen Driicken (getestet bis 100 bar), als auch im
Hochvakuum. Er ist dulerst bestédndig gegen hochkorrosive Chemikalien und hat eine
fiir Raman-Messungen hervorragend geeignete Transparenz.

Versuche, Reaktionen der noch schwécher basischen Substanzen CO,, NF; und N,O mit
HF/SbFs zu beobachten, schlugen fehl. Augenscheinlich ist die Protonenaffinitét dieser
Gase in kondensierter Phase zu gering, um mit Supersduren eine Protonierung zu
erreichen. Eine weitere Erkldrung ist, dass die Konzentration der etwaigen protonierten

Spezies zu gering ist, um mittels Raman-Spektroskopie detektiert zu werden.
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8. Experimentelles

8.1. Vakuumapparaturen und Reaktoren

Kondensierbare, Glas nicht angreifende Substanzen wurden in Hochvakuumapparaturen
und GefdBlen aus Duranglas mit fettfreien Héhnen (Young) gehandhabt. Bei mit Glas
reagierenden Stoffen wurden mit Stopfbuchs-Edelstahlventilen (Hoke, Swagelok)
ausgerlistete Edelstahlapparaturen verwendet. Die drucklosen Reaktionen in HF und DF
wurden in KEL-F-Reaktoren mit KEL-F-Ventilen durchgefiihrt.”® Die Handhabung
hydrolyse- und sauerstoffempfindlicher Verbindungen erfolgte unter Schutzgas mittels

Schlencktechnik.

8.2. Druckapparaturen und Reaktoren

Gase wurden in einer aus Edelstahl gefertigten Hochdruckapparatur mit Edelstahl-
Membranventilen und Edelstahl-Stopfbuchsventilen (Hoke, Swagelok) gehandhabt. Die
Reaktionen wurden in Saphirrohrreaktoren mit Edelstahlverschraubungen (Swagelok)
und Edelstahl-Stopfbuchsventil (Swagelok) durchgefiihrt. Der Aufbau der Reaktoren
wird in Abbildung 29 dargestellt. Der Reaktor in der Version A) wurde fiir Driicke bis
zu 100 bar benutzt und in der Version B) fiir geringere Driicke bis 20 bar. Das
Saphirohr in Reaktor A) wird mit Klemmringen, die sich in eine passgenau gefréste
Kerbe im Saphirrohr verformen und als Dichtringe fungieren, mit dem Ventilkorper
verschraubt. Das Saphirrohr B) wird mittels einer VCO-Verschraubung (Swagelok)

durch einen Viton™-0O-Ring gegen die Atmosphére abgedichtet.
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Saphirrohr

Klemmringe  Viton-O-Ring

Abbildung 30: Saphirrohrreaktoren: A) Klemmringverschraubung B) VCO-Verschraubung

8.3.Schwingungsspektren

Gasformige Substanzen wurden in einer IR-Gaszelle aus Edelstahl mit polierten Si-
oder KBr-Scheiben als Fenstermaterial vermessen. Das zu untersuchende Gas wurde in
die Zelle expandiert oder kondensiert. Die Tieftemperatur-IR-Spektren wurden in mit
fliissigem Stickstoff kithlbaren und Schutzgas spiilbaren IR-Zellen aufgenommen.”’
Feststoffe wurden auf Si-, Csl-, KBr- oder CsBr-Scheiben ohne Verreibungsmittel

aufgetragen.
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Die Aufnahme der Raman-Spektren erfolgte je nach Substanz in abgeschmolzenen
Duranglas-Rohrchen gekiihlt durch fliissigen Stickstoff oder bei RT bzw. in kiihlbaren
Tieftemperaturkiivetten aus Duranglas. Tieftemperatur-Ramanspektren im Saphirrohr

wurden durch ein mit Stickstoff gekiihltes Dewar-Gefall aufgenommen.

8.4. NMR-Spektren

Die NMR-Spektren der Substanzen wurden in entsprechenden Losungsmitteln in
abgeschmolzenen Glasampullen (@ = 4 oder 8mm), die mit einem Aussenrohr (@ = 5
oder 10 mm) mit d¢-Aceton als Locksubstanz versehen sind, aufgenommen. Als

externer Standard dient, TMS fiir IH, 13C, und CFCls, F11 fiir PF,

8.5. EinkristallrOntgenstrukturanalysen

Die Einkristalle wurden unter Schutzgas und Kiihlung in Glaskapillaren iiberfiihrt. Die
rontgenographische Untersuchung erfolgte an einem Nonius Kappa CCD-(1152 x 1242
Pixel) Diffraktometer. Angaben zur Datensammlung und zu den geldsten

Einkristallrontgenstrukturanalysen sind im folgenden zusammengestellt.
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8.5.1. Trifluormethyldihydroxycarbenium-hexafluoroantimonat

Tabelle 15: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von CF3;CC(OH), SbFs*®

Raumgruppe
a, pm

b, pm

c, pm

a, °

B, °

v, °

Zellvolumen, nm®
Kristallsystem

Dichte (berechnet), g cm ™
Z

Kristallgrofe , mm
Molmasse, g mol™'
Absorptionskoeffizient, mm™'
Temperatur, K

F(000)

Wellenldnge, pm
gemessener ®-Bereich, °
Indexbereich

Reflexe bob. / unabhéingig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte [[>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Extinktionskoeffizient

P-1

585,2(1)

678,1(1)

1044,4(1)

91,70(1)

90,45(1)

100,64(1)

0,4071(1)

triklin

2,862

2

0,2x0,1x0,1

350.79

3,524

173(2)

324

71,069

3,06 <0 <3431
-5<h<9,-6<k<10,-11<1<12
2416/ 1762 [R(int) = 0,0173]
135

1,090

R1=10,0266, wR2 = 0,0602
R1=10,0357, wR2 =0,0626

Maximum und Minimum, e nm > 525 und —-1239

Strukturverfeinerung volle Matrix, Kleinste Fehlerquadrate
SHELXS-86, @ SHELXL-93, PARST,
Programme
MISSYM. PLATON - 100. 101,102, 103, 104, 105
Diffraktometer NONIUS Kappa CCD

Atomstreufaktoren aus '
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8.5.2. Difluormethyldihydroxycarbenium-hexafluoroantimonat

Tabelle 16: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von HCFQC(OH)2+SbF6

- 98

Raumgruppe
a, pm

b, pm

c, pm

a, ©

B, °

v,°

Zellvolumen, nm’
Kristallsystem

Dichte (berechnet), g cm ™
V4

Kristallgrofle , mm

Molmasse, g mol ™’

Absorptionskoeffizient, mm’

Temperatur, K

F(000)

Wellenldnge, pm
gemessener ®-Bereich, °
Indexbereich

Reflexe bob. / unabhingig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte [[>26(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Extinktionskoeffizient

Maximum und Minimum, e nm”

Strukturverfeinerung

Programme

Diffraktometer

Atomstreufaktoren

P-1

621,7(1)

762,6(1)

831,2(1)

90,798(1)

96,05(1)

91,54(1)

0,3917(1)

triklin

2,822

2

0,2x0,2x0,3

332,78

3,637

173(2)

308

71,069

2,46<6<29,1
-8<h<8§,-10<k<10,-11<1<11
2416/ 1762 [R(int) = 0,0173]
131

0,877

R1=10,0330, wR2 = 0,0623
R1=10,0514, wR2 = 0,0688

1033 und —1140
volle Matrix, Kleinste Fehlerquadrate
SHELXS-86, SHELXL-93, PARST,

MISSYM, PLATON??-1%°
NONIUS Kappa CCD

106
aus
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8.5.3. Trichlormethyldihydroxycarbenium-hexafluoroantimonat

Tabelle 17: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von CC13CC(OH)2+SbF 6 . 107

Raumgruppe

a, pm

b, pm

c, pm

Zellvolumen, nm3
Kristallsystem

Dichte (berechnet), g cm
Z

Kristallgroe , mm
Molmasse, g mol™'
Absorptionskoeffizient, mm™'
Temperatur, K

F(000)

Wellenlidnge, pm
gemessener ®-Bereich, °
Indexbereich

Reflexe bob. / unabhéingig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte [[>206(1)]
R-Werte (s@mtliche Daten)

Extinktionskoeffizient

Maximum und Minimum, e nm>

Strukturverfeinerung

Programme

Diffraktometer

Atomstreufaktoren

Pca2,

1065,3(1)

718,4(1)

1198,4(1)

1,0032(2)

orthorhombisch

2,649

4

0,1 x0,2x0,1

400,14

3,609

173(2)

744

71,069

2,84 <6 <30,72
-16<h<11,-10k<9,-14<1< 14
5897 /2415 [R(int) = 0,0417]

136

0,992

R1=0,0301, wR2 =0,0622
R1=0,0448, wR2 = 0,0657
0,0215(8)

1315 und -1205

volle Matrix, Kleinste Fehlerquadrate
SHELXS-86, SHELXL-93, PARST,

MISSYM, PLATON?? - 195

NONIUS Kappa CCD

aus 106
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8.5.4 Tri-deuterohydroxy-oxosulfonium-hexafluoroantimonat

Tabelle 18: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von D;SO4 SbF 6_.51

Raumgruppe P-1

a, pm 505,9(1)

b, pm 790,7(1)

c, pm 963,9(1)

a, ° 86,88(1)

B, ° 74,98(1)

Y, © 88,89(1)

Zellvolumen, nm’ 0,3718(1)

Kristallsystem triklin

Dichte (berechnet), g cm ™ 2,991

Z 2

Kristallgréfe , mm 0,1x0,3x0,2

Molmasse, g mol™! 334,83

Absorptionskoeffizient, mm ' 4,084

Temperatur, K 173(2)

F(000) 312

Wellenldnge, pm 71,069

gemessener @-Bereich, ° 2,19<0<27,46

Indexbereich -6<h<6,-10<k<10,-12<1<12

Reflexe bob. / unabhéingig 2543 /1639 [R(int) = 0,0712]

variierte Parameter 112

Goodness-of-fit an F2 1,170

R-Werte [[>26(1)] R1=10,0476, wR2 =0,1271

R-Werte (samtliche Daten) R1=10,0570, wR2 =0,1601

Extinktionskoeffizient

Maximum und Minimum, e nm > 1355 und 2610

Strukturverfeinerung volle Matrix, Kleinste Fehlerquadrate

Programme SHELXS-86, SHELXL-93, PARST,
MISSYM, PLATON*'®

Diffraktometer NONIUS Kappa CCD

Atomstreufaktoren aus 1%
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8.5.5. Fluordihydroxyoxosulfonium Hexafluoroantimonat

Tabelle 19: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von H,SO;F 'SbF .

- 108

Raumgruppe

a, pm

b, pm

C, pm

B, °

Zellvolumen, nm®
Kristallsystem

Dichte (berechnet), g cm ™
Z

Kristallgrofe , mm
Molmasse, g mol™'
Absorptionskoeffizient, mm™
Temperatur, K

F(000)

Wellenldnge, pm
gemessener ®-Bereich, °
Indexbereich

Reflexe bob. / unabhéingig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte [[>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Extinktionskoeffizient

. .. -3
Maximum und Minimum, € nm

Strukturverfeinerung

Programme

Diffraktometer

Atomstreufaktoren

P2(1)/n

665,8(1)

1343,8(1)

817,0(1)

91,939(1)

0,7306(2)

monoklin

3,062

4

0,1x0,3x0,2

336,82

4,167

173(2)

624

71,073

3,92<0<26,5

9<h< 7,-16<k<18§,-10<1<11
4011/ 1494 [R(int) = 0,0269]

112

1,160

R1=10,0179, wR2 = 0,0408
R1=10,0240, wR2 =0,1275
0.0308(9)

457 und —713

volle Matrix, Kleinste Fehlerquadrate
SHELXS-86, SHELXL-93, PARST,

MISSYM, PLATON?’ 1%
NONIUS Kappa CCD

106
aus
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8.5.6. Fluordihydroxysulfonium-hexafluoroantimonat

Tabelle 20: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von H,SO,F 'SbF .

- 109,110

Raumgruppe

a, pm

b, pm

c, pm

B, °

Zellvolumen, nm3
Kristallsystem

Dichte (berechnet), g cm ™
Z

Molmasse, g mol-1
Absorptionskoeffizient, mm™
Temperatur, K

F(000)

Wellenldnge, pm
gemessener ®-Bereich, °©
Indexbereich

Reflexe bob. / unabhingig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte [[>20(])]
R-Werte (samtliche Daten)

Extinktionskoeffizient

. .. -3
Maximum und Minimum, € nm

Strukturverfeinerung

Programme

Diffraktometer

Atomstreufaktoren

P21/c
523,1(1)
820,3(1)
1621,6(1)
91,73(3)
0,6955(3)
monoklin
3,064

4

320,83
4,359
173(2)
592

3,92<0<26,5
-7<h<6,-11<k<7,-22<1<22
3160/ 1335 [R(int) = 0,0940]

101

0,949

R1=0,0563, wR2 =0,1387
R1=0,0776, wR2 = 0,1440
0,0022(15)

1496 und -1366

volle Matrix, Kleinste Fehlerquadrate
SHELXS-86, SHELXL-93, PARST,

MISSYM, PLATON?? - 195

NONIUS Kappa CCD

106
aus
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8.6. Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen

In Tabelle 19 sind die Darstellungs- und Reinigungsverfahren der benétigten Edukte

aufgelistet. Die Reinigung und Trocknung organischer Losungsmittel erfolgte nach

Standardmethoden.

Tabelle 21. Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen.

HF
DF

ASF5

SbFs
D,O
D,S0O4

F,

SO,
CF5C(0)OH
HCF,C(0)OH
SO4(SiMes),
SO;

CO,

Co

13CO

OF,

NF;

(BayerAg) Trocknung mit F2

Aus CaF und D,SOy, Trocknung mit F, Hi

108

Aus den Elementen, Reinigung durch fraktionierte
Kondensation

(Merck) Reinigung durch 3-fache Destillation

(Deutero) 99.95%

Aus SO; und D,0 108

von Prof. Dr. Dr. mult. hc. A. Haas, Universitit Bochum zur
Verfiigung gestellt.

(Hoechst) Trocknung tiber CaH

(Solvay) Reinigung durch Umkondensieren

(ABCR) Reinigung durch Umkondensieren

Aus SO; und (Me3Si),0 12
Aus H,SO4 /65% SO3; (Merck), durch Abdestillieren

(Messer Griesheim) 99%

(Messer Griesheim) 99,99%

(Deutero) 98%

(Mattheson) 95%

(Mattheson) 99%
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8.7. Arbeitsvorschriften

Fiir die in den Abschnitten 8.7.1 bis 8.7.6 beschriebenen Reaktionen wurden KEL-F
Reaktoren bestehend aus unten geschlossenem KEL-F Rohr und KEL-F Ventil mit

Volumina von V = 20 - 30 ml verwendet.

8.7.1. Darstellung von CF;C(OH),MFs (M =As, Sb)

In einem KEL-F-Reaktor werden 1,5 mmol MFs (M =As, Sb) in 2 ml HF gel6st und die
Losung auf 196°C abgekiihlt. Dann werden 1,5 mmol Trifluoressigsdure dazu
kondensiert und das Gemisch auf —78°C erwirmen lassen. Nach einer Reaktionszeit von
lh wird die tberschiissige HF bei —78°C innerhalb von 2 Tagen im dynamischen
Vakuum entfernt. Man erhédlt farblose, hydrolyseempfindliche und temperaturlabile
Kristalle, aus denen fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert

werden konnen.

8.7.2. Darstellung von HCF,C(OH),MFs (M =As, Sb)

In einem KEL-F-Reaktor werden 1,5 mmol MFs (M =As, Sb) in 2 ml HF gel6st und die
Losung auf 196°C abgekiihlt. Dann werden 1,5 mmol Difluoressigsdure dazu
kondensiert und das Gemisch auf —78°C erwérmen lassen. Nach einer Reaktionszeit von
lh wird die tberschiissige HF bei —78°C innerhalb von 2 Tagen im dynamischen
Vakuum entfernt. Man erhédlt farblose, hydrolyseempfindliche und temperaturlabile
Kristalle, aus denen fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert

werden konnen.



8. Experimentelles 87

8.7.3. Darstellung von CCl;C(OH),MF4 (M =A4s, Sb)

In einem KEL-F-Reaktor werden 1,5 mmol MFs (M =As, Sb) in 2 ml HF gelost und die
Losung auf 196°C abgekiihlt. Dann werden 1,5 mmol Trichloressigsdure dazu
kondensiert und das Gemisch auf —78°C erwérmen lassen. Nach einer Reaktionszeit von
1h wird die iiberschiissige HF bei —78°C innerhalb von 2 Tagen im dynamischen
Vakuum entfernt. Man erhilt farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle aus denen fiir

Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden konnen.

8.7.4. Darstellung von X;S0,SbFs (X =H, D)

In einem KEL-F-Reaktor werden 1,5 mmol SbFs in 2 ml XF (X = H, D) gelost und die
Losung auf 196°C abgekiihlt. Dann werden 1,5 mmol Schwefelsdurebistrimethyl-
silylester dazu kondensiert und das Gemisch auf —78°C erwirmen lassen. Nach einer
Reaktionszeit von 1h werden die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78°C
innerhalb von 2 Tagen im dynamischen Vakuum entfernt. Man erhidlt im Falle des
D3SO4SbF farblose, hydrolyseempfindliche und temperaturlabile Kristalle aus denen

fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden konnen.
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8. 7. 5. Darstellung von X,SO;F SbFs (X =H, D)

In einem KEL-F-Reaktor werden 1,5 mmol SbFs in 2 ml XF (X = H, D) gelost und die
Losung auf 196°C abgekiihlt. Dann werden 1,5 mmol Schwefeltrioxid dazu kondensiert
und das Gemisch auf —35°C erwirmen lassen. Nach einer Reaktionszeit von 2 min wird
die Losung wieder auf —78°C abgekiihlt und die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten
bei —78°C innerhalb von 2 Tagen im dynamischen Vakuum entfernt. Man erhélt
farblose, hydrolyseempfindliche und temperaturlabile Kristalle aus denen fiir

Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden konnen.

8. 7. 6. Darstellung von X,SO;F SbFs (X =H, D)

In einem KEL-F-Reaktor werden 1,5 mmol SbFs in 2 ml XF (X = H, D) gelost und die
Losung auf 196°C abgekiihlt. Dann werden 1,5 mmol Schwefeldioxid dazu kondensiert
und das Gemisch auf —25°C erwdrmen lassen. Nach einer Reaktionszeit von 2 min wird
die Losung wieder auf —78°C abgekiihlt und die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten
bei —78°C innerhalb von einem Tag im dynamischen Vakuum entfernt. Man erhalt
einen farblosen, sehr hydrolyseempfindlichen und temperaturlabilen Feststoff mit
amorphen und kristallinen Anteilen aus denen fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse

geeignete Kristalle isoliert werden konnen.
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8.8. Verwendete Gerite

FT-IR-Spektrometer

Raman-Spektrometer

NMR-Gerit

Rontgendiffraktometer

Bruker IFS-113v

Isa Jobin-Yvon T64000 mit CCD-Detektor
(EEV CCD115-11)

Spectra Physics Ar+-Laser (1 = 514,5nm)
Kr+-Laser (1 = 647,1nm)

Bruker DPX 300

Nonius Kappa CCD-(1152x1242 Pixel)
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