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1 Einleitung

1. Einleitung

Mit grof3em Interesse wird in den letzten Jahren in der Literatur die Realisierung von
sogenannten ,nackten* lonen diskutiert. Damit sind vorwiegend Anionen gemeint, die
keinerlel Wechselwirkungen eingehen. Dieses ist nur in der extrem verdinnten Gasphase,
nicht aber in chemischer Umgebung moglich. Eine Ubertragung dieses Begriffs auf
kondensierte Phasen implementiert eine moglichst starke Anndherung an das nicht erreichbare
Ideal [1]. Durch die Wahl eines besonders unguinstigen Grof3enverhdtnisses zwischen Kation
und Anion sollen deren Wechselwirkungen moglichst stark begrenzt werden. Das ist zum
Beispiel beim Tetramethylammoniumfluorid der Fall, das as ,nacktes Fluorid® zum
Namensgeber dieser Klassifizierung geworden ist [1-4]. Auch Casiumfluorid weist einen
groRen Unterschied in den Radien der beteiligten lonen auf (Cs™ 167 pm, F 133 pm [24]).
Damit ist eine niedrige Gitterenergie verbunden [5], die letztendlich Ursache fir die hohe
Reaktivitét ist (, Casium-Effekt”) [2].

Wenn das Grofenverhdtnis zwischen Kation und Anion die Reaktivitét bestimmt, sollte sie
noch weiter steigen, wenn man ein grofderes Kation wahlt. Das konnte fur das Tetramethyl-
ammoniumion mit einem Radius von ca. 274 pm [6] bestétigt werden. Mit Fluorid as
Gegenion ist die Synthese neuer Salze mdglich, die bisher auf keinem anderen Weg
zuganglich sind [7-14]. Diese Forschungen gehen im wesentlichen auf K. O. Christe zurtick,
der 1990 erstmals eine Methode entwickelt hat, Tetramethylammoniumfluorid unzersetzt zu
trocknen [1].

Versuche, zu noch groferen Kationen Uberzugehen flhrten zur Synthese von Hexakis-
(dimethylamino)diphosphazeniumfluorid  [15], N,N,N-Trimethyl-1-adamantylammonium-
fluorid [16], 1,1,3,3,5,5-Hexamethyl piperidiniumfluorid (PIPF), 1-Methylurotropiniumfluorid
[17,18] und Tetramethylphosphoniumfluorid [19]. Zum Teil sind diese Salze noch relativ
wenig untersucht, doch fir einige von ihnen ist eine hohe Reaktivitét bereits erwiesen. In
gewissen Fallen wird die Reaktivitét aber durch die Bildung von H-F Briicken vermindert, die
den ,, Casium-Effekt” der grof3en Kationen wieder aufheben kdnnen.

Um die Reaktivitét zu bestimmen, ist die Durchfihrung von aussagekraftigen Reaktionen
erforderlich. Entscheidend ist dabei die Fluoridionenaffinitédt der Ausgangsverbindungen. In
Abb. 1.1 sind die Fluoridionenaffinitaten einiger Lewissauren beispielhaft aufgefuhrt [19]. In
bislang bekannten Reaktionen hat sich gezeigt, da® von Molekilen mit einer

Fluoridionenaffinitdt von mehr als ca. 40 kcal/mol die entsprechenden Anionen bekannt sind.
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In einem Bereich von ca. 20 bis 40 kcal/mol kdnnen keine zuverldssigen Vorhersagen
getroffen werden und fir Molekile mit einer Fluoridionenaffinitét unterhalb von 20 kcal/mol

sind keine isolierbaren Salze mit entsprechenden Anionen zu erwarten.

SOF, SO,F,
SiF, SF, co,
COF, PF. BF, ‘ SOF, ‘ SO, CH.CN
| | | | | |
| | || .
100 80 60 40 20  AH/kcalmol®

Abbildung 1.1: Fluoridionenaffinitét in der Gasphase

Als Testsubstanz zur Bestimmung der Reaktivitét hat sich das Schwefeldioxid bewahrt. Mit
Fluoriden reagiert es gemal3 Gl. (1.1) zum Fluorsulfit.

MF + SO, — MSO,F (L1)
(M =K, Rb, Cs, (CH3)4N)

Dabei sind die Reaktionen mit den Fluoriden von Rubidium, Casium und Tetramethyl-
ammonium gquantitativ, wahrend Kaliumfluorid nur zu einem 85%-igen Umsatz fuhrt [20].
Erst nach Thermolyse des Salzes und erneuter Umsetzung ist die Reaktion auch hier
quantitativ. Die Begriindung dafr liegt in der Bildung eines stark aktivierten, feinverteilten
Kaiumfluorids bel der Pyrolyse des entstandenen Fluorsulfits. Die Reaktion mit
Natriumfluorid ergibt einen Umsatz von 50%. Bei Verwendung von Lithiumfluorid findet
hingegen keine Reaktion statt. Die Bindung des Fluorids an SO, ist reversibel und die
Umkehrung von Gl. (1.1) wird zur Herstellung von aktivierten Metallfluoriden genutzt
[20,21]. Findet diese Pyrolyse bel Dricken von mehr als 200 hPa statt, kommt es zu
Zersetzungsreaktionen anderer Art [21].

Der erfolgreiche Einsatz von ,, nacktem® Fluorid in der Synthese neuer Verbindungen wirft die
Frage auf, ob der beschriebene Effekt auf Fluoride beschrénkt ist. Einige Autoren berichten
Uber Salze mit als ,, nackt” bezeichneten lonen, wobel selbst so grol3e lonen wie SFs genannt
werden [22,23]. In diesem Fall muR das Kation (Cs" - (18-krone-6),) entsprechend volumings

sein, um Auswirkungen durch den ,, Casium-Effekt” beobachten zu kénnen. Allgemein sind
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Salze mit grof3en Kationen fir die Synthese besonders geeignet, auch wenn der Grund haufig
nicht in einer gesteigerten Reaktivitét liegt, sondern auf besseren Kristallisationselgenschaften
beruht. Bislang gibt es keine Studien, die eine erhdhte Reaktivitdt von anderen , nackten®
lonen als Fluorid belegen.

Es ist zu erwarten, dal3 die Folgen des , Casium-Effekts* am besten bei kleinen Anionen zu

beobachten sind. Zu den kleinsten einfach geladenen Anionen zéhlen die Halogenide und das

Cyanid.

133 181 196 220 192 pm

Abbildung 1.2: Grofsenvergleich zwischen den Halogenidionen und dem Cyanidion. Die
lonenradien sind in pm angegeben [19,24,25].

Die Alkalimetallsalze der htheren Halogenide |6sen sich in Schwefeldioxid auf [26,27]. Aus
der starken Farbigkeit der Losungen wurde schon im Jahre 1899 durch Walden auf die
Bildung von Charge-Transfer-Verbindungen geschlossen [28,29]. Tetramethylammonium-
hal ogenide sind besonders gut in SO, 16dlich und daher geeignete Edukte fir Untersuchungen
der sich bildenden Komplexe. Die hohe Ldslichkeit wird den geringen Gitterenergien der
Tetramethylammoniumhal ogenide zugeschrieben [30]. Neben der Bildung von Solvaten mit
mehr als einem Schwefeldioxid pro Anion [31] entstehen vor allem Addukte mit einem SO.-
Molekil (Gl. 1.2):

(CH3)4N+X_ + S0, - (CH3)4N+SOQX_ (1.2
(X =F,Cl,Br, )

In der Reithe der Halogensulfite wird mit abnehmendem Radius des Halogenidions die
Bindung zwischen Halogenid und SO, stérker. Im SO,F war die Lénge der S-F Bindung
lange Zeit Gegenstand von Diskussionen. In verschiedenen Kristallstrukturen wurden

Bindungsléngen von 151.6 bis 159.8 pm gemessen [32,33]. Theoretische Berechnungen
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wiesen aber darauf hin, dal3 ein Wert von 170 pm besser der Wirklichkeit entspricht [34].
Eine darauf hin vorgenommene erneute Untersuchung an verschiedenen Fluorsulfiten ergab,
dal3 in den Anionen in alen Falen die Fluor- und Sauerstofflagen fehlgeordnet sind, was zu
der Messung von zu kleinen S-F Bindungsldngen fihrt [35]. Eine Extrapolation der
Bindungsléngen ergab, dald die S-F Bindung in Fluorsulfiten eine Lange von 170 pm
erreichen kann. Damit ist diese Bindung nur wenig langer als eine reguldre SF
Einfachbindung [36]. Dagegen ist die S-1 Bindung im SO, mit einer Lange von 325.1 pm
[37], d. h. 19% unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien, so lang, dal3 man nur von
einer sekundéren Bindung sprechen kann [38].

Auf der Grundlage bisheriger Untersuchungen ist festzustellen, dal3 das Konzept der
»nackten” lonen nur fur das Fluorid gesichert zutrifft. Bereits fur die etwas grof3eren Anionen
Chlorid und Cyanid fehlen vergleichende Untersuchungen, welche im Rahmen dieser Arbeit

an einer Reihe von Pseudohal ogeniden durchgefiihrt werden sollen.
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2. Problemstellung

Wenn die Haogenidionen mit SO, Verbindungen eingehen, deren Stabilitdt sich im
wesentlichen nach der Grofe des Anions richtet, sollten auch andere kleine lonen
vergleichbar reagieren. Die Pseudohalogenidionen bieten sich aufgrund ihres &hnlichen
Reaktionsverhaltens zur Untersuchung an. Das Cyanid als ihr kleinstes Mitglied besitzt eine
Grofe, die zwischen der des Chlorid- und Bromidions liegt.

Vor mehr as einem halben Jahrhundert postulierten Jander und Grittner auf der Basis von
elektrochemischen Messungen die Existenz von Cyansulfinsdure in SO,/JHCN Gemischen
[39]. Spater wurde NCSO,H al's kurzlebiges Intermediat in der Lactoperoxidase-katalysierten
Oxidation von Thiocyanat vermutet [40,41]. Seitdem ist die Existenz von freier
Cyansulfinsaure durch keine anderen Methoden belegt worden.

Salze der Cyansulfinsaure sind erstmals 1879 von Etard erwadhnt worden [42]. Er erhielt ein

kristallines Produkt beim Durchleiten von Schwefeldioxid durch eine wéal¥rige Losung von
Kaliumcyanid. Spéter wurde vermutet, dal3 es sich dabel um ein Aminomethanbissulfatsalz

gehandelt hat (Struktur 2.1) [43].

H
I

HZN—(IZ—SO3 Struktur 2.1
S

Seel und Mller untersuchten 1955 die Reaktion zwischen KCN und SO, erneut und zeigten,
dal? der Niederschlag in HCN Lésung bel 0 °C aus K,S,05 besteht [44]. Aul3erdem lief3en sie
KCN/SO, Gemische bei niedrigen Temperaturen reagieren und fanden ein farbloses 1.1
Addukt, das sich oberhalb von —25 °C zersetzt und das sie als Cyansulfit bezeichneten. Aus
den Zersetzungsprodukten schlossen sie auf eine Gesamtreaktion nach Gl. (2.1).

1I0KCN +10S0O; - 2K3S50s5 + K2S306 + KSO4 + 2 KSCN + 8/x (CN)y (2.1)

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen berichteten Ross und Smith 1964, dal3 KCN und SO» in
Abwesenheit von Hydroxylgruppen-haltigen Lésungsmitteln nach Gl. (2.2) zu Kalium 3-
cyan-hydroxy-1,2,5-thiadiazolat reagieren [45]. Der Heterozyklus konnte durch Infrarot-

Spektroskopie und Abbaureaktionen charakterisiert werden. Darliber hinaus lieferte eine
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unabhangige Synthese aus Isonitrosocyanacetamid und Schwefeldichlorid das gleiche
Produkt.

N=C 0
N
3KCN +3S0; — KxS0s + £ K (2.2)
N N
N

Eller und Kubas entdeckten, dal’ SO,I” Salze durch grofe organische Kationen wie [PPhsBz]*
(Ph = Phenyl, Bz = Benzyl) und [K(18-krone-6)]" stabilisiert werden, doch es gelang nicht,
auf gleiche Weise definierte und isolierbare SO,CN™ Salze zu erhalten [37]. Weitere Versuche
zur Isolierung von Cyansulfitsalzen sind in der Literatur nicht bekannt.

Im Vergleich zum Cyanid sind die Reaktionen von anderen Pseudohalogeniden mit SO,
wenig untersucht. Zum Cyanatsulfit O,S-OCN" sind keine Untersuchungen bekannt. Das dazu
isomere Cyansulfat OsS-CN” wurde al's kurzlebiges Zwischenprodukt in der Lactoperoxidase-
katalysierten Oxidation von Thiocyanat angenommen [41]. Es existiert lediglich eine
semiempirische Berechnung der Bildungsenthalpie des lons und der Deprotonierungs-
enthalpie der zugehoérigen Saure [46].

Nach Untersuchungen zur Stabilité von Thiocyanaten in SO, zeigen deren Losungen auch bei
Raumtemperatur keine Zersetzung [31,47-49]. Bisher wurden Loslichkeitss und
Leitfahigkeitsmessungen von Thiocyanaten in SO, durchgefiihrt [28,50], sowie
thermodynamische und schwingungsspektroskopische Daten erhalten [51-53]. Dabei wurde
schon 1902 von Fox die Existenz eines K[CNS: SO,] postuliert [50]. Santos et al. bestimmten
1987 die Verschiebung der Schwingungsfrequenzen im Ramanspektrum bei der Bildung
dieses Komplexes [53].

Eine polymer gebundene Form des SO,N3 wurde als Reagenz in der entformylierenden
Diazogruppen-Ubertragung und der Diazo-cyclopolyen-Synthese beschrieben [54] (Gl. 2.3).

®-SO:N; + R'R?CH-CHO —NEls. RIR?CN, + ®-SO,NH-CHO (2.3)
(® = Polymerriickgrat, R',R? = organische Reste, Et = Ethyl)

Es wird durch Behandlung des lonenaustauschers Amberlite mit heif3er Chlorsulfonséure und
anschliefiendem Chlor-Azid-Austausch mit einer Natriumazidlosung hergestellt und besitzt
eine beachtliche thermische Stabilitét [55].
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Einige Pseudohalogenide der Schwefelsaure sind in der Literatur erwéhnt. Das stabilste ist
Sulfuryldiisocyanat SO,(NCO),, das aus Chlorsulfonylisocyanat und Silbercyanat zuganglich
ist und bis oberhalb des Siedepunktes bei 139 °C bestandig ist [56]. Deutlich instabiler ist das
Sulfurylazid SO,(N3),, das sich nicht mehr 16sungsmittelfrel darstellen |a3t. Es wird aus
Sulfurylchlorid und Natriumazid mit Pyridinkatalyse nach Gl. (2.4) hergestellt [57].

2CsHsN in MeCN

SO.Cl> + 4 NaN3 20°C 1h

N3SO,N; (2.4)

Sulfurylthiocyanat ist noch instabiler und zerféllt in etherischer LGsung bereits bei
Raumtemperatur in SO, und Dirhodan, das im weiteren Reaktionsverlauf polymerisiert.
Dargestellt wird es &hnlich wie Sulfurylazid aus Sulfurylchlorid und Silberthiocyanat [58].
Diese Substanzen sind verhdltnisméalkig wenig charakterisiert, nur vom SO,(N3), wurde ein
IR-Spektrum gemessen [57]. Die Identitét der V erbindungen wurde nur durch ihre Reaktionen
festgestellt. Ein Sulfurylcyanid ist nicht bekannt.

Zur Reaktion von Trihalogenidionen mit Schwefeldioxid ist nur eine Messung der
elektrochemischen Potentiale an der lodid/Triiodid-Elektrode in SO, bekannt, die belegt, dal3
Triiodidionen mit Schwefeldioxid keine Komplexe bilden [59].
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3. Darstellung von Tetramethylammoniumcyanid [60]

3.1 Einleitung

Von vielen ionisch aufgebauten Cyaniden, insbesondere von den Alkalimetallcyaniden MCN
(M =Na, K, Rb, Cs), ist bekannt, dal3 die Cyanidionen in den Hochtemperaturmodifikationen
fehlgeordnet sind [61,62]. Zur Erkléarung wurden sowohl eine Orientierungsfehlordnung in
allen drei Raumrichtungen, als auch eine Rotation der Cyanidionen auf ihren Gitterpldtzen
herangezogen [63]. Eine Abkuhlung der Kristale gibt ndheren Aufschlul® Gber dieses
Phénomen. Beim Unterschreiten einer Grenztemperatur reduziert sich die Fehlordnung. Die
Cyanidionen liegen parallel zueinander vor, aber die Richtung der Anordnung von
Kohlenstoff- und Stickstoffatomen bleibt statistisch ungeordnet [61,63]. Natrium- und
Kaliumcyanid zeigen bei weiterer AbkUhlung einen zusétzlichen Phasenibergang. Die
Cyanidionen liegen unterhalb der Umwandlungstemperatur im antiferroelektrischen Sinn
angeordnet vor [63]. Fur Rubidiumcyanid wurde ein analoges Verhalten diskutiert, konnte
aber bisher noch nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden [64].

Dieses Verhalten der Alkalimetallcyanide wurde neben anderen Nachweismethoden durch
rontgenographische Untersuchungen an Kristallen belegt, die in Tab. 3.1 kurz
zusammengefaldt sind.

Zur Darstellung des Tetramethylammoniumcyansulfits (CH3)sN*SO,CN™ [65] war eine
genaue Charakteriserung der  Ausgangsverbindung  Tetramethylammoniumcyanid
erforderlich. Da nur die Darstellungsweise in der Literatur bekannt ist [66,67], war es
interessant, durch Bestimmung der Kristallstruktur und kalorimetrische Messungen einen
Vergleich zu den Alkalimetallcyaniden ziehen zu kdnnen.
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Tabelle3.1: Kiristallstrukturen und Phasenliibergénge der Alkalimetallcyanide.

Substanz Temperatur

Ordnung der Cyanidionen

Kristallsystem

LiCN 293K

asymmetrisch geordnet ?)
3-dimensional fehlgeordnet °) ©)
1-dimensional fehlgeordnet
geordnet

3-dimensional fehlgeordnet ®) ) 9
1-dimensional fehlgeordnet
geordnet

3-dimensional fehlgeordnet °) ©) ©)
“antiferroelektrisch” geordnet
3-dimensional fehlgeordnet °) ©)
geordnet

Libration der CN", wird unter 228 K
eingefroren ")

orthorhombisch, Pmcn
pseudokubisch
orthorhombisch, Immm
orthorhombisch, Pmmn
pseudokubisch, Fm3m
orthorhombisch, Immm
orthorhombisch, Pmmn
orthorhombisch, Pmmn
pseudomonoklin, Aa
pseudokubisch
rhomboedrisch, R-3m
tetragonal, P4/mcm

NaCN >288 K
172-288 K
<172K

KCN >168 K
83-168 K
<83K

RbCN >132K
<132K

CsCN >193K
<193K

NH4CN 193-308 K

8 aus Ref. [68]

®) aus Ref. [61]

) aus Ref. [62]

% aus Ref. [69]

°) aus Ref. [64]

" aus Ref. [70]
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3.2 Bildung und Stabilitat

Tetramethylammoniumcyanid wird durch Einleiten von gasférmigem Cyanwasserstoff in
wasserige Tetramethylammoniumhydroxidlésung (25 %ig) nach Gl. (3.1) dargestellt [66,67].

(CH3)aN*OH™ + HCN — (CH3)sN*CN™ + H,0 (3.1)

Tetramethylammoniumcyanid bildet nach Umkristallisieren aus wasserfreiem Isopropanol
farblose, hygroskopische Kristalle, die im Vakuum von Resten des Losungsmittels befreit
werden konnen. Die Kristalle sind bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar und zersetzen sich
laut DTA bei 191 °C. Von Weller und Dehnicke wird der Schmelzpunkt unter Zersetzung mit
236 °C angegeben [67].

3.3 Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanspektren von Tetramethylammoniumcyanid sind in Abb. 3.1 und Tab. 3.2
aufgefuhrt. Die Schwingungsfrequenzen des Tetramethylammoniumkations lassen sich
zwanglos durch Vergleich mit anderen Tetramethylammoniumsalzen zuordnen [1,6,71].

Als einzige Anionenschwingung tritt v C=N bei 2054 cm™ im IR- bzw. bei 2056 cm™ im
Ramanspektrum auf. Dies ist ein fur Cyanide typischer Wert, dessen niedrige Frequenzlage
zeigt, dal3 es sich um eine ionische Verbindung handelt. Dabei ist ein Absinken der
Schwingungsfrequenz mit steigendem K ationenradius zu beobachten: NaCN: 2085 cm™ [25],
KCN: 2076 cm™ [25], RbCN: 2071 cm™ [61], CsCN: 2066 cm™ [61]. In kovalenten
Cyaniden werden signifikant hthere Schwingungsfrequenzen beobachtet: HCN: 2097 cm™
[72], CICN: 2206 cm™ [72].

Im Ramanspektrum lassen sich zusdtzlich zu der sehr intensiven C=N Schwingung
| sotopomere beobachten. Neben v *C=N bei 2056 cm™ tritt v **C=N bei 2014 cm™ auf. Das
beobachtete Intensitétsverhdtnis entspricht ndherungsweise dem nattirlichen VVorkommen der
beiden Isotope. Das Verhaltnis v *2C=N/v *C=N betragt 1.0209. Zum Vergleich betragen die
Schwingungsfrequenzen im CsCN v 2C=N = 2066 cm™* und v *C=N = 2021 cm™ [61]. Das
Verhdltnis v 2C=N/v *C=N betragt dort in exakter Ubereinstimmung 1.0209. Eine v C="N
Schwingung wird nur extrem schwach bei 2025 cm™ beobachtet. Dies spiegelt das natiirliche
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|sotopenverhaltnis wieder. Das Verhaltnis v C="N/v C="N betragt 1.0153 im Vergleich zu

1.0157 bei Césiumcyanid [61].

Tabelle 3.2: Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CH3)sN*CN'.

IR Raman Zuordnungsvorschlag
Kation Anion
3029 (w) 3031 (75) v CHs
2955 (43) 2 - 8as CH3
2881 (9) 8:CH3+3CH3
2794 (5) 2.8 CHs
2054 (vw) 2056 (100) v 2c=N
2025 (0) v 2c=N
2014 (1) v Bc=¥N
1651 (W)
1492 (vs) 483 (22)
}aeo (22) as CH3
459 (7)
1408 (w) 407 (6)
1401 (w) } O CHs
1279 (vw) }285 (5)
192 (1) CHj3 rock
184 (2)
1003 (w)
960 (M
953 Es)) 1651 22) Vas CaN
761 (19) Vs CN
460 (w) 463 (4) Bas CaN
389 (3)
376 (2) 5 CN

s=gtark, m = mittel, w = schwach, vs = sehr stark, vw = sehr schwach
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Abbildung 3.1: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von (CH3);N"CN".

3.4 NMR-Spektren

Fur die Aufnahme der NMR-Spektren wurde Methanol as Ldsungsmittel gewahlt. Die
Messungen fanden bei Raumtemperatur statt. Beim *H- und *C-NMR wurde TMS, beim
1N-NMR wurde CH3NO, as externer Standard benutzt.
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Folgende Werte wurden gemessen:

'H-NMR: 3 =2.9 ppm (s, (CH3)4N)
BC.NMR: & = 54.20 ppm (t,%3(**C-¥*N) 3.87 Hz), (CH3)4N), 161.19 ppm (s, C=N)
N-NMR: 8 = 112 ppm (s, C=N), 338.7 ppm (s, (CH3)sN)

Die dem Tetramethylammoniumkation zugeordneten Werte stimmen gut mit Literaturdaten
Uberein. So wird die chemische Verschiebung von Tetramethylammoniumbromid in Wasser
im *H-NMR mit 3.23 ppm [73] und im *C-NMR mit 57.7 ppm [74] angegeben. Im letzteren
Fall wird eine ‘JKopplung mit dem *N-Atom von 3.9 Hz beobachtet [74]. Fir das
Tetramethylammoniumchlorid wird in wassriger Lésung von einer Verschiebung im *N-
NMR von 337.67 ppm berichtet [ 75].

Im *3C-Spektrum wird das Signal bei 161.19 ppm dem Kohlenstoff der Cyanidgruppe
zugeordnet (CN” 168.6 ppm [76]). Gegenuiber kovalenten Cyaniden, wie Cyanwasserstoff mit
einer Verschiebung von 110.40 ppm [60] und Acetonitril mit 117.2 ppm [77], liegt beim
Tetramethylammoniumcyanid eine starke Verschiebung zu tiefem Feld vor, was auf eine
geringe Abschirmung des Cyanids schlief3en 1&/3t.

Im “*N-NMR ist das Signal des Cyanidions nur sehr schwach bei 112 ppm zu beobachten. Die
chemische Verschiebung von Kaliumcyanid in Wasser wurde zu 106.11 ppm bestimmt [75].

3.5 Kristallstruktur

Tetramethylammoniumcyanid kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P4/nmm mit a =
773.6(1) pm, ¢ = 546.8(1) pm und Z = 2. Die kristallographischen Daten sind in den Tab. 3.3
und 3.4 zusammengestellt. Die Struktur konnte mit direkten Methoden gelGst, und mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Fourier-Techniken verfeinert werden. Alle Atome
aul3er Wasserstoff sind anisotrop verfeinert. Die R-Werte [1>20(1)] betragen R1 = 0.0549 und
WR2 = 0.1262.
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Tabelle 3.3: Ausgewshlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von (CHs)4N'CN'.

C(2)-N(2d) 93.3(9) C(1b)-N()-C(1)  109.81(7)
N(1)-C(1) 148.9(2) C(1a)-N(1)-C(1)  108.8(1)
C(1)-H(2) 100(2) N(1)-C(1)-H(1)  106.6(7)
C(1)-H(2) 95(2) N(1)-C(1)-H(2)  106(1)

H(D)-C()-HE)  111.5(9)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome:
(@) 3/2-x, 1/2-y,z (b) V2+y, 1-x, 1-z (d) 3/2-x, 3/2-y, z

Tabelle 3.4: Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug
1 * *
in 10°° pm? fir (CH3)4N*CN". Ugy = 3 Y Yaaaa,
I ]

X y z Ueg
C(2) 0.75 0.6897(6) 0.1306(5) 1.10(2)
N(2) 0.75 0.6897(6) 0.1306(5) 1.10(2)
N(1) 0.75 0.25 0.5 0.48(1)
C(1) 0.75 0.0935(2) 0.6585(3) 0.65(1)
H(1) 0.642(2) 0.099(2) 0.758(2) 0.84(4)

H(2) 0.75 —0.004(3) 0.551(3) 0.78(5)
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Abbildung 3.2: Darstellung der asymmetrischen Einheit von (CHs)4N'CN'.
Symmetrietransformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome:

(@ 3/2-x, 1/2-y, z (b) /2+y, 1-x, 1-z (c) 1y, -1/2+x, 1-z
(d) 3/2-x, 3/2-y, z (e) 3/2-y, x, z My, 32-x,z

(9) 312-x,y, z (h) x, U/2-y, z () V2+y, -1/2+x, 1-z
() 1-y, 1-x, 1-z

Abbildung 3.3: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)4sN*CN'". Blickrichtung entlang der
c-Achse.
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Abbildung 3.4: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)sN"CN'. Blickrichtung entlang der
aAchse.

Wie in den Abb. 3.3 und 3.4 gezeigt, liegt Tetramethylammoniumcyanid in einer
Kristallpackung vor, die Schichten parallel zu der durch die a und c-Achse aufgespannten
Ebene enthélt. Die Cyanidionen besetzen im Kristall die Oktaederllicken zwischen den
Kationen. Dabei stehen die Tetramethylammoniumionen in einer Schicht jeweils um 180°
gedreht zueinander. Die Cyanidionen liegen in ihren Schichten auf zwel verschiedenen
Ebenen, so dal’ immer der maximale Abstand zu den Kationen eingenommen wird.

Im Tetramethylammoniumcyanid liegt das Grundgertst der Tetramethylammoniumkationen
in fast ungestorter Tetraedersymmetrie vor. Die Bindungslangen entsprechen mit 148.9 pm
fur die N-C-Bindungen und 100 bzw. 95 pm fir die C-H-Bindungen ebenfals den
Erwartungen [78-80]. Beim Cyanidion tritt eine Fehlordnung auf, die as Rotation um den
Schwerpunkt interpretiert werden kann. In den Abb. 3.2 bis 3.4 wird sie as Ring aus vier
Atomen dargestellt, die in den Abbildungen als Stickstoffatome gezeichnet sind. Die
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Kohlenstoffatome besetzen die gleichen Atomlagen. Im Gegensatz zu den Alkalimetall-
cyaniden umfaldt die Rotation hier nicht ale drei Raumrichtungen, sondern ist auf zwel
Dimensionen beschrankt. Die mit 93.3 pm im Vergleich zur Gasphase (115 pm [62]) sehr
kurze C=N Bindungslange wird wie bei den Alkalimetallcyaniden durch die Unbestimmtheit
der Kohlenstoff- und Stickstoffpositionen in der Rontgenstrukturanalyse und die Mittelung
der thermischen Bewegungen erklart [62]. Alle Versuche, durch Absenkung der Temperatur
ausreichend grof3e Kristalle der Tieftemperaturphase zu erhaten, blieben erfolglos, da die
Kristalle beim Unterschreiten von —60 °C in einen mikrokristallinen Zustand tbergehen.
Rubidiumcyanid zeigt ein dhnliches Verhalten, die Kristalle wandeln sich unterhalb von

—-141 °Cin eine feinkristalline, opal eszierende Phase um [64].

3.6 Phasenumwandlung

Von den durchgefihrten DSC-Messungen ist in Abb. 3.5 ein Beispiel mit einer Temperatur-
anderung von 5 °C/min gezeigt. Daran &3t sich erkennen, dal3 innerhalb des gemessenen
Temperaturbereichs nur eine Phasenumwandlung bel —59.9 °C stattfindet. Zwischen Abkuhl-
und Aufheizkurve zeigt sich keine erkennbare Hysterese. Im Vergleich zu den
Alkalimetallcyaniden zeigt eine Auftragung der Umwandlungstemperatur gegen die Grof3e
des Kations ein Minimum beim Rubidiumcyanid, wie aus folgenden Werten zu erkennen ist:
NaCN: 288 K, KCN: 168 K, RbCN: 132 K, CsCN: 193 K [81], (CH3)sNCN: 213 K. Die
ermittelte Umwandlungsentropie des Tetramethylammoniumcyanids betragt 12.3 J mol™ K™
und f&llt damit gréRer aus al's die entsprechenden Werte firr Kaliumcyanid (8.4 J mol™ K™ bei
168 K, 5.5 Jmol™ K™ bei 83 K [82]), Rubidiumcyanid (5.77 I mol™ K™ bei 132 K [83]) und
Casiumcyanid (10.88 J mol™ K™ bei 193 K [83]). Der groRe Wert spricht dafiir, dald der
gesamte Ubergang von ungeordneten zu geordneten Cyanidionen in einem Schritt stattfindet,
wie es beim Casiumcyanid der Fall ist.

Neben der beschriebenen Phasenumwandlung konnten durch die DSC-Messung bis zu einer
Temperatur von —170 °C keine weiteren Ubergénge beobachtet werden. Die DTA-Messung
a3t bis zur beginnenden Zersetzung bei 191 °C ebenfals keine Phasenumwandlungen
erkennen.
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Abbildung 3.5: DSC-Messung von (CH3)4sN"CN". (A) Abkuhl- und (B) Aufheizkurve

Zusétzlich zu den DSC- und DTA-Messungen wurde die Phasenumwandlung anhand der
Raman-Spektren beobachtet, die in Abhéngigkeit von der Temperatur vermessen wurden.
Dabei wurde ein besonderes Augenmerk auf die intensive Raman-Linie der C=N
Valenzschwingung gerichtet, neben der die v *C=N-Schwingung gut zu erkennen ist. Die
Messungen von +10 °C bis —150 °C zeigen bei hohen Temperaturen keinerlei Verdnderungen
und im Bereich der mit DSC gemessenen Umwandlungstemperatur einen Sprung um 1.1
Wellenzahlen von 2054.1 nach 2053.0 cm™ bei einem Fehler von 0.2 cm™. Diese geringe aber
signifikante Verlagerung leitet bei weiterer Abkihlung eine weitgehend lineare V erschiebung
(0.011 cm*/K) zu kleineren Wellenzahlen ein.
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4. Dar stellung von Tetramethylammoniumcyansulfit [60]
4.1 Bildung und Stabilitat

Tetramethylammoniumcyansulfit, (CHs)sN"SO,CN", wird in quantitativer Ausbeute durch
Reaktion von einem Uberschu? an SO, mit (CH3)4sN'CN™ bei —60 °C nach Gl. (4.1)
dargestellt.

(CH3)4N+CN_ + S0, - (CH3)4N+802CN_ (41)

(CH3)4N"SO,CN" ist ein schwach gelbes Salz, das unterhalb von —10 °C besténdig ist. Bei
Raumtemperatur zersetzt es sich unter Bildung enes braunen Produkts, welches
Tetramethylammoniumkationen und verschiedene nicht identifizierte Spezies enthdlt.
Tetramethylammoniumcyansulfit ist in SO, sehr gut 16slich. Bei —60 °C sind diese Lésungen
far einige Stunden stabil und zersetzen sich dann unter Farbéanderung von gelb tber rot nach
braun. Es entsteht ein Gemisch, das dem Zersetzungsprodukt des Festkorpers gleicht. Eine
genauere Untersuchung der Zersetzungsreaktionen folgt im 5. Kapitel.

4.2 Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanspektren von (CH3)sN"SO,CN" sind in Abb. 4.1 und Tab. 4.1 aufgefiihrt.
Die Zuordnung fir SO,CN™ wurde durch Vergleich mit dem isoelektronischen F,PCN
getroffen [84]. Eine ab initio Berechnung ergibt, in Ubereinstimmung mit F,PCN, eine
Struktur mit Cs Symmetrie. Daher werden 9 Grundschwingungen (6 A" + 3A™), diedleIR-
und Ramanaktiv sind, erwartet.

Die Zuordnung des (CH3)4N"* Kations erfolgte durch Vergleich mit Literaturdaten [1,6,71].
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Tabelle 4.1; Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von Tetramethyl-

ammoniumcyansulfit.

IR Raman berechnet °) Zuordnungsvorschlag
(CH3)sN™ (Ty) SO,CN™ (Cy)

041 (73)
3029 (w) 034 (92)
61 (67) v CHs
914 (13)
806 (15)
2133 (W) 2136 (100) 2196 v C=N
1493 () 507 (6)
72 (37) Oas CH3
465 (17)
1415 (w) }412 (13) 5 CHa
1409 (w)
1313 (vw) 298 (6)
186 (10) p CH3
160 (16)
1152 () 1145 (13) 1120 Vas SO,
1065 (m) 1069 (72) 1017 Vs SO,
970 (m) } v CN
952 (3) 957 (32)
918 (W) 2 - 35 CuN
759 (33) Vs CaN
579 (vs) 581 (3) 581 v SC
479 (vs) 481 (9) 472 3 S0,
462 (9) 459 (14) 3as C4N
432 (m) 440 3 S0,
411 (w) 415 (2) 3CSO +1
380 (3) s CuN
261 (vs) 252 (49) 269 3CSO
158 (33) 158 T
142 (12)
85 (17) Gitterschw.
57 (17)

s = stark, m = mittel, w = schwach, vs = sehr stark, vw = sehr schwach
8 ab initio Berechnung, RHF/6-31+G*, skaliert mit einem empirischen Faktor von 0.88.
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Abbildung 4.1: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von (CHs)4N"SO,CN". Schwingungen des

Anions sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.



22
4 Darstellung von Tetramethylammoniumcyansulfit

Die C-N Vaenzschwingung des SO,CN™ Anions wird bei 2133 cm™ beobachtet. Im
Vergleich zu der entsprechenden C=N Streckschwingung in (CH3)sN"CN-" ist sie zu hoheren
Wellenzahlen verschoben. Diesist der normale Trend beim Ubergang vom ionischen CN™ zu
kovalent gebundenen CN Liganden (v C=N: KCN = 2076 cm™*; HCN = 2097 cm™; CICN =
2206 cm™ [72]).

Die asymmetrische bzw. symmetrische S-O Streckschwingung von SO,CN" tritt bei 1152
bzw. 1065 cm™ auf. Diese Werte sind etwas niedriger als die fir Fluorsulfite beobachteten
(1180 und 1105 cm™), liegen aber immer noch im typischen Bereich fir Sulfitderivate [34].
Die Unterscheidung zwischen symmetrischer und antisymmetrischer S-O Streckschwingung
beruht auf ihren Infrarot- und Ramanintensitéten. Im Vergleich zum F,PCN, dessen
entsprechende Frequenzen bei niedrigeren Wellenzahlen auftreten, ist die Lage der

symmetrischen und antisymmetrischen Schwingungsmoden vertauscht.

Tabelle 4.2: Vergleich der beobachteten und berechneten Schwingungsfrequenzen in cm™
von SO,CN’, SO,NC’, und dem isoel ektronischen F,PCN.

beobachtete Fregenzen  berechnete Fregenzen®  F,PCN b) Zuordnungsvorschlag
IR Raman SO.,CN SONC
2133 2136 2196 2054 2195 vi(A') Vv C=N
1152 1145 1120 1268 861 V7(A')  Vas SOV PR,
1065 1069 1017 1142 869 V2(A') Vs SOu/vs PR,
579 581 581 536 628 v3(A')  vSCiVPC
479 481 472 339 460 V4(A)  3S0,/8 PR,
432 - 440 218 412 vg(A**) 0 SO./0PF;
261 252 269 91 344 vs(A‘) 3 CSO/d PR,
- - 205 75 185 Ve(A) 8 SCN/5PCN
- 158 158 72 145 Ve(A*) T

8 ab initio Berechnung, RHF/6-31+G*, skaliert mit einem empirischen Faktor von 0.88.
®) Experimentelle Daten aus [84].
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Die S-C Vaenzschwingung liegt bei 580 cm™ und damit bei einer niedrigeren Wellenzahl
ads beim F,PCN (628 cm™). Dies entspricht den Erwartungen beim Vergleich von
Isoel ektronischen Spezies mit verschiedenen Ladungen und Atommassen [72].

Die funf Deformationsschwingungen, von denen vier beobachtet werden, liegen unterhalb
von 500 cm™. Ein Vergleich der beobachteten Frequenzen mit den ab initio berechneten
(Tab. 5.2) zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die Abweichung von den fur das Isomer
SO,NC" berechneten Frequenzen schliefdt eine Bildung des aternativ moglichen Isocyanats

aus.
4.3 NMR-Spektren

Die Messungen der NMR-Spektren erfolgten bei —50 °C ohne vorherige Isolierung des
Salzes direkt in der Reaktionslésung von SO,. Beim *H- und *C-NMR wurde TMS, beim

“N-NMR wurde CH3NO; als externer Standard benutzt. Folgende Werte wurden gemessen:

'H-NMR: &= 3.5 ppm (s, (CH3)sN)
B3C-NMR: 8 = 55.8 ppm (t, (CH3)sN), 127.4 ppm (s, CN)
Y“N-NMR: & = 337 ppm (s, (CH3)aN)

Das *C NMR Spektrum einer Lésung von (CHs)sN*SO,CN in SO, zeigt ein Triplett bei
55.8 ppm mit einer fiir (CH3)4N* Kationen typischen Kopplungskonstanten (*J(C,N) von
4.1 Hz [74]. Das Singulett bei 127.4 ppm ist im Vergleich zu (CH3)sN*CN" (161.2 ppm in
D,0) zu hohem Feld verschoben. Die chemische Verschiebung dieses Singuletts liegt in der
Region von kovalent am Kohlenstoff gebundenen Cyanidgruppen (118-135 ppm) [85] und
ist in guter Ubereinstimmung mit dem ab initio berechneten Wert von 130.7 ppm. Die
aternative Bildung von Isocyansulfit kann auf der Basis dieser Ergebnisse ausgeschlossen
werden, da die chemischen Verschiebungen fir Isocyanverbindungen im Bereich zwischen
157 und 169 ppm liegen [85]. Ab initio Berechnungen fur Isocyansulfit ergaben einen Wert
von 156.8 ppm.

7 2
NEC—S/;' C=N—S/€' Struktur 4.1

\N \
O O



24
4 Darstellung von Tetramethylammoniumcyansulfit

Die gemessenen chemischen Verschiebungen im 'H- und N-NMR werden dem
Tetramethylammoniumkation zugeordnet [73,75,86]. Das N Signa von SO,CN’ konnte
nicht beobachtet werden, da die verwendeten LoOsungen aufgrund der verringerten
Loslichkeit bei tiefen Temperaturen nicht konzentriert genug waren. Im **N-NMR von
konzentrierten Lsungen von (CHs)sN"CN™ in Wasser ist ein sehr schwaches Signal bei 112

ppm fir das Cyanidion zu erkennen.

4.4 Ab initio Berechnungen

Die ab initio RHF/6-31+G* berechneten Geometrien fur SO,CN™ und SO,NC sind
zusammen mit Literaturdaten Uber Sulfitderivate und F,PCN in Tab. 4.3 wiedergegeben.
Eine Darstellung der Struktur der Cyansulfit- und Isocyansulfitanionen findet sich in Abb.

4.2. Das Energieminimum wurde fur eine pyramidale Struktur mit Cs Symmetrie gefunden.

Abbildung 4.2: Darstellung der optimierten Geometrie mit eingezeichneten Bindungsléngen

in pm und Bindungswinkeln in ° fir die Cyansulfit- und Isocyansulfitanionen.
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Tabelle 4.3: Berechnete Geometrie von SO,CN" und SO,NC" verglichen mit der von
Halogensulfitionen SO,X™ (X = F, Cl, Br, 1) und dem zu SO,CN" isoel ektronischem F,PCN.

SO,CN° SO,CN°  SO,NC SONC FPCN

) 9) "9 9 9
r(SO) / pm 146.7 146 143.1 145 156.7
r(SX)® / pm 190.8 192.3 229.9 194.8 181.1
r(CN) / pm 114.2 115 116.0 117 115.8
0(0S0) / © 114.0 114 114.9 114 99.1
0(0SX)?) / ° 100.8 111 100.6 109 97.1
O(SCN) /° 173.6 174 161.4 174 1715

SO,l° SO,Br SO.CI SO,F SO,F

y y y D) y

r(SO) / pm 1424 1428 1433 1458 1437
(SX))/pm 3366 2949 2600 1698  166.4
0Oso)/° 1160 1154 1148 1132 1129
OOSX)d/° 1049 1034 1024 1006 1005

%X =F,Cl,Br,l,CN.

®) ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* .

9 SCF-MO (6-31G(d)) Berechnungen aus [87].

% Die grofken Abweichungen von r(SX) und O(SCN) verglichen mit den berechneten Werten
von Sakaki et al. [87] sind in der Benutzung des besseren 6-31+G* Basissatzes begriindet,
der die standard-doppel-zeta-plus Polarisation (6-31G*) mit einem diffusen Satz von s,p
Funktionen (+) an jedem Schweratom verkntipft.

®) HF/6-31G(d) berechnete Daten aus [88].

" HF/6-31+G* berechnete Daten aus [34].

9 Experimentelle Daten aus [89].
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Die berechneten S-O und C-N Bindungsléngen der beiden Cyansulfitisomeren liegen jeweils
im Bereich regulérer Doppel- und Dreifachbindungen [36]. Die O-S-O Bindungswinkel
entsprechen denen anderer Sulfitderivate (Tab. 4.3). Die S-C Bindung von SO,CN
(190.8 pm) ist etwas langer als normale S-C Bindungen (178 - 186 pm [36]). Demgegentiiber
zeigt das SO,NC Isomere eine S-N Bindungslange von 229.9 pm, die weit jenseits regularer
SN Einfachbindungen (165 - 171 pm [36]) liegt. Sogar die Berechnungen von Sakaki et al.
[87], die eine deutlich kiirzere S-N Bindungslénge von 194.8 pm ergeben, liegen aul3erhalb
der Region, die fur normale S-N Einfachbindungen erwartet wird. Gleichwohl zeigen beide
Berechnungen, dal3 das Isocyansulfit besser as ein schwacher Komplex zwischen SO, und
CN’ beschrieben wird.

Die besondere Eigenschaft des Cyansulfitisomers liegt im Winkel zwischen den Schwefel -,
Kohlenstoff- und Stickstoffatomen, da eine nichtlineare Anordnung (JSCN = 173.6°) eines
formal  sp-hybridisierten Kohlenstoffatoms eine fundamentale Regel eementarer
Bindungstheorien verletzt.

Eine nichtlineare Bindungsanordnung an formal sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die
nicht durch offensichtlich sterische Effekte hervorgerufen wird, kann bel enigen
kumulierten Doppelbindungen in Molekilen wie Propadienon und Allenderivaten
beobachtet werden [90-92]. Seppelt et al. fanden eine entsprechende C-C=S Anordnung in
F3C-C=SF3, und Emerson et a. und Lee et a. mal3en solche P-C=N Bindungswinkel in
P(CN); und F,PCN [89,93-95]. In vorangegangenen ROntgenstrukturanalysen wurde
vermutet, dal3 diese Nichtlinearitét aufgrund von Packungseffekten im Kristallgitter entsteht
[95]. Spéter ergaben Gasphasenuntersuchungen, dal3 die Bindungsanordnung nicht auf
Kristalleffekten beruht, sondern eine Eigenschaft der Molektile ist [89,96].

Eine NBO Analyse des SO,CN" lons zeigt, dal3 die nichtlineare Anordnung des S-C=N
Fragments durch negative Hyperkonjugation erklat werden kann. Die
Ladungsdel okalisation aus einem gefillten freien Elektronenpaar ns des Donors S in ein
angrenzendes leeres antibindendes Orbital o*cy des Akzeptors C-N fuhrt zu einer
Energiestabilisierung, die durch einfache storungstheoretische Betrachtungen abgeschétzt
werden kann. Das Konturdiagramm der ns —» 0*cny Wechselwirkung ist in Abb. 4.3

dargestellt. Die Stabilisierungsenergie AE®( ns — 0*cn) betragt ca. 10.8 keal/mol.
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Abbildung 4.3: Konturdiagramm der kanonischen NBOs fur das freie antibindende Orbital
0*cn des Akzeptors C-N und das geflllte Orbital ns des freien Elektronenpaars des

Donors S.
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5. Zersetzung von Tetramethylammoniumcyansulfit

5.1 Charakterisierung der Zersetzungsprodukte

Das Cyansulfition zersetzt sich unter Farbanderung von gelb tber rot nach braun wenn die
Temperatur der Lésung in SO, Uber —50 °C steigt. Bel —70 °C kann kein Wechsel der Farbe
beobachtet werden, aber eine Charakterisierung der sich abscheidenden Kristalle zeigt, dal3
selbst bel dieser Temperatur nach einigen Tagen eine Zersetzung stattfindet. Mittels *H and
3C.NMR-Spektroskopie der Losung kann das zwischenzeitliche Auftreten von HCN
nachgewiesen werden. Die Zersetzungsprodukte, (CHs)4sN"HSO, - SO, und ((CH3)sN™):
S,0/% - 2 SO, wurden durch IR- und Ramanspektroskopie sowie Einkristallrontgen-

strukturanal ysen charakterisiert.

5.2 Reaktionsweg

Aus den erhatenen Daten der Schwingungss und NMR-Spektren sowie der
Rontgenstrukturanalysen von (CHs)sN*HSO, - SO, und ((CH3)aN*)2,S,07% - 2 SO, kann man
auf die bei der Zersetzung von (CHs)sN'SO,CN™ ablaufenden Reaktionen schliefen.
Folgender Reaktionsablauf wird vorgeschlagen (Gl. 5.1 - 5.3).

SO,CN +H,0O — HCN + HSO5 (5.1)
HSO3; +20, - HSO4 (52)
2 HSO, -~ S0 +H,0 (5.3)

Gl. (5.1) beschreibt die Hydrolyse von Cyansulfit. Der entstehende Cyanwasserstoff wurde
durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Der fur Gl. (5.2) bendtigte Sauerstoff ist
wahrscheinlich zusammen mit Feuchtigkeit durch ein undichtes Teflonventil in das evakuierte
Gefdl? eingedrungen. Wenn reiner Sauerstoff zugefthrt wird, verlauft die Reaktion schneller,
wird das Reaktionsgefal? aber von Anfang an mit einem Uberdruck an Stickstoff gefiillt,
findet keine Reaktion statt. Bel Befullung und Lagerung unter striktem
Feuchtigkeitsausschluf3, das heif3t wenn fir die Hydrolyse des SO,CN" kein Wasser zur
Verfigung steht, findet auch keine Reaktion mit Sauerstoff statt. Cyansulfit ist aso durch
reinen Sauerstoff nicht oxidierbar. Da Gl. (5.3) nur bei hohen Temperaturen schnell ablauft
[97], akkumuliert sich das Hydrogensulfat und kann Kristalle bilden. Erst nach mehreren
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Monaten Reaktionszeit hat sich genlgend Disulfat gebildet, um ebenfalls kristallin
auszufallen. Eine dhnliche Reaktion, die Bildung von Disulfaten aus Schwefeldioxid, Wasser,
Hydroxiden und Sauerstoff, ist in der Literatur bekannt, doch konnten keine Zwischenstufen
nachgewiesen werden [98,99].

5.3 Darstellung von Tetramethylammoniumhydrogensulfat SO,-Addukt

5.3.1 Bildung und Stabilitat

Das Schwefeldioxid-Addukt von Tetramethylammoniumhydrogensulfat, (CH3)sN"HSO4
-S0O,, kann bei der kontrollierten Zersetzung von Tetramethylammoniumcyansulfit als
stabiles Zwischenprodukt erhalten werden. Dazu |&Rt man in SO, geldstes (CH3)sN*SO’CN’
nach Gl. (5.4) bei —70 °C reagieren.

SO,CN +H,O+ %0, - HCN +HSO4 (5.4)
(CH3)4/N'HSO, - SO, igt ein schwach gelbes Salz, das unter SO,-Atmosphére bei

Raumtemperatur stabil ist. Im Vakuum wird das gebundene Schwefeldioxid langsam
abgegeben.

5.3.2 Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanspektren von (CH3);N"HSO, - SO, sind in Tab. 5.1 und Abb. 5.1
aufgefiihrt. Die Zuordnung wurde durch Vergleich mit Literaturdaten fir HSO4', (CH3)sN”
und SO, getroffen [1,6,71,100,101].
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Tabelle 5.1: Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CHs)sN*HSO, -
SOs.

IR Raman Zuordnungsvorschlag
(CHg)N" HSO, %) / SO,
3050 (vw) 043 (20)
3011 (vw)
2987 (w) 991 (15)
2966 (W) 963 215; v CHs
930 (10
820 (7)
2462 (W) Vs SO, + Vs SO,
2098 (1)
%088 (9 2090 (1) v C=N ")
072 ()
1754 (vw)
1710 (w)
489 (vs)
8. CH
452 (sn) 1461 (10) as M3
1421 (m) 1420 (2) ds CHs
1323 (vs) 1328 (12) Vas SO,
1240 (s) 1239 (2) 5 OH
1207 }1’181 1) Vs SO
155 (sh)
1147 (vs) 148 ghO)O) Vs SO,
143
1085 (1) Vs SO; )
1057 (m) v SO
1034 (m) v SO
1004 (m) 1007 (25) v SO
983 (W)
952 (s) 953 (10) Vs CaN
863 (M) 862 (5) v S-OH
764 (m) 756 (20)
} 735 (4) Vs GaN
e }
590 (sh) 589 (5) 3 S0;
575 (s) 570 (2) s SO;
528 (vs) 528 (5) 0 SO,
457 (w) 460 (4) Bas CaN 5 SOH
439 (m) 431 (7) 5 SOH
421 (6) 5 SOH
373(3) ds CuN
229 (m)
}212 @ v OH--O
118 (3) Gitterschwingung

s = stark, m = mittel, w = schwach, vs = sehr stark, vw = sehr schwach, sh = Schulter
4 aus[100].

®) von unumgesetztem (CH3)sN*CN'".

°) Spuren von S0+
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Abbildung 5.1: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von (CHz)sN"HSO, - SO,. Schwingungen
des Anions sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

Die Schwingungsfrequenzen des Schwefeldioxids werden bei 1323, 1147 und 528 cm™
beobachtet. Diese Werte weichen kaum von denen des reinen SO, ab [101], was fir eine nur
schwache Wechsalwirkung mit den Hydrogensulfatanionen spricht.

Die fur das Hydrogensulfat bei 2926 cm™ erwartete v OH Schwingung konnte nicht
beobachtet werden. Mdoglicherweise wird sie von den CH-Schwingungen verdeckt. Die
Deformationsschwingungen & OH und y OH, die im KHSO, bei 1228/1255 cm™ bzw.
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633/660 cm™ liegen [100], werden auch im vorliegenden Addukt an den entsprechenden
Positionen gefunden. Die antisymmetrischen SO, Streckschwingungen von HSO4 und SO»
Uberlagern sich erwartungsgemdld. Die symmetrische SO, Streckschwingung liegt im
Hydrogensulfat bei hdheren Wellenzahlen als im Schwefeldioxid, was im geringeren Umfang
auch bel der Schwefelsdure zu beobachten ist [102]. Die verbleibenden Schwingungen lassen

sich zwanglos durch Vergleich mit Kaliumhydrogensulfat zuordnen [100].

5.3.3Kristallstruktur

(CH3)sN"HSO, - SO, krigtallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit a = 709.2(1) pm,
b = 1479.7(1) pm, c = 989.6(1) pm, = 90.86(1)° und Z = 4. Die kristallographischen Daten
sind in den Tab. 5.2 und 5.3 zusammengestellt. Die Struktur konnte mit direkten Methoden
gelost und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Fourier-Techniken verfeinert
werden. Alle Atome auf3er Wasserstoff sind anisotrop verfeinert. Die R-Werte [I>20(1)]
betragen R1 = 0.0293 und wR2 = 0.0766.

Tabelle 5.2: Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug,
1 * *
in 10°® pm? fiir (CH3)4N"HSO, - SOz Ugq =3 > Yaaaa
i ]

X Yy A U e
(1) 1.0223(1) 0.5248(1) 0.2085(1) 0.31(1)
S(2) 0.5082(1) 0.6006(1) 0.1427(1) 0.30(1)
0(1) 0.9802(2) 0.5525(1) 0.3413(2) 0.54(1)
0(2) 1.0283(2) 0.4309(1) 0.1857(2) 0.56(1)
0])! 0.3742(2) 0.6110(2) 0.0178(2) 0.39(1)
0O4) 0.5602(3) 0.6916(1) 0.1766(2) 0.55(1)
O(5) 0.4045(2) 0.5552(1) 0.2464(2) 0.46(1)
O(6) 0.6677(2) 0.5471(2) 0.0969(2) 0.48(1)
N(1) 0.0055(2) 0.8172(1) 0.0881(2) 0.26(1)
C(1) —0.0313(4) 0.7377(2) —0.0019(2) 0.32(1)
C(2) 0.0400(5) 0.7853(2) 0.2293(2) 0.46(1)
C(3) -0.1624(4) 0.8782(2) 0.0838(3) 0.45(1)

C(4) 0.1749(4) 0.8666(2) 0.0398(3) 0.41(1)
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Tabelle 5.3: Ausgewahlite Bindungsabstande in pm und -winkel in © von (CHs3)sN"HSO, -

SO,.

S(1)-0(2) 140.9(2) 0(2)-S(1)-0(1) 116.3(1)
S(1)-0(1) 141.3(2) 0(4)-S(2)-0(5) 113.8(1)
S(2)-0(4) 143.5(2) 0(4)-S(2)-0(6) 112.6(1)
S(2)-0(5) 143.7(2) 0(5)-S(2)-0(6) 112.1(1)
S(2)-0(6) 145.9(2) 0(4)-S(2)-0(3) 104.1(1)
S(2)-0(3) 155.5(2) 0(5)-5(2)-0(3) 107.5(1)
0(3)-H(1) 74(3) 0(6)-S(2)-0(3) 105.9(1)

S(2)-0(3)-H(1) 107(3)

Abbildung 5.2: Koordination von HSO4

und SO, in (CH3)4N+HSO4- - S0..

Schwingungsellipsoide fir alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fir 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit gezeichnet. Die Lange der Kontakte betragt H(1)-O(6a): 188(3) pm, $(1)-
O(6): 275.2(2) pm. Der Winkel an der Wasserstoffbriickenbindung ist O(3)-H(1)-O(6a):
173(4)°. Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atome: (a) = 1-x, 1-y, -z.
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Abbildung 5.3: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)N'HSO; - SO..
Schwingungsellipsoide fur alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fur 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit gezeichnet. Blickrichtung entlang der a-Achse.

Die Tetramethylammoniumkationen sind anndhernd tetraedrisch mit Bindungslangen und
-winkeln, die im erwarteten Bereich liegen [78-80]. Die Strukturparameter der SO,-Molekille
im Kristall unterscheiden sich nur wenig von denen in reinem Schwefeldioxid [103].

Das Hydrogensulfation hat eine verzerrt tetraedrische Struktur mit einer erwartungsgemald
langeren S-O Bindung an der Hydroxygruppe. Die O-S-O Winkel, die den Sauerstoff der
Hydroxygruppe enthalten, sind gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel kontrahiert. Die
Bindungsléngen zum zentralen Schwefel stehen sowohl bei dem mit Wasserstoff gebundenen
(155.5 pm) as auch bei den nicht mit Wasserstoff gebundenen (143.5 - 145.9 pm)
Sauerstoffen in sehr guter Ubereinstimmung mit anderen Hydrogensulfaten. Diese zeigen
durchschnittliche Bindungsiéngen von 143 pm bis 147 pm fur d (S-O) und 154 pm bis 158 pm
fur d (S‘OH) [104,105]. Die Kontraktion der O-S-O Winkel um die Position der OH-Gruppe
kann ebenfals in Verbindungen wie (CH3)sN"HSO, oder KHSO, beobachtet werden
[106,107].

Die Hydrogensulfationen bilden ein Dimer, das Uber zwei Wasserstoffbriickenbindungen
verknipft ist (Abb. 5.2 und 5.3). Im Kristall von KHSO, wird ein dhnlich aufgebautes Dimer
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gefunden [108]. Die beteiligten Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht linear sondern
schlief3en einen O(3)-H(1)-O(6a) Winkel von 173(4)° ein. Vergleichbare Winkel von 174°
und 169° wurden im Rubidiumsalz gefunden [109]. Die Bindungsldngen in den
Wasserstoffbriickenbindungen erscheinen an der O-H Bindung (74(3) pm) verkirzt und am
O---H Kontakt (188(3) pm) verlangert, jeweils verglichen mit den entsprechenden Werten von
99/104 pm bzw. 154/159 pm in RbHSO, [109]. Der O-O Abstand der Wasserstoffbriicke
bleibt mit 261.5(3) pm gegeniber 253/262 pm in Rubidiumhydrogensulfat nahezu
unverandert.

Die Schwefeldioxidmolekile im Kristall sind Uber Kontakte von 275.2(2) pm (Summe der
van-der-Waals-Radien: 332 pm) mit dem Sauerstoffatom verbunden, welches die Wasser-
stoffbriickenbindung zum néachstgel egenen Hydrogensulfat ausbildet. Das Sauerstoffatom der
OH-Gruppe bildet einen Kontakt von 245(2) pm (Summe der van-der-Waals-Radien: 272 pm)
zum Tetramethylammoniumkation aus, und verknipft die lonen im Kristall zu einem

dreidimensionalen Netzwerk.

5.4 Darstellung von Tetramethylammoniumdisulfat SO,-Addukt

5.4.1 Bildung und Stabilitat

Das Schwefeldioxid-Addukt von Tetramethylammoniumdisulfat, ((CHs)sN"),S,0,* - 2 SO,,
entsteht bei der kontrollierten Zersetzung von Tetramethylammoniumcyansulfit als stabiles

Produkt. Dazu &Rt man in SO, geldstes (CH3)sN*SO*CN™ nach Gl. (5.5) fiir mehrere Monate
bei —70 °C reagieren.

2S0,CN +H,0+ 0, — 2HCN + S0 (5.5)
((CH3)aN")2S,07% - 2 SO, st ein schwach gelbes Salz, das bei Raumtemperatur stabil ist. Im
Vakuum wird ein Teil des gebundenen Schwefeldioxids bei Raumtemperatur langsam
abgegeben.

5.4.2 Schwingungsspektren
Die IR- und Ramanspekiren von ((CHz)aN"),S,07 - 2 SO, sind in Tab. 5.4 und Abb. 5.4

aufgefiihrt. Die Zuordnung wurde durch Vergleich mit Literaturdaten fiir S,0;%, (CHa)4N"
und SO, getroffen [1,6,71,101,110].
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Tabelle 5.4: Schwingungsfrequenzen in cm™* und Zuordnungsvorschlag von
((CH3)aN")2S,0/* - 2 SO,.

IR Raman Zuordnungsvorschlag
CH3)JN* S0/ 8150,
3030 (m) 035 (100)
994 (23)
73 (40) v CHs
935 (37)
2880 (vw) 897 (10)
1498 (s)
475 (53) Os CHs
1424 (w) 428 (4)
1407 (w) } 0 CHs
1337 (1) Vas SOz
1300 (w) 1296 (2) Vas |[ SOs
1266 (m) }gg % v /S0
184 (3
1173 (vs) } ) Vas 11 SO
1155 (37) Vs SO,
1101 (9)
}089 (57) Vs SOz
1085 (w) 085 (60)
1051 (m) 051 (1) ,
1038 (m) 037 (1) Vs SOs
966 (vs
( ) :%54 (30) Vs C4N
782 (m) Vas SOS
761 (25) Vs CN
732 (VW) 735 (21) Vs SOS
706 (2) >
651 (9) 649 (2) >
592 (1)
577 (9 } Oes | S04
550 (9) 557 (3) >
530 (1
515 (m) (1) 5 SOz / 8 SO,
503 () 508 (3)
460 (m) 460 (8) as CaN S
430 (vs) 430 (1) v || SOs
377 (3) ds CuN
301 (vw) 319 (37) v || SOs
274 (3)
237 (w) 233 (3)
72 (5) Gitterschwingung

s = stark, m = mittel, w = schwach, vs = sehr stark, vw = sehr schwach

V' = Gegentaktschwingung, || und O = Schwingung symmetrisch bzw. antisymmetrisch zu
einer ausgezeichneten Ebene

8 aus[110].
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Abbildung 5.4: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von ((CHz)aN"),S,0+* - 2 SO..
Schwingungen des Anions sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

Wie im (CH3)sN'HSO; - SO, erscheinen die Schwingungsfrequenzen des im Kristall
gebundenen Schwefeldioxids gegeniiber denen des reinen SO, kaum verschoben [101]. Sie
werden bei 1337, 1155 und 530 cm™ beobachtet, wobei letztere mit einer Schwingung des
Disulfatanions Uberlagert ist.

Die Zuordnung der Schwingungen des Disulfatanions erfolgen durch Vergleich mit dem
Natrium- und Kaliumdisulfat [110]. Die Vaenzschwingungen werden zwischen 1300 und
732 cm™ detektiert. Die Deformationsschwingungen werden den Linien bzw. Banden

unterhalb von 706 cm™ zugeordnet.
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5.4.3 Kristallstruktur

((CH3)4N")2S,07% - 2 SO, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit a = 1212.9(1)
pm, b = 1970.1(1) pm, ¢ = 1773.8(1) pm, 3 = 109.42(1)° und Z = 8. Die kristallographischen
Daten sind in den Tab. 5.5 und 5.6 zusammengestellt. Die Struktur wurde mit direkten
Methoden geldst und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Fourier-Techniken
verfeinert. Alle Atome aulRer Wasserstoff sind anisotrop verfeinert. Die Lage der Protonen
wurde in der Differenz-Fourier-Synthese gefunden, lief3 sich jedoch nicht verfeinern. Die
Temperaturfaktoren der Sauerstoffe O(71) und O(73) sind grof3, aber die Annahme ener
Fehlordnung fuhrte zu keiner V erbesserung des R-Wertes. Die R-Werte [I>20(1)] betragen R1
= 0.0506 und wR2 = 0.1106.

Tabelle 5.5: Ausgewahlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von
((CH3)4N"),S,07% - 2 SO,.

S(1)-0(11) 141.6(3) O(11)-S(1)-0(12) 116.4(2)
S(1)-0(12) 141.6(3) 0(21)-S(2)-0(22) 116.8(2)
S(2)-0(21) 141.4(3) 0(32)-5(3)-0(31) 117.0(2)
S(2)-0(22) 141.4(3) 0(42)-S(4)-0(41) 117.02)
5(3)-0(32) 141.5(3) 0(52)-S(5)-0(53) 114.6(2)
5(3)-0(31) 142.1(3) 0(52)-(5)-O(51) 114.1(2)
S(4)-0(42) 140.9(3) 0(53)-S(5)-O(51) 112.7(2)
S(4)-0(41) 141.5(3) 0(52)-(5)-0(69) 108.5(2)
S(5)-0(52) 141.8(3) 0(53)-S(5)-0(69) 99.9(2)
S(5)-0(53) 142.3(4) 0(51)-(5)-0(69) 105.6(2)
S(5)-0(51) 145.1(3) 0(63)-S(6)-0(61) 115.0(2)
S(5)-0(69) 161.6(3) 0(63)-(6)-0(62) 113.1(2)
S(6)-0(63) 141.7(3) 0(61)-(6)-0(62) 114.3(2)
S(6)-0(61) 143.3(3) 0(63)-(6)-0(69) 106.5(2)
S(6)-0(62) 144.4(3) 0(61)-S(6)-0(69) 107.8(2)
S(6)-0(69) 164.1(3) 0(62)-S(6)-0(69) 98.2(2)
S(7)-0(73) 136.9(4) S(5)-0(69)-S(6) 124.0(2)
S(7)-0(71) 139.7(4) 0(73)-S(7)-0(71) 115.1(3)
S(7)-0(72) 142.8(3) 0(73)-S(7)-0(72) 114.6(2)
S(7)-0(89) 158.6(4) 0(71)-S(7)-0(72) 113.8(3)
S(8)-0(83) 141.9(3) O(73)-S(7)-0(89) 105.6(3)
5(8)-0(81) 142.7(3) 0(71)-(7)-O(89) 106.0(3)
S(8)-0(82) 142.5(3) 0(72)-S(7)-0(89) 99.8(2)
5(8)-0(89) 163.1(3) 0(83)-5(8)-0O(81) 114.4(2)

0(83)-(8)-0(82) 114.3(2)

0(81)-(8)-0(82) 114.3(2)

0(83)-(8)-0(89) 97.5(2)

0(81)-(8)-O(89) 106.5(2)

0(82)-(8)-O(89) 107.9(2)

S(7)-0(89)-S(8) 126.9(2)
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Tabelle 5.6: Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug,
1

in 10 pm? fiir ((CH3)4N")2$,0/% - 2 S0, Ugg = 3 > Y aaaa
1 ]
X y z U

(1) 0.9357(1) 0.0759(1) 0.8391(1) 0.32(1)
0(11) 1.0057(2) 0.0912(2) 0.9186(2) 0.53(1)
0(12) 0.8721(2) 0.0143(2) 0.8274(2) 0.58(1)
S(2) 0.4323(1) 0.1782(1) 0.8409(1) 0.33(1)
0(21) 0.5051(2) 0.1475(2) 0.9121(2) 0.49(1)
0(22) 0.3848(2) 0.2424(2) 0.8486(2) 0.57(1)
S(3) 0.5625(1) 0.0800(1) 0.6607(1) 0.32(1)
0O(31) 0.4929(2) 0.1148(2) 0.5910(2) 0.48(1)
0(32) 0.6199(2) 0.0203(2) 0.6493(2) 0.57(1)
S(4) 1.0549(1) 0.1683(1) 0.6599(1) 0.31(1)
0O(41) 0.9860(2) 0.1479(2) 0.5820(2) 0.54(1)
0(42) 1.1310(2) 0.2236(2) 0.6661(2) 0.56(1)
S(5) 0.7258(1) 0.2193(1) 0.8292(1) 0.33(1)
S(6) 0.7748(1) 0.2263(1) 0.6816(1) 0.32(1)
O(51) 0.7466(3) 0.1470(2) 0.8422(2) 0.51(1)
0(52) 0.6078(2) 0.2363(2) 0.7867(2) 0.50(1)
0(53) 0.7780(3) 0.2582(2) 0.8997(2) 0.69(1)
0(61) 0.7574(3) 0.1546(2) 0.6710(2) 0.47(1)
0(62) 0.8822(2) 0.2507(2) 0.6727(2) 0.45(1)
0(63) 0.6765(2) 0.2666(2) 0.6404(2) 0.60(1)
0(69) 0.8056(2) 0.2431(2) 0.7770(2) 0.41(1)
(7) 0.2703(1) 0.0121(1) 0.6818(1) 0.39(1)
S(8) 0.2249(1) 0.0396(1) 0.8281(1) 0.30(1)
o(71) 0.2208(4) 0.0749(3) 0.6523(3) 1.44(2)
o(72) 0.3821(2) 0.0009(2) 0.6736(2) 0.51(1)
o(73) 0.1956(3) —0.0420(3) 0.6607(3) 1.35(2)
0(81) 0.2356(2) 0.1115(1) 0.8376(2) 0.47(1)
0(82) 0.1091(2) 0.0167(2) 0.7866(2) 0.47(1)
0(83) 0.2837(3) 0.0022(2) 0.8983(2) 0.76(1)
0(89) 0.3076(3) 0.0173(2) 0.7763(2) 0.68(1)
N(1) 0.8541(3) 0.1758(2) 0.1081(2) 0.28(1)
C(11) 0.7336(3) 0.1617(2) 0.0525(3) 0.42(1)
C(12) 0.8841(4) 0.2487(2) 0.0998(3) 0.39(1)
C(13) 0.8607(4) 0.1627(2) 0.1926(3) 0.38(1)
C(14) 0.9380(4) 0.1316(2) 0.0868(3) 0.55(1)
N(2) 0.6300(3) -0.0661(2) 0.8899(2) 0.30(1)
C(21) 0.5394(4) -0.1068(2) 0.9085(3) 0.53(1)
C(22) 0.6213(4) -0.0773(2) 0.8051(3) 0.47(1)
C(23) 0.6113(4) 0.0076(2) 0.9036(3) 0.54(1)
C(24) 0.7498(3) -0.0869(2) 0.9424(3) 0.47(1)
N(3) 0.1413(3) 0.0688(2) 0.4085(2) 0.34(1)
C(31) 0.2628(3) 0.0827(2) 0.4631(2) 0.43(1)
C(32) 0.1381(4) 0.0762(3) 0.3245(3) 0.56(2)
C(33) 0.1067(4) —0.0008(3) 0.4229(4) 0.76(2)
C(34) 0.0597(4) 0.1192(2) 0.4229(3) 0.55(2)
N(4) 0.6239(3) 0.1882(2) 0.4078(2) 0.32(1)
C(41) 0.7430(3) 0.1673(2) 0.4600(3) 0.49(2)
C(42) 0.6210(4) 0.1919(3) 0.3232(3) 0.58(2)
C(43) 0.5362(4) 0.1379(2) 0.4130(3) 0.55(2)

C(44) 0.5943(4) 0.2554(2) 0.4330(3) 0.72(2)
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In der Elementarzelle von ((CH3)sN");S,0;7 - 2 SO, befinden sich jeweils vier
symmetrieunabhéngige Tetramethylammoniumkationen mit nahezu idealer Tetraeder-

symmetrie. Die beiden ebenfalls symmetrieunabhangigen S,0,* Einheiten unterscheiden sich
nur wenig in den Bindungslangen und -winkeln und sind an den Schwefelatomen verzerrt
tetraedrisch aufgebaut. Die Bindungen zum verbriickenden Sauerstoff mit 158.6(4) bzw.
164.1(3) pm sind gegenuiber denen der anderen Sauerstoffatome mit 136.9(4) bis 145.1(3) pm
verlangert. In den Disulfationen sind die S-O Bindungen der Sauerstoffe, die Kontakte zum
Schwefeldioxid bilden, im Durchschnitt lénger as die der anderen Sauerstoffatome. Die
O-S-O Winkel zwischen verbrickenden und nicht verbriickenden Sauerstoffatomen sind mit
97.5(2) bis 108.5(2)° kleiner als fur einen idealen Tetraeder erwartet, wohingegen die
entsprechenden Winkel zwischen nicht verbriickenden Sauerstoffen untereinander mit
112.7(2) bis 115.1(2)° grof3er sind. Andere Disulfationen wie im K;S,0; zeigen dhnliche
Bindungsléangen und -winkel [111].

Im ((CH3)4N"),S,0/4 - 2 SO, sind die Disulfationen iber SO, zu unendlichen Ketten
verbunden (Abb. 5.5 und 5.6). Jedes Disulfation bildet vier Kontakte zu den néachstliegenden
SO,-Molekilen. Die Lange der S-O Kontakte variiert zwischen 270.4(4) pm und 285.1(3) pm
und ist vergleichbar mit den Kontakten zwischen Hydrogensulfat und SO, im (CH3)sN"HSO,

- SO2. 0(83) 0(22) o)

Abbildung 5.5: Koordination von S0 und SO, in ((CH3):N"):S,07 - 2 SO..
Schwingungsellipsoide fur alle Atome sind fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
gezeichnet. Die Lange der Kontakte betragt S(1)-O(51) 270.4(4) pm, §(2)-0O(52) 285.1(3) pm,
S(2)-0(81) 270.7(3) pm, S(3)-O(61) 273.8(4) pm, S(3)-O(72) 275.6(3) pm, S(4)-O(62)
271.8(3) pm.
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Abbildung 5.6: Darstellung der Elementarzelle von ((CH3)sN")2S,07* - 2 SO,. Schwingungs-
ellipsoide fur ale Nicht-Wasserstoff-Atome sind fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

gezeichnet. Blickrichtung entlang der a-Achse.
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6. Dar stellung von Tetramethylammoniumcyanat-SO,-Addukt

6.1 Bildung und Stabilitat

Tetramethylammoniumcyanat-SO,-Addukt wird durch Lésen von Tetramethylammonium-
cyanat in einem Uberschuf? an SO, bei -60°C nach Gl. (6.1) dargestellt.

(CH3)aN*OCN™ + SO, — (CH3)sN*OCN' - SO, (6.1)

Das Tetramethylammoniumcyanat-SO,-Addukt ist ein schwach gelbliches Salz, das sich in
Schwefeldioxid bei Raumtemperatur geldst nach einigen Minuten unter Rotbraunférbung
zersetzt. Im Vakuum bei tiefen Temperaturen wird das im Kristall gebundene SO, nur
unvollstdndig abgegeben, bei htheren Temperaturen bleibt ein gelbliches, uneinheitliches
Zersetzungsprodukt zurtick.

Mit diesem Verhaten dhnelt das (CH3),N'OCN - SO, dem (CH3)sN"SO,CN’, dessen
Zersetzung in Losung auch bei tiefen Temperaturen noch stattfindet, und unterscheidet sich
deutlich von (CH3)4N"SCN™ - SO, und (CHs3)4N"SO:N3, fir die keine Anzeichen von

Zersetzungsprodukten gefunden werden konnten.

6.2 Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanspektren von (CH3)sN*OCN™ - SO, sind in Abb. 6.1 und Tab. 6.1
aufgefiihrt. Die Zuordnung erfolgte durch Vergleich mit (CH3)4sN*OCN™ [78] sowie unter
Zuhilfenahme der ab initio Berechnung. Ausgehend von C;-Symmetrie sind 12
Grundschwingungen zu erwarten, von denen alle IR- und Ramanaktiv sind. Fur die beiden
isomeren Strukturen [OCN---SO,]” und [NCO---SO,]" sind die Unterschiede zwischen den ab
initio berechneten Schwingungsspektren relativ gering. Die gemessenen Spektren zeigen eine
besonders im Bereich der Deformationsschwingungen bessere Ubereinstimmung mit den fiir
die Cyanatstruktur [NCO--SO,]" berechneten Werten. Fir eine sichere Entscheidung

zwischen den beiden Isomeren wére eine Kristallstruktur erforderlich.
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Tabelle 6.1: Schwingungsfrequenzen in cm™* und Zuordnungsvorschlag von (CHz)4sN*OCN" -
SOs.

IR Raman berechnet ?) Zuordnungsvorschlag
Kation Anion
3230 (m)
3147 (m)
3046 (W) 050 (25)
036 (23)
}392 (20) v CHs
961 (25)
2931 (10) 2 - 8,5 CHs
2901 (w)
2496 (W)
2457 (w) Vas SO, + v SO,
2356 (W)
2257 (w) 2 V5 S0,
2150 (50) v C=NP)
33 (20) _
2121 (w) 20 (20) 2185 vEEN
1486 (W) 473 (15)
471 (10)
454 (8)
1418 (w) 420 (2)
413 (2) 5 CHs
TR40 (7)
1331 (vs) 1831 (5) 1320
1312 (v) E Vas SO
1304 (vs) 91 (4)
1280 (10) Fermi-Res.v CO/23")
26 (11)
1212 (vw) 16 (4) 1194 v CO
! ggg Fermi-Res. v CO/ 28"
54 (100) 1173
1147 (vs) i}dﬂ (80) Vs SO,
1115 (95)
1097 (25)
57 (20)
E54 (20) Vas CaN
949 (w) 51 (20)
761 (20) Vs CN
665 (VW) 650 (5)
635 (vw)
628 (vw) }17 o 629 6 OCN
603 (vw) 606 3 OCN
553 (vw) 52 (2)
536 (s) %91 (5) 543 330,
528 (s)
455 (vw) 460 (3) 3as CaN
431 (vw) 433 (1)
384 (7) 5sCaN
300 (3) 315 v SO
261 (vw) 257 (1) 2-3C0SO
234 (w)
209 (w) 200 (12)
178 (12) 175 3 NCO-S0,
33 (10) 125
52 (9) 3 COSO
63 (15) 68 3 SOCN
23 twist

3 ab initio Berechnung, RHF/6-31+G*, skaliert mit einem empirischen Faktor von 0.9.
®) Edukt (CH3),N"OCN'".
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Abbildung 6.1: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von (CH3)4sN*OCN™ - SO,. Schwingungen

des Anions sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.
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Die C=N Valenzschwingung wird bei ca. 2130 cm™ beobachtet und ist damit gegeniiber
Tetramethylammoniumcyanat um tber 100 Wellenzahlen zu tieferen Frequenzen verschoben.
Im Tetramethylammoniumcyanat tritt Fermi-Resonanz zwischen der CO Valenzschwingung
und dem ersten Oberton der OCN Deformationsschwingung auf. Diese Resonanz ist im
(CH3)sN*OCN™ - SO, aufgehoben. Die v CO Schwingung wird bei 1212 - 1226 cm™, die &
OCN Schwingung im Bereich von 620 cm™ zugeordnet. Der beobachtete Wert von 300 cm™
fir die Schwingungsfrequenz der S-O Vaenzschwingung liegt deutlich niedriger, als fir eine
entsprechende Einfachbindung zu erwarten wére.

Tabelle 6.2 Vergleich der gemessenen und berechneten Schwingungsfrequenzen in cm™ und
Zuordnungsvorschlag von [NCO--SO,]” und [OCN---SO;] .

gemessen berechnet berechnet Zuordnungsvorschlag

IR Raman [NCO--SO;]" [OCN--SO3]" [NCO--S0,;" [OCN--SO,]
2121 2120 2185 2131 v C=N v C=N
1331 1331 1320 1303 Vas SO, v CO
1212 1216 1194 1247 v CO Vas SO,

- 1154 1173 1126 Vs SO, Vs SOz
628 617 629 671 d OCN 0 OCN
603 - 606 638 d OCN 0 OCN
536 531 543 548 0 SO, 0 SO,

- 300 315 394 v SO 0 NSO

- 178 175 261 0 NCO-S0, 0 OCN-SO;

- 133 125 89 0 COSO 0 OSNC

- 63 68 64 d SOCN v SN

- - 23 23 twist twist
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6.3 NMR-Spekiren

Die Messungen der NMR-Spektren erfolgten bei —60 °C ohne vorherige Isolierung des Salzes
aus der Reaktionsldsung von SO,. Fiir die Aufnahme von *H- und *C-NM R-Spektren wurde
TMS, fir das “*N-NMR wurde CHsNO, as externer Standard benutzt. Folgende Werte

wurden gemessen:

'H-NMR: &= 3.45 ppm (s, (CH3)4N)
3C-NMR: & = 55.78 ppm (s, (CH3)4N), 133.62 ppm (s, OCN)
1N-NMR: & = 249.0 ppm (s, OCN), 337.1 ppm (s, (CH3)4N)

In den NMR-Spektren zeigt sich die Adduktbildung beim Cyanat in einer deutlichen
Verschiebung der '*N-Werte von 303 ppm fir Cyanationen [112] zu 249.0 ppm fir
(CH3)4sN"OCN™ - SO,. Das spricht dafiir, da3 in Losung eine deutliche Wechselwirkung
zwischen dem Stickstoff des Cyanats und SO, herrscht. Ein Schlul3 auf die Bindungssituation
im Festkorper ist jedoch nicht méglich. Da im YO-NMR keine Resonanz gefunden wurde,
bleibt die Stérke der Wechselwirkung zwischen Cyanat-Sauerstoff und SO, unbestimmit.

Im 3C-NMR ist die Differenz zwischen den gemessenen 133.62 ppm in (CH3)sN*OCN" - SO,
und dem Literaturwert fUr ungebundene Cyanationen von 127.6 ppm [85] relativ gering. Die
fir das Kation gemessenen chemischen Verschiebungen im *H-, *C- und **N-NMR zeigen
nahezu keine Verénderung gegentiber den fur Tetramethylammoniumsal ze bekannten Werten
[73,74,85].

6.4 Ab initio Berechnungen

Fir das Cyanation ist es denkbar, dal3 es entweder mit dem Sauerstoff oder dem Stickstoff
eine Bindung zum Schwefeldioxid aushildet. Die Strukturen dieser Anionen wurden mit ab
initio Berechnungen auf dem RHF/6-31+G* Niveau berechnet. Das Energieminimum wurde
fur nur schwach gebundene Strukturen gefunden. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.2 dargestellt
und in Tab. 6.3 zusammengefalt.
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120.9°

Abbildung 6.2: Darstellung der optimierten Geometrie mit eingezeichneten Bindungslangen

in pm und Bindungswinkeln in ° fUr die Cyanat- bzw. |socyanat-SO,-Addukte.

Tabelle 6.3: Berechnete Geometrie fur NCO-SO, und OCN™-SO, im Vergleich mit den
Hal ogen- und Pseudohal ogensulfitionen SO.X™ (X = CN, I, Br).

NCO-SO,%) OCN-S0,°) SO.,CN® SOl ™9 SO,Br 9
r(SO) / pm 142.7 144.0 146.7 142.4 142.8
144.3
r(SXYH/pm?d 2317 208.4 190.8 336.6 294.9
rxX!x3 /pm?  123.0 117.8 114.2
r(x?X®/pm? 1159 118.6
0(0S0) / ° 115.5 114.2 114.0 116.0 115.4
0OsSxY/°?  100.7 100.9 100.8 104.9 103.4
97.6 100.1
O(SX™X?) /°3 1209 133.6 173.6
OXIX2X% /°?) 179.6 178.8

% X = OCN, CNO, CN, I, Br; die Atome der Pseudohal ogenidionen sind, beginnend mit dem
an SO, gebundenen, mit X*, X? und X3 bezeichnet.

®) ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* .

©) ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* aus[60].

% ab initio Berechnung, HF/6-31 G(d) aus [88].
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Die SO,-Gruppe ist in beiden Falen gegentber der symmetrischen Anordnung mit Cs
Symmetrie deutlich verdrillt. Beim [OCN---SO;] " ist diese Verdrillung mit 57° am groéfiten.
Die Bindungslangen des OCN-Fragments der Cyanat- und der Isocyanatstruktur
unterscheiden sich zum Teil deutlich von denen solvensfreier Cyanate. In
Tetramethylammoniumcyanat werden C-O Abstéande von 112.8(5) pm und C-N Absténde von
121.9(5) pm gefunden [78]. Dagegen sind in den berechneten Strukturen die C-O Abstande
aufgeweitet (123.0 pm in [NCO---SO,]” und 118.6 pm in [OCN:--SO,]") und die C-N Abstande
kontrahiert (115.9 pm in [NCO:--SO;] und 117.8 pm in [OCN---SO;] ). Zusétzlich ist die dem
SO, benachbarte Bindung geschwécht, da Elektronendichte fur den Kontakt zum
Schwefeldioxid abgezogen wird.

Die NCO bzw. OCN" Gruppe ist mit 179.6° bzw. 178.8° anndhernd linear. Die O-S-O
Bindungswinkel von 115.4° und 114.2° sowie die SO Bindungsldngen von 142.7 pm und
144.0 pm sind vergleichbar mit denen der Halogensulfite [30,32,33,113-115].

Die Bindungen zwischen dem S-Atom des Schwefeldioxids und dem terminalen Atom des
Pseudohalogenids sind mit 208.4 pm im [OCN---SO,]” um 44 pm und mit 231.7 pm im
[NCO--SO;]" um 74 pm langer als regulére Einfachbindungen. Gemé&l3 Alcock [38] werden
sie daher al's sekundére Bindungen bezeichnet.
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7. Kristallstruktur von Tetramethylammoniumthiocyanat

7.1 Darstellung und Charakterisierung

Tetramethylammoniumthiocyanat wird durch Neutralisation einer frisch hergestellten
wassrigen Losung von HSCN mit Tetramethylammoniumhydroxid nach Gl. (3.1) erhalten
[116].

(CH3)aN*OH™ + HSCN - (CH3)sN*SCN™ + H,0 (3.1)

Eine alternative Darstellung ist die Reaktion von Ammoniumthiocyanat und Tetramethyl-

ammoniumhydroxid nach Gl. (3.2) [117].

(CH3)sN"OH + NH,"SCN" - (CH3)aN"SCN™ + H,0 + NH3 1 (3.2)

Tetramethylammoniumthiocyanat ist ein farbloses Salz, das durch IR-, Raman- und NMR-
Spektroskopie charakterisiert wurde. Die IR- und Ramanspektren stimmen mit den
Literaturangaben tberein und werden deshalb nicht weiter diskutiert [118]. Die Messung der
NMR-Spektren erfolgte in wassriger Losung bei Raumtemperatur. Beim *H- und *C-NMR
wurde TMS, beim **N-NMR wurde CH3NO, als externer Standard benutzt. Folgende Werte

wurden gemessen:

'H-NMR: 3 = 3.94 ppm (s, (CHs3)4N)
BC.NMR: & = 54.31 ppm (M, (CHs)2N), 132.49 ppm (s, SCN)
N-NMR: 8 = 175.9 ppm (s, SCN), 339.5 ppm (s, (CHs)4N)

Das Singulett bei 132.49 ppm im *C-NMR ist im Vergleich zu einer geséttigten Lésung von
KSCN, deren chemische Verschiebung 134.4 ppm betragt [85], zu hohem Feld verschoben.
Das Signal des Thiocyanations im **N-NMR unterscheidet sich nur wenig vom gemessenen
Wert von 174.07 ppm fur eine 0.3 molare Losung von KSCN in Wasser [112].
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7.2 Kristallstruktur

Tetramethylammoniumthiocyanat kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pmn2; mit
a=726.2(1) pm, b = 575.6(1) pm, c = 942.6(1) pm und Z = 2. Die kristallographischen Daten
sind in den Tab. 7.1 und 7.2 zusammengestellt. Die Struktur wurde mit direkten Methoden
gel6st, und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Fourier-Techniken verfeinert.
Alle Atome aul3er Wasserstoff sind anisotrop verfeinert. Die R-Werte [1>20(1)] betragen R1 =
0.0617 und wR2 = 0.1797.

Tabelle 7.1: Ausgewahite Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von (CHs3)4N"SCN'.

S(1)-C(4) 181(1) S(1)-C@)-N(2)  166(1)

N(2)-C(4) 64(1) C(2-N(1)-C(3)  110.6(4)
N(1)-C(1) 149(1) C(2-N(1)-C(1)  108.4(4)
N(1)-C(2) 148.8(4) C(3-N(1)-C(1)  109.5(4)
N(1)-C(3) 149.8(9) C(2)-N(1)-C(2a)  109.4(3)

C(3)-N(1)-C(2a)  110.6(4)
C(1)-N(1)-C(2a)  108.4(4)

Symmetrietransformation zur Erzeugung aquivalenter Atome: (a) -x, Y, z

Tabelle 7.2: Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug,
1 * *
in 10° pm? fiir (CH3)sN"SCN". Ugq = 3 > Yaaaa,
i ]

X y z Ugq
(1) 0 0.6065(5) 0.6678(3) 1.42(1)
N(1) 0 0.0010(5) 0.0407(8) 0.52(1)
N(2) 0 0.5905(8) 0.4098(3) 0.50(2)
C(1) 0 0.147(1) 0.1708(8) 0.82(2)
C(2 0.1673(5) —0.1483(5) 0.0428(8) 0.73(2)
C(3) 0 0.154(1) —0.0877(7) 0.71(2)
C(4) 0 0.615(1) 0.476(1) 1.05(4)
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Abbildung 7.1: Darstellung der asymmetrischen Einheit von (CHs)4N"SCN'.
Schwingungsellipsoide fur alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fur 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit gezeichnet. Symmetrietransformation zur Erzeugung aquivalenter Atome:
@ -x,y,z

Abbildung 7.2: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)sN*SCN". Schwingungsellipsoide
fur ale Nicht-Wasserstoff-Atome sind fur 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
Blickrichtung entlang der b-Achse.
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Abbildung 7.3: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)4sN*SCN'. Schwingungsellipsoide
fur alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fir 50% A ufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
Blickrichtung entlang der c-Achse.

Wie aus den Abb. 7.1 bis 7.3 zu sehen ist, sind die Temperaturfaktoren von S(1) und C(4)
extrem grof3. Dieser Effekt ist moglicherweise auf eine Fehlordnung zurtickzufhren. Um
auszuschliefen, dal3 ein ungeeigneter Kristall die Ursache ist, wurden drei verschiedene
Kristalle aus unterschiedlichen Produktionschargen bei Raumtemperatur und —100 °C sowohl

auf dem Kappa CCD as auch auf dem Mach 3 Diffraktometer untersucht. Diese



53
7 Kristallstruktur von Tetramethylammoniumthiocyanat

Untersuchungen fiihrten alle zum gleichen Ergebnis, so dal3 man davon ausgehen muf3, dal3 es
sich um eine Eigenschaft der Kristalle handelt.

Das grolRe Schwingungsellipsoid der Schwefelatome ist moglicherweise auf eine
kreiseldhnliche Rotation dieser Atome zurlckzufihren. Die Elektronendichten von
Kohlenstoff und Stickstoff tberlappen sich, so dal3 diese Atome nicht eindeutig voneinander
abgegrenzt werden konnen. Das langgezogene Schwingungsellipsoid des Kohlenstoffs spricht
fUr eine gewisse Beweglichkeit entlang der Molekilachse.

Die Unsicherheit in den Positionen der S(1) und C(4) Atome bewirkt eine stark unterschétzte
C-N Bindungslange und eine zu lange S-C Bindung im Vergleich mit anderen Thiocyanaten
(C-N 117.0(1) pm, S-C 164.3(1) pm in NaSCN [119]). Auch der SCN-Bindungswinkel ist aus
den genannten Grinden nicht aussagekréftig.

Die Ursache dieser grof3en Unsicherheiten gerade fir das Thiocyanation liegt moglicherweise
in den geringen Wechselwirkungen, die mit dem volumintsen Tetramethylammonium-
kationen bestehen. Beim Tetramethylammoniumcyanid haben die Anionen gentigend Freiheit,
um auf ihren Gitterpldtzen rotieren zu kénnen. Beim Thiocyanat, das mehr Raum
beansprucht, reicht der Bewegungsspielraum nur noch fir einen Vorgang, den man als
Libration deuten konnte.

Die Tetramethylammoniumkationen zeigen geringe Abweichungen von der erwarteten
Tetraedersymmetrie. Auch die Bindungsldngen sind mit anderen Tetramethylammonium-
salzen vergleichbar [79,80].

Wie das Tetramethylammoniumcyanid liegt Tetramethylammoniumthiocyanat in einer aus
Schichten aufgebauten Kristallpackung vor. Dabei stehen die Tetramethylammoniumionen in
einer Schicht jeweils um 180° gedreht zueinander. Die Thiocyanationen liegen in ihren

Schichten auf zwei verschiedenen Ebenen, was den Abstand zu den Kationen maximiert.
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8. Darstellung von Tetramethylammoniumthiocyanat-SO,-Addukt

8.1 Bildung und Stabilitat

(CH3)4N'"SCN™ - SO, wird durch Losen von Tetramethylammoniumthiocyanat in einem
Uberschuf? an SO, bei 60 °C nach Gl. (8.1) dargestellt.

(CH3)4N+SCN_ + S0, - (CH3)4N+SCN_ - SO, (81)

Das Tetramethylammoniumthiocyanat-SO,-Addukt ist ein gelbliches Salz, das unter
Uberschiissigem Schwefeldioxid als Losung oder Feststoff bei Raumtemperatur bestandig ist.
Im Vakuum wird das im Kristall gebundene SO, auch bel —70 °C langsam abgegeben und es
bleibt reines Tetramethylammoniumthiocyanat zurlick. Im Gegensatz zum Tetramethyl-
ammoniumcyansulfit, (CHs)sN"SO,CN", dessen Zersetzung in Losung auch bei tiefen
Temperaturen noch stattfindet, konnten beim (CHs)sN"SCN™ - SO, keine Anzeichen fur
Zersetzungsprodukte gefunden werden. Daraus kann auf Unterschiede zwischen den

jeweiligen Bindungsverhaltnissen geschlossen werden.

8.2 Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanspektren von (CH3);N"SCN™ - SO, sind in Tab. 8.1 und Abb. 8.1
aufgefiihrt. Die Zuordnung erfolgt Gber Vergleich mit den Edukten, sowie den ab initio
Berechnungen. Ausgehend von C;-Symmetrie sind 12 Grundschwingungen zu erwarten, von

denen alle IR- und Ramanaktiv sind.
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Tabelle 8.1: Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CHz)sN*SCN™ -
SOs.

IR Raman berechnet °) Zuordnungsvorschlag
Kation Anion
3022 (w) 022 (70)
970 (15)
2946 (W) 949 (50) v CH
2922 (vw) 909 (8) 8
873 (4)
803 (12)
2063 (s) 2063 (100) 2183 v C=N
2015 (w) 2016 (1) v BcaN
1864 (6)
1487 (m) 481 (4)
1446 (w) 468 (20) Ocs CH3
1406 (m) 1409 (15) & CH3
1335 Vas SO,
1287 (w) 1287 (10) CHs rock
176 (5) 1184
134 (25) Vs SO,
980 (W)
943 (vs 47 (30
914 gvs; JE & Vas CaN
754 (35) Vs CN
743 (9) 745 (20) 658 v CS
539 ds SO»
455 (s) 8 (30) 448 das CaN
}‘5 437 5 SCN
327 (w)
230 (m) 233 3 NCS-SO,
109 (4) 106 5SSO
86 (15) 72 v SS
62 (4) 45 5 SSCN
4 twist

s=gtark, m = mittel, w = schwach, vs = sehr stark, vw = sehr schwach
8 ab initio Berechnung, RHF/6-31+G*, skaliert mit einem empirischen Faktor von 0.9.
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Abbildung 8.1: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von (CHs3)4sN*SCN' - SO,. Schwingungen
des Anions sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

Die C=N Valenzschwingung wird bei 2063 cm™ beobachtet und erscheint damit wie die C-S
Vaenzschwingung gegentiber dem reinen Thiocyanat praktisch unverédndert. Auf Grund der
Uberlagerung durch die intensive Geriistdeformation des Kations bei 458 cm™* wird die SCN
Deformationsschwingung nicht beobachtet. Die bei 72 cm™ berechnete und bei 86 cm™
gemessene S-S Vaenzschwingung ist mit ihrer Lage bel sehr niedrigen Frequenzen ein Beleg
far die Schwéache der entsprechenden Bindung. Als einzige Schwingung zeigt die
symmetrische Vaenzschwingung des Schwefeldioxids einen nennenswerten Einflufld der
Adduktbildung. Sie wird im (CHs)4sN'SCN™ - SO, bei 1134 cm™ beobachtet, gegeniiber
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1151 cm™ im reinen Schwefeldioxid [101]. Die Schwingungsspektren sind damit in guter
Ubereinstimmung mit den schon zuvor von Santos et al. [53] an KSCN - SO, gemessenen

Ramanfrequenzen (Tab. 8.2).

Tabelle 8.2: Vergleich der gemessenen und berechneten Schwingungsfrequenzen in cm™ und
Zuordnungsvorschlag von [NCS-:SO,] und [SCN---SO;] .

gemessen berechnet berechnet Zuordnungsvorschlag
IR Raman Raman? [NCS-SO,” [SCN--SO,” [NCS-SO;  [SCN-SO;°
2063 2063 2055 2183 2149 v C=N v C=N
1335 1347 Vas SO, Vas SO
1176 1112 1184 1200 Vs SO, Vs SO
743 745 741/750 658 680 v CS v CS
540 539 541 0 SO, 0 SO,
455 458 475 448 462 0 SCN 0 SCN
437 453 0 SCN 0 SCN
230 233 246 0 NCS-S0, 0 SCN-SO,
109 106 124 d SSO 0 NSO
86 72 79 v SS v SN
62 45 26 0 SSCN 0 SNCS
4 17 twist twist

% Ramanspektrum von festem KSCN - SO, aus [53].

Die Ubereinstimmung der gemessenen mit den berechneten Schwingungen ist mit Ausnahme
der C-S Vaenzschwingung gut. Da mehrere Schwingungen weder im IR- noch im Raman-
Spektrum  beobachtet werden konnten, bleibt die Charakterisierung durch die
Schwingungsspektren unvollstdndig. Die geringen Unterschiede zwischen den ab initio
berechneten Werten fiur das Thiocyanat- bzw. Isothiocyanat-Addukt lassen eine

Unterscheidung allein aufgrund der Schwingungsspektren nicht zu.
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8.3 NMR-Spekiren

Die Messungen der NMR-Spektren erfolgten bei —60 °C ohne vorherige Isolierung des Salzes
direkt in SO,. Beim 'H- und *C-NMR wurde TMS, beim **N-NMR wurde CH3NO, as

externer Standard benutzt. Folgende Werte wurden gemessen:

'H-NMR: 8 = 3.34 ppm (s, (CHs3)4N)
BC-NMR: & = 55.89 ppm (M, (CHs)2N), 129.35 ppm (s, SCN)
N-NMR: & = 135.9 ppm (s, SCN), 337.6 ppm (s, (CHs3)4N)

In den NMR-Spektren zeigt sich die Adduktbildung in einer leichten Verschiebung der
3C-Werte von 132.49 ppm fir Tetramethylammoniumthiocyanat in wassriger Losung zu
129.35 ppm fir (CH3)sN"SCN™ - SO, in SO,. Deutlich groRer falt der Unterschied in den
1“N-Spektren aus, in denen das Singulett von 174.1 ppm [75] auf 1359 ppm tieffeld
verschoben wird. Dies spricht wie im Fall des (CH3),N'OCN - SO, fiir eine starke
Wechselwirkung des Stickstoffatoms mit den Losungsmittelmolekilen.  Vermutlich sind

beide terminalen Atome in Lésung an der Koordination beteiligt.

8.4 Ab initio Berechnungen

Bel der Reaktion von Thiocyanat mit Schwefeldioxid besteht die Md&glichkeit, dald das
Thiocyanatanion entweder tber den Schwefel oder Uber den Stickstoff eine Bindung mit dem
Schwefel des SO, eingeht. Die Strukturen der Anionen wurden mit ab initio Berechnungen
auf dem RHF/6-31+G* Niveau beschrieben. Das Energieminimum wurde jeweils fur nur
schwach gebundene Anordnungen gefunden. Die Ergebnisse sind in Abb. 8.2 dargestellt und
in Tab. 8.3 zusammengefalit.
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Abbildung 8.2: Darstellung der optimierten Geometrie mit eingezeichneten Bindungslangen

in pm und Bindungswinkeln in © fur die Thiocyanat- bzw. | sothiocyanat-SO,-Addukte.

Tabelle 8.3: Gemessene und berechnete Geometrie fir NCS-SO, im Vergleich mit den
Hal ogen- und Pseudohal ogensulfitionen SO,X™ (X = Br, I, CN, SCN).

NCS-SO, NCS-SO,”) SCN-S0O,”) SO.CN' 9 SO,I"%)  SO,Br?
r(SO) / pm 143.4(2) 1425 142.2 146.7 1424 14238
143.3(2)
r(SxY)/pm?  301.02(9) 308.4 264.6 190.8 3366  294.9
rX!x3 /pm?  1654(3) 16838 167.3
r(x?xX®/pm? 1154(33) 1149 115.2 114.2
[(0S0) / ° 115.25(9)  115.7 116.2 114.0 1160 1154
O(0SxY)/°?  102.83(6) 1038 101.0 100.8 1049 1034
95.29(6)
O(SXx?)/°® 89.77(7)  90.0 153.7 173.6
OX*X2X% /°3 179.02)  180.0 180.0

8 X =Br, I, CN, SCN, NCS; Die Atome der Pseudohal ogenidionen sind, beginnend mit dem
an SO, gebundenen, mit X*, X? und X? bezeichnet.

®) ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* .

) ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* aus[60].
% ab initio Berechnung, HF/6-31G(d) aus[88].
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Die Bindungslangen und der Bindungswinkel des SCN-Fragments der Thiocyanat- und der
Isothiocyanatstruktur unterscheiden sich nur wenig von solvensfreien Thiocyanaten. In
Natriumthiocyanat werden beispielsweise C-S Absténde von 164.3(1) pm und C-N Abstande
von 117.0(1) pm gefunden [119]. Der S-C-N Winkel betragt hier 179.09(9)°. Die O-S-O
Bindungswinkel und S-O Bindungsléangen sind vergleichbar mit denen der Halogensulfite,
wie aus Tab. 8.3 hervorgeht. Bemerkenswert ist der sehr lange Abstand, Gber den die beiden
Komponenten miteinander verknupft sind. Er liegt sowohl beim Thiocyanat as auch beim
Isothiocyanat weit jenseits der Lange von jeweiligen Einfachbindungen, nur ca. 20%
unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien. Eine sehr schwache Bindung ist auch
aufgrund der nur kleinen Verschiebungen in den Schwingungs- und NMR-Spektren zu

erwarten.

8.5 Kristallstruktur

(CH3)4N"SCN" - SO, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit a = 578.4(1) pm,
b= 1634.3(1) pm, ¢ = 1054.6(1) pm, 3 = 105.17(1)° und Z = 4. Die kristallographischen
Daten sind in den Tab. 8.4 und 85 zusammengestellt. Die Struktur wurde mit direkten
Methoden geldst, und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Fourier-Techniken
verfeinert. Alle Atome aul3er Wasserstoff sind anisotrop verfeinert. Die R-Werte [1>20(1)]
betragen R1 = 0.0295 und wR2 = 0.0595.

Tabelle 8.4: Ausgewéhite Bindungsabstande in pm und -winkel in © von (CH3)sN*SCN" -
SOs.

S(1)-C(5) 165.4(3) 0(2)-S(2-0(1)  115.25(9)
S(2)-0(2) 143.4(2) N(2)-C(5)-S(1)  179.0(2)
S(2)-0(1) 143.3(2) C(2)-N(1)-C(1)  109.4(2)
(1)--S(2) 301.02(9) C(2-N(1)-C(4)  110.0(2)
S(1)--S(2a) 307.02(9) C(1)-N(1)-C(4)  108.8(2)
N(1)-C(2) 149.3(3) C(2-N(1)-C(3)  109.6(2)
N(1)-C(1) 149.3(3) C(1)-N(1)-C(3)  109.3(2)
N(1)-C(4) 149.7(3) C(4)-N(1)-C(3)  109.7(2)
N(1)-C(3) 149.6(3) C(5)-S(1)--S(2)  89.77(7)
N(2)-C(5) 115.4(3) C(5)-S(1)S(2a) 91.76(7)
O(1)-H(32) 247(2) S(2)--S(1)-S(28)  144.07(2)
N(2)--H(11b) 248(2) 0(2)-S(2)--S(1)  102.83(6)

O(1)-S(2)S(1)  95.29(6)

Symmetrieoperationen: (a) = -1+X, Y, z; (b) = -1+x, 1/2-y, 1/2+z
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Tabelle 8.5: Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug
1 * *
in 10 pm? fiir (CH3)4,N*SCN™ - SO,. Uy = 3 > Y aaaa
I ]

X y z Ugy
(1) 0.2032(1) 0.4438(1) 0.1174(1) 0.30(2)
S(2) 0.6858(1) 0.3886(1) 0.0923(1) 0.27(2)
0(1) 0.7473(2) 0.3443(1) 0.2137(1) 0.37(1)
0(2) 0.6258(2) 0.3391(1) —0.0240(2) 0.41(1)
N(1) 1.0996(3) 0.1419(1) 0.1690(2) 0.24(1)
N(2) 0.3371(3) 0.4047(2) 0.3860(2) 0.53(1)
C(1) 1.2375(5) 0.0637(2) 0.1862(3) 0.34(1)
C(2) 1.2582(5) 0.2105(2) 0.1504(3) 0.38(1)
C(3 1.0127(5) 0.1576(2) 0.2886(3) 0.37(2)
C(4) 0.8900(4) 0.1346(2) 0.0511(3) 0.39(1)
C(5) 0.2839(3) 0.4205(1) 0.2755(3) 0.29(1)

Abbildung 8.3: Darstellung der asymmetrischen Einheit von (CH3),N'SCN™ - SO, mit
bindenden Kontakten vom SO, zum Thiocyanatanion und Tetramethylammoniumkation.
Schwingungsellipsoide fir alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fur 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Lange der Kontakte: S(1)-S(2) 301.02(9) pm, O(1)-H(32) 247(2)

pm.
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Abbildung 8.4: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)4sN'SCN™ - SO..
Schwingungsellipsoide fur alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fir 50% Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit gezeichnet. Blickrichtung entlang der a-Achse.

Die Tetramethylammoniumkationen sind anndhernd ideal tetraedrisch aufgebaut und zeigen
Bindungsléngen und -winkel, die wie bei den bisher beschriebenen Strukturen im erwarteten
Bereich liegen [78-80]. Die praktisch linearen Thiocyanat-Anionen entsprechen in ihrer
Struktur anderen Thiocyanaten [119]. Die Strukturparameter der SO,-Molekile im
Kristallverband unterscheiden sich nur wenig von den Daten des Schwefeldioxids [103].
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Die Thiocyanatanionen und SO, Molekile sind in der Kristallstruktur durch eine Bindung
zwischen den Schwefelatomen verknipft (Abb. 8.3 und 8.4). Sie ist mit 301.02(9) pm
deutlich langer als regulare S-S Einfachbindungen mit einer durchschnittlichen Lénge von
204.8 pm [36]. Das NCS:--SO,-Fragment bildet zusétzlich zum langen S-S Abstand weitere
Kontakte aus, welche zu einer zickzackformigen Verkettung des Thiocyanatanions mit dem
néchst benachbarten SO, fuhren. Dabel erscheinen die beiden SO, Moleklle mit Abstanden
von 301.02(9) und 307.02(9) pm zum verbrickenden NCS nahezu gleichberechtigt.
Ungewohnlich sind Kontakte von 247(2) bzw. 248(2) pm Lénge, die ein Sauerstoffatom des
Schwefeldioxids sowie das Sticktoffatom des Thiocyanats mit Tetramethylammonium-
kationen verbinden. Bei Tetramethylammoniumionen, die ein Bespiel fir nahezu
kugelformige und chemisch inerte, grof3e Kationen sind, ist die Bildung solcher Kontakte
selten. Durch diese Verbriickungen bildet sich im Kristall eine wellenférmige Schichtstruktur
mit Schichten in der a-c Ebene heraus.

Trotz des Auftretens zusétzlicher Kontakte im Festkorper spiegeln die ab initio Berechnungen
gut die Realitét wieder. Dies konnte auch schon bei eéinem entsprechenden Vergleich an den

chemisch verwandten Hal ogensulfiten beobachtet werden [88].
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9. Dar stellung von Tetramethylammoniumazidsulfit

9.1 Bildung und Stabilitat

(CH3)4N"SO,N3 wird durch Lésen von Tetramethylammoniumazid in einem Uberschul3 an
SO, bei —60 °C nach GlI. (9.1) dargestellt.

(CH3)4N+N3_ + S0, - (CH3)4N+802N3_ (9.1

Das Tetramethylammoniumazidsulfit ist ein schwach gelbes Salz, das unter SO, Atmosphére
bei Raumtemperatur bestandig ist. Im Vakuum wird das im Kristall gebundene SO, langsam

abgegeben und es bleibt reines Tetramethylammoniumazid zurtick.

9.2 Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanspektren von (CHs)sN"SO,Ns sind in Tab. 9.1 und Abb. 9.1 aufgefiihrt.
Die Zuordnung erfolgte einerseits durch direkten Vergleich mit (CHz)sN"N3™ [6] bzw. dem zu
O,SN3  isoelektronischem F,PN3 [120], andererseits mit Hilfe der ab initio berechneten
Schwingungsfrequenzen. Ausgehend von C;-Symmetrie sind 12 Grundschwingungen zu

erwarten, von denen alle |R- und Ramanaktiv sind.
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Tabelle 9.1: Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von

65

(CH3)aN"SON3
IR Raman berechnet ?) Zuordnungsvorschlag
Kation Anion
3140 (vw)
1(25)
3037 (vw) 033 (23) v CHs
20950 (vw) 959 (20)
924 (3)
7 ) 2. 8,0 CHs
2048 (3) 204%52) 2137
2025+(10) Ve Ny
2020 (35)
1736 (w)
1484 (w) 473 (12)
1468 (w) }468 (10) 8 CHs
463 (12)
421 (2)
}416 @) 8 CHs
1404 (vw) 406 (2)
1331(3) _
1322 (vw) 1327 (3) VsNg)
1304 (vw) 1299 (1) CHs; rock
1272 (w) 1272 (7) 1270 VeNg
1237 (m)
1193 (vs) 1198 (5)
11;%(10) Ve SO,
1171 (s) 1180 (3) 1160
1085 (40)
1074,(20)
1070 (9) 10}20) Vs SO
1053 (1) 1048
968 () 56 (8)
948 (m) 51 (8) Vas GN
919 (w) 2.5, CN
900 (w)
822 (w)
760 (17) Vo CN
728 (w) 714 8.Ns
6i}1)
658¢£2) &sN3’
652 (M) 654)(2) 630
601 (w)
543 (m) 546 (4) 547 5.S0,
476 (VW)
458 (w) jﬁsz ©) O CaN
424 (vs) 432(1) 449
414 (vs) 4071(28) 8 S0
384 (m) 79 (2)
318 (m) 317
206 () 29&15) 6 NSO
252 (vs) 242,(30) 279
226((100) v SN
157 (22)
103 (18) 134 5 0,5N;
gg gg; } Gitterschw.
1 twist

s = stark, m = mittel, w = schwach, vs = sehr stark, vw = sehr schwach

3 ab initio Berechnung, RHF/6-31+G*, skaliert mit einem empirischen Faktor von 0.9.

®) Edukt (CH3)4,N*Nj.
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Abbildung 9.1: IR- (a) und Raman- (b) Spektrum von (CHs)4N"SO,N3". Schwingungen des

Anions sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

Die asymmetrische Valenzschwingung im Azidion liegt im Bereich von 2020 cm™ bis 2048
cm™ und damit etwas héher as im ungebundenen Azid. Dagegen ist die symmetrische
Vaenzschwingung bei 1272 cm™ in ihrer Frequenz leicht reduziert. Bei den
Deformationsschwingungen wird durch die Adduktbildung sowohl beim Azid als auch beim



67
9 Darstellung von Tetramethylammoniumazidsulfit

Schwefeldioxid die Entartung aufgehoben, was in beiden Fallen zur Aufspaltung der
Schwingungen fiihrt. Die S-N Valenzschwingung wird im Bereich von 240 cm™ zugeordnet,
was die geringe Stérke dieser Bindung bel egt.

Die Ubereinstimmung der gemessenen Schwingungen mit den ab initio berechneten Werten
ist Uberzeugend, die grofe Abweichung zeigt sich bei der asymmetrischen Ns-Valenz-
schwingung als frequenzhochster Schwingung. Fir die niederfrequenten Deformations-
schwingungen ist es zum Tell schwer, eine eindeutige Zuordnung zu treffen, da sie eine

Mischung verschiedener Bewegungen zeigen.

9.3 NMR-Spektren

Die Messungen der NMR-Spektren erfolgten bei —60 °C ohne vorherige Isolierung des Salzes
direkt in der Reaktionsldsung von SO,. Fir die Aufnahme von *H- und *C-NM R-Spektren
wurde TMS, fur das **N-NMR wurde CH3NO, as externer Standard benutzt. Als Lock-

Substanz diente [ Dg) Aceton. Folgende Werte wurden gemessen:

'H-NMR: 8= 3.31 ppm (s, (CHs3)4N)
BC-NMR: &=55.71 ppm (s, (CHz)4N)
“N-NMR: & = 134.6 ppm (s, N3 zentral), 203.7 ppm (s, N3 terminal), 337.3 ppm (s, (CH3)4N)

In den NMR-Spektren zeigt sich die Bildung von SO;N3™ in einer deutlichen Verschiebung
der N-Resonanz fir die terminalen Stickstoffatome von 281 ppm in ungebundenen
Azidionen [112,121] zu 203.7 ppm fur (CH3)sN"SO.N3". In kovalent gebundenen Aziden
werden in der Regel Signale bei unterschiedlicher chemischer Verschiebung fur das terminale
und das an den Rest des Molekiils gebundene Stickstoffatom gefunden. In Methylazid sind
beispielsweise Werte von 170.5 ppm (terminal) und 320 ppm (R-N) gemessen worden
[31,32], in [AS(N3)g] 165.4 (terminal) und 256.2 (R-N) [122]. Vermutlich aufgrund schneller
Austauschprozesse in Ldsung ist im Falle des Azidsulfits eine Unterscheidung dieser beiden
Atome nicht moglich.

Die gemessenen chemischen Verschiebungen im *H- und *C-NMR zeigen nahezu keine

Veradnderung gegentber den fir Tetramethylammoniumsal ze bekannten Werten [ 73,74].
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9.4 ab initio Berechnungen

Fir die Bindung von Azidionen an Schwefeldioxid besteht im Gegensatz zu den anderen
Pseudohalogenen keine Unterscheidung nach dem Atom des Anions, das die Bindung
eingeht. Die ab initio Berechnung wurde auf dem RHF/6-31+G* Niveau durchgefuhrt, das
dabei gefundene Energieminimum zeigt eine schwach gebundene Struktur an. Die Ergebnisse
sind in Abb. 9.2 dargestellt und in Tab. 9.2 zusammengefalit.

146.2

112.6°\/
o>

101.5° |

Abbildung 9.2: Darstellung der optimierten Geometrie mit eingezeichneten Bindungslangen

in pm und Bindungswinkeln in ° fir das Azidsulfit.

Die N-N Bindungslangen in der hier berechneten Struktur unterscheiden sich deutlich von
denen solvensfreier Azide. Im Tetramethylammoniumazid sind die beiden N-N Bindungen
mit 117.6(5) bzw. 115.5(5) pm fast gleich lang [6]. Dagegen betragen die berechneten
Bindungsldngen im [NNN-:-SO,]" aufgrund der bindenden Wechselwirkung zum
Schwefeldioxid 120.5 pm in Nachbarschaft zum SO, bzw. 111.3 pm in der terminalen
Bindung. Ein &hnlicher Effekt wird auch fur die Cyanat- und Isocyanatstrukturen gefunden.
Wie zu erwarten war, sind die berechneten Pseudohal ogenidionen nahezu linear. Der O-S-O
Bindungswinkel und die S-O Bindungsléngen sind vergleichbar mit denen der Halogensulfite
[32,33,37,113-115].
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Tabelle 9.2: Gemessene und berechnete Geometrie fir SO,N3~ im Vergleich mit den
Pseudohal ogensulfitionen SO, X" (X = OCN, NCO, SCN, CN).

NNN-SO, NNN-SO,”) NCO-SO,”) OCN-SO,”) NCS-SO,° SO,CN %

r(SO) / pm 145.3(2) 146.2 142.7 144.0 143.4(2) 146.7
145.7(2) 146.4 144.3 143.3(2)

r(SX) / pm? 200.5(2) 190.7 2317 208.4 301.02(9) 190.8

r(X*X3 /pm?  121.4(2) 120.5 123.0 117.8 165.4(3) 114.2

r(X2X3%) /pmd 114.4(2) 111.3 115.9 118.6 115.4(3)

0(0S0) / ° 112.7(1) 112.6 115.5 114.2 115.25(9)  114.0

OOSxYy)/°?  100.87(9) 1021 100.7 100.9 102.83(6)  100.8
96.82(8) 1015 97.6 100.1 95.29(6)

O(SX*™X?)/°3  110.2(1) 112.0 120.9 133.6 89.77(7) 173.6

OXX2X% /°?)  178.6(2) 179.3 179.6 178.8 179.0(2)

% X = N3z, OCN, CNO, SCN, NCS, CN; die Atome der Pseudohal ogenidionen sind,
beginnend mit dem an SO, gebundenen, mit X*, X2 und X bezeichnet.

®) ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* .

% Kristallstruktur (CHz3)sN*SCN™ - SO..

% ab initio Berechnung, RHF/6-31+G* aus[60].

Die Lange der Bindung zwischen Schwefeldioxid und Azid ist mit berechneten 190.7 pm
gegentiber einer Einfachbindung deutlich aufgeweitet. [NNN---SO,]" bildet nach SO,CN" die
stérkste Bindung unter den Pseudohal ogensulfiten, ca. 26 pm langer a's eine durchschnittliche
S-N Einfachbindung [36], aber immer noch Uber 40 % unter der Summe der van-der-Waals-
Radien. Zum Vergleich liegt die Bindungsléange im Falle des Thiocyanats nur ca. 20 %
unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien [24]. Die Strukturen des Cyanats und
Isocyanats liegen mit ihrer Bindungsstérke dazwischen. Die Bindungssituation der Addukte
aus Pseudohal ogenid und SO, &3t sich mit der von Halogensulfiten vergleichen. In Bezug auf
das Verhdltnis der Bindungslange zur Summe der van-der-Waals-Radien entspricht das
[NNN--SO;]" in etwa dem Chlorsulfit. [NCS:--SO,]" ist dagegen besser mit lodsulfit
vergleichbar.

Die SO,-Gruppe ist gegentber der symmetrischen Anordnung mit Cs-Symmetrie deutlich
verdreht. Dieser Effekt ist beim [NNN--SO;]", dessen Sauerstoffatome nur rund 16° von der
symmetrischen Lage abweichen, deutlich geringer als beim Cyanat- oder 1socyanat-Addukt.
Aufféllig ist, dal3 die SO,-Gruppe in die gleiche Richtung wie das Pseudohalogen zeigt, und
nicht wie in allen anderen Strukturen von ihr abgewandt ist. Die ab initio Berechnung ergibt,
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dai3 die Struktur mit einem vom Azidion abgewandten SO, kein lokales Minimum auf der
Energiehyperflache darstellt. Eine NBO-Analyse ergab eine Bindungsanordnung, die durch
folgende Vaenzstrichdarstellung beschrieben werden kann, wobei das [NNN---SO,]" mit
[OCN-:SO;]" und [NCO-:--SO;]" verglichen wird. Die angegebenen Zahlen geben die
berechneten Partialladungen wieder.

0 Ol 10 0 Ol 107

YN/ YN/
S 193 S 101
'(?"0'87 ﬁ 0.927 Struktur 9.1
C o727 C oo
[l 6
N -0.765 I01-0.761

Abbildung 9.3: Darstellung der freien Elektronenpaare (blau und gelb) an der SN Bindung
des SO-N3™ lons.

Im Fale des Azids wirden die beiden freien Elektronenpaare des an den Schwefel
gebundenen Stickstoffs genau unter den beiden Sauerstoffatomen liegen. Die dadurch
verursachte Abstof3ung fuhrt dazu, dal3 diese Struktur energetisch unginstig ist. Durch das
Umklappen des Schwefeldioxids zur anderen Seite liegt das frele Elektronenpaar des
Schwefels in der Liicke zwischen den Elektronenpaaren des Stickstoffs. Die Abstof3ung wird
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dadurch minimiert. Im Fale des [NCO:--SO,]" ist die Bindung zwischen SO, und
Pseudohal ogen ausreichend lang, was die Abstol3ung stark reduziert, so dal3 ein Ausweichen
der Sauerstoffatome nicht erforderlich ist. Beim Isocyanat treten am Stickstoff keine freien
Elektronenpaare auf, so dal hier keine Abstol3ung wirksam wird. Dies macht sich auch am
SX1-X? Winkel (Tab. 9.2) bemerkbar, der beim [OCN--SO,]" am groften ist. In der
Kristallstruktur des (CH3)sN"SO,N3 ist die N-S-Bindung mit 200.5(2) pm ca. 10 pm langer
als berechnet. Dies reduziert die Abstof3ung der Orbitale und ist neben Packungseffekten im
Kristall ein Grund fur die Ausbhildung der gleichen Ausrichtung des Schwefeldioxids wie in
anderen Pseudohal ogensulfiten.

9.5 Kristallstruktur

(CH23)4N"SO:N3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit a = 551.3(1) pm, b =
1095.2(1) pm, ¢ = 1465.0(1) pm, B = 100.63(1)° und Z = 4. Die kristallographischen Daten
sind in den Tab. 9.3 und 9.4 zusammengestellt. Die Kristalstruktur wurde mit direkten
Methoden aufgeklart und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Fourier-
Techniken verfeinert. Alle Atome auf3er Wasserstoff sind anisotrop verfeinert. Die R-Werte
[I1>20(1)] betragen R1 = 0.0316 und wR2 = 0.0724.

Tabelle 9.3: Ausgewzhlite Bindungsabstande in pm und -winkel in © von (CH3)4N*SO.N3'.

S(1)-0(2) 145.3(2) 0(2)-S(1)-0(1)  112.7(1)
S(1)-0(1) 145.7(2) 0(2)-S(1)-N(1)  100.87(9)
S(1)-N(1) 200.5(2) O(1)-S(1)-N(1)  96.82(8)
N(L)-N(2) 121.4(2) N@2)-N(D)-S(1)  110.2(2)
N(2)-N(3) 114.4(2) N(3)-N(2-N(@1)  178.6(2)
N(4)-C(2) 149.5(3) C(2-N@4)-C(3)  109.6(2)
N(4)-C(3) 149.7(3) C(2)-N(4)-C(1)  109.1(2)
N(4)-C(1) 149.8(3) C(3-N(4)-C(1)  109.3(2)
N(4)-C(4) 150.0(3) C(2)-N(4)-C(4)  109.3(2)

C(3)-N(4)-C(4)  109.7(2)
C(1)-N(4)-C(4)  109.8(2)
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Tabelle 9.4: Fraktionelle Atomkoordi ne:tien und mittlere Temperaturfaktoren Ug
in 10° pm? fiir (CHa)aN"SO,N5” Ueg = 5 Z Zaﬁ*a’}aaj

X Yy 4 Ueg
1) 0.1015(2) 0.7975(1) 0.4564(1) 0.27(2)
0(1) 0.0625(3) 0.7659(1) 0.3581(1) 0.35(1)
02 0.1421(3) 0.6911(2) 0.5164(1) 0.48(1)
N(1) —0.2514(3) 0.8360(2) 0.4614(1) 0.40(1)
N(2) -0.2702(3) 0.8674(2) 0.5393(2) 0.29(1)
N(3) —0.2903(3) 0.8949(2) 0.6129(1) 0.43(1)
N(4) 0.4130(3) 0.4723(2) 0.3070(2) 0.21(1)
C(1) 0.2776(4) 0.4274(2) 0.3801(2) 0.31(1)
C(2) 0.2357(4) 0.5366(2) 0.2330(2) 0.28(1)
C(3) 0.6117(4) 0.5590(2) 0.3498(2) 0.29(1)
C(4) 0.5255(5) 0.3664(2) 0.2649(2) 0.30(1)

Die Tetramethylammoniumkationen sind anndhernd ideal tetraedrisch aufgebaut und zeigen
Bindungsléngen und -winkel, die im erwarteten Bereich liegen [78-80]. Die mit einem Winkel
von 178.6(2)° nahezu linearen Azidanionen weisen eine gegenidber dem reinen
Tetramethylammoniumazid [6] aufgeweitete Bindung auf. Dies bezieht sich ausschliefdich
auf die zur Azid-Schwefeldioxid-Verbriickung benachbarte Bindung, die von 117.6(5) auf
121.4(2) pm verlangert ist. Die davon abgewandte N-N-Bindung ist dagegen von 115.5(5) auf
114.4(2) pm etwas verklrzt. Die Strukturparameter der SO,-Molekile im Kristallverband

unterscheiden sich nur wenig von den Daten des Schwefeldioxids [103].

112.7(1)°

Abbildung 9.4: Darstellung des Anions von (CH3)4N"SO,N3". Schwingungsellipsoide fiir alle
Atome sind fur 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
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Abbildung 9.5: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)sN"SO,N3". Blickrichtung entlang
der aAchse. Schwingungsellipsoide fur alle Nicht-Wasserstoff-Atome sind fur 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Lange des Kontakts zwischen SO, und (CH3)4N™ :
0O(1)-H(22) 238(2) pm.
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Auch hier stimmt das berechnete NNN---SO,-Fragment gut mit der Kristallstruktur Uberein
(Abb. 9.4 und 9.5). AuRer dem abweichenden N-N-S-O-Diederwinkel unterscheidet es sich
hauptsachlich durch einen Kontakt zum Tetramethylammoniumkation von der fur den
kréftefreéien Raum vorgenommenen Berechnung. Im Unterschied zum (CHs3)4N*SCN" - SO;
bestehen keine verbriickenden Kontakte zwischen den einzelnen Anionen. Im Thiocyanat-
Schwefeldioxid-Addukt sind die SCN™-Anionen Uber das SO, mit Kontakten von §(1)-S(2)
301.02(9) und S(1)-S(2a) 307.02(9) pm nahezu gleichstark gebunden. Im vorliegenden
Azidsulfit zerfdlt diese symmetrische Anordnung zu einem starken Kontakt, der mit
200.5(2) pm ca. 40% unter der Summe der van-der-Waals-Radien von 335 pm [24] liegt.

Wie schon bel den chemisch verwandten Halogensulfiten [88] kommt es auch beim hier
vorliegenden (CH3)sN"SO.N3~ durch die zusitzlichen Kontakte im Festkorper nicht zu
wesentlichen Abweichungen der berechneten von den gemessenen Bindungsldngen. Die
lonen stapeln sich im Kristall langs der aAchse (Abb. 9.5). Die Aushildung einer
Schichtstruktur wie in (CH3)sN"SCN™ - SO, kann hierbei nicht festgestellt werden.
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10. Dar stellung von Tetramethylammoniumbr omid-Brom-SO,-Addukt

10.1 Bildung und Stabilitat

Das Addukt von Tetramethylammoniumbromid mit Brom und Schwefeldioxid, (CHs)sN'Br -
Br, - 2 SO,, wird durch Reaktion von einem Uberschuf? an SO, mit Tetramethylammonium-
tribromid bei —60 °C nach Gl. (10.1) dargestellt.

(CH3)4N+BF3_ +2S0, & (CH3)4N+BI‘_ -Br, - 2 SO, (101)

(CH3)4N'Br - Bry - 2 SO, ist ein orangefarbenes Salz, das bei =60 °C in iiberschiissigem SO
Uber mehrere Monate bestandig ist. Bel Raumtemperatur schmilzt es und zersetzt sich zu
einem rotbraunen, nicht identifiziertem Produktgemisch.

10.2 Ramanspektrum

Das Ramanspektrum des in der Rontgenstrukturanal yse vermessenen Kristallsist in Abb. 10.1
und Tab. 10.1 aufgefthrt. Die Zuordnung der Schwingungen des Tetramethylammonium-
kations und des Schwefeldioxids erfolgte nach bekannten Literaturdaten [1,6,71,101].

Aus dem Ramanspektrum ist deutlich zu erkennen, dal3 sich das Tribromidion bei der
Reaktion veréndert hat. Im Tetramethylammoniumtribromid werden zwei Schwingungen bel
161 und 184 cm™* beobachtet [123]. Die Schwingung bei 161 cm™ ist intensitatsstarker und
ihre Frequenzlage spricht fur das Vorhandensein von relativ symmetrischen Tribromidionen,
wie aus dem Vergleich mit anderen Trihalogeniden hervorgeht [124].

Nach der Reaktion mit SO, wird eine sehr intensive Linie bei 256 cm™ beobachtet, 72 cm™
hoher als im Ausgangsstoff. Daraus kann man schlief3en, dal3 die Bindung zwischen zwei
Bromatomen kiirzer geworden ist. Die Schwingungsfrequenz in elementarem Brom liegt mit
298 cm (Gasphase) [125] bzw. 303 cm™ (Feststoff) [126] nur wenig héher. Die Starkung
einer Br-Br-Bindung muf3 zur Folge haben, dali’ die zweite Br-Br-Bindung des urspriinglichen
Brs  schwécher geworden ist. Weil die Elektronendichte in dieser Bindung sehr gering ist,
wird die entsprechende Schwingung nur mit geringer Intensitét, in einigen Fallen auch gar
nicht beobachtet [124]. In bekannten asymmetrischen Tribromiden liegt ihre Wellenzahl
zwischen 136 und 186 cm™ [123,124]. Der hier beobachtete Wert von 172 cm™* stimmt gut
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mit diesen Daten Uberein. Sehr unwahrscheinlich ist die Mdglichkeit, dald Spuren von

unumgesetztem Tetramethylammoniumtribromid in der Probe vorhanden sind, dessen

intensivste Schwingung eine nahezu gleiche Frequenzlage hat.

Tabelle 10.1: Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CH3)4N*Br™ -

Br, - 2 SO..

Raman

Zuordnungsvorschlag

(CH3)sN"

Br - Br, / SO,

3025 (4) )
2975 (1)
2945 (1)
2918 (1)
1489 (0)
1449 (0)
1420 (0)
1409 (0) J
1330 (0)

1295 (0) p CHs
1175 (0) p CHs
1142 (20)

1071 (0)

953 (1) Vas CaN
838 (0)

756 (0) Vs CaN
530 (2)

511 (1)

460 (1) 8as CaN
374 (0) 3s C4N
345 (0)

266 (sh)

256 (100) }

172 (0)

~ v CH3

J

~ 0s CH3

Vas SOZ

VS SOZ

0 S0,

2 -v Br-Br

2-v Br--Br
v Br-Br
v Br---Br 9

) moglicherweise auch Spuren von unumgesetztem (CH3)sN"Brs’.
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Intensitat —

x 30 *
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L 5 e ) B |
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Abbildung 10.1: Ramanspektrum von (CHs)4N*Br™ - Br, - 2 SO,. Schwingungen der Br,--Br’
Einheit sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

10.3 Kristallstruktur

(CH3)4N'Br - Br, - 2 SO, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/m mit a = 657.4(5)
pm, b = 2933.0(5) pm, ¢ = 1462.2(5) pm, B = 91.241(5)° und Z = 4. Die kristallographischen
Daten sind in den Tab. 10.2 und 10.3 zusammengestellt. Die Kristallstruktur wurde nach der
Patterson-Methode mit nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen aufgeklart und nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix, gegen F?) verfeinert. Alle Atome sind
anisotrop verfeinert. Aufgrund der hohen Elektronendichte der Bromatome konnten keine
Wasserstoffatome gefunden werden. Die R-Werte [1>20(1)] betragen R1 = 0.0424 und wR2 =
0.0869.
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Tabelle 10.2: Ausgewahlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von (CHs)4N"Br - Br; -
2 SO,.

Br(2)-Br(6) 235.8(1) O(1)-S(1)-0(2b)  99.5(9)

Br(3)-Br(3a) 237.3(2) 0(4)-S(2)-0(6) 113.6(6)
Br(4)-Br(4c) 236.0(2) 0(8)-S(3)-0(10)  104(1)

Br(1)-Br(2) 310.7(3) 0(3)-S(4)-0(5) 114.8(5)
Br(1)--Br(4) 315.0(3) O(7)-S(5)-0(9) 113(1)

Br(3)--Br(5) 301.3(3) Br(4)--Br(1)--Br(2) 78.32(3)
Br(5)-Br(6) 310.7(3) Br(6)-Br(2)--Br(1) 179.02(5)
S(1)-0(1) 152(1) Br(5)-Br(3)-Br(3a) 177.63(4)
S(1)-0(2) 152(2) Br(4c)-Br(4)--Br(1) 176.91(4)
S(2)-0(4) 137.0(9) Br(3)-Br(5)--Br(6) 78.52(3)
S(2)-0(6) 145.3(9) Br(2)-Br(6)--Br(5)  175.09(5)
S(3)-0(8) 122(1) Br(2)--Br(1)--S(2e) 79.03(6)
S(3)-0(10) 134(1) Br(2)--Br(1)--S(4i) 158.60(5)
S(4)-0(3) 139.0(7) Br(2)--Br(1)--S(5) 85.74(6)
S(4)-0(5) 141.9(6) Br(4)--Br(1)--S(2e) 156.87(6)
S(5)-0(7) 131.9(8) Br(4)--Br(1)--S(4i) 80.32(4)
S(5)-0(9) 137(1) Br(4)--Br(1)--S(5)  80.65(5)
S(1)--Br(5) 327.3(3) Br(3)--Br(5)--S(1) 161.85(3)
S(2)--Br(1d) 317.1(3) Br(3)--Br(5)--S(3)  86.80(5)
S(3)--Br(5) 327.7(3) Br(3)--Br(5)--S(4)  84.17(5)
S(3)--Br(5¢) 339.5(3) Br(6)--Br(5)--S(1)  87.36(3)
S(4)--Br(1f) 324.6(3) Br(6)--Br(5)--S(3)  83.03(6)
S(4)--Br(5) 314.9(3) Br(6)-Br(5)--S(4)  155.89(5)
S(5)-Br(1) 331.4(3) Br(5)--S(1)-Br(5e) 180.00(1)
S(5)--Br(1d) 334.8(3) Br(1e)-S(2)--Br(li) 144.9(1)
0(2)--0(10g) 268(2) Br(5)--S(3)-Br(5e) 160.3(1)
C(6)--O(9h) 275(3) Br(5)--S(4)--Br(le) 158.58(7)

Br(1)--S(5)--Br(le) 161.33(9)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung &quivalenter Atome:

@ x, 1/2-y,z (b) -x, -y, 1-z (©) -x, -y, 2-z (d) 1+x,y, z
(e) -1tx,y, z ® x,y,-1+z (9) -1-x, -y, 1-z (h) 1-x, -y, 2-z
() x,y, 1+z
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Tabelle 10.3: Fraktionelle Atomkoordinaten und {nittlere Temperaturfaktoren Ug
in10° prm fiir (CHa)aN"Br - Br2 280, U= 30 D aaaa
i ]

X y 4 Ueg

N(1) —0.500(1) 0.25 0.2239(6) 0.54(2)
N(2) 0.450(2) 0.25 0.7064(6) 0.49(2)
N(3) 0.4694(8) 0.0103(2) 0.7614(4) 0.44(2)
C(1) 0.250(2) 0.25 0.6516(9) 0.72(4)
C(2) —0.664(2) 0.25 0.1465(8) 0.67(3)
C(3) -0.373(2) 0.2080(3) 0.2144(6) 0.67(2)
C(4) 0.626(2) 0.25 0.6443(9) 0.75(4)
C(5) —0.604(2) 0.25 0.3157(8) 0.71(4)
C(6) 0.492(3) —0.0118(8) 0.852(1) 2.08(9)
C(7) 0.456(1) 0.2081(3) 0.7672(7) 0.77(3)
C(8) 0.460(2) —0.0253(4) 0.6920(9) 1.14(4)
C(9) 0.281(2) 0.0363(6) 0.766(1) 1.64(7)
C(10) 0.653(2) 0.0321(7) 0.766(2) 2.5(01)

1) 0 0 0.5 0.75(1)
S(2) 0.9310(5) 0.25 0.9672(2) 0.51(2)
S(3) —0.5748(3) 0.1177(1) 0.4803(2) 0.66(1)
S(4) 0.0299(3) 0.1168(1) 0.2410(12) 0.55(1)
S(5) 0.4850(3) 0.1318(1) 1.0067(2) 0.64(1)
0o -0.038(2) 0.0089(4) 0.6003(8) 0.84(4)
0(2) -0.229(2) —0.0075(5) 0.501(2) 1.37(7)
0(3) 0.212(1) 0.1399(3) 0.2553(5) 1.44(4)
0O4) 0.988(2) 0.25 0.8776(7) 0.96(3)
O(5) 0.050(1) 0.0689(2) 0.2297(4) 0.97(2)
O(6) 0.712(2) 0.25 0.9784(6) 0.85(3)
o(7) 0.478(1) 0.1165(4) 0.9219(7) 1.76(5)
0(8) -0.572(1) 0.1528(5) 0.524(1) 2.6(2)

0(9) 0.498(1) 0.0974(5) 1.070(2) 2.77(9)
0(10) -0.574(2) 0.0848(7) 0.544(1) 3.1(2)

Br(1) —-0.0114(1) 0.1469(1) 1.0278(1) 0.51(2)
Br(2) —0.0365(1) 0.1368(1) 0.8163(1) 0.53(1)
Br(3) —0.0666(1) 0.2096(1) 0.4481(1) 0.53(1)
Br(4) —0.0031(2) 0.0402(2) 1.0044(1) 0.58(1)
Br(5) —0.0855(1) 0.1069(1) 0.4479(1) 0.57(2)
Br(6) —0.0566(1) 0.1278(1) 0.6561(1) 0.57(1)
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Abbildung 10.2: Darstellung der asymmetrischen Einheit von (CHz)sN"Br - Bry - 2 SO..
Schwingungsellipsoide fir ale Atome sind fir 50% Aufenthatswahrscheinlichkeit
gezeichnet. Lange der Kontakte: Br(1)--Br(2) 310.7(3) pm, Br(1)--Br(4) 315.0(3) pm,
Br(3)---Br(5) 301.3(3) pm, Br(5)--Br(6) 310.7(3) pm. Symmetrietransformationen zur
Erzeugung aquivalenter Atome: (a) x, 1/2-y, z (b) -x, -y, 1-z.
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a

Abbildung 10.3: Darstellung der Elementarzelle von (CH3)sN'Br - Bry - 2 SO..
Schwingungsellipsoide fir ale Atome sind fir 50% Aufenthatswahrscheinlichkeit
gezeichnet. Blickrichtung entlang der a-Achse.

Die Temperaturfaktoren einiger Atome sind relativ grof3, wie aus Abb. 10.2 und 10.3 zu sehen
ist. Dies ist moglicherweise auf eine Fehlordnung zurtickzufihren. Der Versuch einer
Aufsplittung auf zwei verschiedene Atomlagen brachte jedoch keine Verbesserung des
R-Werts. Um auszuschlief3en, dal3 es sich um Auswirkungen eines Kristallisationsfehlers
handelt, wurde die Substanz neu dargestellt und ein weiterer Kristall vermessen. Diese

Messung brachte die gleichen Ergebnisse.
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Abbildung 10.4: Darstellung der verbriickenden Kontakte in (CH3)sN'Br - Bry - 2 SO..
Schwingungsellipsoide fir ale Atome sind fir 50% Aufenthatswahrscheinlichkeit

gezeichnet. Blickrichtung entlang der a-Achse.

Die Tetramethylammoniumkationen sind gegeniiber der idealen Tetraedersymmetrie leicht
verzerrt aufgebaut. Die Bindungslangen und -winkel entsprechen den Erwartungen [78-80].
Bel den SO,-Molekilen weichen die Bindungsldngen und -winkel dagegen zum Teil deutlich
von den Daten des Schwefeldioxids ab [103]. Die am Schwefelatom S(1) gebundenen
Sauerstoffatome sind fehlgeordnet, was in den Abbildungen as eine kreuzférmige Struktur
dargestellt ist.
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Abbildung 10.5: Darstellung der Verkettung der Bromatome in (CH3)sN"Br™ - Bry - 2 SO..
Schwingungsellipsoide fur alle Atome sind fir 50% Aufenthatswahrscheinlichkeit
gezeichnet. Blickrichtung entlang der a-Achse.

Im Kristall von (CH3)4sN'Br - Br, - 2 SO, finden sich deutlich voneinander getrennte
Schichten (Abb. 10.3 bis 10.5). Die Bromatome besetzen dabel zur a-Achse senkrechte
Ebenen. Zwischen diesen Ebenen liegt eine Schicht, die mit den Tetramethylammoniumionen
besetzt ist. Die Schwefeldioxidmolekile befinden sich in beiden Schichten.

Die Kette der Bromatome ist nahezu planar. Dies wird auch in den Verbindungen Brg® und
I~ beobachtet, die strukturell gewisse Ahnlichkeiten aufweisen [127,128]. Legt man eine
Ebene zwischen die Bromatome, so da3 die Summe ihrer Abstandsquadrate zur Ebene

minimal wird, ergeben sich folgende Abweichungen von der Planaritét: Br(1) —-5.2 pm,
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Br(2) -3.0 pm, Br(3) 6.9 pm, Br(4) 5.6 pm, Br(5) —2.3 pm, Br(6) —2.0 pm (Rechenmethode
siehe Anhang). Diese Abstande sind vergleichbar mit den im I1¢* gefundenen [128].
Tribromide weisen je nach Stérke der Wechselwirkung mit der Umgebung verschiedene
Anordnungen auf. In Salzen mit grofen Kationen sind sie in der Regedl linear und
symmetrisch aufgebaut, mit einem typischen Br-Br Abstand von 254 pm [129,130]. Kleine
Kationen und starke Koordination bewirken eine asymmetrische Struktur, in der die kurze
Bindung nahezu einen Wert wie in elementarem Brom erreichen kann, d. h. 228.11 pm
(Gasphase) [131]. Im (CH3)sN"Br - Br; - 2 SO, wird durch die starken Wechselwirkungen mit
den SO, Molekilen eine Asymmetrie erzeugt. Dabei sind jedoch nicht mehr einzelne
Tribromidionen vorhanden, sondern es haben sich gewinkelte unendliche Ketten gebildet, in
denen zwei fest untereinander gebundene Bromatome jeweils durch ein Bromidion
voneinander getrennt werden. Die kurzen Abstdnde sind mit 235.8(1) bis 237.3(2) pm nur
wenig langer as fir elementares Brom erwartet. Dieses Ergebnis wird auch durch das
Ramanspektrum ,, wiedergegeben”. Die Kontakte zu den Bromidionen sind mit 301.3(3) bis
315.0(3) pm wesentlich langer. In isolierten Tribromidionen werden solche Abstande in der
Regel nicht gefunden [129,130]. Ublich sind solche oder sogar langere Kontakte dagegen
zwischen einzelnen Tribromidionen, wie z. B. in CyHs4Bri14Ng (322.7(3) bis 366.3(3) pm)
[132]. Im Brg® lon, dessen Z-férmige Struktur man sich aus einem Brommolekil und zwei
Tribromidionen zusammengesetzt denken kann, ist die Verbindung zwischen diesen beiden
Untereinheiten 317.2(1) pm lang [127]. In ahnlicher Weise ist das Bry”> lon ringformig aus
zwel Brommolekulen und zwei Tribromidionen aufgebaut. Die Langen der Kontakte betragen
hier 347 und 350 pm [133]. Diese Werte liegen alle deutlich unter der Summe der van-der-
Waals-Radien von 370 pm [134].

Die unendlichen Ketten aus Bromatomen sind untereinander Uber SO, Molekule zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verknupft. Abb. 10.4 zeigt die entsprechenden Kontakte. Die
Tetramethylammoniumkationen liegen in dieser Darstellung in den annghernd quadratischen
Lucken der Struktur, jewells um die habe Kantenlénge der Elementarzelle nach hinten
versetzt.

Die starke Verzerrung der eingesetzten Tribromidionen zu einer aus Brom und Bromid
aufgebauten Struktur zeigt, dald die Schwefeldioxidmolekile einen grof3en Einfluld auf die
Bromatome austiben. Jedes Bromidion ist dabei verzerrt oktaedrisch von vier SO, und zwel
Brommolekilen umgeben. Die Brommolekile haben dagegen an beiden Enden nur jeweils
einen Kontakt zum néchsten Bromidion. Eine mdgliche Erklarung wére, dald SO, eine hohere
Bromidionenaffinitét als Brom hat. Aufgrund der Bindungssituation &3t sich die Verbindung
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besser als ein Halogenid-SO,-Addukt anstatt als ein Trihalogenid-SO,-Addukt beschreiben.
Die berechneten und gemessenen Geometrieparameter der Halogensulfite sind in Tab. 10.4
angegeben. Das Bromsulfit SO.Br ist als TAS [Tris(dimethylamino)sulfonium]-Salz [135]
bekannt, und hat einen S-Br Abstand von 290.3 pm [136]. Dagegen ist der S-Br Abstand im
(CH3)4N"Br - Br; - 2 SO, mit 314.9(3) bis 339.5(3) pm deutlich gréRer, was damit zu erklaren
ist, dald sich vier SO,-Molekile in der Koordinationssphére des Bromidions befinden. Beim
SO,Br wird ein bindender interionischer S-Br Kontakt mit einer Lange von 353.8 pm
gefunden [136], was kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von 365 pm ist [134].

Wie schon fir das Triiodidion festgestellt [59], bildet auch das Tribromidion mit
Schwefeldioxid keine Komplexe. Im Kristallverband spaltet es sich in ein Brommolekil und
ein Bromidion auf, das wie alle Halogenidionen eine wenn auch schwache Bindung zum SO,

eingeht.

Tabelle 10.4: Geometrieparameter von (CH3)sN"Br - Br, - 2 SO, verglichen mit den
Halogensulfitionen SO.X" (X =F, Cl, Br, I).

Br - Br, - SOl SOl SO,Br 802C| SO F
250, ") ) ) 9 )

(SO)/pm  122(1)-  1406(8) 134.2(8) 1439 143(1)  1483(3)
152(2) 140.08)  135.1(9) 132.1(9)  146.8(3)

(SX)d)/pm 31493 339.1(3) 325.1(3) 290.3 249.2(5)  164.2(2)
339.5(3)

0(0S0)/°  995(9)-  1161(5) 1137(8) n.a 1142(5)  108.8(2)
114.8(5)

O(OSX))/° 883(4)-  1047(4) 1057(4) n.a 103.6(4)  102.6(2)
1035(1) 96.9(3)  102.1(5) 99.7(5)  102.4(2)

Nn. a. : nicht angegeben

%X =F, Cl,Br, .

®) Kristallstruktur Pt(CHg)(PPhs), SO,l aus[113].

) Kristallstruktur [PPhsBZz] SO, aus[37].

% Kristallstruktur ((CHs)2N)sS'SO,Br aus[136].

9 Kristallstruktur C11H20CIN2 SO,Cl aus [114].

" Kristallstruktur ((CHs)2N)sSO"SO,F aus [35]. Abweichende Werte durch groRere
Fehlordnung in [32,33,115].
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11. Versuche zur Darstellung von Tetramethylammoniumhydrid

11.1 Einleitung

Tetramethylammoniumionen bieten aufgrund ihrer nahezu kugelformigen Gestalt kaum
Angriffspunkte fir chemische Reaktionen. Diese Reaktionstragheit flhrt dazu, dal? mit ihnen
auch Reaktionen in hochreaktiven Medien mdglich sind [2]. Unter anderem ist Tetra
methylammoniumfluorid unter sehr sauberen Bedingungen sogar gegen elementares Fluor
besténdig.

Diese Inertheit legt die Vermutung nahe, dald die Tetramethylammoniumionen auch mit
anderen Substanzen nicht reagieren, die Kohlenwasserstoffverbindungen unter normalen
Umstanden angreifen. Zu dieser Klasse gehort das Hydridion, das bisher nur in anorganischen
V erbindungen vorkommt.

Wenn es gelingt, ein Hydridion mit Tetramethylammonium als Gegenion zu einem Salz zu
verbinden, erhdt man das erste ionisch aufgebaute organische Hydrid. Es sollte einige
Nachteile der metallischen Hydride, wie z. B. deren geringe Lodlichkeit, nicht aufweisen.
Bidang wird dieses Problem durch Benutzung der teuren komplexen Hydride wie
Lithiumaluminiumhydrid gel6st. Diese hinterlassen jedoch bei der Reaktion Rickstande, die
nicht von allen Reaktionsprodukten leicht abgetrennt werden kdnnen.

Ein weiterer Vorteil, den ein Tetramethylammoniumhydrid bieten wtirde, liegt in der schon
vorher diskutierten Steigerung der Reaktivitét durch die sehr grof3en Tetramethylammonium-
ionen nach dem Konzept der ,, nackten lonen®.

Erste Versuche zur Darstellung wurden 1991 von Christe unternommen [137], der
Tetramethylammoniumfluorid im Stahl- oder Monel-Autoklav mit Trimethylsilan umgesetzt
hat. Dabei wurde as Losungsmittel Acetonitril bei —78 °C oder 0 °C benutzt. Statt der
erwarteten Reaktion nach Gl. (11.1) wurde nur eine Zersetzung nach Gl. (11.2) beobachtet.

(CH3)4N+F + (CH3)3:SIH Y (CH3)4N+H_ + (CH3)3SiF (11.1)
(CH3)aN*F + (CHa)sSiH 978@83%—(: (CHa)sSIF + Hp + . (11.2)

Zusétzlich konnten die in Gl. (11.3) und (11.4) aufgefuhrten Nebenreaktionen identifiziert

werden.
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(CH3)uN'F + (CH3)sSIF > (CHa)aN*(CHa)sSiF> (11.3)

2 (CH3)3S|H +H,O I (CH3)3S| OSi (CH3)3 +2H> (114)

Auch andere Losungsmittel wie CHF3;, CFsCFHCF; und CH3CH,OCH,CH3 wurden mit
ahnlichem Ergebnis versucht.

11.2 Darstellungsversuche

Die Versuche mit Lésungsmitteln wurden um einige weitere Substanzen wie CS, , Fluorinert
(perfluorierte Amine, Fa. 3M) erweitert und die Reaktionen mit schon von zuvor versuchten
L 6sungsmittel wurden nochmals in Glasampullen als Gefal3material Uberprift. In allen Fallen
trat aber entweder keine Reaktion ein, oder es erfolgte Zersetzung.

Um unerwiinschte Reaktionen mit dem Lésungsmittel zu verhindern wurde die Reaktion bei
verschiedenen Temperaturen (—78 °C bis 20 °C) ohne Losungsmittel durchgefihrt. In den
Glasampullen bildete sich dabe immer eine kleine Menge Wasserstoff und
Fluortrimethylsilan. Der nach Abpumpen aler fllchtigen Bestandteile zuriickbleibende weil3e
Feststoff wurde auf die Anwesenheit von Hydriden untersucht. Dazu wurde er mit Wasser,
Ethanol, Salzsdure oder lodwasserstoff umgesetzt, was zur Bildung von Wasserstoff fuhrte.
Dieser wurde mittels Gas-Ramanspektroskopie in einer ca. 10 cm langen und 0.5 cm dicken
Glaskivette nachgewiesen. Eine volumetrische Bestimmung ergab Umsétze von unter 20%
der Erwartung fur quantitative Bildung von Tetramethylammoniumhydrid.

Zum direkten Nachweis von Hydrid wurde das Reaktionsprodukt mit Diboran umgesetzt, das
mit Hydriden zum Boranat reagiert [24]. Dessen Bildung nach Gl. (11.5) konnte allerdings
nicht beobachtet werden.

"(CHg)N'H " +%ByHg [ (CHa),N'BH4 (11.5)

Auch eine Reaktion mit Chloroform zum Erhalt von CCl3" brachte keinen Erfolg.

Nach dem Scheitern eines chemischen Nachweises wurde der Versuch unternommen, die
Hydridionen mittels Festkérper-MAS-NMR nachzuwei sen. Beispielhaft ist eins der
erhaltenen Spektren in Abb. 11.1 dargestellt.
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Abbildung 11.1: Festkérper-MAS-NMR des Reaktionsprodukts von Tetramethylammonium-
fluorid mit Trimethylsilan.

Das breite Hauptsignal bei 3.82 ppm stammt von den Tetramethylammoniumionen (3.23 ppm
in (CH3)sN"Br [73]). Bei 2.00 ppm wird ein Signal mit geringer Halbwertsbreite beobachtet,
das durch an die Tetramethylammoniumionen adsorbiertes Trimethylamin (2.11 ppm [138]
verursacht wird. Es entsteht beim Trocknen des Tetramethylammoniumfluorids als
Zersetzungsprodukt [1]. Das kleine Signal bei —0.05 ppm stammt mdglicherweise von einem
geringen Gehalt an Hydridionen. Angaben zu deren chemischer Verschiebung sind nur selten
in der Literatur zu finden. So gibt Calciumhydrid ein Signal bei 4.5 + 3.0 ppm,
Strontiumhydrid bel —6.7 £ 1.0 ppm und Bariumhydrid bei —8.7 £ 1.0 ppm [139]. Da keiner
dieser Werte mit MAS-Technik aufgenommen wurde, sind die Signale sehr breit und die
Fehler grol3. Um einen besseren Vergleich zu haben wurde ein Festkorper-MAS-NMR von
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Calciumhydrid aufgenommen. Es ergab ein Signal bel 0.01 ppm, nahe beim Wert fir das
Reaktionsprodukt von (CHz)sN*F und (CHa3)sSiH.

Leider lieffen sich die positiven Hinweise auf ein Tetramethylammoniumhydrid nicht durch
weitere Untersuchungen untermauern. So wurde versucht, die Auswirkungen des ,Casium-
Effektes* durch die Wahl eines volumintseren Kations wie Tetramethylphosphonium zu
steigern (Gl. 11.6).

(CH3)4P+F + (CH3)3S|H Y (CH3)4P+H_ + (CH3)3S| F (116)

Bel diesen Versuchen war kein Umsatz feststellbar. Die Zugabe von Wasser zum
entstandenen Ruckstand fuhrte auch zu keiner Gasentwicklung.
Bisang liegen keine gesicherten Erkenntnisse vor, die die Existenz von Tetramethyl-

ammoniumhydrid beweisen.
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12. Schwingungsspektren der Tetramethylpnikogenoniumionen

12.1 Einleitung

Tetramethyl pnikogenoniumionen werden aufgrund ihrer Grof3e, der nahezu kugelformigen
Gestalt und der gleichzeitigen Reaktionstrégheit gegeniber dem Angriff von stark
oxidierenden Substanzen gerne als eine Art ,vergrof3erte Alkalimetallkationen® angesehen
[140]. Besonders bel der Kristalisation von Verbindungen, in denen ein volumindses
Gegenion gewinscht wird, kommen sie haufig zum Einsatz [141]. Aufgrund ihrer hohen
Symmetrie sind diese Kationen auch fir die Schwingungsspektroskopie interessant.
Entsprechend gibt es zahlreiche Vertffentlichungen zu diesem Thema Die Messung von
Ramanspektren der Tetramethylammoniumsalze reicht bis ins Jahr 1937 zuriick [142]. In der
Folge wurde die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen nicht immer einheitlich getroffen
[1,6,78,143-147], so dal3 bel einigen Schwingungen immer noch Unsicherheiten geblieben
sind. Fur die htheren Homologen ist die Zahl der durchgefiihrten Untersuchungen deutlich
geringer ((CHs)4P" [148-153], (CHs)sAs' [140,147,149,154], (CHs),Sb* [147,149,154)).
Tetramethylbismutoniumsalze waren bis vor einigen Jahren unbekannt, obwohl sie relativ
leicht zugénglich sind und das Trifluormethylsulfinat bis 150 °C bestandig ist [155,156].

Mit Ausnahme einer SCFMO-Berechnung [157], die sich im wesentlichen mit den
Eigenschaften der Molekilorbitale beschéftigt, sind zu den Tetramethyl pnikogenoniumionen
keine weiteren ab initio Berechnungen durchgefihrt worden. Mit Hilfe der Berechnungen ist

es mdglich, die Zuordnung aller Schwingungen zu Uberprifen.

12.2 Abinitio Berechnungen

Die Geometrien der Tetramethylammonium-, Tetramethylphoshonium- und Tetramethyl-
arsoniumionen sind mit dem RHF/6-31+G* Basissatz berechnet. Da ein Antimonatom zu
schwer ist, um mit diesem Basissatz beschrieben zu werden, konnte das
Tetramethylstiboniumion nur mit dem RHF/3-21G Basissatz berechnet werden. Um die
Ergebnisse besser vergleichen zu konnen, wurde auch fir die anderen lonen eine Rechnung
mit dem RHF/3-21G Basissatz durchgefihrt. Die erhaltenen Geometrieparameter sind in Tab.
12.1 aufgefuhrt und in Abb. 12.1 exemplarisch am Beispiel des Tetramethylammoniumions
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dargestellt. Das Energieminimum wurde in allen Fallen fur tetraedrische Strukturen mit Ty
Symmetrie gefunden.

Ein Vergleich mit den ebenfallsin Tab. 12.1 angegebenen Daten aus Rontgenstrukturanal ysen
zeigt gute Ubereinstimmung mit den auf dem RHF/6-31+G* Niveau berechneten Strukturen.
Allerdings werden in den Kristallstrukturen der Tetramethylammoniumsalze kiirzere C-H
Abstéande gefunden als berechnet. Bel einigen in dieser Arbeit vermessenen Verbindungen
sind dies z. B. 95-100 pm in (CH3)4N*CN’", 95-103 pm in (CH3)sN"N3 - SO, und 91-99 pm in
(CH3)sN"HSO, - SO,. Die berechneten Abstande entsprechen in etwa den fiir CHz-Gruppen
in ungeladenen Molekilen gemessenen Werten [36]. In vielen Kristallstrukturen von
Tetramethylphosphoniumverbindungen sind die Koordinaten der Wasserstoffatome nicht
angegeben [127,158-160]. Vermutlich sind die verkirzten C-H Bindungen aber auch hier die
Regel. In den Strukturen der Tetramethylarsonium- und -stiboniumsalze sind aufgrund der
hohen Elektronendichte der Zentralatome bisher noch keine Wasserstofflagen bestimmt
worden.

Die gemessenen Bindungswinkel entsprechen wie die berechneten ndherungsweise den
erwarteten Tetraederwinkeln. Die Abweichungen sind von gleicher Grofe wie in anderen
Strukturen [78-80].

Die auf dem RHF/3-21G Niveau durchgefiihrten Berechnungen fihren zu leicht verlangerten

Bindungen. Die Bindungswinkel werden davon wenig beeinflufit.

Abbildung 12.1: Darstellung der optimierten Geometrie mit eingezeichneten Bindungslangen
in pm und Bindungswinkeln in © am Beispiel des Tetramethylammoniumions.
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Tabelle 12.1: Berechnete und gemessene Geometrieparameter der Tetramethyl-
pnikogenoniumionen (CH3)4X™ (X =N, P, As, Sb).

(CH3)4N+ a) (CH3)4P+ a) (CH3)4AS+ a) (CH3)4Sb+ a)
6-31+G* 3-21G 6-31+G* 321G 6-31+G* 3-21G 3-21G

r(XC)/pm® 14958 15165 181.01 18559 191.71 193.69 214.06
r(CH) / pm 107.95 10790  108.37 108.20 108.23 108.24 108.27
O(CXC)/°? 109.47 109.47  109.47 109.47 10947 109.47 109.47

O(XCH)/°" 109.05 108.71  110.13 109.60 109.61 109.94 109.98
O(HCH) /° 109.88 110.22  108.81 109.34  109.33 108.99 108.96

(CH3)aN"™ 9 (CH3)4P" 9 (CH3)AsS"9  (CHa)sSb™)
r(XC) / pm?®) 149.4(3) 177.2(1)-178.3(1)  190.5(4)-191.8(7)  204.3(2)
r(CH) / pm 91-95 91(2)-102(2) n. a n.a.
O(CXC)/°" 109.8(2) 106.93(7)- 111.51(7) 109.2(1)-109.7(1)  108.1(2)
O(XCH) /° b n. a 102(1)- 110(1) n. a n. a
O(HCH) /° 110-112 112(1)- 115(1) n.a n. a

n. a. : nicht angegeben

8 ab initio Berechnungen RHF/6-31+G* und RHF/3-21G
»X=N,P,As, Sb

%) Kristallstruktur (CHs)aN*I” aus Lit. [80]

% Kristallstruktur (CHs)sP'F aus Lit. [158]

®) Kristallstruktur (CH3)4As'I” aus Lit. [140]

" Kristallstruktur (CHs),Sb*1” aus Lit. [161]

12.3 Schwingungsspektren

Die Ramanspektren der Tetramethylpnikogenoniumionen sind in Abb. 12.2 und Tab. 12.2
aufgefthrt. Es werden 19 Grundschwingungen (3 A;, 1 Ao, 4 E, 4 F, 7 F,) erwartet, von
denen nur die F, Schwingungen sowohl Raman- als auch IR-aktiv sind. Die A; und E
Schwingungen sind nur Ramanaktiv, wahrend die A, und F; Schwingungen weder Raman-
noch IR-aktiv sind.
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Tabelle 12.2: Raman-Schwingungsfrequenzen in cm™* und Zuordnung der Tetramethylpnikogenoniumionen (CHs).X* (X = N, P, As, Sh).

(CH3)N* (CH3)4P* (CHa),AS (CH5),Sb" Rasse Zuordnung
Raman 9 Ber. 9 Raman 9 Ber. 9 Raman 9 Ber. 9 Raman 9 Ber. 9 (Aktivitat) ®) 9
3044 (55) 3031 (14/308) 3004 (25) 2083 (2/460) 30009 (25) 2007 (2/486) 3025 (9) 2971 (18/567) F, (IR/RE:dp) Vi3 Vs CHa
3025 (0/17) 2981 (0/49) 2996 (0/61) 2970 (0/87) E (-/RE:dp) Vs Vs CH3
3024 (0/0) 2981 (0/0) 2996 (0/0) 2970 (0/1) Fi (1) Vo Vas CHa
2087 (100) p 2945 (0/364) 2926 (100) p 2902 (0/496) 2927 (100)p 2909 (0/491)  2936(60)p 2888 (0/415) A, (-/RE:tp) v Vs CHs
2934 (18/0) 2900 (2/1) 2909 (1/1) 2889 (0/2) F(RREd) vy Vs CHs
2963 (45) p 2852 (5) p 2852 (2) p A (-/RE:tp) 2Vss
2930 (65) p
2904 (7) p 2817 (2) p 2807 (5) p 2802 (3) p A (-IRE:tp) 2Vg
2877 (3) p 2803 (5) p 2451 (1)
2824 (30) p 2666 (1) p 2547 (1) p A (-/RE:tp) 2V
2351 (0) E (-/RE:dp) Ve + V7
2606 (2) p 2226 (0)
1493 (176/0) 1442 (80/0) 1442 (74/0) 1460 (90/0) F, (IR/RE:dp) Vis 8 CH3
1453 (35) 1466 (0/61) 1412 (12) 1426 (0/62) 1416 (9) 1430 (0/57) 1415 (2) 1451 (0/116)  E (/RE:dp) Ve 8ss CH3
1453 (0/0) 1419 (0/0) 1425 (0/0) 1446 (0/0) Fi(-1) Vio 8as CH3
1488 (0/0) 1373 (0/2) 1308(4)p 1343 (0/6) 1253(8)p  1339(0/11) A, (-/RE:tp) v, 35 CHy
1296 (3) P Al ('/REtp) 2 Vig
1423 (6) 1430 (5/7) 1333 (0) 1348 (53/0) 1277 (2) 1316 (10/1) 1232 (5) 1324 (31/2) F, (IR/RE:dp) Vis 8 CHs
1308 (0) 1238 (0)
1291 (3) 1296 (39/0) 987 (1) 991 (204/0) 921 (153/2) 869 (1) 891(332/8)  F(IRIREdp) vy, p CH,
1171 (4) 1164 (0/7) 946 (1) 950 (0/7) 936 (3) 926 (0/8) 887 (0/15) E (-/RE:dp) v, p CHs
816 (0) F, (IR/RE:dp) Vs + V1o
1061 (0/0) 806 (0/0) 787 (0/0) 786 (0/0) Fi () Vig p CHs
951 (30) 926 (106/27) 779 (10) 730 (10/27) 654 (30) 599 (4/35) 576 (25) 541 (3/57) F, (IR/RE:dp) Vig Vas CaX
753(80)p  713(0/20) 648(65) p 589 (0/30) 591(95)p 534 (0/43) 536 (100)p 498 (0/75) A, (-RE:tp) Vs Vs CaX
734 (12) p A, (-/RE:tp) 2 Vg
457 (5) 438 (2/1) 286 (14) 256 (11/3) 220 (27) 193 (5/4) 180 (23) 150 (11/9) F, (IR/RE:dp) Vio 8 CaX
370 (7) 349 (0/1) 243 (13) 210 (0/5) 179 (0/6) 140 (0/13) E (-/RE:dp) Vg 8 CuX
283 (0/0) 182 (0/0) 149 (0/0) 80 (0/0) Fy(-/-) Vi Tas CHa
178 (0/0) 149 (0/0) 126 (0/0) 64 (0/0) As (--) V4 7, CHs

? p: polarisiert °) RE: Raman-Effekt; tp: totalpolarisiert; dp: depolarisiert ©) %) ab initio Berechnungen, RHF/6-31+G* (%), RHF/3-21G (), skaliert mit einem empirischen
Faktor von 0.9; in Klammern sind die berechneten | R-Intensitaten in km/mol und Raman-Aktivitaten in A%/u angegeben. © X=N, P, As, Sb.
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Tabelle 12.3: Infrarot-Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnung der Tetramethylpnikogenoniumionen (CHs).X* (X = N, P, As, Sh).

(CH3)N* (CH3)4P* (CHa),AS (CH5),Sb" Rasse Zuordnung
IR Ber. 9 IR Ber. IR Ber. 9 IR Ber. ") (Aktivitat) ©) %
3011 (m) 3031 (14/308) 2964 (m) 2983 (2/460) 2990 (w) 2997 (2/486) 3011 (m) 2971 (18/567) F, (IR/RE:dp) Vis Vo CHa
3025 (0/17) 2981 (0/49) 2996 (0/61) 2970 (0/87) E (-/RE:dp) Vs Vas CH3
3024 (0/0) 2981 (0/0) 2996 (0/0) 2970 (0/1) Fi(-/-) Vo Vas CH3
2945 (0/364) 2902 (0/496) 2909 (0/491) 2888 (0/415) A; (-/RE:tp) Vi Vs CH4
2954 (vw) 2934 (18/0) 2873 (vw) 2900 (2/1) 2930 (w) 2909 (1/1) 2920 (vw) 2889 (0/2) F, (IR/RE:dp) Vig Vs CHj
2854 (vw) 2674 (vw) 2835 (w) F, (IR/RE:dp) 2 Vs
2918 (vw) 2602 (vw) F, (IR/RE:dp) V15 + Vg
2781 (vw) F, (IR/RE:dp) 2 Vg
2729 (vw) 2380 (vw)
1661 (W) F2 (I R/REdp) V15 + Vg
1483 (s) 1493 (176/0) 1414 (w) 1442 (80/0) 1427 (w) 1442 (74/0) 1402 (w) 1460 (90/0) F, (IR/RE:dp) Vis 84 CH3
1466 (0/61) 1426 (0/62) 1430 (0/57) 1451 (0/116)  E (-/RE:dp) Ve s CH3
1453 (0/0) 1419 (0/0) 1425 (0/0) 1446 (0/0) Fi(-/-) Vig Oas CH3
1488 (0/0) 1373 (0/1) 1343 (0/6) 1339 (0/11) A, (-/RE:tp) Vo 8 CH3
1303 (w)
1402 (m) 1430 (5/7) 1288 (m) 1348 (53/0) 1299 (w) 1316 (10/1) 1244 (w) 1324 (31/2) F, (IR/RE:dp) Vis 8 CH3
1395 (m) 1195 (vw) 1260 (m) 1208 (w)
958 (sh)
1293 (w) 1296 (39/0) 991 (vs) 991 (204/0) 939 (v9) 921 (153/2) 868 (vs) 891 (332/8) F, (IR/RE:dp) V17 p CHs
1164 (0/7) 950 (0/7) 926 (0/8) 887 (0/15) E (-/RE:dp) vy p CHs
674 (vw)
1061 (0/0) 806 (0/0) 787 (0/0) 786 (0/0) Fr (--) Vi p CHs
945 (vs) 926 (106/27) 774 (m) 730 (10/27) 650 (Vs) 599 (4/35) 576 (9) 541 (3/57) F, (IR/RE:dp) Vig Vas CaX
918 (sh) 730 (W)
713 (0/20) 589 (0/30) 589 (W) 534 (0/43) 498 (0/75) A, (-/RE:tp) Vs Vs CaX
456 (m) 438 (2/1) 276 (m) 256 (11/3) 216 (m) 193 (5/4) 150 (11/9) F, (IR/RE:dp) Vig Bas CaX
349 (0/1) 210 (0/5) 179 (0/6) 140 (0/13) E (-/RE:dp) Vg 3s CaX
338 (vw)
283 (0/0) 182 (0/0) 149 (0/0) 80 (0/0) Fy (1) Viz Tas CHa
178 (0/0) 149 (0/0) 126 (0/0) 64 (0/0) A; (1) Vv, Ts CHs

35 abinitio Berechnungen, RHF/6-31+G* (%), RHF/3-21G (°), skaliert mit einem empirischen Faktor von 0.9; in Klammern sind die berechneten IR-Intensitéten in km/mol
und Raman-Aktivitaten in A*/u angegeben. ©) RE: Raman-Effekt; tp: totalpolarisiert; dp: depolarisiert %) X=N, P, As, Sb.
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Abbildung 12.2: Raman- und Polarisationsramanspektren der Tetramethylpnikogenonium-
ionen (CH3)sX" (X = N, P, As, Sh). Die berechneten Frequenzen Ramanaktiver

Schwingungen sind als rote Linien eingezeichnet.
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Abbildung 12.3: Infrarotspektren der Tetramethylpnikogenoniumionen (CH3).X" (X = N, P,

As, Sb). Die berechneten Frequenzen Infrarotaktiver Schwingungen sind as rote Linien

eingezeichnet.
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In Tab. 12.2 und 12.3 sind die gemessenen Frequenzen den Ergebnissen aus den ab initio
Berechnungen gegenlbergestellt. Vermessen wurden ca. 0.5 molare Lésungen der Salze
(CH3)4N'T", (CH3)4P'Br’, (CH3)4AS'Br und (CHs)4Sb'Br in Wasser. Fir das IR-Spektrum
wurden die kristallinen Salze auf einer Caesiumbromidscheibe verrieben. Die gemessenen
Raman- und Polarisationsramanspektren sind in Abb. 12.2, die Infrarotspektren in Abb. 12.3
dargestellt. Zusédtzlich sind jewells die berechneten Raman- bzw. [R-aktiven
Schwingungsfrequenzen eingezeichnet. Gestrichelte Linien verbinden sie mit den
entsprechenden Schwingungen der anderen Tetramethyl pnikogenoniumionen.

Die berechneten Schwingungsfrequenzen zeigen bei Wellenzahlen zwischen 800 cm™ und
1500 cm™ die beste Ubereinstimmung mit den MeRwerten, bei hohen und tiefen Frequenzen
sind die Abweichungen etwas grof3er. Mit schwerer werdendem Zentralatom sinken die
Wellenzahlen der am Kohlenstoffgertst beteiligten Schwingungen wie erwartet deutlich ab.
Dies gilt auch fur die CH3; Rocking-Schwingungen. Die Geristdeformationen vg und vig
ricken zusammen und bilden schliefdich eine gemeinsame intensivere Bande. Die im
Spektrum von Tetramethylammonium noch sehr ausgeprégten Obertdne verschwinden bis
zum Tetramethylstibonium fast vollsténdig. Die teillweise beobachteten kleineren
Abweichungen zwischen den Schwingungsfrequenzen im IR- und Ramanspektrum wird auf
Kristallfeldeffekte im Festkorper zuriickgeftihrt [162].

12.3.1 Schwingungen der Rasse A

Die Auswahlregeln sagen die Existenz von drei Schwingungen der Rasse A; voraus. Diese
sind nur im Ramanspektrum aktiv und als totalpolarisierte Bande leicht zu identifizieren. Die
symmetrische CH3; Vaenz v, ist nach den ab initio Berechnungen bei allen vier lonen jeweils
die intensivste Schwingung. Dadurch kann sie auch beim Tetramethylammonium, das im
Bereich der CH Valenzen ein kompliziertes Spektrum bildet, identifiziert werden. Sie wird
der polarisierten Schwingung bei 2987 cm™ zugeordnet. Diese Zuordnung wird durch
Untersuchungen zur Konzentrationsabhangigkeit unterstiitzt [144]. Bel den schwereren
Homologen ist das Spektrum im oberen Bereich einfacher aufgebaut und die Zuordnung zu
den Schwingungen bei 2926 cm™® ((CHs)4P"), 2927 cm™ ((CH3)sAs") und 2936 cm™
((CH3)4Sb") leichter.

Die symmetrische CHz Deformation v, ist zwar Ramanaktiv, doch ihre berechnete

Polarisierbarkeit ist so gering, dal’ sie nicht beobachtet wird. Im Tetramethylammonium wird
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sie bel so hohen Frequenzen berechnet, dal3 sie sich mit den antisymmetrischen CH
Deformationsschwingungen Uberlappt. Erst beim Tetramethylarsonium wird eine Aktivitét
erreicht, die ihre Beobachtung bel 1308 cm™ erlaubt. Im Spektrum vom
Tetramethylstibonium ist sie al's eine mittelstarke Bande bei 1253 cm™ zu sehen.

Als zweitaktivste Schwingung tritt die symmetrische Deformation der Gerlist-Kohlenstoffe v
auf. Ihre Zuordnung zu den Signalen bei 753 cm™ ((CHs3)sN"), 648 cm™ ((CH3)4P"), 591 cm™
((CH3)4As") und 536 cm™ ((CHs)2Sb") kann problemlos erfolgen.

12.3.2 Schwingungen der Rasse A,

Es wird nur eine Schwingung der Rasse A, erwartet, die weder IR- noch Ramanaktiv ist.
Nach den ab initio Berechnungen ist sie die frequenzniedrigste Schwingung und wird
unterhalb von 200 Wellenzahlen vorhergesagt. Sie wird als die symmetrische CHj3
Torsionsschwingung v, zugeordnet. Ratcliffe und Waddington haben an Tetramethyl-
ammoniumhalogeniden inelastische Neutronenstreuung durchgefiihrt, und damit die
Frequenzen der Torsionsschwingungen bestimmt [163]. Sie ordnen v, einer Bande zu, die sie
je nach untersuchtem Halogenid zwischen 301 (Chlorid) und 265 cm™ (lodid) beobachten.
Damit fallt dann aber die Torsionsschwingung vi, (Chlorid: 371, lodid: 344 cm™) praktisch
mit der symmetrischen GerUstdeformation vg zusammen. Beide Beobachtungen stimmen
nicht mit den Ergebnissen der ab initio Berechnungen Uberein, die fir diese Schwingungen
deutlich niedrigere Frequenzen von 178 bzw. 283 cm™ ergeben. Méglicherweise wird die
zwischen 301 und 265 cm™ liegende Schwingung besser als vi, zugeordnet. Das wiirde
bedeuten, daR die bei 371 bis 344 cm™ beobachtete Schwingung mit vg identisch ist und die
niederfrequente v, Torsion nicht beobachtet wurde. Fir eine Entscheidung ist ein Resonanz-
Ramanspektrum erforderlich, mit dem die Schwingungen der Rasse F;, und damit auch v,
mef3bar sind.

12.3.3 Schwingungen der Rasse E

Nach den Auswahlregeln kommen vier Schwingungen der Rasse E vor, die nur Ramanaktiv
sind, und depolarisiert erscheinen. Die frequenzhtchste davon ist die antisymmetrische CHz
Vaenzschwingung vs, die aufgrund ihrer Néhe zur sehr viel stérkeren vz nicht getrennt

beobachtet wird. Im Gegensatz zu einigen Literaturstellen [148,164] wird die héchstfrequente
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Ramanlinie nicht der Rasse E (vs), sondern der Rasse F, (V13) zugeordnet, well diese eine bei
weitem hohere berechnete Aktivitét aufweist.

Die antisymmetrische CH3; Deformationsschwingung ve besitzt nach den Berechnungen eine
hohe Ramanaktivitat. Sie wird den intensiven Schwingungen bei 1453 cm™ ((CH3)4N™), 1412
cm™ ((CH3)4P"), 1416 cm™ ((CH3)4As") und 1415 cm™ ((CHs)4Sb") zugeordnet.

Im Gegensatz dazu ist die CH; Rocking-Schwingung v, intensitétsschwach. Mit schwerer
werdendem Zentralatom riickt sie mit der ebenso schwachen v17 Schwingung zusammen, bis
diese ab dem Tetramethylarsoniumion praktisch bei gleicher Frequenz beobachtet werden.
Ebenso ndhert sich die symmetrische CyX  Deformationsschwingung vs der
antisymmetrischen vi9 an. Die Aktivitdten nehmen dabel nicht ab, so dal’ eine breite

gemeinsame Bande entsteht.
12.3.4 Schwingungen der Rasse F;

Die vier Schwingungen der Rasse F; sind weder IR- noch Ramanaktiv. Die héchstgelegene
Vo-Schwingung wird praktisch frequenzgleich mit vs berechnet. Auch die Schwingung bei der
nachst niedrigeren Frequenz, die antisymmetrische CH3; Deformationsschwingung vio, liegt
nur um weniger als 10 Wellenzahlen unterhalb von ve. Deutlich von anderen Schwingungen
getrennt erscheint die Rocking-Schwingung vi;, die bei 1061 cm™ ((CH3)4N"), 806 cm™
((CH3)4P"), 787 cm? ((CH3)sAs) und 786 cm?® ((CHs)sSb") berechnet wird. Die
antisymmetrische Torsionsschwingung vi2 liegt nach der ebenfalls inaktiven v, Schwingung

bei der zweitniedrigsten Frequenz. Bezlglich ihrer Zuordnung gilt das schon oben gesagte.

12.3.5 Schwingungen der Rasse F»

Als einzige Rasse enthdlt F, Schwingungen, die sowohl IR- als auch Ramanaktiv sind. Die
hochstfrequente Schwingung des Spektrums ist die antisymmetrische CH3; Va enzschwingung
V13, die praktisch frequenzgleich mit den E und F; Schwingungen vs und vg ist.

Die symmetrische CH3 Vaenzschwingung vi4 ist so wenig Ramanaktiv, dal3 sie nur im IR
beobachtet werden kann. Ebenso verhdit es sich mit der antisymmetrischen
Deformationsschwingung vis. Die symmetrische Deformationsschwingung vie wird zwar im

Ramanspektrum als sehr intensitétsschwach berechnet, kann aber in den Spektren aler vier
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lonen zugeordnet werden. Im Infrarotspektrum erscheint sie in alen vier Salzen in zwel
Banden aufgespalten. Die wenig intensive Rocking-Schwingung vi7 ist beim (CHa3)sAs" so
schwach, dal3 sie nur noch im IR zu beobachten ist. Mit schwerer werdendem Zentralatom
verringert sich der Abstand zwischen den auffdlig intensiven Schwingungen vig und vs, die
aber aufgrund des Polarisationsgrades von vs leicht zu unterscheiden sind. Bel den
Gerustdeformationen vi9 und vg trifft dies nicht zu. Sie verschmelzen von

Tetramethylarsonium an zu einer intensiven Bande.

12.3.6 Obertdne und Kombinationstone

Die Spektren der Tetramethylpnikogenoniumionen zeichnen sich im Bereich der CH-
Vaenzschwingungen durch eine grof3e Zahl an Ober- und Kombinationsténen aus. lhre
Zuordnung wird durch die Ausbildung von Fermi-Resonanzen erschwert, durch die einige
dieser Schwingungen eine hohe Aktivitét erlangen [143]. Sie erscheinen im Ramanspektrum
fast alle polarisiert und gehdren deshalb der Rasse A; an.

Tabelle 12.4: Schwingungen der Punktgruppe T4 fiir die lonen (CH3)4X™ (X = N, P, As, Sh)
[72].

Rasse Aktivitét Zahl der Obertone
IR Raman Grundschwingungen
Ar i tp 3 AA; EE FF
A, - - 1 A1Ar; EE*; FiF>
E - dp 4 AiE; EE,; FF;; FiF»
Fi - - 4 AiFy; AR BFy; ER; iR R FoR
F a dp 7 A1 AgFy; BFy; ER; FiFGFIF; FoF

a aktiv; tp: totalpolarisiert; dp: depolarisiert; i = 1, 2; *: nur bei Kombinationstonen von zwei

verschiedenen Schwingungen.
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Wie aus Tab. 12.4 zu entnehmen ist, kommen Oberttne der Rasse A; durch Kombination von
zwei Schwingungen der gleichen Rasse zustande. Diese Voraussetzung erflllen die ersten
Obertone der Schwingungen aler Rassen. In Tab. 12.2 sind Vorschlage angegeben, die die
beobachteten Obertone erklaren. Im Spektrum vom Tetramethylarsonium treten auch nicht
polarisierte Schwingungen auf, die in Ubereinstimmung mit Tab. 12.4 als Kombinationsténe
von Schwingungen verschiedener Rassen erklart werden.

Die im IR-Spektrum gefundenen Obertdne miissen der Rasse F, angehtren. Fir sie sind in

Tab. 12.3 Zuordnungsvorschl ge angegeben.

12.4 UV-VIS-Spektren

Die UV-VIS-Spektren der Tetramethylpnikogenoniumionen wurden im Bereich von 190 bis
900 nm an den jeweils ca 10° molaren wélrigen Losungen der entsprechenden Salze
aufgenommen. In Abb. 12.3 sind die erhaltenen Spektren abgebildet.

*

f\
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) ——— (CH,)N'T
T —— (CH,),P'Br
- (CH,),As'Br
= /\ — (CH,),Sh'Br
S
3
<
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Abbildung 12.4: UV-VIS Spektren der ca 10° molaren wélrigen Losungen der
Tetramethylpnikogenoniumsalze (CH3)4N'I", (CH3)4sP'Br, (CH3)4As'Br, (CH3)4Sb'Br. Mit
einem Stern ist die Absorption des Losungsmittels Wasser gekennzeichnet.
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Wie schon durch die Farblosigkeit der Verbindungen zu erwarten ist, treten im sichtbaren
Bereich des Spektrums keine Absorptionen auf. Tetramethylammoniumiodid weist eine
Bande bel 225 nm auf, die gut mit dem Literaturwert von 226 bzw. 219 nm tbereinstimmt
[165,166]. Das nicht abgebildete Spektrum von Tetramethylammoniumfluorid ist identisch.
Die bei allen vier Salzen beobachteten intensiven Banden bei 194 nm ((CH3)sN™1), 193 nm
((CH3)4P'Br), 193 nm ((CH3)4As'Br) und 192 nm ((CHs)sSb'Br) werden durch die
Absorption des al's Ldsungsmittel verwendeten Wassers verursacht [167]. In den Spektren der
Phosphonium- Arsonium- und Stiboniumtriiodide werden oberhalb von 200 nm keine Banden

beobachtet, die den Tetramethyl pnikogenoniumionen zugeordnet werden [160].
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13. Zusammenfassung

Die Reaktionen der Pseudohalogenidionen Cyanid, Cyanat, Thiocyanat und Azid mit
Schwefeldioxid wurden untersucht. Um die Vergleichbarkeit mit dem ,, nackten* Fluorid zu
gewédhrleisten wurden jewells die Tetramethylammoniumsal ze eingesetzt. Damit sollte geklart
werden, ob auch andere lonen als Fluorid in Verbindung mit entsprechenden Gegenionen als
»hackt* bezeichnet werden konnen.

In dlen Féllen konnten Verbindungen mit SO, im Verhdltnis 1:1 isoliert werden. Eine
Charakterisierung aufgrund der IR-, Raman- und NMR-Spektren ergab, dal3 es sich um
Pseudohal ogensulfite handelt, die mit den bekannten Hal ogensulfiten vergleichbar sind. Beim
Thiocyanatsulfit und Azidsulfit konnte dieses durch eine Rontgenstrukturanalyse bestétigt
werden. Alle dargestellten Salze wurden erstmals in reiner Form isoliert und charakterisiert.
Dartberhinaus wurden von den untersuchten Pseudohal ogensulfiten sowie deren moglichen
Isomeren ab initio Berechnungen durchgefihrt. Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse
stehen im Einklang mit den Berechnungen.

In Analogie zu den Halogensulfiten bilden auch bei den Pseudohalogensulfiten die kleinen
lonen die stdrksten Bindungen zum SO, aus. Cyanid as das Pseudohalogenid mit der
geringsten Grof3e geht mit einem berechneten Bindungsabstand von 190.8 pm eine sehr kurze
Bindung zum Schwefeldioxid ein. Etwas schwécher ist die Bindung im Azidsulfit mit
gemessenen 200.5(2) pm. Die Schwefel-Pseudohalogen Bindungen im Cyanatsulfit bzw.
Thiocyanatsulfit sind schwécher, vergleichbar mit den Schwefel-Halogen Bindungen im
Bromsulfit bzw. lodsulfit. In den Abb. 13.1 und 13.2 sind die Halogensulfitanionen den
Pseudohal ogensulfitanionen gegentibergestellt. Die Lénge der Bindung zum Schwefeldioxid
ist jeweils angeben.

Bei den Halogensulfiten steigt die Stabilitéat mit Ausnahme des Fluorsulfits mit der Grof3e des
Halogens [26,168]. Damit steht die Stabilitét der lonen im umgekehrten Verhdltnis zu der
Bindungsstarke zwischen Halogenid und Schwefeldioxid. In Analogie dazu zeigen auch die
Pseudohalogensulfite eine ndherungsweise von der lonengrofie abhéngige Stabilitét. Mit
diesem Verhaten widersprechen die Halogen- und Pseudohal ogensulfte den Erwartungen, die
man aufgrund der Bindungsstdrken an die Stabilitét der lonen stellen wirde. Cyanid bildet
mit SO, ein Reaktionsprodukt, das sich bei ca. —10 °C, in Losung sogar bereits unterhalb von
—60 °C, zersetzt. Cyanatsulfit ist bis ca. 0 °C besténdig und Thiocyanatsulfit zersetzt sich in



13 Zusammenfassung

104
S

o
oy
/

Abbildung 13.1: Darstellung der Halogensulfitanionen mit Angabe der in den jeweiligen

Kristallstrukturen gemessenen Schwefel-Halogen Bindungslénge in pm [35,113,114,136].
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Abbildung 13.2: Darstellung der Pseudohal ogensulfitanionen mit Angabe der berechneten
bzw. gemessenen Schwefel-Pseudohal ogen Bindungslénge in pm.
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Uberschiissigem Schwefeldioxid sogar bei Raumtemperatur noch nicht. Das Azidsulfit fallt
etwas aus dieser Reihe heraus, da es @hnlich bestandig ist wie Thiocyanatsulfit.

Der Zersetzungsmechanismus unterscheidet sich je nach Pseudohalogen. Cyan- und
Cyanatsulfit zersetzen sich unter Bildung komplexer Produktgemische wahrend Thiocyanat-
und Azidsulfit in ihre Edukte zerfalen. Eine Erklarungsmoglichkeit liegt in der
Bindungsstérke. Die stark gebundenen Cyan- und Cyanatsulfitionen lassen eine einfache
Abgabe von SO, nicht zu und beschreiten daher andere Zerfallswege. Halogensulfiten steht
diese Mdglichkeit aufgrund ihres einfacheren Aufbaus nicht im gleichen Mal3e offen.

Die Reaktion von Tetramethylammoniumtribromid mit SO, zeigt, dal? ein Tribromsulfit nicht
darstellbar ist. Die Bromidionenaffinitét von Schwefeldioxid reicht aus, ein Tribromid in
Brom und Bromid zu spalten, welches dann mit SO, stark verzerrte Bromsulfiteinheiten
bildet.

Die erstmals erhaltenen Pseudohal ogensulfite zeigen, dal3 Schwefeldioxid auch mit lonen, die
groflder als die Halogenidionen sind, vergleichbare Bindungen eingeht. Die Reaktivitdt wird
dabei unter anderem von der Grof3e des Gegenions bestimmt. So gelingt die Darstellung des
Cyansulfits als Tetramethylammoniumsalz, eine Synthese aus den Alkalimetallcyaniden ist
hingegen nicht moglich. Im Fall der gréferen Pseudohalogenide ist teilweise auch die
Verwendung von Alkalimetallsalzen mdglich. Wie zu erwarten féllt die Reaktivitét dabei mit
sinkendem Radius des Alkalimetallions. Aus diesem Reaktionsverhalten 183 sich schlief3en,
dal? kleine lonen wie Cyanid und Chlorid in Tetramethylammoniumsalzen eine Steigerung
ihrer Reaktivitdt erfahren. Aufgrund dessen bieten sie sich als Reagenzien fir die Synthese
neuer unerwarteter Verbindungen an. Basierend auf literaturbekannten Daten und eigenen
Ergebnissen erscheint die Reaktivitdt jedoch nicht so ausgepréagt, dal3 man Anionen wie
Cyanid und Chlorid in Analogie zum Tetramethylammoniumfluorid als , nackt” bezeichnen

sollte.
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14. Experimentelles

14.1 Apparaturen und Mef3methoden
14.1.1 Vakuumapparaturen

Kondensierbare, Glas nicht angreifende Verbindungen werden in Hochvakuumapparaturen
und Geféfden aus Duranglas mit fettfreien Hahnen der Firma Young gehandhabt. Fir
Substanzen, die mit Glas reagieren, werden mit Edelstahlventilen (Swagelok) ausgeristete
Edelstahlapparaturen eingesetzt.

Die Handhabung von hydrolyse- und temperaturempfindlichen Feststoffen erfolgt unter N»-
Schutzgas mittels Standard- Schlenktechnik

14.1.2 Schwingungsspektren

Fir die FT-1R-Spektren der temperaturempfindlichen Feststoffe wird eine kihlbare und mit
Schutzgas spllbare IR-Kivette verwendet [169]. Die Vermessung der Proben erfolgt ohne
Verreibungsmittel auf einer plangeschliffenen Casiumbromidscheibe als Fenstermaterial.

Die Aufnahme der Ramanspektren von temperaturempfindlichen Substanzen wird in einer
Tieftemperaturkivette aus Duranglas durchgefihrt [170]. Als Kihimittel dienen Trockeneis
oder flissiger Stickstoff. Alternativ werden die Glasgefal3e mit den Verbindungen in einem
nicht verspiegelten Dewargefald aus Glas vermessen. Dieses wird entweder mit flissigem
Stickstoff gefullt, oder aus einem Verdampfer wird ein temperierbarer Strom von

Stickstoffgas zur Kiihlung verwendet.

14.1.3 NMR-Spektren

Die Substanzen in entsprechenden Lésungsmitteln werden in abgeschmol zenen Glasréhrchen
(d = 8 mm bzw. 4mm), die mit einem AufRenrohr (d = 10 mm bzw. 5mm) mit ds-Aceton as
Locksubstanz versehen sind, NM R-spektroskopisch untersucht. Dabei dient TMS im *H- und
13¢c-spektrum, Nitromethan im **N-Spektrum und CFCl5 im *°F-NMR-Spektrum als externer
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Standard. Im **N-NM R-Spektrum werden Hochfeldverschiebungen positiv angegeben [171].
Die Zugabe des Ldsungsmittels zum Feststoff erfolgt an einer Vakuumlinie.

Zur Messung von Festkorper-MAS-NMR Spektren wurde die pulverformige Substanz in
einem Handschuhkasten mit trockener Stickstoffatmosphére in einen Zirkondioxidrotor von 4
mm Durchmesser geflillt. Das Pulver wurde mdglichst gleichmalsig komprimiert und der
Rotor mit einem Stopfen verschlossen. Bei der Aufnahme der *H-MAS-NMR Spektren wurde
eine Drehfrequenz des Rotors von 5000 Umdrehungen pro Minute eingestellt. Typischerweise
wurde alle 20 Sekunden ein Puls eingestrahlt. Dabei diente TMS als externer Standard.

14.1.4 DSC und DTA Messungen

Die Differential-Scanning-Calorimetry-Messungen (DSC) wurden an einem Pyris 1
Calorimeter der Firma Perkin Elmer aufgenommen. 9.110 mg Tetramethylammoniumcyanid
wurden im Temperaturbereich zwischen +25 und —170 °C gegen einen leeren Referenztiegel
vermessen, wobel Abkuhl- und Aufheizraten von 5 und 10 K/min gewahlt wurden.

Fur die Differenzthermoanalyse wurde ein Thermoanalyzer TAl der Firma Mettler
verwendet. Bei der Analyse wurden 27.57 mg Tetramethylammoniumcyanid in einem
Aluminiumoxidtiegel im Temperaturbereich zwischen 25 und 450 °C mit einer Aufheizrate

von 6 K/min gegen einen mit 30.63 mg Al,O3 gefiillten Referenztiegel vermessen.

14.1.5 Ab initio Berechnungen

Die ab initio Berechnungen wurden mit der Restricted Hartree-Fock (RHF) Methode unter
Benutzung des Gaussian 94 Programms [172] durchgefiihrt. Alle Berechnungen wurden auf
dem 6-31+G* Basissatz ausgefuihrt, der zusétlich zur standard doppel zeta plus Polarisation
(6-31-G*) einen diffusen Satz von s,p-Funktionen (+) an jedem Schweratom enthalt, und
dafir bekannt ist, anionische Systeme passend zu beschreiben. Zusétzlich wurden die
Tetramethyl pnikogenoniumionen auf dem 3-21G Basissatz berechnet. Da ein Antimonatom
zu schwer ist, um mit dem 6-31+G* Basissatiz beschrieben zu werden, wurde das
Tetramethylstiboniumion nur auf dem 3-21G Basissatz berechnet. Die Energieminima sind
unter Berticksichtigung der Atomkoordinaten und simultaner Freigabe aller Geometrie-
parameter nach der Gradientenmethode von Pulay bestimmt [173]. Harmonische
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Schwingungsfrequenzen wurden fir Minimum-Energie-Strukturen berechnet und mit einem
empirischen Faktor skaliert, um ihre Ubereinstimmung mit beobachteten Frequenzen zu
maximieren [174,175].

14.1.6 Einkristallr dntgenstr ukturanalysen

Die Einkristalle wurden unter Schutzgas und Kihlung in Glaskapillaren Uberfihrt. Die
réntgenographische Untersuchung erfolgte an einem Nonius Kappa CCD (1152 - 1242 Pixel)
Diffraktometer. Abweichend davon wurde die Rontgenstrukturanalyse von Tetramethyl-
ammoniumcyanid an einem Nonius Mach 3 Vierkreisdiffraktometer durchgefihrt.

Angaben zur Datensammlung und den gelosten Einkristallrontgenstrukturen sind in den
folgenden Tabellen aufgelistet. Zusétzlich sind die Atomkoordinaten der beteiligten
Wasserstoffatome angegeben.

14.1.6.1 Tetramethylammoniumcyanid

Tabelle 14.1: Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10° pm?
far (CH3)4N+CN

X y z Ugq
H(1) 0.642(2) 0.099(2) 0.758(2) 0.84(4)
H(2) 0.75 —0.004(3) 0.551(3) 0.78(5)

Symmetrietransformationen zur Erzeugung aquivalenter Atome:

(@) 3/2-x, 1/2-y, z (b) /2+y, 1-x, 1-z (©) 1-y, -1/2+x, 1-z
(d) 3/2-x, 3/2-y, z (e) 3/2-y, x, z My, 3/2-x,2z
(9) 3/12-x,y,z (h) x, /2-y, z () 1/2+y, -1/2+x, 1-z

() 1-y, 1-x, 1-z
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Tabelle 14.2: Angaben zur Einkristallréntgenstrukturanalyse von (CHs)4N'CN'".

Raumgruppe

a, pm

c, pm

Zellvolumen, 10° pm®
Kristallsystem

Dichte (berechnet) g cm™®

Z

Kristallgrofie, mm
Molmasse, g mol™
Absorptionskoeffizient, mm™
Temperatur, K

F(000)

Weéllenlange, pm

gemessener 6-Bereich, °
Indexbereich

Reflexe beobachtet / unabhangig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F
endgultige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
groftes Maximum und Minimum,
e. 10° pm?
Strukturverfeinerung
Programme

Atomstreufaktoren

P4/nmm (Nr. 129)

773.6(1)

546.8(1)

327.24(8)

tetragonal

1.017

2

0.15x 0.275x 0.2

100.17

0.064

293(2)

112

71.069

186<0<17.44
0<h<12,0<k<12,-6<1<8
1396/ 438 [R(int) = 0.0335]
22

1.068

R1 = 0.0549, wR2 = 0.1262
R1=0.1231, wR2 = 0.1639
0.287 und -0.118

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
PARST [176], SHELXTL PLUS[177],
SHELXL93[178], PLATON [179] und

MISSYM [180]
aus [181]

109
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14.1.6.2 Tetramethylammoniumhydr ogensulfat-SO,-Addukt

Tabelle 14.3: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CH3)sN"HSO, - SO..

Raumgruppe P21/n (Nr. 14)

a, pm 709.2(1)

b, pm 1479.7(2)

C, pm 989.6(1)

B,° 90.86(1)

Zellvolumen, 10° pm® 1038.4(2)

Kristallsystem monoklin

Dichte (berechnet) g cm™ 1.505

Z 4

Kristallgrofe, mm 0.05x 0.06 x 0.1

Molmasse, g mol™ 235.27

Absorptionskoeffizient, mm™ 0.513

Temperatur, K 173(2)

F(000) 496

Wellenléange, pm 71.069

gemessener 6-Bereich, ° 248<0<25.66

Indexbereich —8<h<7,-15<k<16,-11<1<7
Reflexe beobachtet / unabhangig 4803/ 1679 [R(int) = 0.0283]
variierte Parameter 170

Goodness-of-fit an F? 1.047

endguiltige R-Werte [1>20(1)] R1 = 0.0293, wR2 = 0.0766
R-Werte (samtliche Daten) R1 =0.0444, wR2 = 0.0817

groftes Maximum und Minimum, 0.290 und —-0.344

e. 10° pm?

Strukturverfeinerung volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
Programme PARST [176], SHELXTL PLUS[177],

SHELXL93[178], PLATON [179],

MISSYM [180], DENZO [182] und

SCALEPACK [183]
Atomstreufaktoren aus[181]
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Tabelle 14.4: Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ueq in 10°° pm?
fOr (CH3)4N+HSO4_ - SO..

X Yy 4 Ueg

H(1) 0.371(5) 0.567(2) -0.017(3) 0.6(1)

H(11) -0.149(2) 0.706(2) 0.031(2) 0.29(6)
H(12) -0.051(4) 0.758(2) —0.096(3) 0.47(7)
H(13) 0.0840(4) 0.698(2) 0.002(2) 0.44(7)
H(21) -0.061(4) 0.755(2) 0.257(3) 0.52(9)
H(22) 0.059(4) 0.839(2) 0.284(2) 0.43(7)
H(23) 0.156(4) 0.747(2) 0.232(2) 0.53(8)
H(31) —0.139(4) 0.928(2) 0.140(3) 0.59(9)
H(32) -0.275(4) 0.845(2) 0.113(3) 0.63(9)
H(33) —0.185(4) 0.899(2) —0.006(3) 0.48(8)
H(41) 0.158(4) 0.881(2) -0.052(3) 0.51(8)
H(42) 0.288(4) 0.829(2) 0.047(2) 0.45(7)

H(43) 0.203(4) 0.912(2) 0.097(3) 0.53(8)
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14.1.6.3 Tetramethylammoniumdisulfat-SO,-Addukt
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Tabelle 14.5: Angaben zur Einkristallréntgenstrukturanalyse von ((CH3)aN")>S,07% - 2 SOs.

Raumgruppe

a pm

b, pm

c, pm

B’ ]

Zellvolumen, 10° pm®
Kristallsystem

Dichte (berechnet) g cm™

Z

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

F(000)

Wellenléange, pm

gemessener 6-Bereich, °
Indexbereich

Reflexe beobachtet / unabhéngig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F?
endgultige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
groftes Maximum und Minimum,
e. 10° pm?
Strukturverfeinerung
Programme

Atomstreufaktoren

P21/n (Nr. 14)

1212.9(1)

1970.1(1)

1773.8(1)

109.42(1)

3997.4(4)

monoklin

1.504

8

0.175x 0.125x 0.125
452.53

0.527

173(2)

1904

71.069

2.06<06<2573
0<h<12,-23<k<?24,-21<1<19
13388/ 6947 [R(int) = 0.0509]
451

0.859

R1 = 0.0506, wR2 = 0.1106
R1 = 0.1355, wR2 = 0.1392
0.620 und —0.376

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
PARST [176], SHELXTL PLUS[177],
SHELXL93[178], PLATON [179],
MISSYM [180], DENZO [182] und
SCALEPACK [183]

aus[181]
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Tabelle 14.6: Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10 pm?
fir ((CH3)aN")2S,07 - 2 SO.

X y z Ug
H(11A) 0.7148(3) 0.1150(2) 0.0579(3) 0.80
H(11B) 0.6791(3) 0.1905(2) 0.0662(3) 0.80
H(11C) 0.7292(3) 0.1704(2) —0.0017(3) 0.80
H(12A) 0.9620(4) 0.2574(2) 0.1353(3) 0.80
H(12B) 0.8801(4) 0.2576(2) 0.0457(3) 0.80
H(12C) 0.8300(4) 0.2777(2) 0.1135(3) 0.80
H(13A) 0.8409(4) 0.1161(2) 0.1978(3) 0.80
H(13B) 0.9383(4) 0.1717(2) 0.2283(3) 0.80
H(13C) 0.8063(4) 0.1919(2) 0.2057(3) 0.80
H(14A) 0.9178(4) 0.0851(2) 0.0917(3) 0.80
H(14B) 0.9326(4) 0.1407(2) 0.0325(3) 0.80
H(14C) 1.0165(4) 0.1400(2) 0.1215(3) 0.80
H(21A) 0.4633(4) —-0.0922(2) 0.8750(3) 0.80
H(21B) 0.5493(4) —0.1540(2) 0.8991(3) 0.80
H(21C) 0.5467(4) —-0.1001(2) 0.9636(3) 0.80
H(22A) 0.5445(4) —0.0647(2) 0.7706(3) 0.80
H(22B) 0.6787(4) —0.0504(2) 0.7922(3) 0.80
H(22C) 0.6346(4) —0.1245(2) 0.7978(3) 0.80
H(23A) 0.5340(4) 0.0215(2) 0.8717(3) 0.80
H(23B) 0.6210(4) 0.0132(2) 0.9593(3) 0.80
H(23C) 0.6679(4) 0.0348(2) 0.8904(3) 0.80
H(24A) 0.7623(3) —-0.1337(2) 0.9327(3) 0.80
H(24B) 0.8057(3) —0.0592(2) 0.9290(3) 0.80
H(24C) 0.7589(3) —0.0808(2) 0.9979(3) 0.80
H(31A) 0.2658(3) 0.0799(2) 0.5178(3) 0.80
H(31B) 0.3135(3) 0.0490(2) 0.4532(3) 0.80
H(31C) 0.2878(3) 0.1270(2) 0.4529(3) 0.80
H(32A) 0.0601(4) 0.0686(3) 0.2886(3) 0.80
H(32B) 0.1639(4) 0.1206(3) 0.3153(3) 0.80
H(32C) 0.1896(4) 0.0425(3) 0.3156(3) 0.80
H(33A) 0.0282(4) —0.0106(3) 0.3893(4) 0.80
H(33B) 0.1596(4) —-0.0323(3) 0.4118(4) 0.80
H(33C) 0.1121(4) —0.0048(3) 0.4780(4) 0.80
H(34A) —0.0186(4) 0.1109(2) 0.3879(3) 0.80
H(34B) 0.0626(4) 0.1149(2) 0.4775(3) 0.80
H(34C) 0.0830(4) 0.1643(2) 0.4140(3) 0.80
H(41A) 0.7449(3) 0.1654(2) 0.5145(3) 0.80
H(41B) 0.7603(3) 0.1232(2) 0.4437(3) 0.80
H(41C) 0.8001(3) 0.1994(2) 0.4555(3) 0.80
H(42A) 0.6377(4) 0.1476(3) 0.3069(3) 0.80
H(42B) 0.5450(4) 0.2062(3) 0.2892(3) 0.80
H(42C) 0.6788(4) 0.2236(3) 0.3190(3) 0.80
H(43A) 0.5365(4) 0.1354(2) 0.4671(3) 0.80
H(43B) 0.4598(4) 0.1509(2) 0.3784(3) 0.80
H(43C) 0.5562(4) 0.0943(2) 0.3970(3) 0.80
H(44A) 0.5965(4) 0.2513(2) 0.4875(3) 0.80
H(44B) 0.6519(4) 0.2878(2) 0.4300(3) 0.80

H(44C) 0.5181(4) 0.2704(2) 0.4003(3) 0.80
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14.1.6.4 Tetramethylammoniumthiocyanat

Tabelle 14.7: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von (CHz)4sN*SCN'.

Raumgruppe Pmn2; (Nr. 31)

a, pm 726.2(1)

b, pm 575.6(1)

C, pm 942.6(1)

Zellvolumen, 10° pm® 394.0(1)

Kristallsystem orthorhombisch

Dichte (berechnet) g cm™ 1.115

Z 2

Kristallgrofe, mm 0.1x0.1x0.2

Molmasse, g mol™ 132.23

Absorptionskoeffizient, mm™ 0.323

Temperatur, K 293(2)

F(000) 144

Wellenléange, pm 71.069

gemessener 6-Bereich, °© 3.54<0<2548

Indexbereich —7<h<7,-6<k<6,-10<1<10
Reflexe beobachtet / unabhangig 2020/ 669 [R(int) = 0.0276]
variierte Parameter 53

Goodness-of-fit an F? 1.185

endgultige R-Werte [1>20(1)] R1=0.0617, wR2 =0.1797
R-Werte (samtliche Daten) R1 = 0.0960, wR2 = 0.2253
grofdtes Maximum und Minimum, 0.271 und -0.214

e. 10° pm?

Strukturverfeinerung volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
Programme PARST [176], SHELXTL PLUS[177],

SHELXL93[178], PLATON [179],

MISSYM [180], DENZO [182] und

SCALEPACK [183]
Atomstreufaktoren aus[181]

Tabelle 14.8: Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10° pm?
far (CH3)4N+SCN

X y z Ugy

H(11) 0.1035 0.2352 0.1800 0.9(1)
H(12) 0 0.0516 0.2400 0.3(1)
H(21) 0.2457 -0.0767 0.0405 0.9(1)
H(22) 0.1627 —0.02670 —0.0399 1.6(3)
H(23) 0.1648 —0.02451 0.1200 0.34(8)
H(31) 0.1168 0.02662 —0.0800 0.8(1)
H(32) 0 0.0691 —0.1782 4(1)

Symmetrietransformation zur Erzeugung aquivalenter Atome: (a) -x, Y, z
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14.1.6.5 Tetramethylammoniumthiocyanat-SO,-Addukt

Tabelle 14.9: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CH3)sN"SCN™ - SO,.

Raumgruppe P2;/c (Nr. 14)

a, pm 578.4(1)

b, pm 1634.3(1)

C, pm 1054.6(1)

B,° 105.17(2)

Zellvolumen, 10° pm® 962.2(2)

Kristallsystem monoklin

Dichte (berechnet) g cm™ 1.355

Z 4

Kristallgrofe, mm 0.15x0.1x0.1

Molmasse, g mol™ 196.29

Absorptionskoeffizient, mm™ 0.513

Temperatur, K 173(2)

F(000) 416

Wellenléange, pm 71.069

gemessener 6-Bereich, ° 236<6<2571

Indexbereich —-6<h<4,-16<k<19,-10<l<12
Reflexe beobachtet / unabhangig 4518/ 1661 [R(int) = 0.0532]
variierte Parameter 148

Goodness-of-fit an F? 0.925

endguiltige R-Werte [1>20(1)] R1 = 0.0295, wR2 = 0.0595
R-Werte (samtliche Daten) R1 = 0.0589, wR2 = 0.0643

groftes Maximum und Minimum, 0.226 und —-0.275

e. 10° pm?

Strukturverfeinerung volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
Programme PARST [176], SHELXTL PLUS[177],

SHELXL93[178], PLATON [179],

MISSYM [180], DENZO [182] und

SCALEPACK [183]
Atomstreufaktoren aus[181]
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Tabelle 14.10: Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug,
in 10 pm? fir (CH3)sN*SCN'™ - SO,.

X y z Ugg
H(11) 1.298(4) 0.055(1) 0.106(2) 0.35(6)
H(12) 1.371(4) 0.070(1) 0.262(2) 0.33(6)
H(13) 1.129(4) 0.020(1) 0.194(2) 0.46(7)
H(21) 1.315(4) 0.199(1) 0.073(2) 0.42(7)
H(22) 1.163(4) 0.260(2) 0.136(2) 0.49(7)
H(23) 1.398(4) 0.212(1) 0.228(3) 0.50(7)
H(31) 1.148(4) 0.163(1) 0.361(2) 0.37(7)
H(32) 0.922(4) 0.208(1) 0.277(2) 0.43(7)
H(33) 0.905(4) 0.113(2) 0.297(2) 0.54(8)
H(41) 0.786(4) 0.087(1) 0.073(2) 0.44(6)
H(42) 0.803(4) 0.184(1) 0.045(2) 0.41(7)
H(43) 0.956(4) 0.125(1) —0.023(2) 0.43(7)

14.1.6.6 Tetramethylammoniumazidsulfit

Tabelle 14.11: Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren U,
in 10 pm? fiir (CH3)sN*SO.N3.

X y z Ugq
H(11) 0.204(4) 0.497(2) 0.404(1) 0.33(6)
H(12) 0.390(4) 0.383(2) 0.424(2) 0.36(6)
H(13) 0.149(4) 0.373(2) 0.351(2) 0.45(7)
H(21) 0.325(4) 0.563(2) 0.188(2) 0.33(6)
H(22) 0.169(4) 0.608(2) 0.261(1) 0.32(6)
H(23) 0.109(3) 0.480(2) 0.208(1) 0.26(6)
H(31) 0.531(4) 0.624(2) 0.374(1) 0.31(6)
H(32) 0.727(4) 0.516(2) 0.396(2) 0.38(7)
H(33) 0.713(4) 0.582(2) 0.300(2) 0.37(6)
H(41) 0.614(4) 0.398(2) 0.216(2) 0.46(7)
H(42) 0.392(4) 0.316(2) 0.241(2) 0.35(6)

H(43) 0.632(4) 0.330(2) 0.313(2) 0.34(6)
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Tabelle 14.12: Angaben zur Einkristallréntgenstrukturanal yse von (CHz)sN"SO,N3 .

Raumgruppe

a, pm

b, pm

C, pm

B1 o

Zellvolumen, 10° pm?
Kristallsystem

Dichte (berechnet) g cm™®

Z

Kristallgrofie, mm
Molmasse, g mol™
Absorptionskoeffizient, mm™
Temperatur, K

F(000)

Wellenlange, pm

gemessener 6-Bereich, °©
Indexbereich

Reflexe beobachtet / unabhangig
variierte Parameter
Goodness-of-fit an F?
endgultige R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
grofdtes Maximum und Minimum,
e. 10° pm?
Strukturverfeinerung
Programme

Atomstreufaktoren

P2i/c (Nr. 14)

551.3(1)

1095.2(1)

1465.0(1)

100.63(1)

869.4(2)

monoklin

1.377

4

0.15x0.15x 0.1

180.24

0.335

173(2)

384

71.069

2.34<6< 2560
—-6<h<5-11<k<11,-16<I<17
4300/ 1310 [R(int) = 0.0328]
148

0.990

R1=0.0316, wR2 = 0.0724
R1 =0.0493, wR2 = 0.0767
0.190 und -0.286

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
PARST [176], SHELXTL PLUS[177],
SHELXL93[178], PLATON [179],
MISSYM [180], DENZO [182] und
SCALEPACK [183]

aus[181]
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14.1.6.7 Tetramethylammoniumbromid-Brom-SO,-Addukt

Tabelle 14.13: Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CHz)sN"Br - Br, - SO..

Raumgruppe P2:/m (Nr. 11)

a, pm 657.4(5)

b, pm 2933.0(5)

C, pm 1462.2(5)

B,° 91.241(5)

Zellvolumen, 10° pm® 2819(2)

Kristallsystem monoklin

Dichte (berechnet) g cm™ 2.083

Z 8

Kristallgrofe, mm 0.1x0.2x0.2

Molmasse, g mol™ 441.98

Absorptionskoeffizient, mm™ 8.872

Temperatur, K 173(2)

F(000) 1600

Wellenléange, pm 71.069

gemessener 6-Bereich, ° 3.10<6<23.18

Indexbereich —7<h=<7,-32<k<32,-16<1<16
Reflexe beobachtet / unabhangig 7814/ 4071 [R(int) = 0.0445]
variierte Parameter 278

Goodness-of-fit an F? 0.903

endguiltige R-Werte [1>20(1)] R1 = 0.0424, wR2 = 0.0869
R-Werte (samtliche Daten) R1=0.0813, wR2 = 0.1494

groftes Maximum und Minimum, 0.729 und —-0.420

e. 10° pm?

Strukturverfeinerung volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate
Programme PARST [176], SHELXTL PLUS[177],

SHELXL93[178], PLATON [179],

MISSYM [180], DENZO [182] und

SCALEPACK [183]
Atomstreufaktoren aus[181]
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14.2 Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen

In Tab. 14.14 sind die Darstellungs- und Renigungsverfahren der bendtigten Edukte

aufgelistet. Die Reinigung und Trocknung organischer Losungsmittel erfolgt nach Standard-

methoden.

Tabelle 14.14: Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen.

Substanz Darstellung und Behandlung Literatur
(CH3).N'F (Acros) als (CH3).N"F 4 H,0 erhalten, Trocknung nach [1]
(CH3)4N'T (Fluka) ohne weitere Reinigung eingesetzt
(CH3)4N"OH (Fluka) (25%ige Lésung in Wasser), ohne weitere Reinigung

eingesetzt
(CH3)sN'CN™  aus (CH3)4N"OH und HCN [66,67]
(CH3)4N"OCN™  durch lonenaustausch aus KOCN und (CH3)4sN*OH [78]
(CH3)4N'Brz  (Fluka) ohne weitere Reinigung eingesetzt
(CH3)4P'F aus (CH3)sP=CH, und HF, Reinigung durch Sublimation [152]
(CH2)4P'Br aus (CHs)sP und CH3Br [150,153]
(CH3)4As'Br aus (CHs)sAs und CHsBr [140,166]
(CH3)4Sb'Br aus (CHs)3Sb und CH3Br [184,185]
SO, (Messer Griesheim) Trocknung Uber CaH.
NaN3 (Acros) ohne weitere Reinigung eingesetzt
KCN (Fluka) ohne weitere Reinigung eingesetzt
KSCN (Fluka) ohne weitere Reinigung eingesetzt
B2Hs aus LiAlH4 und BCl3, Reinigung durch zweifache [186]

(CH3)3SIH

Kondensation

(Fluka) Reinigung durch Kondensation
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14.3 Arbeitsvorschriften

14.3.1 Dar stellung von Tetramethylammoniumcyanid

In einem 1000 ml Rundkolben mit Tropftrichter werden 26.48 g (407 mmol) KCN in 200 ml
Wasser gelost. Darauf 18/ man aus dem Tropftrichter langsam konz. Schwefelsdure tropfen.
Das entstehende Blausauregas wird durch eine leere Waschflasche Uber eine Fritte in einen
250 ml Zweihalskolben mit 73.46 g (201 mmol) 25 %iger Me;N"OH™ -Losung geleitet. Die
Schwefel sdurezugabe wird so eingestellt, dal3 nur ein schwacher Gasstrom durch die Lésung
perlt [66,67].

Wenn die Losung nicht mehr alkalisch reagiert, ist die Reaktion beendet und das Wasser wird
auf einem Wasserbad bei ca. 80 °C im Vakuum abgezogen. Der zuriickbleibende Feststoff
wird dreimal mit 10 ml absolutem Ethanol aufgenommen und wieder zur Trockene
eingedampft.

Das farblose Reaktionsprodukt wird noch zweimal aus 100 ml absolutem Isopropanol
umkristallisiert.

Man erhdlt 8.81 g (88 mmoal, 44 %) farblose, hygroskopische Kristalle.

14.3.2 Dar stellung von Tetramethylammoniumcyansulfit

In einem ausgeheizten Duranglasgefal? mit fettfreiem Hahn (Fa. Young) werden 0.13 g (1.3
mmol) Tetramethylammoniumcyanid vorgelegt. Dazu werden bel -196 °C ca 2 ml
Schwefeldioxid kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird auf —60 °C gebracht und mehrfach
geschiittelt, bis sich eine klare, hellgelbe Lésung gebildet hat. Diese wird nach 10 Minuten
Reaktionszeit bei —90 °C eingefroren und das tberschiissige SO, im Vakuum absublimiert.

Tetramethylammoniumcyansulfit (0.22 g, 1.3 mmol) bleibt as einheitlich schwach gelber,
feinpulveriger und hydrolyseempfindlicher Feststoff zurlick. Der Feststoff zersetzt sich

oberhalb von —10 °C unter Rotbraunfarbung zu einem uneinheitlichen Produktgemisch.
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14.3.3 Dar stellung von Tetramethylammoniumhydr ogensulfat SO,-Addukt

Eine Losung von Tetramethylammoniumcyanid in SO, wird nach der oben angegebenen
Vorschrift hergestellt. Diese wird bei —70 °C auf etwa ein Viertel des urspriinglichen
Volumens eingeengt. In das Reaktionsgeféal’ werden bei —196 °C wenige Milligramm Wasser
einkondensiert. Nach erneutem Erwarmen auf —70 °C wird das Gefald mit 1 bar Sauerstoff
gefillt und ca. eine Woche bel dieser Temperatur belassen. An der Gefal3wand scheiden sich
hellgelbe Kristalle von (CH3)4sN'HSO, - SO, ab. Das entstehende Salz ist unter
Uberschissigem Schwefeldioxid bei Raumtemperatur bestandig, gibt im Vakuum das
gebundene SO, aber langsam ab.

14.3.4 Dar stellung von Tetramethylammoniumdisulfat SO,-Addukt

Entsprechend der Vorschrift fir (CHs)4sN"HSO,4 - SO, wird eine Reaktionsldsung angesetzt.
Aus dieser werden jedoch nicht bereits nach einigen Tagen die gebildeten Kristalle
entnommen, sondern die Losung verbleibt fir mehrere Monate bei —70 °C. Die entstandenen
schwach gelben Kristalle von ((CH3)aN"),S,0-* - 2 SO, sind bei Raumtemperatur bestandig
und geben im Vakuum einen Tell des gebundenen Schwefeldioxids langsam ab.

14.3.5 Dar stellung von Tetramethylammoniumcyanat SO,-Addukt

In einem ausgeheizten Duranglasgefal? mit fettfreiem Hahn (Fa. Young) werden 0.10 g (0.9
mmol) Tetramethylammoniumcyanat vorgelegt. Bei —196 °C werden ca 2 ml SO,
einkondensiert und das Reaktionsgefald auf —60 °C erwdrmt. Nach kurzem Schutteln bildet
sich eine klare, hellgelbe Lésung, von der das Uberschissige Schwefeldioxid bei —70 °C
abgepumpt wird. Man erhdt 0.15 g (0.9 mmol) schwach gelbes, mikrokristallines Produkt,

das sich bei ca. 0 °C unter Farbvertiefung ins gelbbraune zersetzt.
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14.3.6 Darstellung von Tetramethylammoniumthiocyanat und Tetramethylammonium-
thiocyanat SO,-Addukt

In einem 100 ml Rundkolben mit Tropftrichter werden 7.53 g (77.5 mmol) KSCN in 20 g
Wasser gelost vorgelegt. An den Kolben wird eine auf —196 °C gekuhlte Kihifalle
angeschlossen. Uber eine Wasserstrahlpumpe wird der Druck reduziert und langsam 38 g
konz. H,SO, mit der gleichen Menge Wasser vermischt zugetropft. Man erhdt 6.94 g
flichtige Bestandteile, die schwingungsspektroskopisch als Losung von HSCN in Wasser
charakterisiert wurden. Die Lésung wird mit einer 25 %igen Lésung von (CHs)4N"OH
neutralisiert und im Wasserstrahlvakuum eingedampft. Die ausfallenden gelblichen Kristale
werden durch dreimaliges Umkristallisieren aus absolutem Ethanol gereinigt und sind danach
farblos. Ausbeute 7.61 g (57.6 mmol, 74 %)

In einem Reaktionsgefal’ werden 0.11 g (0.8 mmol) (CH3),N"SCN™ vorgelegt und bei —196 °C
ca. 2 ml SO, zukondensiert. Beim Erwarmen auf —60 °C und leichtem Schitteln bildet sich
eine intensiv gelbe L6ésung, von der das Uberschiissige Schwefeldioxid bei —70 °C innerhalb
mehrerer Tage langsam abgepumpt wird. ES entstehen gelbe Kristale, die aus flussigem
Schwefeldioxid in Lindemannkapillaren Gberfihrt wurden.

14.3.7 Dar stellung von Tetramethylammoniumazid und Tetramethylammonium-

azidsulfit

Zur Darstellung von Tetramethylammoniumazid wird eine Sule mit ca. 27 g des stark sauren
Kationenaustauschers ,, lonenaustauscher 1 (Merck, Austauschkapazitét ca. 1.4 mmol/g) mit
einer 5 %-igen wassrigen Losung von Tetramethylammoniumhydroxid bis zur Séttigung
beladen. Nach dem Waschen bis zur neutralen Reaktion wird eine Lésung von 1.03 g
Natriumazid (15.8 mmol) zugegeben. Das aufgefangene Eluat wird eingedampft und
anschliefiend im Hochvakuum getrocknet. Man erhélt 1.7 g (14.6 mmol, 93 %) farbloses
Pulver, das Ramanspektroskopisch charakterisiert, und dessen Natriumfreiheit mittels
Flammenférbung tberpriift wurde.

0.26 g (2.2 mmol) (CH3)sN"N3z werden in einem Duranglasgefal mit fettfreéiem Hahn (Fa
Y oung) vorgelegt und bei =196 °C ca. 2 ml SO, einkondensiert. Beim Erwérmen auf —60 °C
und leichtem Schiitteln bildet sich eine hellgelbe LAsung, von der innerhalb mehrerer Stunden
langsam bei —78 °C das SO, abgepumpt wird. (CH3)4sN"SO,N3 bleibt als mikrokristalliner,
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hellgelber Feststoff zuriick. Aus konzentrierteren Losungen fallt bei =70 °C  (CH3)4N"SO,N3
nach enigen Tagen in Form schwach gelber Kristalle an. Zur Durchfihrung einer
Rontgenstrukturanalyse werden sie aus flissigem Schwefeldioxid in Lindemannkapillaren

Uberfihrt.

14.3.8 Dar stellung von Tetramethylammoniumbromid-Brom-SO,-Addukt

In einem ausgeheizten Duranglasgefal? mit fettfreiem Hahn (Fa. Young) werden 0.25 g (0.8
mmol) Tetramethylammoniumtribromid vorgelegt und bei —196 °C ca. 2 ml Schwefeldioxid
kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird auf —60 °C erwarmt. Dabe |0st sich das
Tetramethylammoniumtribromid vollstandig mit orangegelber Farbe. Von der Ldsung wird
bei —60 °C das Schwefeldioxid bis auf einen kleinen Rest abgezogen. Nach einigen Tagen
entstehen orangefarbene Kristale, die zur Durchfiihrung einer Rontgenstrukturanalyse aus

flissigem Schwefeldioxid in Lindemannkapillaren Gberfihrt werden.
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14.4 Verwendete Ger ate
FT-IR-Spektrometer
Raman-Spektometer
Ar*-Laser
(A =514.5 und 488 nm)
Kr*-Laser

(A =647.1 nm)

NM R-Ger dte

Festkorper-MAS-NMR

Rontgendiffraktometer

Differential-Scanning-Calorimetry

(DSC)

Differenzthermoanalyse (DTA)

UV-VIS Spektrometer

Elektronenmikroskop
EDX-System

Bruker IFS 113v

ISA Jobin-Yvon T 64000 mit CCD-Detektor

(EEV CCD115-11)

Spectra Physics

Spectra Physics

Bruker DPX 300

Bruker DRX 400

Bruker MSL 400

Nonius Kappa CCD (1152 - 1242 Pixel)
Nonius Mach 3 Vierkre sdiffraktometer

Perkin EImer Pyris 1 Calorimeter

Mettler Thermoanalyzer TA1

Varian Cary 100 Bio

Cambridge Instruments Stereo Scan 360
Link AN 10000
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34 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ue, 14
in 10 pm? firr (CH3)sN*CN".

4.1 Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von Tetra- 20

methylammoniumcyansulfit.

4.2 Vergleich der beobachteten und berechneten Schwingungsfrequenzenin 22
cm™* von SO,CN', SO,NC’, und dem isoel ektronischen F.PCN.
4.3 Berechnete Geometrie von SO,CN" und SO,NC" verglichen mit der von 25

Halogensulfitionen SO,X™ (X =F, Cl, Br, I) und dem zu SO,CN"
isoel ektronischem F,PCN.

51 Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CHs)sN* 30
HSO, - SO..

5.2 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug 32
in 10 pm? fiir (CH3)sN*HSO, - SO.

53 Ausgewshlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von (CH3)sN"HSO, 33
- SO,.

54 Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von ((CH3)aN"), 36
S0/ -2 S0,.

55 Ausgewahlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von 38
((CH3)4sN"),S,07% - 2 SO,.

5.6 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug 39
in 10° pm? fiir ((CH3)sN")2S,0* - 2 SO,.

6.1 Schwingungsfrequenzen in  cm® und  Zuordnungsvorschlag von 43
(CH3)sN"OCN' - SO..

6.2 Vergleich der gemessenen und berechneten Schwingungsfrequenzen in cm™ 45

und Zuordnungsvorschlag von [NCO:--SO,]” und [OCN---SO;] .
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Verzeichnisder Tabellen (Fortsetzung)

Tab. Beschreibung Seite

6.3 Berechnete Geometrie fur NCO-SO, und OCN™-SO, im Vergleich mit den 47
Halogen- und Pseudohal ogensulfitionen SO,X™ (X = CN, I, Br).

7.1 Ausgewshlte Bindungsabsténde in pm und -winke! in ° von (CH3)sN"SCN". 50

7.2 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug 50
in 10 pm? fiir (CH3)sN*SCN'.

8.1 Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CHs)sN* 55
SCN’ - SO,.

8.2 Vergleich der gemessenen und berechneten Schwingungsfrequenzen in cm™ 57
und Zuordnungsvorschlag von [NCS:--SO,]” und [SCN---SO;] .

8.3 Gemessene und berechnete Geometrie fir NCS'-SO, im Vergleich mit den 59
Halogen- und Pseudohal ogensulfitionen SO,X™ (X = Br, I, CN, SCN).

84 Ausgewshlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von (CH3)sN*SCN" - 60
SOs.

8.5 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug 61
in 10° pm? fiir (CH3)sN*SCN™ - SO,.

9.1 Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von 65
(CH3)sN"SO:N3.

9.2 Gemessene und berechnete Geometrie fir SO,Ns im Vergleich mit den 69
Pseudohal ogensulfitionen SO.X™ (X = OCN, NCO, SCN, CN).

9.3 Ausgewdhlte Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von 71
(CH3)sN"SO:N3'.

9.4 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ug 72
in 10° pm? fiir (CH3)sN*SO,N5 .

10.1  Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnungsvorschlag von (CH3)sN*Br 76
-Bry - 2 SO.,.

10.2  Ausgewdhite Bindungsabstande in pm und -winkel in ° von (CH3);N"Br - 78
Br, - 2 SO..

10.3  Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren Ugg 79
in 10° pm? fiir (CH3)sN*Br - Br; - 2 SO.

10.4  Geometrieparameter von (CH3)sN"Br - Br, - 2 SO, verglichen mit den 85

Halogensulfitionen SO,X™ (X = F, Cl, Br, 1).
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Verzeichnisder Tabellen (Fortsetzung)

Tab. Beschreibung Seite

12.1  Berechnete und gemessene Geometrieparameter der Tetramethylpniko- 92
genoniumionen (CH3).X" (X =N, P, As, Sb).

12.2  Raman-Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnung der Tetramethy!- 93
pnikogenoniumionen (CH3),X" (X =N, P, As, Sb).

12.3  Infrarot-Schwingungsfrequenzen in cm™ und Zuordnung der Tetramethyl- 94

pnikogenoniumionen (CH3).X" (X =N, P, As, Sb).
12.4  Schwingungen der Punktgruppe T4 fiir die lonen (CH3) X" (X = N, P, As, 100

Sb).
141 Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10° 108
pm? fiir (CH3)sN*CN".
14.2  Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CH3)sN'CN". 109
14.3  Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CH3)sN"HSO;, - SO.. 110

144  Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10° 111
pm? fiir (CH3)sN*HSO,™ - SO..

145  Angaben zur Einkristallréntgenstrukturanal yse von ((CHs)aN*),S,0+ - 112
2 SO,.

14.6  Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10° 113
pm? fiir ((CH3)aN")2S,07 - 2 SO,.

14.7  Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanalyse von (CHs3)sN"SCN'. 114

14.8  Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug in 10°® 114
pm? fiir (CH3)sN*SCN'.

14.9  Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CH3)sN"SCN™ - SO,. 115

14.10 Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren Ug 116
in 10" pm? fiir (CH3)sN*SCN" - SO,.

14.11 Wasserstoff-Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren U 116
in 10° pm? fiir (CH3)sN*SO,N5 .

14.12  Angaben zur Einkristallréntgenstrukturanalyse von (CHz)4N*Ns™ - SO.. 117

14.13  Angaben zur Einkristallrontgenstrukturanal yse von (CHz)sN"Br” - Br - SOs. 117

14.14 Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen. 119
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Verzeichnisder eigenen Veroffentlichungen:

,Kristalstruktur und thermische Phasenumwandlung von Tetramethylammoniumcyanid,
(CH3)4N"CN™: A. Kornath, O. Blecher, Z. Naturforsch. 1999, 54b, 372.

, Synthesis and Characterization of Tetramethylammonium Cyanosulfite, (CHz)sN*SO,CN™:
A. Kornath, O. Blecher, R. Ludwig, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4019.

,Darstellung und Kristallstruktur von Tetramethylammoniumthiocyanat-Schwefeldioxid-
Addukt, (CH3)4sN"SCN" - SO,*: A. Kornath, O. Blecher, R. Ludwig, Z. Anorg. Allg. Chem.
2000, 626, 731.

, Darstellung von Tetramethylammoniumazidsulfit und Tetramethylammoniumcyanat-
Schwefeldioxid-Addukt, [(CHz)4N] [SO2N3] ", [(CH3)4N]" [SO,OCN]" und Kristallstruktur
von [(CH3)4N] [SO2N3] ™“: A. Kornath, O. Blecher, R. Ludwig, Z. Anorg. Allg. Chem., zur
Publikation angenommen.

, Darstellung und Kristallstruktur von Tetramethylammoniumbromid-Brom-Schwefeldioxid-
Addukt, [(CH3)sN"]Br - Bry - 2 SO,*: A. Kornath, O. Blecher, Z. Anorg. Allg. Chem., zur
Publikation angenommen.

, Zersetzung von Tetramethylammoniumcyansulfit und Kristallstrukturen von (CHz)4sN"HSO,4
. S0, und ((CH3)sN"),S,0/% - 2 SO,*: A. Kornath, O. Blecher, Z. Anorg. Allg. Chem.,
Publikation in VVorbereitung.

» Vibrational Spectra of the Tetramethylpnikogenonium lons*: A. Kornath, O. Blecher, F.
Neumann, R. Ludwig, J. Mol. Spectr., Publikation in Vorbereitung.
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Verzeichnisder CSD / CCDC Nummern der beschriebenen Kristallstrukturen:

(CH3)sN'CN'™: Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, Hinterlegungsnummer CSD-410602.

(CH3)4N"SCN" - SO,: Cambridge Crystalographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK, Hinterlegungshummer CCDC-
136582.

(CH3)4N"SO:N3™: Cambridge Crystalographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK, Hinterlegungshummer CCDC-
167223.

(CH3)4N'Br - Br,-2S0,: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK, Hinterlegungshummer CCDC-
170008.
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Berechnung der Regressionsebene im Tetramethylammoniumbromid-Brom-SO,-
Addukt [187]:

In der Kristallstruktur von (CH3)sN"Br - Br, - 2 SO, liegen die Bromatome nahezu in einer
Ebene. Um bestimmen zu kénnen, wie gut diese Naherung erfillt ist, und fir einen Vergleich
mit Literaturdaten [128] ist es erforderlich, den Abstand der einzelnen Bromatome von der
Ebene zu kennen. Die Ebene wird dazu so bestimmt, dal3 die Summe der Abstandsguadrate
der Bromatome zur Ebene minimal ist. Diese Ebene wird as Regressionsebene bezeichnet.
Zur Berechnung mussen die fraktionellen Atomkoordinaten unter Belbehatung des
Ursprungs in ein karthesisches Koordinatensystem transformiert werden. Die Ergebnisse sind

in der folgenden Tabelle zusammengefalit.

K arthesische Atomkoordinaten der Bromatome in pm furr (CHz)sNBr™ - Bry - 2 SO»:

X y yi
Br(1) —7.49(7) 430.9(3) 1503.2(1)
Br(2) —24.00(7) 401.2(3) 1193.9(1)
Br(3) —43.78(7) 614.8(3) 655.4(1)
Br(4) —2.04(7) 117.9(3) 1469.0(1)
Br(5) —56.21(7) 313.5(3) 655.1(1)
Br(6) —37.21(7) 374.8(3) 959.6(1)

Die Gleichung der zu bestimmenden Ebene lautet allgemein
f(x,y)=ax+by+c
Die Koeffizienten a, b, ¢ sind so zu bestimmen, dal? die Summe Uber alle Distanzen (Fehler)
zur Ebene fir jeden anzunghernden Punkt
P =(,y,p)fori=1,..6
also
[f(xi, i) - pi] bzw. al's Quadrat [f(xi, ¥i) - pi]*
Uber alle Punktei =1, ..., 6 minimiert wird.

Also soll fir den Gesamtfehler gelten
6 6
E= 2 [pi - f(xi, W1 = 2 [pi - ax; - by - ¢]> — min.

Dazu sind a, b, c als Variablen entsprechend zu wahlen. Dazu wird E nach &, b, ¢ differenziert
und gleich Null gesetzt:
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E & _
% Z 2[pi-axi-byi-c] (-x)=0

aE—G o . . v.) =
%—zz[pl axi-byi-c] (-y))=0

oE & ~
o ZZ[p. -byi-c] (-1) =

0 Zp.x. Zx. bey. Z =
ip.y. aZ XiYi - bZ i -CZ yi=0
2 pi-ain-biyi-nc:O

e o $ B0 B
0 Szxiyi %y? Zy.%B—EZpy.
SN NN R LY

Dieses Gleichungssystem ist als lineares 3 x 3 Gleichungssystem zu |6sen. Zur Berechnung
wurde eine unter der Entwicklungsplattform fur technische Berechnungen Matlab 4.0 [188]
geschriebene Berechnungsroutine benutzt. Lésungen sind:

a=51.9550

b =-0.5475

¢ = 4994.9836

Daraus ergeben sich al's Ebenengleichungen:
- in Normalform fur Ebenen:
f(x,y)=ax+by+c 0O z=ax+by+c

0 ax+by-z=-c
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. E&%E -

a
Ebenengle chung: [ E_b %@ c=0
1

O

- in Ortsvektor-Richtungsvektor-Form:

m Normalenv orHaHsin senkrecht: H H
zum Normalenvekt H—blﬁ d senk ht%ﬁ%ﬁ

Ebenengleichung: %%A%% “%Ez @E

¢

- in Jordan-Normalform zur Distanzbestimmung:

a
1 B pigaw

+
JaZ +b2 +1H1 E vaZ+b®+1

fUr jeden Punkt @E
CEO

Man erhélt folgende Abstande von der Regressionsebene:
Br(1): -5.20 pm,
Br(2): —3.01 pm,
Br(3): 6.94 pm,
Br(4): 5.59 pm,
Br(5): —2.29 pm,
Br(6): —2.03 pm.
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Die positiven Distanz-Werte liegen dabei auf der gleichen Seite der Ebene wie der

K oordinatenursprung.
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