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Abstract

1 Abstract

Most of the disulfuric acids like thiosulfuric acid (H,S,03), dithionous acid (H,S,04), disulfurous
acid, (H»S;0s), dithionic acid (H,S,;0¢), disulfuric acid (H;S,07) and peroxydisulfuric acid
(H2S,05) have never been obtained as pure compounds, because they are not stable at ambient
temperatures. Therefore no experimental evidences are known for their structures. In this thesis,
the synthesis and spectroscopical characterization of the disulfuric acids H,S,Ox (x = 3.,4,6,8) is
presented. The compounds were obtained by the reaction of dry NaS,0x or K;S,0x with
anhydrous HF at —60 °C. The protonated species H3S,0, MFs (y = 3 - 8) were synthesized and
characterized using the superacidic systems HF/MFs (M = As, Sb). The protonation of sulfuric
acid, (H3SO4")(GeFs ),, with the new superacidic system HF/GeF, is presented and gives
evidence for the acid strength of this system. Moreover, the first single crystal structure of
protonated dimethylsulfoxide (DMSO), [(CH3),SOHs[GesF6]* is discussed. The protonated
forms of the aminosulfonic acids NH3SOs, NH3;CH,SOs, NH5C,H4SO5; and methanesulfonamide
(CH3SO;NH;) are described. In this context, the first crystal structure of protonated taurine,
NH;C,H4SO;H SbFs is discussed.
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2 Einleitung

2 .1 Die Definition und Stiirke einer Saure

Historisch gesehen wurde das Konzept der Aciditit eingefiihrt, um physiologische Eigenschaften
von Stoffen, wie z.B. Geschmack, zu beschreiben (lateinisch acidus: sauer, acetum: Essig). Es
zeigte sich bald, dass Mineralsduren wie Salzsdure, Schwefelsdure oder Salpetersdure eine
Schliisselrolle bei chemischen Umsetzungen spielen. Thre Bedeutung bei chemischen Reaktionen,
auch im industriellen Maf3stab, ist dementsprechend auBlerordentlich grof3. Bei der Wirkungsweise
von Sduren spielt das Wasserstoffproton H' eine entscheidende Rolle: Wegen seines leeren 1s-
Orbitals ist seine elektronische Repulsion vernachldssigbar, hat aber einen effektiven
polarisierenden Effekt. Daraus ergibt sich eine starke Elektronenaffiniit, welche dazu fiihrt, dass
H' in kondensierter Phase immer an einem oder mehreren Molekiilen gebunden ist. Die
vereinfachende Schreibweise ,,H* ist trotzdem weitgehend in der Literatur akzeptiert. Fiir die
quantitative Behandlung der Siurestéirke ist das Verstandnis der Natur des Protons substantiell. !'!

Die erste Anndherung an diese Thematik wird Arrhenius zugeschrieben. Bereits um 1880
verdffentlichte er ein Konzept der ionischen Dissoziation in Wasser, um damit die Stirke von
verschiedenen Siuren zu erkliren. ) Nach seiner Definition sind Sduren Substanzen, die in
Wasser dissoziieren und dabei die Konzentration an H' erhohen. Ebenso erhohen Basen die
Konzentration an OH - Ionen. Aufbauend auf diese Theorie erweiterten Lowry und Bronsted
1923 dieses Konzept auf protonenhaltige, wasserdhnliche Losungsmittel. ®* Alle Spezies, die
Protonen abgeben, wurden nun als Sduren, und alle Spezies, welche Protonen aufnehmen, als
Basen bezeichnet. Hydroxidionen sind demnach nicht mehr notwendiges Kriterium fiir Basen. Die
Dissoziation einer Sdure HA in einem Losungsmittel S kann als Sdure-Base-Gleichgewicht wie

folgt beschrieben werden:

HA + S = A"+ SH' (1)

Bei der hierbei neu entstehenden Siure SH™ bzw. Base A~ wird auch von den konjugierten Séure-
Base-Paaren HA/A™ bzw. SH'/S gesprochen. Im wiissrigen System wire also das Gleichgewicht

wie folgt:
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2H,0 = H;O' + OH )

In Konsequenz ist die Dissoziation einer Sdure immer abhingig von der Basizitit des
Losungsmittels, was die Einfithrung einer absoluten Séureskala aufzeigt. Zumindest innerhalb
eines Losungsmittelsystems konnen aber Skalen zur Saurestdrke eingefiihrt werden. Die wohl
bekannteste ist die pH-Skala, welche von Sorensen 1909 mit folgender Beziehung eingefiihrt

wurde: P!

E:C—R—glog(aH+) )

Als Grundlage dient hier die Aktivitit des Protons ay ', welche quantitativ mit Potentialmessungen
an einer Wasserstoffelektrode erfasst werden kann. Der pH-Wert einer verdiinnten Losung ergibt

sich aus der Konzentration des solvatisierten Protons nach Gleichung (4):

pH = —log[HS "] 4)

Streng genommen gilt diese Formel nur fiir verdiinnte, wissrige Losungen, da die H'-Ionen-
aktivitdt nicht unabhéngig vom Bezugsystem gemessen werden kann. Nach dem National Bureau
of Standard kann die pH-Skala fiir Losungen bei idealen experimentellen Bedingungen bis
maximal 0.1 M verwendet werden.!! Diese Eingrenzung ist im Hinblick auf chemische
Umsetzungen, die auBlerhalb dieser Rahmenbedingungen liegen, unbefriedigend. Abhilfe bietet
hier das Konzept der Acidititsfunktionen. Diese wurden von Hammet und Deyrup 1932
eingefiihrt und beruhen auf der Messung des Protonierungsgrades schwach basischer Indikatoren

(B) in saurer Losung und der Einfiihrung einer Funktion Hy nach dem Massenwirkungsgesetz:

Ho = pKpn™ — log % (5)

Hammet postulierte, dass die Funktion H, fiir eine bestimmte Serie von Losungen mit

wechselnder Aciditdt einheitlich ist. In verdiinnten, wéssrigen Losungen geht die
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Aciditédtsfunktion in die pH-Wert-Skala iiber. Damit wurde die bisher beste und allgemein

giiltigste Methode formuliert, um die Stirke von Sduren und Basen zu bestimmen.

2 .2 Supersauren

Im Jahr 1927 pragten Conant und Hall erstmals den Begriff ,,Supersiure® in einer Publikation im
Journal of the American Chemical Society. '® Wihrend einer Studie zur Wasserstoffionenaktivitit
bemerkten sie, dass Schwefelsdure und Perchlorsdure in Eisessig Salze mit verschiedenen
schwachen Basen, wie Ketonen und anderen Carbonylverbindungen, bildeten. Eine dhnliche
Salzbildung wurde wiederum in wéssriger Losung nicht beobachtet. Die Autoren erklirten diese
Beobachtung mit der Erhohung der Konzentration an CH;COOH, -Tonen und nannten fortan
diese Losungen ,,Supersaure Losungen®. Diese Thematik wurde bis zu Olah’s Studien stabiler
Carbokationen in nichtwidssrigen supersauren Losungen in den 1960er Jahre nicht
weiterverfolgt. 781 Daraufhin definierte Gillespie den Begriff ,,Supersdure” willkiirlich, aber
seitdem weitgehend akzeptiert, als System, welches stirker als 100%ige Schwefelsdure ist. "
Diese Definitionsgrenze entspricht einem Ho-Wert von —12. Typische Beispiele fiir supersaure
Bronstedsduren sind Fluorsulfonsdure oder Trifluormethansulfonsdure mit Ho-Werten von —15.1
bzw. —14.1.

Die Chemie der Supersduren hat sich seit den 1970er Jahren zu einem Forschungsfeld mit
wachsender Bedeutung entwickelt. Die Erkenntnis, dass Friedel-Crafts-Reaktionen generell
sdurekatalysiert sind und tiber konjugierte Lewis-Bronsted-Séuresysteme ablaufen, hat den
Anwendungsbereich sdurekatalysierter Reaktionen erweitert. Friedel-Crafts-Sauresysteme sind
jedoch nur 10° — 10°mal stirker als 100%ige Schwefelsdure. Die Entdeckung der ,Magic Acid*,
einem Lewis-Bronsted-Sauresystem aus Fluorsulfonsaure und Antimonpentafluorid, welche 10 —
10" mal stirker als 100% Schwefelsiure ist, erweckte neues Interesse an Supersiuren und deren
Chemie. In diesem System konnten Kationen mit Elektronenmangel, wie z.B. Carbokationen,
Oxoniumionen, Haloniumionen und Halogenkationen, beobachtet werden. Nachfolgende Arbeiten
auf diesem Gebiet Offneten neue Sichtweisen auf die Chemie der Supersduren. Weil der
Séurebegriff immer mit einer konjugierten Base verkniipft ist, ermdglichen Superséduren die
Erweiterung sédurekatalysierter Reaktionen auf sehr schwache Basen und damit auf gesdttigte

Kohlenwasserstoffsysteme wie beispielsweise Methan. [ Nach aktuellem Wissensstand erstreckt
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sich der Aciditdtsbereich von Supersiduren bis zu Hp-Werten von etwa —30 flir das System

HF:SbFs 1:1. Fiir diese Bereiche existieren jedoch bislang keine brauchbaren Indikatoren. '

Werden aber Gasphasen-Daten mit Supersdure-Protonierungsstudien verglichen, dann konnte
dessen Aciditét bis zu Hp-Werten von —50 bis —60 extrapoliert werden. Nachfolgend sind die Ho-

Bereiche der bisher untersuchten Supersiuresysteme zusammengefasst. !

H2S04 & (50)
HB(SO4H), : <
e (30) Magic Acid
H2S0,4 SbFs

AsFs (50) (90)
HSO,;F m— (6)
SbFs
CF3SO3H meessssssssssssssss——  (45)
B(SO4CF
CF3S0O3H & (22)

SbFs
e (10)
C4F9803H SbF5 (10)

10 15 20 25 30

Abbildung 1 Aciditdtsbereiche der gebrduchlichsten Supersduren. Die gefiillten und gestrichelten Balken sind
mithilfe von Indikatoren gemessen worden; die gestrichelten Balken sind mittels kinetischen Messungen
bestimmt worden, in () mol % Lewis Sdure. Entnommen aus G. A. Olah, S. Prakash ,, Superacid

Chemistry .
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2 .3 Das Element Schwefel und Schwefelsduren

2.3.1 Schwefel

Sowohl in der belebten Natur als auch in der chemischen und pharmazeutischen Industrie gehort
Schwefel zu den wichtigsten Elementen. Sogar im Weltall sind Schwefelverbindungen weit
verbreitet. !'*! In der Erdkruste kommt Schwefel in elementarer Form oder als Metallsulfid bzw.
-sulfat, wie z.B. Pyrit FeS,, Bleiglanz FeS, Zinkblende ZnS oder Gips CaSO42H,0, vor. [13]
Wichtig bleibt festzuhalten, dass alle Organismen Schwefel in anorganischer oder organischer
Form enthalten. Elementarer Schwefel besitzt eine ausgeprigte Tendenz, Ringe oder Ketten
auszubilden, wobei die Sg-Ringe mit S-S-Einfachbindungen am stabilsten sind. ''* Durch gezielte
Synthesen konnen aber weitere, metastabile Schwefelallotrope, wie z.B. S¢, S7, S10, S11 oder Sy,

hergestellt werden. ']

Einerseits wird Schwefel aus unterirdischen Lagerstitten nach dem
Frasch-Verfahren gewonnen, bei dem iiberhitztes Wasser den Schwefel aus Sand und Kalk
schmilzt und mit Pressluft diesen an die Oberfliche befordert. ' Der groBte Teil des industriell
produzierten Schwefels stammt jedoch aus der Oxidation von petrochemischem

Schwefelwasserstoff nach dem Claus-Prozess. !'”!

2.3.2 Dischwefelsduren
Schwefel bildet eine groBBe Anzahl von formalen Sauerstoffsduren, wie z.B. H,SO, H,SO,, H,SO;
und H,SO4. Viele davon haben eine aullerordentliche Bedeutung bei technischen Prozessen, im
natiirlichen geobiologischen Schwefelkreislauf der sich auf die Atmosphdrenchemie erstreckt und
wichtige Umweltschutzrelevante Aspekte beinhaltet. !

Im Besonderen soll hier auf die Dischwefelsduren hingewiesen werden. Lehrbiicher der

anorganischen Chemie nennen hier, wie in Tabelle 1 aufgezeigt, die Klassifizierung der

6. 14 18

Dischwefelsduren des Typs H»S;0, in den Oxidationsstufen +2 bis + I Das wire die

Thioschwefelsdure (H,S,03), die Dithionige Sdure (H,S;04), die Dischweflige Saure (H,S,05),
die Dithionsdure (H;S,0¢), die Dischwefelsdure (H,S,0;) und die Peroxodischwefelsdure
(H2S,0g). Es bleibt festzuhalten, dass die Séaurestirke grundsitzlich mit steigender
Oxidationsstufe groBer wird. " Uberraschenderweise sind die meisten der eben genannten

Dischwefelsiuren instabil und konnten deshalb bisher nicht in reiner Form beobachtet werden. !

[18-19]

Die einzigen Ausnahmen sind die Dischwefelsdure und die Peroxodischwefelsdure. In

Anwesenheit von Wasser und sauren Bedingungen neigen die iibrigen Dischwefelsduren zum
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Zerfall und konnten deshalb bisher nicht charakterisiert werden. ? Dennoch sind die

entsprechenden Salze der genannten Sduren bestédndig und ausfiihrlich untersucht worden.

Tabelle 1 : Formale Reihe der Dischwefelsduren und ihrer Salze

Sauren des Typs H2S,04

Formel Name Salze
Thioschwefelsaure Thiosulfate
H28203
Dischwefel(ll)-saure Disulfate(Il)
Dithionige Saure Dithionite
H2S204 , ) :
Dischwefel(lll)-saure Disulfate(lll)
Dischweflige Saure Disulfite
H28205 . . :
Dischwefel(IV)-saure Disulfate(1V)
Dithionsaure Dithionate
H>S206 , ) :
Dischwefel(V)-saure Disulfate(V)
Dischwefelsaure Disulfate
H28207 . . :
Dischwefel(VI)-saure Disulfate(VI)
H2S,05 Peroxodischwefel(VI)-saure Peroxodisulfate(VI)

aus A. F. Holleman, E. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 102. Auflage Walter de Gruyter, Berlin, New

York, 2007
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3 Motivation

3.1 Dischwefelsiuren

Die Tatsache, dass die formell so geldufigen Dischwefelsduren so unzureichend untersucht sind,
motivierte in der vorliegenden Promotionsarbeit, Wege zu finden, diese Dischwefelsduren
analytisch zu erfassen. Dabei konnte eine erste Anndherung an eine Stabilisierung, die

Protonierung der stark sauren Dischwefelsduren sein. (sieche Gleichung (6))

HF, —60 °C
N2,S,0, + 3 HF/MFs SN H3S,0,'MF¢~ + 2 NaMF; (6)

M = As, Sb; x = 3-8
Die dadurch entstehenden H;S,0,-Kationen sollten als salzartige Verbindung mit einem Anion
stabilisiert und bei tiefen Temperaturen unter Luft- und Wasserausschluss analysierbar sein. Die
Supersdurechemie unter Verwendung der bindren Systeme HF/AsFs oder HF/SbFs stellt hierbei
eine ideale Methode dar: Einerseits setzt die Supersdurechemie grundlegend eine wasserfreie
Umgebung voraus, was angesichts der Hydrolysesensitivitéit reiner Dischwefelsduren vorteilhaft
ist. AuBerdem gelingt die Protonierung starker Sduren im supersauren Bereich, wie bereits

21-22] Fine Synthese protonierter Spezies aus den

mehrfach durch Minkwitz et. al. gezeigt wurde. |
entsprechenden Salzen bietet hier ebenfalls Vorteile, da die Salze bestindig und einfach zu
trocknen sind. Erste Beispiele fiir diesen Ansatz konnten bereits in meiner Masterarbeit zu

(23] Bin vorstellbarer

protonierter Schwefelsdure und schwefliger Sadure gezeigt werden.
Reaktionsablauf ist in Gleichung (7) dargestellt. Dabei sollte Fluorwasserstoff als seinerseits
bereits aullerordentlich starke Saure (Hy = —15) U jn situ die freie Siure aus ihrem Salz frei
setzen, und diese unmittelbar zur protonierten Verbindung H;S,0, MF¢  fiithren. Nun wire
weiterhin anzunehmen, dass bei Verzicht auf eine Lewissdure es durchaus moglich sein konnte,
das Zwischenprodukt, also die freie Sdure, bei tiefen Temperaturen soweit zur Durchfiihrung

spektroskopischer Analytik stabilisieren zu konnen. Diese Umsetzungen sind zentrales Thema

dieser Promotionsarbeit und werden nachfolgend umfassend diskutiert.

HF 3HF/MFs
Na;S;0 + 2 HF —— H;$,0x + 2NaF —— H38,0x'MF¢ + 2 NaMFs (7)

M = As, Sb; x = 3-8
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3 .2 Das Supersiuresystem HF/GeF4

Mit einer Fluoridionenaffinitit von pF = 8.30 kann Germaniumtetrafluorid als einigermafen
starke Lewis-Sdure eingeschitzt werden (pF (SbFs) = 12.03; pF  (AsFs) = 10.59). 2
Dementsprechend sollte es mit HF ein Superséuresystem mit akzeptablem Protonierungspotenzial
bilden. Bisher gab es zum Supersduresystem HF/GeFs jedoch kaum Untersuchungen; im
Supersdure-Basislehrbuch ,,Superacid Chemistry™ von George A. Olah ist das System nicht
erwihnt. ' Kiirzlich wurden in einer Promotionsarbeit erste Versuche zum System HF/GeF4
unternommen. **! Es wurde dabei gezeigt, dass es in der Lage ist schwache Basen wie Me,S zu
protonieren. Um die Aciditdt abschdtzen zu konnen, wire es hilfreich, sehr schwache Basen wie

Schwefelsdure einzusetzen und damit zu zeigen ob es sich um ein supersaures System handelt.

3 .3 Schwefelsiurederivate

Strukturell verwandt mit den Dischwefelsduren existiert eine Reihe von Aminosulfonsduren.
Diese sind teilweise von biologisch relevanter Natur, weswegen es sich anbieten wiirde, die bisher
nicht beschriebenen protonierten Formen herzustellen und zu charakterisieren. Die im Rahmen
dieser  Arbeit  untersuchten = Verbindungen sind  Amidoschwefelsdure, = NH;3SOs3,
Aminomethansulfonsdure, @ NH3;CH,SOs;, Aminoethansulfonsdure, @ NH3;C,HsSO;  sowie

Methansulfonamid, CH3;SO,NHo.
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4 Diskussion

4 .1 Thioschwefelsiaure, H,S;03

4.1.1 Bildung und Stabilitdt

Die Salze der Thioschwefelsdure, allen voran Na,;S;03; und NH4S,0s3, sind seit langem bekannt
und finden groBe Anwendung in Industrie und Technik. [26] Natriumthiosulfat, Na,S,05 - 5 H,O,
welches im hundert Kilotonnenmal@stab hergestellt wird, wird vor allem als ,,Fixiersalz* in der
Analogphotographie, zur Chlorentfernung nach Bleichprozessen oder bei lodometrischen
Analysen eingesetzt. *” Thiosulfate sind auBerdem in der Natur weit verbreitet und spielen eine
Schliisselrolle im biogeochemischen Schwefelkreislauf. ** So entsteht Thiosulfat durch
enzymatische Oxidation von Sulfid und Schwefel oder durch Reaktion von Sulfit mit Schwefel
oder Polysulfiden bzw. —sulfanen. Bestimmte Schwefelbakterien nutzen Thiosulfationen zur

oxidativen Energiegewinnung mithilfe von Enzymen z.B. nach Gleichung (8). **!

2[$:0:7 — [Si06] + 2¢ (8)

Obwohl an der Existenz der freien Thioschwefelsiure (pk; = 0.6; pk, = 1.8) B% kein Zweifel
besteht und praktisch jedes Lehrbuch der Anorganischen Chemie diese Verbindung vermerkt,
konnte sie bisher nicht direkt spektroskopisch beobachtet und charakterisiert werden. B%
Dementsprechend ist die Struktur dieser Spezies bisher experimentell nicht belegt. Bislang
wurden weitgehend zwei mdgliche Tautomere der Thioschwefelsdure angenommen: Das (OH),-

Tautomer 1 und das (SH)(OH)-Tautomer 2.

HO -
\2"'/8 O- /O
HO™ \ s
) / OH
© HS
1 2

Theoretische Arbeiten von Steudel et al. konnten zeigen, dass das Tautomer 2 um 41 kJ mol™
energiedrmer und damit stabiler sein sollte. Weiterhin gelang es auBlerdem, das bisher einzige
Beispiel eines Hydrogenthiosulfates in Form des Monoammoniumsalzes herzustellen und Raman-
Spektroskopisch zu charakterisieren. 36371 Wenngleich die Existenz der Thioschwefelsdure nur

aufgrund der elementaranalytischen Zusammensetzung gefolgert wurde, gelangen Schmidt et al.

10
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mehrere Synthesen. In etherischer LoOsung bestdndige Thioschwefelsdure wurde aus
Natriumthiosulfat und wasserfreiem Hydrogenchlorid oder aus Schwefeltrioxid und
Schwefelwasserstoff hergestellt (Gleichungen (9)und (10)). ¥

Na,S,0; + HCl — H,8,0; + 2 NaCl 9)
SO3 + HZS — H28203 (10)

Die l6sungsmittelfreie Spezies konnte nach Gleichung (11) aus Chlorsulfonsdure und
Schwefelwasserstoff synthetisiert werden: ©**)

CISOsH + H,S — H,S,05; + HCI (11)

Das nach Gleichung (11) in maximal 81% Ausbeute neben hoheren Polyschwefelsduren erhaltene

Y1 Die  freie

Produkt wird als farblose, hochviskose, 6lige Fliissigkeit beschrieben. |
Thioschwefelsdure, H,S,0s, ist vor allem in wissrigen Losungen hinsichtlich der Zersetzung zu
Schwefel, Schwefeldioxid, Polythionsduren und Wasser instabil (sieche Gleichung (12) und (13)).
[20]

HZSZO?, — 1/8 Sg + SOQ + Hzo (12)
[HS,O3] + [8203]2’ +H — [HS;03] + [SOsH] (13)

Motiviert durch unzureichende analytische Daten und der damit experimentell immer noch
ungekldrten Struktur der freien Thioschwefelsdure, wurde eine neue Synthese nach Gleichung
(14) durchgefiihrt. Die Nutzung des in den supersauren Bereich grenzenden wasserfreien
Fluorwasserstoffs, welcher zugleich als Protonierungsreagenz sowie als Ldsungsmittel dient,
ermoglicht eine wasserfreie Synthese der freien Thioschwefelsdure aus Natriumthiosulfat bei
—60 °C. Dementsprechend wurde Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid in etwa 100fachem

Uberschuss eingesetzt.

Na,S,0; + 2HF —  H,S,0; + 2 NaF (14)

Die hydrolyse- und temperaturempfindliche Thioschwefelsdure sowie das Nebenprodukt
Natriumfluorid verblieben unter N,-Schutzgas im FEP-Reaktor, nachdem der iiberschiissige

Fluorwasserstoff im dynamischen Vakuum bei tiefen Temperaturen entfernt wurde. Reine

11
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Thioschwefelsdure wurde als ©lig-viskose Fliissigkeit durch Filtration aus einer Acetonitril-
Losung von dem Nebenprodukt NaF getrennt. Raman-spektroskopische Studien bei
verschiedenen Temperaturen zeigen die beginnende Zersetzung der Thioschwefelsdure ab —15 °C,
wie in Abbildung 2 gezeigt. Der Zerfall der Thioschwefelsdure, sehr wahrscheinlich mehrstufig
iiber Polythionsduren, wie in den Gleichungen (12) und (13) zu sehen, kann anhand der
Intensititszunahme der Raman-Linie bei 470 cm™' registriert werden. Diese ist sehr
charakteristisch fiir Schwefel in seiner stabilsten Modifikation. *! In gleichem Mafe werden die
Ramanlinien der SS-Valenzschwingung bei 407 cm ™' sowie der SO,-Deformationsschwingung bei
519 cm ™' kleiner. Das Abnehmen der letztgenannten Ramanlinie ldsst sich auf das Entweichen
von entstehendem gasformigem Schwefeldioxid zuriickfiihren, welches in den evakuierten
Kiivettenraum entweicht und so mit vorliegendem instrumentellem Aufbau nicht mehr gefasst
werden kann. Mit diesem analytischen Aufbau ldsst sich der stufenweise Zerfall der
Thioschwefelsdure mit steigender Temperatur zu letztendlich Schwefel und SO, experimentell

zeigen.

12
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v (S-S)
5 (SO,)

-196 °C

15 °C N

10 °C

20 °C

AN A) \ A) AN \J AN \J AN \‘\‘ AY \J \ \J \ A)

750 700 650 600 550 500, 450 400 350
Wellenzahl [cm ]

Abbildung 2 Temperaturinduzierter Zerfall von H,S>0;. CCD-Raman-Spektren im Bereich von 350 cm™' —
750 cm™!. Laser = 514 nm.

4.1.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von H,S,0;
Das Raman- und IR-Spektrum von H,S,05 ist in Abbildung 3 wiedergegeben. Bei 2517 cm tritt
eine charakteristische, Raman-intensive SH-Valenzschwingung auf und liefert direkt den Beleg
fiir das Vorliegen des (SH)(OH)-Tautomers. Weiterhin wird eine Schwingung bei 892 cm™' (Ra)
bzw. 880 cm ' (IR) registriert, die typisch fiir eine SSH-Deformationsschwingung ist.

13
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Thioschwefelsdure

Transmission

v(S0)
5 5(SOH 5 (SSH) o (SOH) +
:(E
@2 o (SSH)
[0]
< 5,(0S0 L{]
T I T I T I T I T I T I T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl /cm”

Abbildung 3 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungspektrum von H,S,0;. Temperatur —120 °C, Ra-Laser = 1064 nm.

Im Bereich 1000 — 1300 cm ' werden, wie

in Abbildung 3 gezeigt,

die SO-Valenz-

schwingungen sowie die SOH-Deformationsschwingung beobachtet. Die OSO-Deformations-

schwingungen treten bei 643 cm ' bzw. bei 522cm”’' auf. Als sehr charakteristisch und

intensitétsstark wird die SS-Valenzschwingung bei 412 cm ' (Ra) bzw. 414 cm™' (IR) beobachtet.

Die durch Berechnungen bei 3821 cm ' erwartete OH-Valenzschwingung wird im Raman-

Spektrum nicht beobachtet und im IR-Spektrum durch Eis iiberlagert, das wihrend des

MeBvorgangs auf den IR-Fenstern kondensiert. Wie spiter gezeigt wird, gelingt der Nachweis der

OD-Valenzschwingung im D;,S,0;.

14
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Intensitat
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Wellenzahl /om™

Abbildung 4 FT-Raman-Spektren von H,S,0; (Schwarze Linie) im Vergleich zu Na,S,0; (rote Linie). Temperatur
—120 °C, Laser = 1064 nm.

Der Vergleich zwischen dem Raman-Spektrum des Eduktes Na,S;0s; und der freien
Thioschwefelsdure (Abbildung 4 ) zeigt eine deutliche Rotverschiebung der dominanten SS-
Valenzschwingung um 37 cm '. Auf die im Vergleich zum Edukt neu entstandenen
Schwingungen (SH-Valenzschwingung und SSH-Deformationsschwingung) wurde bereits
eingegangen). Die auf dem RPBE1PBE/6-311G(3df,3pd)-Niveau berechneten Schwingungs-

frequenzen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen. Der Vergleich ist

in Abbildung 5 und in Tabelle 2 zusammengefasst.

15
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Intensitat

' T y T y |
1000 500 0

T
4000 3500

| | | |
3000 2500 2000 1500
Wellenzahl /em™
Abbildung 5 FT-Raman-Spektrum H,S,0; (Schwarze Linie) im Vergleich mit den quantenchemisch berechneten

Schwingungen RPBE1PBE/6-311G(3df,3pd) (rote Sterne). Temperatur —120 °C, Laser = 1064 nm.

Die von Schmidt vorgeschlagene Synthese von Thioschwefelsdure aus Chlorsulfonsidure und
Schwefelwasserstoff (Gleichung (11)) wurde zu Vergleichszwecken reproduziert. ®*! In dieser

Synthese wird H;S,03; nur neben hoheren Thionsduren erhalten, wie Schmidt bereits durch

indirekte Analysemethoden folgerte. ! Erstmals wurde das Reaktionsgemisch spektroskopisch

untersucht, und das Hauptprodukt Thioschwefelsdure konnte identifiziert werden (siche
Abbildung 6 ).
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Intensitat

' | ' | ' 77/ ' |

L] I T
4000 3500 3000 2500

1000 500
Wellenzahl /em™ ° HS,0,

* Polythionsauren

Abbildung 6 FT-Raman-Spektrum des Reaktionsgemisches aus H,S und CISO;H. Das Hauptprodukt ist H,S,0;
(Kreise) neben héheren Polyschwefelsduren (Sterne). Temperatur —120 °C, Laser . = 1064 nm.
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Thioschwefelsdure

Tabelle 2 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™"] und Intensitéiten fiir H,S>0; mit C, -

Symmetrie
2
s 90
H,S,0; H,S,0; H,S,0;
Zuordnung
nach ™ aus
exp- H,S und calc.®@®
CISOzH
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) (IR/Ra)
3821 (140/60) v (OH)
2517 (100) 2514 (vw) 2537 (80) 2717 (3.7/91) v (SH)
1331 (3.3) 1334 (3.3) 1479 (184/5.0) Vv as(SO2)
1203 (6.1) 1207 (m) 1224 (2.9) 1230 (164/13) Vs (SOy)
1147 (17) 1136 (w) 1124 (21) 1144 (67/2.9) 3 (SOH)
1042 (40) 1036 (29) Vs (SOy)
891 (18) 880 (s) 895 (4.7) 879 (84/6.3) 3 (SSH)
847 (151/6.2) 8 (SH) + v (S-OH)
643 (11) 621 (s) 641 (3.4) 634 (174/8.6) 3 (S0y)
522 (38) 518 (vw) 511 (0.5) 504 (17/1.7) 3 (S0y)
460 (18/1.9) 3 (S0Oy)
412 (72) 414 (m) 412 (100) 402 (0.5/16) v (S-S)
292 (31) 290 (5.2) 308 (49/0.9) o (SOH)
303 (21/1.7) o (SOH)
179 (20) 190 (2.8) 267 (0.7/2.0) 3 (SS0)
154 (21) 159 (16/1.5) ® (SOH) + ® (SSH)

(a) Berechnet auf dem PBE1PBE/6-311G(3df,3pd) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in runden
Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. Ohne Skalierungsfaktor.
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b) Schwingungsspektrum von D,S,0;

In Abbildung 7 ist das FT-Raman-Spektrum der deuterierten Thioschwefelsdure, D,S,03, gezeigt.
In guter Ubereinstimmung mit der Isotopenverschiebung von Valenzschwingungsfrequenzen nach
der Redlich-Teller-Regel “* wird die OD-Valenzschwingung bei 2486 cm™' (Ra) bzw. 2492
cm ' (IR) beobachtet. Zusitzlich ist die SSD-Deformationsschwingung im Vergleich zu H,S,05
um etwa 200 cm ' rotverschoben. Die weiteren Geriistschwingungen sind dagegen mit der
nichtdeuterierten Thioschwefelsdure vergleichbar. Da das benutzte DF Spuren von HF-
Verunreinigungen aufweist, tritt zusétzlich bei ~ 2500 cm ™' die Raman-Linie der intensiven SH-

Valenzschwingung auf.

[
9
(2}
2
€
(2]
c
[
= H,0
v (SD)
H,0
5(S0,)
5(SOD)
v (S-S)
5 (SSD)
?§
2
%, ) v (OD) v,(SO,) VS((SSBB; © (SOD)
T I T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

-1
Wellenzahl [cm ] * Verunreinigung HF

Abbildung 7 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D,S,0;. Temperatur —120 °C, Laser 1 = 1064 nm.
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Tabelle 3 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm”'] und Intensitdten fiir D,S;0; mit C, -

Symmetrie
*3
930
s ©
D,S,0; D,S,04
Zuordnung
exp. calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2486 (8.5) 2492 (s) 2640 (68/69) v (OD)
1832 (100) 1876 (s) 1790 (4.1/72) v (SD)
1336 (1.4) 1441 (sh) v (S=0)
1211 (14) 1212 (s) Vas (SO2)
1147 (33) 953 (96/5.1) 3 (SOD)
1048 (33) 1025 (s) 874 (110/1.4) Vs (SOy)
665 (11) 712 (vw) 809 (21/9.4) 5 (SSD)
643 (117) 638 (M) 628 (81/17) v (S-OD) + & (SSD)
524 (33) 522 (sh) 549 (53/10) 3 (SOy)
409 (53) 465 (sh) 449 (75/23) v (SS)
331 (22/15) 3 (SOy)
313 (40/7.4) 3 (O-S-0OD)
292 (37) 274 (20/38) 8 (SO3)
195 (0.7/5.7) o (SOy)
176 (15) 176 (3.8/3.4) o (SOD)
109 (77/1.3) o (SOD) + » (SSD)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitdten sind in runden
Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. Ohne Skalierungsfaktor.
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4.1.3 NMR-Spektrum

Das 1H—NMR—Spektrum von H,S;0; wurde in SO, bei —40°C gemessen. Das —SH-
Protonensignal wird bei 3.0 ppm und das —OH-Protonensignal bei 4.3 ppm beobachtet (siche
Abbildung 8 ). Beide Signale zeigen dquivalente Integrale von 1. Bei einer Verschiebung von
7.9 ppm wird ein Signal detektiert, welches Riickstinden von HF zugeordnet wird. **! Die
Priaparation der Thioschwefelsdure wurde direkt im FEP-NMR-Ro6hrchen durchgefiihrt. Im
Unterschied zu den vorgenannten Priparationen ist eine restlose Entfernung von HF hierbei
oftmals nicht moglich. Das Spektrum wurde intern mit de-Aceton referenziert, welches in den

Zwischenraum von NMR-R6hrchen und FEP-Inliner gegeben wurde.

*
-SH
-OH
JL ] A AJ\ A
[ T I T I T I T I T I T |
12 10 8 6 4 2 0

ppm

Abbildung 8 JH-NMR-Spektrum von H,S8,03 in SO, bei —40 °C, f = 400.182 MHz. Mit Stern (*) gekennzeichnete

Signale zeigen Riickstinde von HF an.
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4.1.4 Theoretische Berechnungen des H,S,03-Molekiils

Strukturoptimierungen des freien H,S,03;-Molekiils wurden unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(3df,3pd) und 6-311G(d,p) durchgefiihrt. 144451 Danach
wurden die Schwingungsfrequenzen in harmonischer Niherung sowie die IR- und Raman-
Intensitéiten berechnet. Die berechneten Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit
den experimentell beobachteten. Die S-S-Bindungsldange in Thioschwefelsdure betrdgt 207 pm und
ist damit vergleichbar mit fritheren Berechnungen. *) Damit bewirkt die Protonierung des
Thiosulfates an dieser Bindung zuerst eine schwache Bindungsstiarkung. Die S=O-Bindungen sind
im Bereich normaler Doppelbindungen bei etwa 142 pm. Die Linge der S-OH-Bindung ist
erwartungsgemaf} mit etwa 156 pm grof3er.

Diskrepanzen werden vor allem fiir die OH- und SH- Valenzschwingungen beobachtet, welche um
bis zu 200 cm ™' {iberschitzt werden. Es ist anzunchmen, dass diese Abweichungen aus starken
Wasserstoftbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren Bildung gewdhnlich zu einer
Rotverschiebung der entsprechenden OH- und SH-Streckschwingungen fiihrt. Um die Einfliisse von
Wasserstoffbriickenbindungen zu zeigen, wurden zwei Fluorwasserstoffmolekiile an das freie
H,S,03-Molekiil modelliert. Diese Methode brachte in der Vergangenheit im Arbeitskreis Kornath
bereits gute Ergebnisse. 21 Die [H,S,05(HF),]-Einheit wurde unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE und dem Basissatz 6-311G(3df,3pd) berechnet. Die gasphasenoptimierten Strukturen
der freien Thioschwefelsdure sowie der [H,S,03(HF),]-Einheit sind in Abbildung 9 gezeigt.

Abbildung 9 Ab initio berechnete Strukturen (RPBE1PBE/6-311G(3df,3pd)) der [H,S,0;(HF),]-Einheit und des
H2S203- Molekiils.
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Die formale Addition von HF-Molekiilen an das freie Molekiil beeinflusst einige
Schwingungsmoden signifikant. Besonders die OH- und SH-Streckschwingungen werden
aufgrund der Bildung von S-O---H---F-H und S---H--F-H-Wasserstoffbriickenbindungen zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Die daraus resultierenden Schwingungsfrequenzen
stimmen gut mit den experimentell beobachteten iiberein (siche Tabelle 4 ). So verschiebt sich die
Frequenz der SH-Valenzschwingung durch die moddelierte HF-Addition von 2717 cm ' nach
2518 cm . Der beobachtete Wert liegt bei 2558 cm™'. Noch deutlicher ist die Anndherung an den
experimentellen Wert im Falle der OH-Streckschwingung. Hier verschiebt sich in der
[H,S,03(HF),]-Einheit die entsprechende Frequenz um 542 cm 'und stimmt danach mit
3279 cm ' sehr gut mit der beobachteten Frequenz (3241 cm’') iiberein. Auch wenn die
[H2S;03(HF);]-Einheit nur ein sehr vereinfachtes Modell des Festkorpers darstellt, sind die
Ubereinstimmungen der berechneten Schwingungsfrequenzen mit den beobachteten sehr
zufriedenstellend. An dieser Stelle ldge der Gedanke nahe, dass die isolierte Thioschwefelsdure
womoglich als HF-Addukt vorliegt. Dieses kann jedoch ausgeschlossen werden, da eine
iiblicherweise intensitdtsstarke H-F-Valenzschwingung in den IR-Spektren nicht auftritt.

Dariiberhinaus wird bei der H,S,03-Zersetzung in einer Glaskiivette keine Glasdtzung beobachtet.

Tabelle 4 : Ausgewdhlte experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™ '] fiir H>S,05 und
[H38,0; (HF),] mit C;-Symmetrie

H2S,03 H,S,03 [H2S,05(HF),] Zuordnung
exp @ calc.® calc.®
3241 3821 3279 v (OH)
2558 2717 2518 v (SH)
1331 1479 1382 Vas (SO3)
889 879 907 3 (SSH)
392 402 396 v (S-S)
(a) gemittelte experimentelle IR- und Raman-Schwingungen (b) berechnet auf dem RPBEIPBE/6311-G (3df,3pd) Niveau.
Ohne Skalierungsfaktor.
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4 .2 Protonierte Thioschwefelsiure, H3S;0;" MFg (M = As, Sb)

4.2.1 Bildung und Stabilitdt
Die Synthese von H,S,0;'MFs (M = As, Sb) wurde bei —65 °C nach folgender Gleichung
durchgefiihrt:

Na,$,0; + 3 XF/MFs —  X38,0;'MFs + 2 NaMFg (15)
(X=H, D; M = As, Sb)

Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde bei der Reaktion in etwa 100fachem Uberschuss
eingesetzt, da es sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel diente. Die gebildeten Salze
X5S,0;"MF¢  sowie das Nebenprodukt Na"MF fielen bei —65 °C quantitativ als farblose
Feststoffe aus. Im dynamischen Vakuum wurde das iiberschiissige Losungsmittel innerhalb von
12 h entfernt. Das verbleibende hydrolyse- und temperatursensitive Produktgemisch ist bis =30 °C
unzersetzt haltbar. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman-, IR- und NMR-

spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.

4.2.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von H;S,03" MFs (M = As, Sb)
In Abbildung 10 und Abbildung 11 ist das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von H;S,05 AsFe
und H;S,0;'SbFs wiedergegeben. In Tabelle 5 sind die experimentellen und quantenchemisch
berechneten Schwingungsfrequenzen sowie deren Zuordnung aufgelistet. Die OH-
Streckschwingung wird jeweils im Raman-Spektrum nicht beobachtet, sie tritt jedoch im IR-
Spektrum bei 3192 cm™' (AsFg) bzw. 3139 cm™' (SbF¢) als breite Bande auf. Die SH-
Valenzschwingung wird als schmale Linie bei 2526 (Ra, AsF¢ ), 2529 (IR, AsFg ), 2534 (Ra,
SbF¢ ) und 2537 cm ' (IR, SbFs ) beobachtet. Die Lage der S=0-Valenzschwingung ist in guter
Ubereinstimmung mit der quantenchemisch berechneten Frequenz bei etwa 1341 cm™'. Ebenso
werden die gegeniiber dem eingesetzten Natriumthiosulfat neu auftretenden SOH-
Deformationsschwingungen in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Frequenzen im
Hexafluoridoarsenat bei 1156 und 1136 (Ra) bzw. bei 1203cm ' (IR) beobachtet. Die
entsprechenden Frequenzen im Hexafluoridoantimonat liegen bei 1148 cm™' (Ra) und 1130 cm™
(IR). Die antisymmetrische SO,-Valenzschwingung tritt bei 1004 (Ra, AsF¢ ), 1011 (IR, AsFg ),
1037 (Ra, SbF¢) und 1017 cm ' (IR, SbF¢) auf und die entsprechende symmetrische
Valenzschwingung bei 901 cm ' (IR, AsFs ) und 878 cm ' (IR, SbFs ). Um 410 cm™' wird die SS-
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Streckschwingung beobachtet. Diese ist somit im H;S,0; -Kation gegeniiber dem
Natriumthiosulfat um etwa 44 cm ' rotverschoben. Bei 700, 585 und 371 cm ' (Ra) bzw.
717 cm' und 404 cm™' (IR) treten die fiir das AsF¢ -Oktaeder typischen Linien auf. Die Linien
fiir das SbFs -Anion werden bei 667, 581 und 286 cm™' (Ra) bzw. 775 cm™' (IR) beobachtet.

Transmission

AsF,
v (OH)

AsF_

v (S-S)

Intensitat

)

I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm]

Abbildung 10 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;S. 1,05 AsFy . Temperatur —120 °C, Laser
A =1064 nm.
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c
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SbF, SbFg
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e v
B v (SH) o (502 SbF,’
© 5 (SOH)
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Abbildung 11 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H3S,05 SbFs . Temperatur —120 °C, Laser

A= 1064 nm.
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Thioschwefelsdure

Tabelle 5 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm '] und Intensitéiten fiir H;S,0; MF,; mit C; -

Symmetrie
3,’3
&
, @
H3S,05" H3S,05" H3S,05"
AsFg SbFg~ Zuordnung
exp. exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra IR (Int.) (IR/Ra)
3192 (vs) 3239 (vs) 3720 (296/59) v (OH)
3689 (344/106) v (OH)
2526 (45) 2529 (s) 2534 (100) 2537 (w) 2651 (52/84) v (SH)
1341 (14) 1345 (s) 1337 (m) 1399 (165/8.1) v (8=0)
1156 (7.5) 1203 (w) 1148 (22) 1178 (96/3.1) 5 (SOH)
1136 (2.4) 1130 (m) 1157 (70/2.3) 8 (SOH)
1004 (10) 1011 (m) 1037 (44) 1017 (m) 949 (205/1.4) Vas (SO,)
975 (6.7) 970 (m) 972 (w) 916 (59/5.4) 5 (SH)
901 (w) 878 (s) 890 (196/12) vs (SO,)
671 (16) 622 (s) 600 (101/8.4) 5 (S03)
470 (4.7) 471 (vw) 519 (8.3) 502 (w) 469 (52/1.4) o (SOH)
450 (24) 455 (vw) 466 (4.2) 458 (w) 450 (52/2.2) o (SOH)
412 (32) 404 (s) 408 (95) 413 (w) 408 (33/9.6) v (S-S)
322 (3.6) 378 (48/1.8) ® (SOH)
289 (5.7) 302 (53/1.0) ® (SOH)
290 (13/1.7) o (SOH)
219 (15) 238 (38/2.6) ® (SOH)
129 (38/3.9) o (SH)
700 (100) 716 (vs)
585 (13) AsFg
371 (35) 404 (vs)
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667 (89) 675 (vs)
581 (11) SbFs
286 (37)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitdten sind in runden

Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. . v = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak
(schwach). Ohne Skalierungsfaktor.

b) Schwingungsspektrum von D;S,0; MFs (M = As, Sb)

In Abbildung 12 ist das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von D5S,04 AsFg wiedergegeben. Die
dazugehorige Auflistung der Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich mit den quantenchemisch
berechneten Frequenzen sowie deren Zuordnung ist in Tabelle 6 zusammengefasst. Wie erwartet
wird die OD-Valenzschwingung im Raman-Spektrum beobachtet und befindet sich im Vergleich
zum nicht-deuterierten Kation rotverschoben bei 2304 cm ' (Ra) bzw. bei 2411 cm ™' (IR). Durch
den H-D-Austausch ebenfalls verschoben ist die SD-Valenzschwingung, welche bei 1835 cm™'
(Ra) und 1839 cm™' (IR) auftritt. Bei 1337 cm ' (Ra) bzw. 1342 cm™' (IR) wird die S=O-
Valenzschwingung beobachtet, wéhrend die antisymmetrische und symmetrische SO;-
Valenzschwingung bei 1128 cm ' und 1033 cm ' (Ra) bzw. 1192cm™' und 1039 cm™' (IR)
auftritt. Die Rotverschiebung der SOD-Deformationsschwingungen wird von der
quantenchemischen Rechnung iiberschitzt. Diese Schwingungen werden mit geringer Intensitét
bei 980, 893 und 710 (Ra) bzw. 972 und 881 cm ' (IR) beobachtet. Bei 700, 585 und 371 (Ra)
bzw. 716 cm™' (IR) treten die fiir das AsFs -Oktaeder typischen Linien auf.

Das FT-Raman-Spektrum und das FT-IR-Spektrum von D;S,05'SbFg st in Abbildung 13
wiedergegeben.

Die OD-Valenzschwingung wird bei 2538 cm ™' (Ra) bzw. bei 2428 cm ™' (IR) beobachtet. Die SD-
Valenzschwingung befindet sich bei 1837 cm ' (Ra) bzw. bei 1836 cm ™' (IR). Die Linien der SO-
Valenzschwingungen treten sehr intensivschwach bei 1325, 1147 und 1037 cm™' (Ra) bzw. bei
1332cm™!, 1144cm™’ und 1026 cm™' (IR) auf. Die Linien fiir das SbFs -Oktaeder werden
erwartungsgemiB bei 667, 583 und 286 cm ' (Ra) bzw. bei 674 cm ™' (IR) beobachtet.
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Transmission

v (S=0)
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v (SD)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Abbildung 12 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D,S,0;" AsF; . Temperatur —120 °C, Laser
A= 1064 nm.
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Thioschwefelsdure
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Abbildung 13 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D,S,05 SbFs . Temperatur —120 °C, Laser

A= 1064 nm.
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Tabelle 6 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cmil ] und Intensitdten fiir D;S,0;"MF, mit C, -

Symmetrie
Jo
3°
D3S,0;5" D3S,0;" D3S,0;"
AsFg~ SbFg~ Zuordnung
exp. exp. calc.@®
Ra (Int) IR (Int) Ra (Int.) IR (Int) (IR/Ra)
2304 (26) 2411 (s) 2538 (29) 2428 (w) 2709 (162/30) v (OD)
2347 (s) 2684 (204/51) v (OD)
1835 (48) 1839 (m) 1837 (100) 1836 (w) 1903 (25/42) v (SD)
1337 (16) 1342 (s) 1325 (6.9) 1332 (m) 1396 (148/8.5) v (S=0)
1128 (31) 1192 (w) 1147 (31) 1144 (s) 976 (125/3.4) Vas (SO2)
1033 (4.6) 1039 (s) 1037 (38) 1026 (m) 923 (213/4.7) Vs (SO,)
980 (2.9) 972 (s) 862 (87/4.1) 5 (SOD)
893 (8.0) 881 (w) 898 (m) 849 (77/4.2) § (SOD)
710 (10) 683 (8.9/3.9) 5 (SSD)
671 (18) 622 (m) 573 (89/7.9) 5 (SO3)
461 (100) 507 (w) 460 (7.5) 501 (w) 447 (30/1.5) 8 (S0y)
419 (26/2.0) 3 (S0O,)
408 (40) 414 (m) 405 (80) 405 (vw) 395 (20/9.7) v (S-S)
285 (10) 310 (27/0.7) o (SOD)
272 (2.4/1.8) o (SD)
219 (13) 247 (36/0.6) o (SOD)
186 (32/1.4) o (SOD)
100 (22/2.3) ® (SD)
700 (81) 716 (vs)
585 (20) AsFg
371 (44)
667 (79) 674 (vs)
583 (5.6) SbFs~
286 (31)

(a) Berechnet auf dem PBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in runden

Klammern ([km/mol],[A’/amu]) angegeben. v = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak

(schwach). Ohne Skalierungsfaktor.
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4.2.3 NMR-Spektrum

Das 'H-NMR und 19F—NMR—Spek‘urum von H3S,0; AsFs wurde bei —60 °C in SO, gemessen. Im
'H-NMR-Spektrum (Abbildung 14 ) wird das SH-Protonensignal bei 7.22 ppm detektiert. Die
Protonenresonanz der beiden OH-Protonen, wird als breites Signal bei 8.51 ppm beobachtet. Das
Verhiltnis der beiden Integrale von 1.0 : 2.5 untermauert die Annahme einer HS-S(O)(OH), —
Konformation des H;S,0; " -Kations. Bei einer Verschiebung von 11.3 ppm wird ein zusétzliches
Signal detektiert, welches Riickstinden von HF zugeordnet wird. In NMR-Studien zu HF/SbFs-
Losungen verschiedener Zusammensetzungen werden 'H-NMR Verschiebungen von 8.0 —
16 ppm beschrieben. * Im ""F-NMR-Spektrum wird ein fiir das AsFs -Anion typisches Signal
bei —56.6 ppm registriert. [/

ppm

Abbildung 14 'H-NMR-Spektrum von H;S;0;" AsF; in SO, bei —40 °C, f = 400.182 MHz. Mit Stern (*)

gekennzeichnete Signale zeigen Riickstinde von HF an.
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4.2.4 Theoretische Berechnungen des H;S L,0; " -Kations

Die auf dem RPBEI1PBE/6-311G (3df,3pd) — Niveau berechnete Struktur von protonierter
Thioschwefelsdure ist in Abbildung 15 gezeigt. Die Lange der S=O-Bindung ist mit 141.4 pm im
Bereich einer normalen S=0-Doppelbindung. Die S-OH-Bindungen sind dagegen mit etwa 155 pm
durch die Protonierung erwartungsgemill  verldngert, haben aber noch teilweise
Doppelbindungscharakter. Es fillt auf, dass die protonierte Thioschwefelsdure eine im Vergleich
zur freien Thioschwefelsdure verkiirzte S-S-Bindung von 203 pm aufweist. Dieser Befund kann in
den Schwingungsspektren durch Blauverschiebung der v(S-S) bei protonierter Thioschwefelsdure
gezeigt werden. Damit bewirkt die Protonierung des Thiosulfates zum H3S,0; -Kation an dieser

Bindung eine Bindungstdrkung.

Abbildung 15 Gasphasenstrukturoptimierung der protonierten Thioschwefelsiure (H3S,03") auf dem
RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau
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4 .3 Dithionige Siaure, H,S,04

4.3.1 Bildung und Stabilitdt

Die Salze der Dithionigen Séure, die Dithionite, werden vor allem wegen ihres starken
Reduktionsvermogens als Féarbe- und Druckereihilfsmittel und als Bleichmittel in der Textil- und
Papierindustrie eingesetzt. Hierbei ist besonders das Natriumdithionit-Dihydrat zu nennen,
welches im Bereich mehrerer hundert Kilotonnen pro Jahr hergestellt wird. Weiterhin werden
Dithionite in der analytischen Chemie eingesetzt. Dithionite werden in der Technik durch
Reduktion von SO, hergestellt. Dabei wird als Reduktionsmittel entweder eine wassrige
Aufschlimmung von Zinkstaub oder eine methanolische Ldsung von Natriumformiat im

48] Uber die Konformation und die Struktur der Dithionite gab es

alkalischen Milieu verwendet.
lange Zeit keine Klarheit. Aus Raman-spektroskopischen Studien folgerten Simon und Kiichler
dass das Dithionit-Ion in wissriger Losung planar mit Dy-Symmetrie vorliegt **!, wihrend
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von NaS;0s zwei SO, -Einheiten mit einer langen SS-
Bindung (239 pm) und ekliptischer Konfiguration mit annihernd Cs,-Symmetrie zeigen.

Trotz der vielseitigen Anwendungsgebiete der Dithionite in der Industrie und Technik ist die freie
Dithionige Saure, H,S,04 (pK; = 0.35; pK, = 2.45) bisher nicht untersucht worden, da sich

Dithionite beim Ansduern in wissrigen Losungen gemiB folgender Gleichung zersetzen: 1**!

28,04 + HLO —  2HSO; + S,0:% (16)

Eine theoretische ab initio - Studie von Steudel et al. favorisiert die Konformation der Dithionigen
Siure als (OH)OSSO(OH) — Tautomer. "
Motiviert durch das Fehlen experimenteller Belege fiir die Struktur der freien Dithionigen Séure,

wurde eine neue Synthese nach Gleichung (17) durchgefiihrt.

Na,S,0, + 2HF —  H,S,04 + 2 NaF (17)

Wasserfreier Fluorwasserstoff, welcher zugleich als Sdure sowie als Losungsmittel dient,
ermdglicht eine wasserfreie Synthese von H,S;04 aus Natriumdithionit bei —60 °C. Die tiefen
Temperaturen und der Ausschluss von Wasser verhindert die in (16) gezeigte Zerfallsreaktion.
Die hydrolyse- und temperatursensitive Dithionige Saure sowie das Nebenprodukt Natriumfluorid

verblieben unter N,-Schutzgas im FEP-Reaktor, nachdem der iiberschiissige Fluorwasserstoff im
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dynamischen Vakuum bei tiefen Temperaturen entfernt wurde.
Raman-spektroskopische Studien des Produktgemenges bei verschiedenen Temperaturen zeigen
die beginnende Zersetzung der Dithionigen Sdure ab —40 °C zu letztendlich elementarem

Schwefel und SO,.

4.3.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von H>S,04

Das FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von H,S,0; ist in Abbildung 16 wiedergegeben. In Tabelle
7 sind die beobachteten und quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen sowie die
Zuordnung der Schwingungen fiir H,S,0,4 angefiihrt. Die OH-Streckschwingung tritt im IR-
Spektrum bei 3225 cm ™" als breite Bande auf. Die SH-Valenzschwingung wird als intensive Linie
bei 2516 cm™' (Ra) bzw. breite Bande bei 2555 cm™' (IR) registriert, was auf das Vorliegen der
Dithionigen Séure als (SH)(OH)-Tautomer hindeutet. Die S=O Valenzschwingung wird bei
1205 cm™' (Ra) bzw. bei 1183 cm ' (IR) beobachtet und die Die S-(OH)-Valenzschwingung bei
797 cm ' (Ra) bzw. 771 cm ™' (IR). Im Vergleich zu den v(SO») in Natriumdithionit ist die S=O
Valenzschwingung um etwa 20 cm ' blauverschoben und die v(S-O) stark rotverschoben. Damit
kann die Protonierung am O-Atom gezeigt werden. Bei 1049 cm ™' (Ra) bzw. 1022 cm ' (IR) tritt
die SOH-Deformationsschwingung auf. Die Deformationsschwingung 8(SSH) tritt bei 889 cm'
(Ra) bzw. 878 cm ' (IR) auf. Im Einklang mit einer relativ schwachen und langen SS-Bindung
tritt die SS-Valenzschwingung bei 293 cm ' auf.

Die schwingungsspektroskopischen Befunde weisen eindeutig darauf hin, dass, zumindest bei
tiefen Temperaturen, das (SH)(OH)-Tautomer gegeniiber dem (OH)(OH)-Tautomer bevorzugt ist
(Siehe Schema (18)). Wie in 4.3.1 beschrieben, hatten Steudel et al. in einer theoretischen Arbeit
von 1998 Y das (OH)(OH)-Tautomer als energetisch giinstiger berechnet. Diese theoretische

Voraussage kann durch die vorliegenden Ergebnisse nicht bestétigt werden.

o OH o OH

O._SZ+ S+ \S+ S+ (18)
|\ — / \ .
¥ 0 HO 0
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Abbildung 16 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H,S,0,. Temperatur —120 °C, Laser A = 1064 nm.
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Tabelle 7 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm '] und Intensitéiten fiir H,S,0, mit C, -

e
‘) 4

Symmetrie

H,S,04 H,S,04
Zuordnung
exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3225 (vs) 3829 (168/125) v (OH)
2516 (100) 2555 (s) 2393 (39/138) v (SH)
1387 (202/8.3) Vas(SO2)
1205 (15) 1183 (w) 1201 (73/15) v (S=0)
1149 (286/16) v&(SO,)
1086 (1.3/13) 5 (OSH)
1049 (35) 1022 (ww) 1061 (94/9.2) 5 (SOH)
889 (22) 878 (s) 934 (104/7.2) 8 (SSH)
797 (0.9) 771 (vw) 758 (158/7.9) v (S-OH)
632 (31) 612 (m) 551 (16/15) 5 (SSO)
521 (6.7) 500 (33/7.1) 5 (0S0)
487 (69) 475 (m) 416 (37/5.7) 5 (0S0)
402 (64) 332 (54/10) ® (SO,H)
293 (12) 233 (13/16) v (SS)
220 (0.8) 224 (93/15) » (OH)
204 (7.9) 183 (6.2/2.9) 0 (SO,H)
148 (19) 161 (9.4/1.1) T (SO.H)
55 (7.8/0.5) © (SO,H)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitdten sind in runden
Klammern ([km/mol],[A’/amu]) angegeben. v = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak
(schwach). Ohne Skalierungsfaktor.
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a) Schwingungsspektrum von D»S,04

In Abbildung 17 ist das FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von D,S,0, abgebildet. Die
beobachteten und quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen sowie deren Zuordnung
ist in nachfolgender Tabelle 8 zusammengefasst. Die OD-Streckschwingung wird sowohl im
Raman- als auch im IR-Spektrum beobachtet. Sie tritt bei 2489 cm™' (Ra) bzw. 2431 cm ' (IR)
auf. Die beiden Raman-Linien bei 2539 cm™' bzw. 2393 cm ™" sind einerseits durch Spuren von HF
(v (SH)) entstanden bzw. durch eingeschlepptes D,O zu erkldren. Die SD-Valenzschwingung ist
im Einklang mit der Teller-Redlich-Regel um etwa den Faktor % rotverschoben und wird bei
1812 cm ™' (Ra) bzw. 1909 cm™' (IR) beobachtet.

Die S=O Valenzschwingung wird bei 1237 cm ™' (IR) registriert. Bei 958 und 862 (Ra) bzw. 937
und 745 cm’! (IR) treten die im Vergleich zu H,S,04 wie erwartet rotverschobenen SOD-
Deformationsschwingungen auf. Bei 487 cm ™' (Ra) bzw. 496 cm™ ' tritt die sehr intensive SSO-

Deformationsschwingung auf. Die SS-Valenzschwingung wird bei 252 cm ™' (Ra) beobachtet.

38



Diskussion der Ergebnisse

Dithionige Séure

C
Re)
/2]
0
€
[72)
c
©
= v (SD
v (SD)
v(S-OD)
5 (SSO)
;'§ v (OD)
g v (SO,
2
IS »(S=0)
T [ [ T [ T [ T [ T [ T [ T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 17 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D,S,0,. Temperatur —120 °C, Laser A = 1064 nm.
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Tabelle 8 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir D,S,0, mit C,-

Symmetrie

e
r

D,S,0, D,S,0,
Zuordnung
exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2489 (28) 2431 (s) 2788 (98/62 v (OD)
1812 (54) 1909 (m) 1724 (27/67) v (SD)
1368 (w) 1385 (206/8.5) Vas (SO2)
1237 (s) 1197 (82/15) v (S=0)
1036 (9.6) 1024 (m 1145 (284/17) Vs (SO,)
958 (0.9) 937 (m) 800 (43/4.6) 5 (OSD)
862 (2.8) 745 (s) 785 (48/7.9) 5 (SOD)
629 (7.0) 630 (vs) 756 (76/6.9) v (S-OD)
717 (129/3.1) 5 (SSD)
487 (100) 496 (m) 534 (6.4/13) 3 (S8S0O)
466 (4.8) 493 (27/8) 5 (0S0)
406 (12) 411 (28/6.8) 5 (OS(0D))
313(1.2) 313 (35/12) o (SO,D)
252 (4.3) 230 (3.8/21) v (S-S)
216 (2.4) 188 (33/3.1) o (OD)
184 (6.8) 163 (31/2.8) o (OD)
155 (12/1.8) p (SO;D)
54 (7.6/0.5) T (SO,D)

(a) Berechnet auf dem PBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in runden
Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. v = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak
(schwach). Ohne Skalierungsfaktor.
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4.3.3 NMR-Spektrum

Das 1H-NMR-Spektrum von H,S,04 wurde in SO, bei —60 °C gemessen. Das SH-Protonensignal
wird bei 4.7 ppm und die OH-Protonenresonanz als breites Signal bei 10.1 ppm beobachtet (Siehe
Abbildung 18 ). Bei einer Verschiebung von 7.7 ppm wird ein Signal detektiert, welches
Riickstinden von HF zugeordnet wird. ! Das breite OH-Protonensignal, sowie beobachtete
Multipletts lassen die Vermutung zu, dass HF-Riickstinde im FEP-Inliner zu unterschiedlichen
HF-Addukten gefiihrt hat. Das Spektrum wurde intern mit Aceton referenziert, welches in den

Zwischenraum von NMR-R6hrchen und FEP-Inliner gegeben wurde.

= O H Aceton

f I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
12 10 8 6 4 2 0
ppm
Abbildung 18 'H-NMR-Spektrum von H,S,0, in SO, bei —60 °C. Mit Stern (*) gekennzeichnete Signale zeigen
Riickstinde von HF an. Weiterhin wird das von Aceton verursachte Referenzsignal gefunden. Das von

Wasser verursachte Signal riihrt von Verunreinigungen in der Referenzsubstanz.
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4.3.4 Theoretische Berechnungen des H,S,0-Molekiils

Die Strukturoptimierungen des freien H,S,04-Molekiils wurden unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(d,p) durchgefithrt. “**) Danach wurden die
Schwingungsfrequenzen in harmonischer Ndherung sowie die IR- und Raman-Intensititen
berechnet. Die Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten Werten. Wie schon in 4.1.4 diskutiert, werden Diskrepanzen vor allem fiir die OH-
und SH- Valenzschwingungen beobachtet. An das freie H,S;04 wurden formal zwei
Fluorwasserstoffmolekiile addiert um die Einfliisse von Wasserstoftbriickenbindungen zu
simulieren. Die [H;S;04(HF);]-Einheit wurde ebenfalls unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE und dem Basissatz 6-311G(d,p) berechnet. Die gasphasenoptimierten Strukturen der
freien Thioschwefelsdure sowie der [H,S,04(HF),] Einheit sind in Abbildung 19 gezeigt.

o

A0

Abbildung 19 Ab initio berechnete Strukturen (RPBE1PBE/6-311G(d,p)) der [H»S,04(HF),]-Einheit und des
H2S204 -Molekiils

Die formale Addition von HF Molekiilen an das freie Molekiil beeinflusst einige
Schwingungsmoden signifikant. Besonders die OH- und SH-Streckschwingungen werden aufgrund
der Bildung von S-O---H:--F-H und S--H--F-H Wasserstoffbriickenbindungen zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Die daraus resultierenden Schwingungsfrequenzen stimmen gut mit den
experimentell Experimentellen iiberein (sieheTabelle 9 ). So verschiebt sich die Frequenz der SH-
Valenzschwingung durch die simulierte HF-Addition von 2393 cm ' nach 2493 cm™'. Der

beobachtete Wert liegt bei 2536 cm ™. Eine Anniherung an den experimentellen Wert wird auch im
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Falle der OH-Streckschwingung gefunden. Hier verschiebt sich in der [H,S,04(HF);]-Einheit die
entsprechende Frequenz um 192 cm™' und ist danach mit 3637 cm ' in besserer Ubereinstimmung
mit der beobachteten Frequenz (3225 cm'). Auch wenn die [H,S,04(HF),] Einheit nur ein sehr
vereinfachter Ansatz darstellt die Wechselwirkungen im Festkorper zu simulieren, sind die
Ubereinstimmungen der berechneten Schwingungsfrequenzen mit den beobachteten sehr
zufriedenstellend, beriicksichtigt man, dass kein Skalierungsfaktor fiir die berechneten Frequenzen
verwendet wurde. Die S-S-Bindungslidnge in der berechneten Dithionigen Séure betragt 227 pm und
ist damit kiirzer als die beobachtete S-S-Bindungslinge (239 pm) im Dithionit-Einkristall. °*! Damit
bewirkt die Protonierung des Dithionites an dieser Bindung eine Bindungsstarkung. Dieser Befund
kann ebenfalls durch eine schwache Blauverschiebung der v(S-S) im Raman-Spektrum von H,S,04
im Vergleich zu Natriumdithionit gestiitzt werden. Die S=O-Bindungen sind im Bereich normaler
Doppelbindungen bei etwa 144 pm. Die Lange der S-OH-Bindung ist erwartungsgemif3 mit etwa
165 pm deutlich grofer.

Tabelle 9 : Ausgewdhlte experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™"] fiir H>S:0, und [H>S,0HF),]

mit C, -Symmetrie

H28204 H28204 [H28204(HF)2] Zuordnung
exp @ calc.® calc.®

3225 3829 3637 v (OH)

2536 2393 2493 v (SH)
784 758 792 v (S-OH)
293 233 250 v (S-9)

(a) gemittelte experimentelle IR- und Raman-Schwingungen (b) berechnet auf dem RPBEIPBE/6311-G(d,p)
Niveau. Ohne Skalierungsfaktor.
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4 .4 Protonierte Dithionige Siure, H3S;0, MFs (M = As, Sb)

4.4.1 Bildung und Stabilitdt
Die Dithionige Séure, H,S,04 welche mit pK; = 0.35 und pK; = 2.45 (48] im Sidurestirkenbereich

¢ 153

von starken Sauren liegt *!, sollte durchaus mit den supersauren Systemen HF/AsFs und HF/SbFs

protonierbar sein, zumal diese supersauren Systeme in der Lage sind, Fluorsulfonsiure und
Schwefelsdure zu protonieren. 2'-%

Die Synthese von H;S,04 MF¢ (M = As, Sb) wurde bei —65°C nach folgender
Reaktionsgleichung durchgefiihrt:

Na,S,0s + 3 HF/MFs —  H3S,0,'MFs + 2 NaMFq (19)

Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde in etwa 100fachem Uberschuss eingesetzt, da es
sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel diente. Die gebildeten Salze H3S,0, MF4 sowie
das Nebenprodukt Na'MF, fielen bei —65°C quantitativ als farblose Feststoffe aus. Im
dynamischen Vakuum wurde das tiberschiissige Losungsmittel innerhalb von 12 h entfernt und
das verbleibende hydrolyse- und temperatursensitive Produktgemisch bleibt bis —40 °C unzersetzt
haltbar. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman-, IR- und NMR-spektroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt.

4.4.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von H;S:0, MFs (M = As, Sb)

Nachfolgend ist das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von H;S,0, AsFs  in Abbildung 20
wiedergegeben. In Tabelle 10 sind die beobachteten und quantenchemisch berechneten
Schwingungsfrequenzen sowie deren Zuordnung fiir das H3S,0, -Kation aufgelistet.

Die OH-Streckschwingung wird im Raman-Spektrum nicht beobachtet. Sie tritt im IR-Spektrum
bei 3123 cm ' als breite Bande auf. Auffillig ist das reproduzierbare Auftreten von zwei SH-
Valenzschwingungen im typischen Bereich von S-H-Valenzschwingungen um etwa 2500 cm .
Zusammen mit den quantenchemischen Gasphasenoptimierungen auf dem RPBEIPBE/6-311G-
Niveau und Vergleichen mit quantenchemischer Rechnungen anderer moglicher Tautomere, 14sst

dieses den Schluss zu, dass das H3S,04 -Kation bei tiefen Temperaturen in der Konformation

(OH)(O)HSSH(O), vorliegt (20).
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T | T (|) N ° > N Cl)
HO—§"—8"—0" =—== HO—S$"—§"—OH =—= ’s—s == Js—s—0o  (20)

) ] HO OH HO |

o H o) H

Die S=0-Valenzschwingung wird bei 1342 cm™' (Ra) und 1345cm ' (IR) beobachtet. Im
Einklang mit der quantenchemischen Rechnung treten mehrere SH-Deformationsschwingungen
bei 1052, 980, 904 und 828 cm™' (Ra) bzw. 976, 919, 829 cm ' (IR) auf.

Die SS-Valenzschwingung wird mit kleiner Intensitit bei 250 cm™' beobachtet. Im Vergleich zu
Dithionit (232 cm™") " und Dithioniger Saure (293 cm ') kann somit eine S-S-Bindungslinge
erwartet werden, deren Wert in etwa in der Mitte der beiden genannten Spezies liegt.

Bei 702, 587 und 374 cm ' (Ra) bzw. 717 cm ' (IR) treten die fiir das AsFs -Oktaeder typischen
Linien auf. Das Schwingungsspektrum von H3S,04 SbFs ist in Abbildung 21 wiedergegeben.
Auch hier werden zwei SH-Streckschwingungen bei 2560 cm™' und 2491 cm™' (Ra) beobachtet,
was ebenfalls auf die (OH)(O)HSSH(O),-Konformation deutet. Die Linien fiir das SbF -
Oktaeder treten erwartungsgemil bei 668, 583 und 286 cm ™' (Ra) bzw. bei 674 cm ™' (IR) auf.
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Abbildung 20 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H3S,0, AsFs . Temperatur —120 °C, Laser
A= 1064 nm.
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Abbildung 21 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;S 20, SbFy . Temperatur —120 °C, Laser
A= 1064 nm.
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Tabelle 10 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H;S,0, MFs (M =

As, Sb) mit C, -Symmetrie

* @
'y
H3S,0, AsFg~ H5S,0,"SbFg H3S,0," Zuordnung
exp. exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3123 (s) 3101 (s) 3713 (352/138) v (OH)
2529 (11) 2529 (w) 2560 (8.7) 2539 (w) 2502 (7/50) v (SH)
2506 (7.6) 2491 (19) 2474 (0.7/218) v (SH)
1529 (m) 1498 (143/10) Vas (S=0)
1342 (5.0) 1345 (w) 1334 (m) 1320 (138/20) v (S=0)
1189 (1.5) 1178 (m) 1183 (112/49) v (SOy)
1153 (5.8) 1133 (m) 1103 (59/3.5) 5 (SOH)
1052 (1.8) 1051 (0.7) 1019 (m) 1060 (1.4/11) 5 (SOH)
980 (18) 976 (s) 1033 (17) 977 (m) 940 (28/20) 5 (SOH)
904 (6.1) 919 (w) 860 (7.3) 903 (vw) 871 (106/16) 5 (SSH)
828 (7.4) 829 (m) 829 (w) 803 (215/17) 5 (SSH)
565(0.9) 565 (w) 558 () 500 (39/3.4) 5 (SOy)
476 (36) 468 (W) 466 (65) 511 (w) 449 (143/3.1) o (SOH)
416 (8.8) 414 (m) 410 (21) 413 (140/9.4) 5 (HSS)
292 (2.5) 365 (70/5.5) ® (SOH)
266 (2.5) 302 (27/6.7) ® ((SOH)-S(OH)(O)H)
250 (1.9) 239 (2.0) 182 (15/21) o ((SO,H)-S(OH)(O)H)
221 (10) 189 (2.4) 148 (4.2/2.9) v (S-S)
154 (11) 151 (2.5) 97 (4.3/1.4) 0 ((SOH)-S(OH)(O)H)
45 (5.8/0.3) T ((SO,H)-S(OH)(O)H)
702 (100) 717 (vs)
587 (21) AsFg
374 (59)
668 (100) 674 (vs)
583 (16) _
286 (53) SbFo

(a) Berechnet auf dem PBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in runden

Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. v = very, s = strong, m = medium, w = weak. Ohne Skalierungsfaktor.
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b) Schwingungsspektrum von D3S,0, MFs; (M = As, Sh)

In Abbildung 22 ist das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von D5S,0,4 AsFg wiedergegeben. Die
dazugehorige Auflistung der beobachteten Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich mit den
quantenchemisch berechneten Frequenzen sowie deren Zuordnung ist in Tabelle 11
zusammengefasst. Wie erwartet wird die OD-Valenzschwingung im Raman-Spektrum beobachtet
und befindet sich im Vergleich zum nicht-deuterierten Kation rotverschoben bei 2303 cm™' (Ra)
bzw. bei 2407 cm™' (IR). Durch den H/D-Isotopeneffekt sind die beiden SD-Valenzschwingungen
bei 1839 cm™' und 1819 cm™' (Ra) bzw. bei 1838 cm ' (IR) nicht aufgeldst und ebenfalls
rotverschoben. Bei 1337 cm ' (Ra) bzw. 1336cm™' (IR) wird die antisymmetrische SO,-
Valenzschwingung beobachtet, wihrend die S=O-Valenzschwingung bei 1186 cm™' (Ra) bzw.
1190 cm™' (IR) und die symmetrische SO,-Valenzschwingung bei 1072 cm ' (Ra) auftritt. Die
Rotverschiebung der SD-Deformationsschwingungen werden von der quantenchemischen
Rechnung durchschnittlich um etwa 80 cm™' iiberschitzt. Sie werden bei 711, 672 und 559 cm '
(Ra) bzw. 811 und 558 cm ' (IR) beobachtet. Bei 702, 586 und 374 cm ™' (Ra) bzw. 714 cm™' (IR)
treten die fiir das AsF¢ -Oktaeder typischen Linien auf.

Das FT-Raman-Spektrum und das FT-IR-Spektrum von D;S,04 SbFg st in Abbildung 23
wiedergegeben. Die OD-Valenzschwingung wird bei 2290 cm™' (Ra) bzw. bei 2355 cm’
beobachtet. Die zwei SD-Valenzschwingungen treten bei 1846 cm ™' und 1809 cm™' (Ra) bzw. mit
geringer Intensitit und deswegen nicht aufgeldst bei 1844 cm™' (IR) auf. Die Linien der SO-
Valenzschwingungen treten sehr intensivschwach bei 1331, 1196 und 1066 cm™' (Ra) auf. Die
SD-Deformationsschwingungen werden bei 556 cm™' (Ra) bzw. bei 884, 817, 630, 557 cm ™' (IR)
registriert. Die Linien fiir das SbFs -Oktaeder werden erwartungsgemdll bei 669, 583 und
286 cm ' (Ra) bzw. bei 674 cm ™' (IR) beobachtet. Im Wesentlichen treten im Kation des SbFs -
Salzes keine wesentlichen Unterschiede zum AsF¢ -Salz auf. Dieses sei an dieser Stelle
angemerkt, da HF/SbFs wesentliche acider als HF/AsFs ist. Es wire eventuell denkbar, dass bei

hoherer Aciditat womdglich ein anderes Tautomer gebildet wird.
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Abbildung 22 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D;S,0, AsF; . Temperatur —120 °C, Laser
A =1064 nm.
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Abbildung 23 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D3S,0, SbF; . Temperatur —120 °C, Laser
A= 1064 nm.
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Tabelle 11 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm” '] und Intensitdten fiir D3S;0, MF; (M =

As, Sb mit C| -Symmetrie

D3S,0, AsFg D,S,0,"SbFg D,S,0," Zuordnung
exp. exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra(nt) IR (Int) (IR/Ra)
2303 (11) 2407 (s) 2290 (28) 2355 (m) 2570 (209/68) (oD
1839 (5.9) 1838 (w) 1846 (2.2) 1844 (vw) 1714 (21/71)  y(SD)
1819 (11) 1809 (8.6) 1692 (1.0/105) v (SD)
1337 (1.5) 1336 (m) 1331 (1.0) 1422 (143/10)  vas (SO)
1186 (3.2) 1190 (s) 1196 (1.0) 1250 (125/20) Vv (S=0)
1072 (2.8) 1066 (1.0) 1117 (120/51) Vs (SO2)
988 (s) 978 (0.9) 976 () 841 (57/3.3)  ©(SOD)
887 (m) 937 (w) 778 (11814.2)  ©SOD)
811 (w) 884 (m) 742 (3.6/6.0) 5(5D)
711 (21) 817 (w) 733 (5.7/7.9) °(5D)
5 (SD)
672 (35) 630 (s) 668 (2477.9) ¢ op)
559 (19) 558 (s) 556 (6.6) 558 (W) 597 (148/12) 5 50
472 (100) 489 (1.6) 513 (w) 471(40135) 550,
440 (11) 467 (30) 396 (64/4.4) 5 (sSOD)
409 (3.1) 367 (106/10) ® (SOD)
280 (1.8) 278 (35/6.8)  © (SOD)
241 (8.9) 221 (3.7) 265 (50/2.9)  © (SOD)
218 (60) 184 (1.0) 169 (50/2.9)  V(S-S)
152 (0.7) 132 (16/21) @ (SD(O)(OD)-SO-D)
96 (49) 91(3.8112) P (SPO)NOD)-SOD)
5203 (SD(0)(OD)-SO,D)
702 (80) 714 (vs)
586 (19) AsFg
374 (53)
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669 (100) 674 (vs)
583 (9.0) SbFg
286 (41)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitdten sind in runden
Klammern ([km/mol],[A’/amu]) angegeben. V = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak
(schwach). Skalierungsfaktor 0.950.

4.4.3 NMR-Spektrum

Das 1H—NMR—Spektrum von H;S,04 AsFs wurde in SO, bei —60°C gemessen. Die SH-
Protonenresonanz wird als breites Signal bei 8.67 ppm detektiert. Das OH-Protonensignal ist
weiter tieffeldverschoben und kann bei 12.6 ppm beobachtet werden (Siehe Abbildung 24 ). Bei
einer Verschiebung von 11.3 ppm wird ein Signal detektiert, welches Riickstinden von HF
zugeordnet wird. *! Im ""F-NMR-Spektrum wird ein fiir das AsFq -Anion typisches Signal bei

—57.2 ppm beobachtet. [*]

S-OH

S-H

ppm
Abbildung 24 IH-NMR-Spektrum von H;S,0, AsFs in SO, bei —60 °C, f=400.182 MHz. Mit Stern (*)

gekennzeichnete Signale zeigen Riickstinde von HF an.

53



Diskussion der Ergebnisse Dithionige Séure

4.4.4 Theoretische Berechnungen des H;S L0, -Kations

Die auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)— Niveau berechnete Struktur von protonierter
Dithioniger Séure ist in Abbildung 25 gezeigt. Die Linge der S=O-Bindung ist mit 142 - 144 pm im
Bereich einer normalen S=0O-Doppelbindung. Die S-OH-Bindung sind dagegen mit 159.2 pm durch
die Protonierung erwartungsgemail} verldngert, haben aber noch teilweise Doppelbindungscharakter.

Es fillt auf, dass das H3S,0, -Kation eine im Vergleich zur freien Sédure verlangerte S-S-Bindung

von 2429 pm aufweist und damit im Bereich der im Dithionit-Einkristall gefundenen
[52])

Bindungslange liegt (239 pm

Abbildung 25 Gasphasenstrukturoptimierung der protonierten Dithionige Séiure (H3S,0,") auf dem
RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau
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4 .5 Protonierte Dischweflige Siure H;S,05s" MFq (M = As, Sb)

4.5.1 Bildung und Stabilitdt

Die Salze der Dischwefligen Siure, die Disulfite (S,0s”"), weisen eine ungewdhnlich lange SS-
Bindung von 220.5 pm auf und auBerdem vergleichsweise kurze SO-Bindungen (SO»-
Gruppe:150 pm; SO3-Gruppe: 145 pm). Dementsprechend zersetzen sich diese Salze schon ab
400°C zu NaSO; und SO,. Natriumdisulfit wird technisch als Reduktions- und

U] Uber die freie Dischweflige Saure gibt es bisher keine

Konservierungsmittel eingesetzt.
Kenntnisse: Sie ist bis dato nicht experimentell untersucht worden und es existieren keinerlei
analytischen oder theoretische Daten hinsichtlich ihrer Stabilitdt, Konformation oder Struktur.
Versuche im Rahmen meiner Promotion, die freie Dischweflige Séure, wie schon bei H,S,03 oder
H,S,;04 in HF gezeigt, darzustellen, scheiterten. Es konnten lediglich erwartete Zerfallsprodukte
von H,S,0s5 wie z.B. SO, nachgewiesen werden. Somit bleibt fiirs Erste festzuhalten, dass die
Dischweflige Sdure im fiir uns labortechnisch mdglichen Temperaturrahmen bis —70°C nicht
zugénglich ist. Die Protonierung des Natriumdisulfites mit den Supersduresystemen HF/AsFs und
HF/SbFs erzeugt jedoch die protonierte Dischweflige Sédure H;S,05 MF¢ (M = As, Sb), welche

bei tiefen Temperaturen kurzzeitig stabilisiert werden kann. Die Synthese zu H,S,05 MF¢ M =

As, Sb) wurde bei —65 °C nach folgendem Reaktionsschema durchgefiihrt:

Na,S,05 + 3HF/MFs —  H3S,05 MFs + 2 NaMFg (21)
(M = As, Sb)

Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde bei der Reaktion in etwa 100fachem Uberschuss
eingesetzt, da es sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel diente. Die gebildeten Salze
H;S,05 MFs sowie das Nebenprodukt Na'MFs fielen bei —65 °C quantitativ als farblose
Niederschlidge aus. Im dynamischen Vakuum wurde das iiberschiissige Losungsmittel innerhalb
von 12 h entfernt und das verbleibende hydrolyse- und temperatursensitive Produktgemisch bleibt
bis —40 °C unzersetzt. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman-, IR- und NMR-

spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.
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a) Schwingungsspektrum von H3S. 505 AsFy~

In Abbildung 26 ist das Raman- und FT-IR-Spektrum von H;S,05 AsFs wiedergegeben und in
Tabelle 12 sind die beobachteten und quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen
sowie deren Zuordnung fiir das H3S,04 -Kation angefiihrt. Die OH-Streckschwingung, welche im
Raman-Spektrum nicht beobachtbet wird, tritt als intensive Bande im IR-Spektrum bei 3247 cm™'
auf. Eine SH-Streckschwingung im typischen Bereich um 2500 cm ', wie bei H,S,0; oder
H,S,04, wird nicht beobachtet. Somit liegt das H;S,0s5 -Kation ausschlieBlich als OH-Tautomer

vor (22):

o
HO—S—§" (22)
[

Die Antiymmetrische und symmetrische SO,-Valenzschwingung wird bei 1385 cm™' (Ra) bzw.
1163 cm™' (Ra) und 1205 cm™' (IR) beobachtet. Bei 992 cm™' und 937 cm ™' (Ra) bzw. bei
883cm ' (IR) treten die SOH-Deformationsschwingungen auf. Die v(S-OH)-Frequenzen sind
durch die Protonierung verglichen mit Natriumdisulfit rotverschoben zu 912, 710 und 676 cm '
(Ra). Die SOs-Deformationsschwingung wird bei 563 cm ' (Ra) bzw. 535 cm ™' (IR) beobachtet.
Als Indiz fiir eine sehr lange Schwefel-Schwefel-Bindung wird die SS-Streckschwingung bei
237 cm’' (Ra) gewertet. Bei 701, 586 und 372 cm ' (Ra) bzw. 700 cm ™' (IR) treten die fiir das
AsFs -Oktaeder typischen Linien auf.
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Dischweflige Sdure

Transmission

v (OH)

Intensitat

5(SOH)

v (S-OH

ASF, pF.

4000 3500 3000 2500

2000 1500

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 26 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;S. 205 AsFy . Temperatur —120 °C, Laser

A= 1064 nm.

Tabelle 12 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cmil ] und Intensitdten fiir H. 8,05 AsFs mit C -

Symmetrie
S
Gz&.ﬂ*“ ¢
H,S,05"AsFg~ H,S,05" Zuordnung
exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3247 (vs) 3425 (410/149) v (OH)
3416 (243/91) v (OH)
3409 (311/35) v (OH)
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Dischweflige Sdure

1385 (2.2) 1372 (173/7.2) Vas(SO)
1163 (4.0) 1205 (m) 1120 (129/21) vs(SO,)
992 (2.7) 1044 (119/8.7) 5 (SOH)
937 (16) 883 (s) 1016 (92/8.9) 5 (SOH)
1002 (83/3.3) 5 (SOH)
912 (11) 813 (166/21) v (S-0)
710 (22) 805 (215/5.8) Vas(0-S-0)
676 (25) 767 (70/2.5) v5(0-S-0)
563 (26) 535 (w) 508 (314/3.2) § (SO3)
443 (20/3.5) § (SO,)
480 (10) 419 (132/3.6) ® (OH)
430 (2.1) 438 (w) 415 (46/3.2) ® (OH)
409 (w) 374 (44/1.7) ® (OH)
353 (19/1.1) ® (OH)
320 (50/1.0) ® (OH)
273 (42/13) ® (OH)
237 (3.7) 226 (9.4/8.1) v (S-S)
205 (2.2/11) 1 (OH)
150 (13/1.1) ® (SO-S0,)
123 (2.5/0.0) p (SO,-SO3)
54 (2.4/0.2) p (SO,-S03)
701 (60) 700 (s)
586 (13) AsFg~
372 (100)

(a) Berechnet auf dem RPBE1PBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in runden
Klammern ([km/mol],[A"/amu]) angegeben. V = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak
(schwach). Skalierungsfaktor 0.913.

b) Schwingungsspektrum von D3S,05 MFs (M = As, Sh)

In Abbildung 27 ist das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von D5S,05 AsFg wiedergegeben. Die
dazugehorige Auflistung der beobachteten Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich mit den
quantenchemisch berechneten Frequenzen, sowie deren Zuordnung, ist in Tabelle 13 aufgefiihrt.

Wie erwartet werden die OD-Valenzschwingung im Raman-Spektrum beobachtet und treten im
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Vergleich zum H-Isotopomer rotverschoben bei 2303 cm™' (Ra) bzw. 2659 cm ™' und 2613 cm™'
(IR) auf. Die SO»-Valenzschwingungen werden bei 1360 cm ' und 1186 cm™' (Ra) bzw. bei
1432 cm™' und 1291 cm™' (IR) registriert. Bei 932 cm ™' und 913 cm™' (Ra) bzw. 1052 cm™' und
982 cm™' (IR) treten die (S-OD)-Valenzschwingungen auf. Die SOD-Deformationsschwingungen
werden bei 834 cm™' (IR) und 692 cm™' (Ra) beobachtet. Bei 672, 563 und 369 cm ' (Ra) bzw.
699 cm ' und 399 cm™' (IR) treten die fiir das AsFs -Oktaeder typischen Linien auf. Das FT-
Raman-Spektrum und das FT-IR-Spektrum von D5S,05'SbFg ist in Abbildung 28
wiedergegeben. Die Schwingungsfrequenzen des Kations D3;S,0s" sind dort vergleichbar mit
denen von D3S,04 AsFs . Die Linien fiir das SbFs -Oktaeder werden erwartungsgemal bei 668,
583 und 286 cm ™' (Ra) bzw. bei 675 cm ™' (IR) beobachtet.

5
2  (OD) AsF,
= H,0
C
o
|_
AsF,
AsF,
:E
2 v (OD)
9
= v_(SO,) v(S-0D)
v,(SO,) uw I\
' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 27 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D;S. 205 AsFy . Temperatur —120 °C, Laser
A =1064 nm.
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[
2
3 v (OD)
I=
(2]
C
o
—
SbF,
SbF ]
&
@ SbF,’
)
£
v (OD) v (s0)
Ay M WNW L/\
T I T I T I T I T I T I T I T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 28 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D3;S,05 SbFs . Temperatur —120 °C, Laser
A =1064 nm.

60



Diskussion der Ergebnisse

Dischweflige Sdure

Tabelle 13 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm” '] und Intensitdten fiir D3S,05s MF;~ (M

= As, Sb) mit C| -Symmetrie

> @
¢

e, 99,
@
D5S,05" D5S,05" D5S,05"
AsFe. SbFe. Zuordnung
exp. exp. calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra(Int) IR (Int) (IR/IRa)
2659 (m) 2579 (w) 2678 (225/75) v (OD)
2613 (m) 2405 (m) 2671 (150/43) v (OD)
2303 (89) 2157 (0.4) 2325 (m) 2665 (165/17) v (OD)
1360 (3.5) 1432 (m) 1334 (w) 1469 (171/7.6)  va (0=S=0)
1186 (3.8) 1291 (m) 1048 (0.8) 1194 (m) 120 (159/23) vs (0=8=0)
932 (11) 1052 (s) 1080 (vw) 874 (102/15) v (S-0)
913 (2.4) 982 (s) 913 (2.8) 868 (127/16) v (S-0)
838 (95/1.9) 5 (SOD)
834 (s) 817 (s) 818 (63/2.8) 8 (SOD)
813 (21/3.5) 5 (SOD)
692 (16) 702 (1.3) 796 (70/2.5) 5 (SOD)
535 (1.9) 554 (m) 536 (284/2.2) 5 (S0s)
470 (30/4.0) 5 (S=0)
416 (5.3) 408 (27/2.9) 5 (SOD)
375 (3.1) 374 (w) 378 (22/2.5) 5 (S02)
357 (12/6.6) o (OD)
313 (26/0.8) o (OD)
251 (2.0) 278 (41/1.6) o (OD)
266 (39/7.0) o (OD)
222 (9.2/10) v (S-S)
213 (10/6.7) © (OD)
151 (12/0.8) o (SO-S02)
126 (3.8/0.0) p (SO2-S0O3)
56 (2.2/0.2) © (S02-S03)
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672 (100) 699 (vs) 3
563 (65) _ AsFg
369 (89) 399 (vs) J

668 (100) 675 (vs) A

583 (16) > SbFg

286 (47) J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitdten sind in runden
Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. V = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak
(schwach). Skalierungsfaktor 0.980.
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4.5.2 NMR-Spektrum

Das 1H-NMR-Spektrum von H3S,05 AsFs wurde in SO, bei —60 °C gemessen. Die drei OH-
Protonensignale und das Signal welches auf Riickstinde von HF ! zuriickzufiihren ist, werden
im Bereich 8.98 - 9.25 ppm beobachtet (Siche Abbildung 29 ). Im '"F-NMR-Spektrum wird ein
fiir das AsFs - Anion typisches Signal bei —56.4 ppm beobachtet. *”!

Abbildung 29 IH-NMR-Spektrum von H;S,05" AsFs in SO, bei —65 °C, f=270.166 MHz
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4.5.3 Theoretische Berechnungen des H;S L,Os -Kations

Die auf dem RPBEIPBE/6-311G (d,p)—Niveau berechnete Struktur von protonierter
Dischwefeliger Sdure ist in Abbildung 30 gezeigt. Die Lange der S=O-Bindung ist mit etwa 142 pm
im Bereich einer normalen S=0O-Doppelbindung. Die S-OH-Bindungen sind dagegen mit 157.0 pm
bis 160.2 pm durch die Protonierung erwartungsgemall stark verldngert, haben aber noch teilweise
Doppelbindungscharakter. Die  S-S-Bindung ist mit 230.4 pm relativ lang. Aus

Einkristallstrukturanalysen wurde die S-S-Bindung im Disulfit-Anion mit 221 pm bestimmt.

Abbildung 30 Gasphasenstrukturoptimierung der protonierten Dischwefligen Siure (H;S,0s5") auf dem
RPBEIPBE/6-311G (d,p)-Niveau
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4 .6 Dithionsiure, H,S;0¢

4.6.1 Bildung und Stabilitdt
Die Dithionsdure tritt in natiirlichen Lebensrdumen und auch in industriellen Prozessen auf und
spielt demzufolge eine Rolle im globalen Schwefelkreislauf. ® Thre Gewinnung kann durch
Oxidation der Schwefligen Sdure bzw. durch Reduktion von Schwefeltrioxid erfolgen. Die
Dithionséure konnte bisher jedoch nie als Reinstoff isoliert werden, da sie, auch bei tiefen
Temperaturen, beim Konzentrieren aus wissrigen Losungen gemiB Gleichung (23) zerfillt: ) Die

Dithionsdure kann in wissrigen Ldsungen nur bis hochstens 3.7 mol/L konzentriert werden. "

HzSzOs —>HQSO4 + SOQT (23)

Als Saurestirke der Dithionsdure in wissrigen Lsungen wurde pKa = 1.9 bestimmt. °° Unter-
suchungen der Struktur von Natriumdithionat mit Rontgenbeugungsmethoden ergaben eine
gestaffelte Anordnung von zwei SS-Verkniipften SOs-Einheiten mit einem verhiltnismafBig langen
SS-Bindungsabstand von 214 pm. Experimentelle Strukturuntersuchungen der freien Dithionsdure
sind bislang nicht bekannt. GemiR nachfolgender Reaktionsgleichung wurde die Synthese der

freien Dithionsdure ausgehend vom Natriumdithionat durchgefiihrt:

Na,S,0¢ + 2 HF — H,S,0¢ + 2 NaF (24)

Fluorwasserstoff wurde hierbei sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel eingesetzt. Das
Produktgemisch fiel dabei quantitativ bei einer Reaktionstemperatur von —60 °C als farbloser
Feststoff aus. Im dynamischen Vakuum wurde bei —78 °C das iiberschiissige Losungsmittel
entfernt. Das hydrolyseempfindliche Produkt bleibt bis etwa —40 °C unzersetzt haltbar. Erst bei
hoheren Temperaturen tritt Zerfall ein, wobei erwartungsgemall Schwefelsdure und Schwefeldioxid
gemiB Gleichung (23) gebildet wird. > Die Synthese der deuterierten Spezies erfolgte in gleicher
Weise nach der vorgenannt beschriebenen Gleichung. Mit den trockenen Produkten wurden
anschlieBend Raman- und IR-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. NMR-
Untersuchungen konnten aufgrund der Schwerldslichkeit der Dithionsdure in SO, nicht

durchgefiihrt werden.
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4.6.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von H>S>0¢
Abbildung 31 zeigt die FT-Raman- und FT-IR-Spektren der freien Dithionsdure. In Tabelle 14 sind

die beobachteten und quantenchemisch berechneten Schwingungen auf dem RPBEI1PBE/6-
311G(3df,3pd)-Niveau zusammengefasst.

C

S

(7]
D

e

(2]

C

o
l_

HZO
/
5 (SOH)
(S0O,)
v (OH)
v, (S-OH)
3(S0,)

- 8(S0,)
:‘.(E
‘»

C
Q v (S-S)
] W

- T I T I T I T I T I T I T I T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl /cm™

Abbildung 31 FT-Raman- und FT-IR-Spektrum der freien Dithionsdure, H,S,O4. Temperatur —120 °C, Laser
A =1064 nm.

Die OH-Valenzschwingungen werden im Raman-Spektrum nicht beobachtet, sie treten im IR-
Spektrum bei 3415 cm™' und 3229 cm™' auf. Entsprechend den berechneten Werten tritt die

antisymmetrische SO,-Valenzschwingung im Raman-Spektrum mit geringer Intensitit bei
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1274 cm™' und im IR-Spektrum bei 1276 cm™' auf. Die symmetrische SO,-Valenzschwingung tritt
als intensititsstarke Linie bei 1081 cm ™' im Raman-Spektrum und als starke Bande im IR-Spektrum
bei 1095 cm ' auf. Sie stimmt gut mit der quantenchemisch berechneten Frequenz iiberein. Die
SOH-Deformationsschwingung wird nur im IR-Spektrum bei 886 cm™' beobachtet und sie ist
gegeniiber den quantenchemisch berechneten Werten um etwa 40 cm™ ' rotverschoben. Die Linie im
Raman-Spektrum bei 813 cm™' bzw. die Bande bei 820 cm ' im IR-Spektrum werden einer der
beiden quantenchemisch berechneten antisymmetrischen S-OH-Valenzschwingungen zugeordnet.
Die durch Protonierung induzierte S-O-Bindungsverlingerung ldsst sich dadurch an der
Rotverschiebung dieser Valenzschwingung zeigen. Die SO;-Deformationsschwingungen treten in
beiden Spektren (Ra: 607 cm™' und 590 cm™'; IR: 603 cm') in guter Ubereinstimmung mit den
theoretisch berechneten Frequenzen (608 cm ') auf. Die SO,-Deformationsschwingung ist bei
570 cm™' zu beobachten. Im Vergleich zu den berechneten Werten ist sie etwa um 100
Wellenzahlen blauverschoben. Die Linie im Raman-Spektrum bei einer Wellenzahl von 419 cm™'
wird ebenfalls der SO,-Deformationsschwingung zugeordnet. Bei 317 cm ' wird im Raman-
Spektrum eine SOH-Deformationsschwingung (o(SOH)) registriert. Die Linie bei 249 cm ™' wurde
der SS-Streckschwingung zugeordnet. Sie wird nur im Raman-Spektrum mit groer Linienintensitét
beobachtet und liegt im Vergleich zu den quantenchemisch berechneten Frequenzen geringfiigig

blauverschoben vor.
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Dithionsdure

Tabelle 14 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H,S,0; mit

C, -Symmetrie
H3S205 H3S206
Zuordnung
exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3415 (s) 3405 (61/172) v (OH)
3229 (s) 3402 (27/114) v (OH)
1274 (2.0) 1276 (vs) 1346 (1.7/238) Vas (SO2)
1324 (8.9/26) Vas (SO)
1081 (100) 1095 (m) 1126 (31/0.7) vs (SOy)
1111 (0.8/285) Vas (SO2)
1027 (2.6/7.3) 8 (SOH)
886 (w) 1025 (3.1/209) 8 (SOH)
813 (15/12) Vas (S-OH)
813 (36) 820 (s) 780 (0.1/305) Vas (S-OH)
607 (18) 603 (s) 608 (10/0.0) 8(S0s)
590 (19) 504 (0.0/313) 8 (SOs)
570 (19) 570 (s) 465 (3.2/4.3) 8 (SOy)
419 (34) 437 (0.5/41) 8 (SOy)
426 (2.3/12) 8 (OS(OH))
402 (0.6/22) o (SOH)
341 (0.1/107) o (SOH)
317 (50) 320 (1.4/5.3) o (SOH)
262 (4.4/6.9) p (SOzH-SO3H)
261 (6.5/0.4) p (SOzH-SO3H)
249 (12) 223 (11/0.4) v(S-S)
133 (0.2/28) o (SOH)
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129 (0.3/9.1) p (SO3H-SO3H)
48 (0.0/0.7) T (SO3H-SO3H)
(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. V = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w =
weak (schwach). Skalierungsfaktor: 0.900.

b) Schwingungsspektrum von D,S;0¢
In Abbildung 32 ist das FT-Raman — und FT-IR-Spektrum von D,S,0¢ wiedergegeben. Die
dazugehorige Auflistung der beobachteten Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich mit den
quantenchemisch berechneteten Frequenzen, sowie deren Zuordnung ist in Tabelle 15 aufgefiihrt.
Wie erwartet werden die OD-Valenzschwingungen im Raman-Spektrum beobachtet und treten im

Vergleich zum H-Isotopomer rotverschoben bei 2529 (Ra) bzw. 2470 cm™' (IR) auf.

c
e
[)]
Q2
£
@ v,(S0,)
©
[ v_(S0)
3(S0,) 9, (S0,
g v(0D) 5 (SOD)
0
c
L
£
' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 32 FT-Raman- und FT-IR-Spektrum der freien Deutero-Dithionsdure, D,S,0. Temperatur —120 °C,
Laser 1 =1064 nm.
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Die OD-Valenzschwingung tritt im Raman-Spektrum bei 2529 cm™', im IR-Spektrum bei
2470 cm ' jeweils als intensive Linie bzw. Bande auf. Die Banden im IR-Spektrum bei 1284 cm™
und 1439 cm™' werden den beiden antisymmetrischen SO,-Valenzschwingungen zugeordnet. In
beiden Spektren werden symmetrische SO»-Streckschwingungen bei 1083 cm™' (Ra) bzw.
1075 cm ™' (IR) beobachtet. Sie stimmen gut mit den quantenchemisch berechneten Werten iiberein.
Die vier SOD-Deformationsschwingungen werden alle im IR-Spektrum registriert (771, 755, 725
und 709 cm ™). Im Raman-Spektrum hingegen wird nur eine dieser Schwingungen bei 789 cm™'
beobachtet. =~ Sowohl die  symmetrische als auch die antisymmetrische  SOs-
Deformationsschwingungen treten in beiden Spektren bei 602 cm ' und 578 cm ' auf. Hierbei
stimmen die Frequenzen der antisymmetrischen SO;-Deformationsschwingungen gut mit den
quantenchemisch berechneten Werten iiberein. Dagegen sind die Frequenzen der entsprechenden
symmetrischen Schwingung um etwa 70 Wellenzahlen gegeniiber den Rechnungen blauverschoben.
Die beiden SO,-Deformationsschwingungen treten im IR-Spektrum bei 488 cm™' und 467 cm™
jeweils als schwache Banden auf. Die Linie bei 407 cm ' wird der antisymmetrischen S(O)(OD)-

Deformationsschwingung zugeordnet.

Tabelle 15 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir DS,05 mit

C, -Symmetrie
D2S20¢ D,S,06
Zuordnung
exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2529 (90) 2470 (s) 2478 (30/96) vl (OD)
2476 (13/69) v (OD)
1439 (w) 1341 (1.7/334) Vas (SO2)
1284 (s) 1321 (9.4/18) Vas (SO2)
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Dithionsdure

1083 (100) 1075 (m)

789 (39) 771 (w)
755 (w)
725 (m)
709 (m)
601 (46) 602 (m)
570 (5) 578 (m)
488 (vw)
420 (35) 467 (vw)
407 (3)

1126 (31/0.7)
1111 (0.7/293)
821 (9.2/11)
792 (0.9/363)
770 (6.4/1.0)
766 (1.6/40)
608 (10/0.0)
504 (0.0/285)
461 (3.0/1.6)
434 (0.5/31)
404 (2.0/18)
377 (1.1/15)
283 (1.3/28)
278 (1.8/1.3)
250 (9.5/0.8)
250 (2.8/27)
207 (6.6/0.7)
125 (0.2/28)

122 (0.3/9.1)
55 (0.0/0.8)

Vs (SO;)

Vs (SO3)

325 (SOD)

5,0 (SOD)

5 (SOD)

5.0 (SOD)

35 (SOs)

3as (SO3)

Jas (SO2)

3as (SO2)

5, (OSOD)

o (SOD)

o (SOD)

o (SOD)

0 (SO3D-SO5D)
v(S-S)

o (SOD)

0 (SOsD-SO4D)
b (SO3D-SO3D)
7 (05S-SO5)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. V = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w =

weak (schwach). Skalierungsfaktor: 0.900.

4.6.3 Theoretische Berechnungen von H>S;0¢

Umfangreiche Berechnungen der Geometrie der freien Dithionséure sind in der Literatur zu

finden. °¥ H,S,0¢ kann dabei in unterschiedlichen Symmetrien auftreten. Durch Rotation entlang

der SS-Bindung konnen diese ineinander iiberfiihrt werden, da sie schwingungsspektroskopisch

nicht unterscheidbar sind. Den Rotationsisomeren ist jedoch gemeinsam, dass die beiden verzerrt

trigonal-pyramidalen SOs;-Einheiten gestaffelt (staggered) zueinander sind. Abbildung 33 zeigt
das stabilste Konformer mit C;-Symmetrie berechnet auf dem RPBEI1PBE/6-311G (3df,3pd)-

Niveau. Da keine SH-Valenzschwingung beobachtet wird, ist das Vorliegen von H,S,0¢ als OH-

Tautomer bestitigt.
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Abbildung 33 Gasphasenstrukturoptimierung der freien Dithionsdure (H,S,04) auf dem RPBEIPBE/6-311G
(3df, 3pd)-Niveau
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4 .7 Protonierte Dithionsaure, H3S,04 MF; (M = As, Sb)

4.7.1 Bildung und Stabilitdt
In Analogie zu den Protonierungen der Thioschwefelsdure, der Dithionigen Sdure und der
Dischwefligen Sdure sollte es ebenfalls moglich sein, die Dithionséure in supersauren Medien zu
protonieren, obwohl ihre Siurestirke groBer ist..*] Dazu wurde Natriumdithionat nach folgender

Reaktionsgleichung umgesetzt:

Na,S,0¢ + 3 HF/MFs —€2mn 5 H.:S,06" MFs + 2 NaMFs (M = As, Sb) (25)

Bei der Reaktion wird Hydrogenfluorid in einem etwa hundertfachen Uberschuss eingesetzt, da es
sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel dient. Ebenso ist der dreifache Uberschuss an
Arsenpentafluorid notwendig, da als Nebenprodukt Natriumhexafluoridoarsenat bzw.
Natriumhexafluoridoantimonat gebildet wird. Nach Entfernung des Losungsmittels im dynamischen
Vakuum, verbleibt ein farbloser Feststoff, der schon wéihrend der Reaktion bei —60 °C aufgrund
seiner Schwerldslichkeit ausgefdllt. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman- und IR-
spektroskopische  Untersuchungen  durchgefiihrt. NMR-Studien waren aufgrund der
Schwerldslichkeit des Produktes in SO, nicht moglich. Durch Vergleiche von Schwingungsspektren
konnte festgestellt werden, dass die vermeintlich protonierte Dithionsdure als Hexafluoridoarsenat
sofort in protonierte Schwefelsiure gemiB Gleichung (26) zerfallen ist. ' *°! Die Aciditit des

HF/AsFs-Systems reicht offensichtlich nicht aus um das H;S,0¢ -Katon zu stabilisieren.

H3S,0¢" — H3S04" + SO, 1 (26)

4.7.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von H3S. 204 ShF,~

Das Raman- als auch das IR-Spektrum von H;S,0¢ SbFs st in Abbildung 34 wiedergegeben.
Tabelle 16 enthdlt die experimentell beobachteten und quantenchemisch berechneten
Schwingungsfrequenzen. Die OH-Valenzschwingungen treten im IR-Spektrum bei 3452, 3257
und 3107 cm ' auf. Die symmetrische SO,-Valenzschwingung wird bei 1090 cm™' und

1215 cm ! registriert. Die SOH-Deformationsschwingungen werden im Raman-Spektrum bei
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1031, 912 und 898 cm ™' beobachtet. Diese Schwingungen werden im IR-Spektrum den Banden
bei 1098, 1028, 911 und 884 cm’' zugeordnet. Die beiden antisymmetrischen S-OH-
Valenzschwingungen treten bei 876 und 775 cm ' (Ra) bzw. 821 und 794 cm ' (IR) auf. Sie
stimmen gut mit den Dberechneten @ Werten {iiberein. Zwei  weitere S-OH-
Deformationsschwingungen (o(S-OH)) werden im Raman-Spektrum bei 418 cm ' und 407 cm™!
registriert, was gut mit den berechneten Werten iibereinstimmt. Die Linie bei 230 cm™' wird der
SS-Streckschwingung zugeordnet. Die Linien fiir das SbF¢ -Anion werden bei 668, 652, 637, 582,
560 und 286 cm ' (Ra) bzw. bei 675cm ' (IR) beobachtet. Dies deutet auf eine verzerrte

Geometrie des Anions hin.

TN -
v (OH)
v (S=0)

Transmission

SbF,

® (SOH)

Intensitat

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 34 FT-Raman- und FT-IR-Spektrum der protonierten Dithionsdure, H;S,O5 SbF, . Temperatur
—120 °C, Laser A = 1064 nm.
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Diese Ergebnisse und ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse der protonierten Dithionséure

mit theoretisch berechneten Werten lassen den Schluss zu, dass die Protonierung des Dithionats in

HF/SbFs bzw. DF/SbFs moglich ist und die Verbindung bei tiefen Temperaturen unzersetzt bleibt.

Tabelle 16 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensitditen fiir H,S,0," mit

C, -Symmetrie

:
O,

H3S,06" SbFg~ H3S,046"
Zuordnung
exp. calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3453 (w) 3342 (300/86) v (OH)
3257 (vw) 3337 (297/39) v (OH)
3107 (m) 3307 (389/120) v (OH)
1632 (m) 1401 (145/6.0) Vas (SO2)
1427 (w) 1273 (148/11) v (8=0)
1090 (14) 1215 (m) 1154 (99/20) vs (SO,)
1031 (2.6) 1098 (w) 1014 (83/3.8) 8 (SOH)
1028 (w) 1010 (52/4.2) 3 (SOH)
912 (2.9) 911 (w) 977 (68/5.4) 5 (SOH)
898 (1.1) 884 (w) 863 (239/2.4) Vas (SOy) + 8 (SOH)
876 (1.6) 821 (m) 836 (8.6/20) Vas (S-OH)
775 (4.3) 794 (m) 806 (239/1.3) Vas (S-OH)
547 (56/7.7) 35 (SO3)
459 (285/0.9) 8as (SO3)
451 (16/2.5) 3as (SO2)
436 (67/2.3) o (SOH)
418 (0.4) 415 (12/1.0) o (SOH)
407 (10) 405 (47/1.3) o (SOH)
382 (35/1.6) o (SOH)
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277 (50/2.1) ® (SOH)
241 (14/2.5) p (SO;H-SO;3H)
220 (37/2.6) ® (SOH)

230 (1.6) 183 (16/12) v (S-S)
170 (86/3.3) ® (SOH)
119 (1.3/0.4) p (SO;H-SO;H)
116 (4.0/0.1) p (SO4H-SO;H)
38 (2.2/0.1) 1 (SO3H-SO:H)

668 (100) 675 (vs) 3\

652 (4.9)

637 (6.7) SbFs”

582 (11) >

560 (4.9)

286 (39) J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. S = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak (schwach).
Skalierungsfaktor: 0.900.

b) Schwingungsspektrum von D;3S. 204 ShF,~

In Abbildung 35 ist das Raman-Spektrum, sowie das IR-Spektrum der deuterierten Dithionsdure
wiedergegeben. Tabelle 17 beinhaltet neben den gemessenen Schwingungsfrequenzen die
berechneten Schwingungsfrequenzen sowie deren Zuordnung. Die OD-Valenzschwingungen
werden in beiden Spektren mit schwacher Intensitit bei 2292 (Ra), 2403 und 2336 cm' (IR)
registriert. Die S=O-Valenzschwingung wird nur im IR-Spektrum bei 1399 cm™' beobachtet. Die
Frequenz stimmt gut mit den berechneten Werten {iberein. Die symmetrische SO,-
Streckschwingung einer wird bei 1288 cm™' in Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert
registriert. Im IR- und Raman-Spektrum werden SOD-Deformationsschwingungen beobachtet
(Ra: 1091, 1040, 891 und 774 cmﬁl; IR: 1025 cm™' und 838 cmfl), welche jeweils nur um etwa
30cm' von den berechneten Daten abweichen. Im Raman-Spektrum tritt eine SO,-
Deformationsschwingung bei 407 cm' auf. Die Linie bei 231cm™' wird der SS-

Valenzschwingung zugeordnet.
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c
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Abbildung 35 FT-Raman- und FT-IR-Spektrum der protonierten Dithionsdure, D;S,04 SbF, . Temperatur
=120 °C, Laser A = 1064 nm.
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Tabelle 17 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir D3804 mit C -

Symmetrie

DsS,06" SbFs D3sS206"
Zuordnung
calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2704 (42/164) v (OD)
2403 (w) 2699 (19/168) v (OD)
2202 (4.9) 2336 (m) 2675 (57/236) v (OD)
1475 (w) 1553 (6.2/141)  vas (SO5)
1399 (m) 1412 (11/134) v (S=0)
1288 (s) 1281 (20/114) vs (SO3)
1091 (9.6) 1025 (m) 1008 (3.4/126) & (SOD)
1040 (6.0) 954 (19/93) Vas (SOD)
891 (4.3) 906 (5.4/168) Vas (SOD)
838 (s) 857 (1.4/50) § (SOD)
819 (1.3/71) § (SOD)
774 (5.8) 803 (3.3/69) § (SOD)
586 (5.8/106)  5(SOs)
497 (2.4/32) Vas (SO2)
493 (1.9/197)  §(S0s)
454 (2.1/34) §(S0y)
423 (1.1/22) §(S0y)
407 (7.8) 411 (1.6/32) §(SOy)
338 (0.3/32) ® (SOD)
280 (4.0/5.8) p (SO;3D-SO3D)
261 (3.0/4.1) 0 (SO4D-SO;D)
203 (3.1/53) o (SO3)
231 (5.9) 200 (10/3.9) v (S-S)
142 (1.1/47) ® (SOD)
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128 (0.1/4.2) p (SO3D-SO3D)
123 (0.6/4.1) p (SO3D-SO3D)
41 (0.0/2.1) T (SO3D-SO3D)
669 (100) 3\
653 (9.5) 658 (vs)
617 (2.4)
583 (10) > SbFs
559 (3.5) 557 (w)
308 (2.8)
286 (5.9) )
(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak (schwach).

Ohne Skalierung.

4.7.3 Theoretische Berechnungen des H3;S ,04 -Kations

Die auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd) — Niveau berechnete Struktur von protonierter
Dithionséure ist in Abbildung 36 gezeigt. Es fillt auf, dass die protonierte Dithionsédure eine lange
SS-Bindung von 223 pm aufweist. Die gleiche Bindung im berechneten Dithionat-Anion ist zum
Vergleich nur 219 pm lang und die der freien Dithionsdure 216 pm. Damit bewirkt die Protonierung
des Dithionatsalzes an dieser Bindung zuerst eine Bindungstirkung welche dann wieder bei
Bildung des H;S,0¢ -Kations deutlich geschwicht wird. Aus Kiristallstrukturen von Dithionat-
Salzen wurden die S-S-Bindungslingen mit 208-216 pm bestimmt. **! Die S=O-Bindungen sind im
Bereich normaler Doppelbindungen bei etwa 140 pm. Bei der Berechnung des Dithionat-Anions
registriert man eine Bindungslinge von 146 pm. Die Protonierung fiihrt also hier zur
Bindungstiarkung. Die S-OH-Bindungen sind dagegen mit 153-155 pm durch die Protonierung
erwartungsgemdll verldngert, haben aber noch teilweise Doppelbindungscharakter. Diese

Bindungschwéchung ist weniger grof als in der berechneten freien Séure (157 pm).
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Abbildung 36 Gasphasenstrukturoptimierung von protonierter Dithionséure (H;S,05") auf dem RPBE1PBE/6-
311G (3df,3pd)- Niveau
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4.7.4 Zerfall von H3S;0s SbFs
Um den Zerfall der protonierten Dithionsdure zu untersuchen, wurden FT-Raman-Spektren bei
verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Dazu wurde die Temparatur in einer Glaskiivette
beginnend von —196 °C langsam erhdht. In den Raman-Spektren in Abbildung 37 ist der Zerfall
zu protonierter Schwefelsdure und SO, beginnend ab —40 °C gezeigt.
H;S,0s" — H3S0," + SO, 1 (27)

Bei einer Temperatur von —196 °C wird die Linie der intensiven symmetrischen SO,-
Valenzschwingung von H3S,O¢" bei 1090 cm™' beobachtet. Ab —40 °C verliert diese Linie
zunehmend an Intensitit, wihrend die Linie bei 914 cm ™' an Intensitét gewinnt. Diese Linie ist die
charakteristische symmetrische SO;-Valenzschwingung der protonierten Schwefelsiure. >
Entstehendes gasformiges Schwefeldioxid, welches in den evakuierten Kiivettenraum entweicht,

kann mit vorliegendem instrumentellem Aufbau nicht mehr gefasst werden.

H3SZOG+

v(S0,)

H.SO "
-196 °C o
v(SO;)

-40 °C

-10°C

16 °C

\ N \ N \ N \ N \ N \ N \ N \ N \ N \ N
1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850
Wellenlange [cm ]

Abbildung 37 Temperaturabhdngige FT-Raman-Spektren zur Darstellung des Zerfalls der protonierten

Dithionsdure zu protonierter Schwefelsdure ab —40 °C. Laser A = 1064 nm.
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4 .8 Protonierte Dischwefelsiure, H;S;0, MF, (M = As, Sb)

4.8.1 Bildung und Stabilitdt

Die Dischwefelsdure ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der nach dem Kontaktverfahren
hergestellten Schwefelsdure, einer der wichtigsten technischen Chemikalien. Zudem ist ihr
Kaliumsalz Bestandteil des vanadiumbasierten Katalysators im o.g. Verfahren. Im Handel sind
Gemische von H,SO4 und SO; erhéltlich (mit 20% SO;-Uberschuss als rauchende Schwefelsiure
oder 65% SO; Uberschuss als Oleum), da genau diese beiden Zusammensetzungen
Schmelzpunktsminima aufweisen und bei Raumtemperatur als viskose Fliissigkeiten vorliegen. ['>

" Da die Aciditit der Dischwefelsdure im Vergleich zum Fluorwasserstoff auf der Hammetskala

(Hp-Wert —14.8) I'® °7 deutlich stirker ist, kann diese in reinem wasserfreiem Fluorwasserstoff

nicht aus ihrem Salz Kaliumdisulfat dargestellt werden. Rontgenografisch ist die Dischwefelsdure

bisher nur als Natrium- und Kaliumdisulfat untersucht worden und es existieren einige Beispiele

[58-60

fir metallgebundene S,0,* -Anionen. I Schwingungsspektroskopische Untersuchungen von

Oleum in verschiedenen Zusammensetzungen wurden ausfiihrlich in der Vergangenheit diskutiert.
[61-62] Bisher existieren keine Beispiele fiir eine protonierte Dischwefelsdure, deren Darstellung
sollte aber mit den starken Supersduresystemen HF/AsFs und HF/SbFs moglich sein.

Die Synthese von H,S,0; MF¢ (M = As, Sb) wurde bei —65°C nach folgender
Reaktionsgleichung durchgefiihrt:

K,S,0; + 3HF/MFs —  H3S0; MFs + 2 KMFs (28)
(M = As, Sb)

Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde bei der Reaktion in etwa 100fachem Uberschuss
eingesetzt, da es sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel dient. Die gebildeten Salze
H;S,0;, MFs sowie das Nebenprodukt K'MF¢ fallen bei —65 °C quantitativ als farblose
Niederschlidge aus. Im dynamischen Vakuum wurde das iiberschiissige Losungsmittel innerhalb
von 12 h entfernt und das verbleibende hydrolyse- und temperatursensitive Produktgemisch bleibt
bis —10 °C unzersetzt haltbar. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman-, IR- und NMR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.
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4.8.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von H;S,0; MFs (M = As, Sh)

In Abbildung 38 und Abbildung 39 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von H;S,0, 'AsFs
bzw. H3S,0; SbFs wiedergegeben. In Tabelle 18 sind die beobachteten Frequenzen sowie die
quantenchemisch berechneten Werte auf dem RPBEIPBE/6-311G(3df,3pd)-Niveau aufgelistet.
Die OH-Streckschwingungen werden im IR-Spektrum bei 3239 cm™' (AsF¢ ) bzw. 3698 cm '
(SbF¢ ) als breite Bande beobachtet. Bei 1423 cm ' (Ra, AsF¢ ) und 1358 cm™' (IR, AsFs ) bzw.
1392 cm ™' (Ra, SbFs ) und 1402 cm™' (IR, SbFg ) wird die S=0-Streckschwingung registriert.
Weitere SO-Streckschwingungen werden im Bereich von 1428 cm ' bis 1220 cm ' registriert. Die
SOH-Deformationsschwingungen treten im Bereich von 1162 cm ™' bis 915 cm™' auf. Die S-OH-
Streckschwingungen liegen im Bereich von 901 cm™' bis 822 cm . Die OSO- und SO;-
Deformationsschwingungen treten, wie erwartet, im Bereich von 660 cm ' bis 531 cm™'auf. Bei
726, 693, 581 und 377 cm ' (Ra) bzw. 706 cm ' (IR) werden die fiir ein verzerrtes AsFg -
Oktaeder typischen Linien registriert. Entsprechend werden die fiir das SbF¢ -Oktaeder erwarteten
Linien bei 661, 575 und 295 cm ' (Ra) bzw. bei 668 cm ' (IR) gefunden. Die Reaktion von
H,S,07 mit HF zu H,SO4 und Fluorsulfonsdure, FSOsH kann ausgeschlossen werden, da
entsprechende Schwingungen von Fluorsulfonsdure bzw. protonierter Fluorsulfonsdure nicht in

den Schwingungsspektren beobachtet werden.
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Abbildung 38 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von Hs;S,0; AsFy . Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm. *= durch den Messprozess eingeschleppte H,O-Spuren.
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Abbildung 39 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;S .0, SbFs . T emperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm. * = durch den Messprozess eingeschleppte H,O-Spuren
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Tabelle 18 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H;S,0, SbF,; mit

C, -Symmetrie

poe pe
Zuordnung
exp. exp. calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3698 (m) 3587 (208/116) v (OH)
3583 (316/25) v (OH)
3576 (440/38) v (OH)
1428 (m) 1422 (m) 1520 (201/3.6) Vas (SO2)
1423 (7.5) 1358 (m) 1392 (3.4) 1402 (m) 1409 (178/5.3) v (S=0)
1232 (22) 1220 (m) 1226 (3.2) 1234 (m) 1254 (117/14) vs (SO2)
1162 (0.1) 1201 (m) 1168 (19) 1110 (49/3.5) 3 (SOH)
1080 (2.0) 1073 (w) 1098 (91/3.9) 3 (SOH)
1092 (99/3.0) 5 (SOH)
993 (5.9) 977 (m) 997 (5.2) 1024 (s) 986 (441/2.0) 3 (SOH)
915 (35) 912 (25) 915 (w) 952 (253/0.8) 3 (SOH)
901 (w) 881 (m) 906 (288/3.0) v (S-OH)
851 (16) 833 (m) 847 (14) 822 (w) 885 (70/28) v (S-OH)
660 (6.8) 606 (164/4.3) 3 (0S0)
556 (15) 545 (w) 557 (5.3) 531 (m) 561 (90/2.1) 3 (SO3)
527 (48/0.3) 3 (S0Oy)
500 (247/1.7) 3 (SO3)
487 (26/3.0) 3 (S0Oy)
460 (33/2.1) 3 (SOy)
429 (1.8) 427 (1.4) 427 (45/2.0) ® (SOH)
413 (38/0.3) ® (SOH)
392 (s) 395 (17) 397 (48/0.8) ® (SOH)
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283 (37/0.5) ® (SOH)
277 (16/2.5) ® (SOH)
265 (73/3.2) ® (SOH)
225 (36/4.0) ® (SOH)
164 (65/1.5) ® (SOH)
85 (20) 93 (25) 118 (5.1/0.4) ® (SO3)
67 (2.8/0.1) p (SOs)
29 (2.8/0.0) 1 (SO3)
726 (7.8)
693 (100) 706 (vs) ASFL”
581 (22)
377 (51)
661(100) 668 (vs)
575 (20) SbFs~

295 (25)
(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Skalierungsfaktor 0.962.
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b) Schwingungsspektrum von D3S,0; MFs (M = As, Sh)

Die gemessenen FT-Raman- und FT-IR-Spektren sind in Abbildung 40 und Abbildung 41
wiedergegeben. Eine Aufstellung aller beobachteten Schwingungen sowie der quantenchemisch
berechneten Schwingungsfrequenzen ist in nachfolgender Tabelle 19 gegeben. Die OD-
Valenzschwingung wird bei 2321 cm ' (Ra, AsFg) und 2496 cm™' (IR, AsFs) bzw. bei
2157 cm™' (Ra, SbFs ) und als nichtaufgeldste Banden zwischen 2487 und 2398 cm™' (IR, SbFs)
beobachtet. Die SO, — und S=0O Valenzschwingungen treten vergleichbar mit H;S,0,"MF¢ im
Bereich 1418 -1185 cm ' auf und die v(S-OH) Valenzschwingungen im Bereich 1023 — 924 cm ™.
Durch die Deuterierung erfahren die SOD-Deformationsschwingungen eine schwache
Rotverschiebung zu 892 cm™' (Ra, SbFs ), 845 cm™' (Ra, AsFg ), 822 cm ™' (IR, AsFg ), 859 cm '
(Ra, SbF¢) und 823 cm' (IR, SbF¢). Die SOS-, SO;- und SO,-Deformationsschwingungen
werden im erwarteten Bereich zwischen 601 cm™' und 487 cm ™' registriert. Bei 693, 581 und
378 cm ' (Ra) bzw. 699 cm ' (IR) treten die fiir ein AsFs -Oktaeder typischen Linien auf und die
fir das SbF¢ -Oktaeder erwarteten Linien werden bei 662, 576 und 295 cm ' (Ra) bzw. bei
673 cm ' (IR) beobachtet.
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Abbildung 40 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D;S 1,0, AsFy . Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm. * = durch den Messprozess eingeschleppte H,O-Spuren.
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Abbildung 41 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D;S 1,0, SbFy . Temperatur —120 °C, Ra-Laser

= 1064 nm. * = durch den Messprozess eingeschleppte H,O-Spuren.
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Dischwefelsdure

Tabelle 19 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir D3S,0, MFs mit

C, -Symmetrie (M = As, Sb)

D5S,0;" D5S,0;"
= 2
Zuordnung
exp. exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2321 (2.2) 2496 (vs) 2157 (0.1) 2487 (vs) 2580 (96/ 60) v (OD)
2398 (vs) 2577 (198/ 7.8) v (OD)
2570 (245/18 ) v (OD)
1418 (2.9) 1430 (2.1) 1456 (w) 1498 (194/ 3.8) Vas (SO2)
1361 (21) 1322 (m) 1398 (10) 1319 (m) 1389 (161/ 5.4) v (8=0)
1220 (58) 1214 (8.0) 1237 (134/ 15) ve (SO)
1185 (2.7)
1023 (2.0) 1081 (m) 1079 (4.6) 1084 (w) 1000 (168/ 2.5) v (S-OD)
1062 (0.4) 990 (425/ 2.9) v (S-0OD)
973(2.9) 980 (m) 969 (1.5) 984 (w) 895 (208/ 5.3) v (S-OD)
934 (54) 924 (22) 873 (42/ 26) v (S-(ODy))
892 (6.5) 827 (40/ 1.4) 5 (SOD)
845(19) 822 (s) 859 (1.0) 823 (m) 806 (118/ 1.2) 5 (SOD)
787 (68/ 0.7) 5 (SOD)
601 (3.5) 596 (1.1) 591 (158/ 3.8) 5 (SOS)
541 (125/ 2.0) 8 (SO3)
558 (14) 551 (4.9) 513 (60/ 0.4) 5 (SO,)
532(3.9) 494 (vs) 519 (4.7) 513 (s) 489 (175/ 2.1) 5 (SO3)
487 (s) 466 (35/ 2.7) 5 (SO,)
423 (6.1/2.3) 5 (SO,)
394 (62/ 1.4) 8 (SOy)
379 (16/ 0.4) 5 (SO,)
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319 (24/0.4) o (SOD)
271 (18/ 2.0) p (SO3)
245 (8.8/ 1.8) o (SOD)
387 (11) 234 (57/4.7) p (SO3)
192 (32/ 0.9) o (SOD)
129 (32/0.8) o (SOD)
88 (17) 92 (12) 109 (13/0.5) p (SO3)
68 (0.6) 65 (3.0/0.1) p (SO3)
28 (2.6/ 0.0) T (SO3)
693 (100) 699 (vs) h
581 (18) . AsFg
378 (47) )
662 (100) 673 (s) h
576 (13) > SbF,"
295 (45)

/

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A’/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Skalierungsfaktor 0.950.
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4.8.3 Theoretische Berechnungen des H;S ,0; -Kations

Die auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd) — Niveau berechnete Struktur von protonierter
Dischwefelsdure ist in Abbildung 42 gezeigt. Die Bindungsldnge von den Schwefelatomen zu dem
verbriickenden Sauerstoff ist einerseits mit 151 pm im Bereich einer partiellen S-O-Doppelbindung
bzw. mit 181 pm einer vergleichweise langen S-O-Einfachbindung. Diese Bindungen sind bei der
berechneten Dischwefelsdure und dem Disulfat-Anion mit 175 und 171 pm bzw. 160 pm und
160 pm im Bereich von Einfachbindungen. Die Protonierung des Disulfats {iber Dischwefelsdure zu
protonierter Dischwefelsdure resultiert in einer Bindungsschwichung der Sauerstoftbriicke. Die
S-OH-Bindungen liegen mit 152-153 pm im erwarteten Bereich. Diese Beobachtung deckt sich mit
bisher berechneten Bindungsldngen an protonierten Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen. Mit etwa
140 pm liegen die S=O-Bindungen ebenfalls im erwarteten Bereich. Im Vergleich zum Disulfat-

Anion sind die S=O-Doppelbindungen um durchschnittlich etwa 2 pm verkiirzt.

Abbildung 42 Gasphasenstrukturoptimierung der protonierten Dischwefelsiure (H;S,0;") auf dem RPBE1PBE/6-
311G (3df,3pd)-Niveau
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4.8.4 NMR-Spektrum von H;S,0; AsFs

Das 1H—NMR—Spektrum von H3S,0; AsFgs wurde in SO, bei —41 °C gemessen. Das OH-
Protonensignal ist tieffeldverschoben und wird als einziges von H;S,0; AsFs verursachtes Signal
bei 9.38 ppm beobachtet. (Siche Abbildung 43 ). Bei einer Verschiebung von 12.4 ppm wird eine
Protonenresonanz als breites Signal detektiert, welches Riickstdnden von HF zugeordnet wird. [*
Zwar widren zwei unterschiedliche Signale zu detektieren, jedoch findet in diesem
Aciditdtsbereich ein schneller Protonenaustausch statt, sodaBl diese nicht aufgelost werden
kénnen. Im ""F-NMR-Spektrum wird ein fiir das AsFs -Anion typisches Signal bei —57.3 ppm
beobachtet. "' Das Spektrum wurde intern mit einer Mischung aus de¢-Aceton und CFCl;

referenziert, welches in den Zwischenraum von NMR-R&hrchen und FEP-Inliner gegeben wurde.

S-OH

Signale verursacht von Referenzlésung

ppm

Abbildung 43 'H-NMR-Spektrum von H;S,0, AsFy in SO, bei —41 °C, f= 400.182 MHz. Mit Stern (*)

gekennzeichnete Signale zeigen Riickstinde von HF an.
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4 .9 Peroxodischwefelsaure, H,S,0s

4.9.1 Bildung und Stabilitdt
Die Herstellung von Peroxodischwefelsédure ist seit langem bekannt. Aus der Umsetzung von zwei
Aquivalenten Chlorschwefelsiure mit 100%igem Wasserstoffperoxid entsteht diese unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff bei tiefen Temperaturen (29). !'*!

2 HSOsCl + H,0, — H)S,03 + 2 HCI (29)

Die Verbindung zersetzt sich nur langsam zu Monoperoxoschwefelsdure, welche ihrerseits
instabil hinsichtlich des Zerfalls zu Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid ist.

Ein besserer Zugang zur Peroxodischwefelsdure und Peroxodisulfaten wurde erstmals 1910 auf
elektrochemischem Weg beschrieben und seither in einer Vielzahl von Patenten verbessert. 1>
Peroxodisulfate werden heute im Hundert Kilotonnenmaf3stab hergestellt und als Radikalstarter

t [30

fiir Polymerisationsreaktionen und fiir Atz- und Bleichprozesse verwendet. % Kristallographische

und schwingungsspektroskopische Untersuchungen wurden bisher nur an Peroxodisulfaten, nicht
jedoch an der freien Peroxodischwefelsiure, durchgefiihrt. [¢7]

Die Nutzung des in den supersauren Bereich grenzenden wasserfreien Fluorwasserstoffs, welcher
zugleich als Protonierungsreagenz sowie als Losungsmittel dient, ermdglicht eine wasserfreie,
Synthese von H,S,0g aus Peroxodisulfaten bei —60 °C. Dementsprechend wurde Fluorwasserstoff
bzw. Deuteriumfluorid in etwa 100fachem Uberschuss eingesetzt. Die tiefen Temperaturen und
der Ausschluss von Wasser verhindern den Zerfall der Peroxodischwefelsdaure. Die hydrolyse-
und temperatursensitive Peroxodischwefelsdure sowie das Nebenprodukt Kaliumfluorid
verblieben unter N,-Schutzgas im FEP-Reaktor, nachdem der iiberschiissige Fluorwasserstoff im

dynamischen Vakuum bei tiefen Temperaturen entfernt wurde. Die so hergestellte

Peroxodischwefelsdure ist bis —10 °C besténdig.
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4.9.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von H>S;0s

Das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von H,S,0Oys ist in Abbildung 44 wiedergegeben. In Tabelle
20 sind die und quantenchemisch berechneten Frequenzen mit einem Zuordnungsvorschlag
angegeben. Die OH-Valenzschwingungen werden im IR-Spektrum bei 3237 cm ™' beobachtet. Bei
1417 ecm™' (IR), 1321 cm™' (Ra)und 1318 cm™' (IR) treten S=O- bzw. SO»-Valenzschwingungen
auf. Die SOH-Deformationsschwingungen werden bei 1073 cm '(Ra) und 1047 cm™' (IR)
registriert. Die v(OO)-Frequenz wird bei 895 cm ™' (Ra) bzw. 886 cm ™' (IR) beobachtet und die
v(S-OH)-Schwingungen treten bei 865cm ' und 829 cm '(beide Ra) auf. Die S-O-
Valenzschwingungen zur Peroxobriicke (v(S-O0)) liegen bei 742 (IR), 623 (Ra) und 668 cm '
(Ra) im charakteristischen Bereich. Bei 582 (Ra), 587 (IR), 552 (Ra) und 558 cm '(IR) treten die

SO,-Deformationsschwingungen auf.

C
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e
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|_
v (OH)
v (S-00)
(0-0
v(S0,) >
S v (S-OH)
" 5(SO,)
2
=
v (8=0) u |
' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Abbildung 44 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H,S,0s. Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Peroxodischwefelsdure

Tabelle 20 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H,S,0g mit

C, -Symmetrie
* o
"a‘w‘z
H25:06 2520 Zuordnung
exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3498 (133/38) v (OH)
3237 (s) 3241 (429/47) v (OH)
1417 (w) 1407 (165/8.0) Vas (SO,)
1321 (7.9) 1318 (s) 1386 (277/5.7) v (S=0)
1207 (vs) 1184 (151/9.8) 5 (SOH)
1073 (100) 1154 (73/24) 3 (SOH)
1047 (s) 1132 (238/5.7) 5 (SOH)
1055 (85/2.8) 3 (SOH)
895 (17) 886 (vw) 868 (85/53) v (0-0)
865 (31) 861 (122/7.0) v (S-OH)
829 (75) 842 (148/1.2) v (S-OH)
742 (s) 746 (66/9.9) v (S-00)
623 (5.2) 668 (s) 655 (287/2.7) v (S-00)
582 (3.0) 587 (m) 557 (60/0.8) 8 (S0y)
552 (33) 558 (m) 550 (58/1.2) 3 (S0y)
512 (34/1.6) o (SOH)
498 (14/2.1) 5 (SOs)
490 (84/1.8) 3 (S03)
470 (20/1.4) »(SOH)
438 (1.2) 440 (14/1.8) § (SOy)
425 (45) 436 (vw) 406 (11/1.1) 8 (S0y)
409 (1.9) 366 (3.7/1.8) 3 (S0y)
330 (6.7) 328 (19/1.5) o (SOH)
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303 (32/2.3) ® (SOH)
240 (48/2.0) ® (SOH)
199 (15) 204 (0.9 /2.1) p (SO3)
159 (5.3) 181 (22/1.3) p (SO3)
153 (11/0.2) p (SO3)
93 (2.1) 64 (3.4/0.1) p (SO3)
45 (1.8/0.1) 1(SO3)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)—-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A"/amu]) angegeben. v = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w =
weak (schwach). Skalierungsfaktor 0.920.

b) Schwingungsspektrum von D»S>0s

Das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von D,S,0s ist in Abbildung 45 wiedergegeben. In Tabelle
21 sind die experimentellen und quantenchemisch berechneten Frequenzen aufgefiihrt. Die OD-
Valenzschwingungen werden wie erwartet rotverschoben bei 2426 cm ™' (Ra), 2406 cm ™' (IR) und
2274 cm”' (IR) beobachtet. Die S-O- und S=0-Valenzschwingungen werden im Raman-Spektrum
bei 1307, 1281, 1080 und 1061 cm ! und im IR-Spektrum bei 1464, 1303, 1079 und 1051 cm’!
registriert. Bei 834 cm ' (Ra) wird die OO-Valenzschwingung beobachtet. Die S-OD-
Valenzschwingungen liegen bei 819 (Ra), 747 (IR) und 706 cm™' (IR). Die v(S-00) wird bei
583 cm' (Ra) bzw. bei 613 cm ™' (IR) beobachtet und SO,- bzw. SOs-Deformationsschwingungen
treten bei 569 (Ra), 580 (IR), 514 (Ra) und 408 cm ™' (Ra) auf,
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Abbildung 45 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D,S,0. Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm. * = Gerdteartefakt.
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Tabelle 21 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensitdten fiir D,S;0g mit C; -

Symmetrie
D2S,0s D,S,04
Zuordnung
exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2426 (78) 2406 (w) 2491 (78/18) v (OD)
2274 (m) 2309 (233/24) v (OD)
1307 (18) 1464 (vs) 1373 (176/6.9) Vas (SO2)
1281 (2.8) 1303 (vs) 1351 (269/6.8) v (S=0)
1080 (100) 1079 (m) 1151 (186/16) Vs (SO3)
1061 (2.7) 1051 (s) 1120 (149/22) Vs (SOy)
885 (32) 886 (s) 861 (174/19) 5 (SOD)
834 (68) 846 (20/35) v (0-0)
819 (9.3) 831 (174/5.7) v ( S-OD)
747 (8.7) 743 (m) 819 (71/2.3) v (S-OD)
706 (s) 788 (20/2.1) 5 (SOD)
727 (62/10) v (S-00)
583 (4.3) 613 (m) 639 (247/2.6) v ( S-00)
569 (46) 580 (s) 535 (35/1.4) 3 (S0y)
530 (60/0.6) 3 (80,)
514 (s) 486 (21/2.5) 8 (S0,)
483 (16/0.8) 5 (S0,)
475 (60/1.6) 8 (S0,)
408 (35) 416 (12/2.1) 3 (S0y)
329 (2.3) 399 (20/1.6) o (SOD)
312 (0.9) 380 (10/1.1) 3 (S0y)
353 (2.9/1.3) 3 (S0,)
296 (11/1.9) o (SOD)
268 (22/1.8) o (SOD)
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207 (14/0.8) ® (SOD)
222 (39) 199 (2.3/2.7) p (SO3H)
155 (32/0.7) ® (SOD)
93 (36) 145 (14/0.3) p (SO3H)
61 (3.5/0.1) 1 (SO3H)

44 (1.8/0.1) 1 (SO3H)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A’/amu]) angegeben. v = very (sehr), s = strong (stark), m = medium (mittel), w =
weak (schwach). Skalierungsfaktor 0.900.

4.9.3 NMR-Spektrum
Das ]H-NMR-Spektrum von H,S,05 wurde in SO, bei =41 °C gemessen. Das OH-Protonensignal
wird bei 9.53 ppm beobachtet (siche Abbildung 46 ). Bei einer Verschiebung von 12.2 ppm wird
ein Signal detektiert, welches Riickstinden von HF zugeordnet wird. ! Das Spektrum wurde
intern mit einer Mischung aus d¢-Aceton und CFCl; referenziert, welches in den Zwischenraum

von NMR-Ro6hrchen und FEP-Inliner gegeben wurde.

S-OH

Signale verursacht von Referenzlésung

—_——

ppm

Abbildung 46 'H-NMR-Spektrum von H>S,05 in SO, bei —41 °C, f= 400.182 MHz. Mit Stern (*) gekennzeichnete

Signale zeigen Riickstinde von HF an.
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4.9.4 Theoretische Berechnungen des Peroxodischwefelsdure-Molekiils

Strukturoptimierungen des freien H,S,0g-Molekiils wurden unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(d,p) durchgefiihrt. “**! Danach wurden die
Schwingungsfrequenzen in harmonischer Néherung und die IR- und Raman-Intensititen berechnet.
Die berechneten Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten. Diskrepanzen werden vor allem fiir die OH-Valenzschwingungen beobachtet, welche
um bis zu 200 cm ™" iiberschitzt werden. Es ist anzunchmen, dass diese Abweichungen aus starken
Wasserstoftbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren Bildung gewdhnlich zu einer
Rotverschiebung der entsprechenden OH-Streckschwingungen fiihrt. Die berechnete Struktur ist in
Abbildung 47 gezeigt. Die Bindungsliange von den Schwefelatomen zu der Peroxo-Briicke liegt mit
161.3 und 166.7 pm im erwarteten Bereich einer S-O-Einfachbindung. In der Literatur werden diese
Bindungen im rontgenografisch untersuchten S;0s> -Anion mit jeweils 165.5 pm beschrieben. 7!
Der O-O-Abstand im berechneten Molekiil betrdgt 142.5 pm und ist im Vergleich zum Anion
(148.2 pm) um 6.3 pm verkiirzt. Die S=O- und S-OH-Bindungen liegen alle, im Vergleich zu

bisherigen Berechnungen von Dischwefelsduren, im erwarteten Bereich von 140 — 157 pm.

Up"BO'»

Abbildung 47 Gasphasenstrukturoptimierung der Peroxodischwefelsdure (H,S,0s) auf dem RPBEIPBE/6-311G
(d,p)-Niveau
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4 .10 Protonierte Peroxodischwefelsiure, H3S;05" MFq (M = As, Sb)

4.10.1 Bildung und Stabilitt
Die Synthese von H;S,05 MF¢ M = As, Sb) wurde bei —60°C nach folgender
Reaktionsgleichung durchgefiihrt:

K;S,05 + 3HF/MFs —  H3S,05'MFs + 2 KMFs (30)
(M = As, Sb)

Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde bei der Reaktion in etwa 100fachem Uberschuss
eingesetzt, da es sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel diente. Die gebildeten Salze
H;S,05'MFs sowie das Nebenprodukt K'MFs fallen bei —60 °C quantitativ als farblose
Feststoffe aus. Im dynamischen Vakuum wurde das iiberschiissige Losungsmittel innerhalb von
12 h entfernt und das verbleibende hydrolyse- und temperatursensitive Produktgemisch bleibt bis
—10 °C unzersetzt haltbar. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman- und IR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Schwerloslichkeit von H;S,05 MF¢ in SO,

bei tiefen Temperaturen lieBen keine aussagekréftigen Ergebnisse im NMR-Experiment zu.

4.10.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von H. 38,05 " MFys~ (M = As, Sb)
In Abbildung 48 und Abbildung 49 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von H;S,05 'AsFg
und H3S,05'SbFs  wiedergegeben. Die beobachteten und quantenchemisch berechneten
Frequenzen sind in Tabelle 22 aufgelistet. Die OH-Valenzschwingungen liegen bei 3207 (IR,
AsF¢ ), 3433, 3368 und 3226 cm ' (IR, SbFg ). Die S=O- und S-O- Valenzschwingungen treten
zwischen 1422 cm™  und 1224 cm™' auf und die SOH-Deformationsschwingungen werden
zwischen 1188 und 958 cm™' registriert. Die OO-Valenzschwingung wird bei etwa 890 cm™'
beobachtet und deutet auf eine stirkere O-O-Bindung als im Peroxodisulfat-Anion (Lit: 835 cm™'
671y und in der freien Peroxodischwefelsdure ( 834 cm™') hin. Die S-OH-Valenzschwingungen
treten bei 950 cm™' und 840 cm ™' auf und sind damit im fir diesen Schwingungstyp
charakteristischen Bereich. Neben der S-OO-Valenzschwingungen bei 809 cm ' (Ra, AsF¢ ) bzw.
817 cm ™' (IR, SbFs ), werden SO,- bzw. SOs-Deformationsschwingungen von 600 cm ' bis
485 cm ' beobachtet. Bei 693, 581 und 377 cm ' (Ra) bzw. 708 und 392 cm™' (IR) treten die fiir
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ein AsF¢ -Oktaeder typischen Linien auf. Die fiir das SbFs -Oktaeder erwarteten Linien werden

bei 662, 575 und 295 cm™' (Ra) bzw. bei 669 cm ™' (IR) beobachtet.
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Abbildung 48 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;S 1,05 AsFs . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Abbildung 49 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;S 1,05 SbFy . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Peroxodischwefelsdure

Tabelle 22 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H;S,05 " MFs mit
C\-Symmetrie, (M = As, Sb)

70,

H3S,05" H3S,0g"
o s
Zuordnung
exp. exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3207 (vs) 3433 (m) 3775 (236/47) v (OH)
3368 (w) 3707 (233/72) v (OH)
3226 (m) 3697 (571/42) v (OH)
1417 (s) 1513 (199/11) Vas (SO2)
1422 (6.1) 1429 (s) 1415(15) 1386 (m) 1439 (226/7.1) v (S=0)
1224 (4.1) 1213 (29) 1214 (m) 1236 (176/28) vs (SO,)
1188 (14) 1199 (s) 1174 (m) 1138 (27/3.1) 3 (SOH)
1120 (78/3.4) 5 (SOH)
1070 (m) 1100 (96/4.1) 3 (SOH)
963 (13) 958 (m) 1008 (4.8) 1005 (m) 955 (402/4.4) 5 (SOH)
950 (1.5) 964 (m) 935 (318/8.9) v (S-OH)
888 (19) 890 (4.8) 888 (w) 868 (64/32) v (0-0)
841 (40) 837 (w) 822 (20) 840 (sh) 852 (159/40) v (S-OH)
809 (29) 817 (m) 839 (32/41) v (S-00)
655 (301/17) v (S-00)
601 (0.7) 596 (1.7) 570 (53/5.0) 5 (SO,)
540 (9.4) 542 (m) 555 (w) 538 (16/2.0) 5 (SOs)
502 (2.0) 515 (0.8) 521 (w) 505 (30/4.9) 5 (SO3)
480 (0.9) 485 (m) 487 (12/2.5) 5 (SOs)
472 (73/3.3) 5 (SO,)
443 (22/2.4) 3 (SO,)
430 (4.5) 420 (21) 427 (101/2.6) o (SOH)
389 (0.6) 392 (21/1.0) ® (SOH)
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Peroxodischwefelsdure

328 (1.4)
315 (3.6)
209 (6.9)
196 (2.0)

85 (10)

693 (100)
581 (25)
377 (35)

708 (vs)

392 (vs)

91 (12)

662 (100)
575 (15)
295 (25)

368 (18/2.3)
334 (107/0.8)
284 (2.4/4.1)
226 (104/1.7)
192 (65/1.0)

181 (26/5.6)

134 (22/1.7)

83 (0.1/0.2)
53 (0.5/0.2)
36 (1.1/0.1)

669 (vs)

o (SOH)
o (SOH)
7 (S0,)
o (SOH)
o (SOH)
o (SOH)
p (SOs)
T (SO3)
p (SOs)
1 (SO3)

ASFG_

SbFs

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (d,p)—Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in runden

Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium (mittel), w

= weak (schwach), sh = shoulder (Schulter). Ohne Skalierung.
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b) Schwingungsspektrum von D3S,05 MFs (M = As, Sh)

In Abbildung 50 und Abbildung 51 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von D5S,05 ' AsFg
und D3S,05'SbFs wiedergegeben. Die beobachteten Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich
mit den fiir das D;S,05 -Kation quantenchemisch berechneten Frequenzen ist in Tabelle 23
angefiihrt. Die OD-Valenzschwingungen werden wie erwartet rotverschoben bei etwa 2500 cm™
registriert. Vergleichbar mit dem H-Isotopomer treten die S=O- und S-O-Valenzschwingungen
um 1400 cm ' bzw. um 1200 cm™' auf. Die S-OD-Valenzschwingungen treten bei 1069, 947 (Ra,
AsF¢), 1049, 959 cm ™' (IR, AsFs ), bzw. bei 1000, 966 (Ra, SbFs ) und 1000 cm ™' (IR, SbFs )
auf. Die OO-Valenzschwingung wird bei in den Raman-Spektren bei 886 cm ' und im IR-
Spektrum bei 860 cm ' beobachtet. Diese Schwingung ist vergleichbar mit der entsprechenden
Mode im H-Isotopomer. Die SOD-Deformationsschwingungen sind im Vergleich zum H-
Isotopomer rotverschoben und von 845 cm' bis 773cm ' auf. Neben der S-OO-
Valenzschwingungen bei 607 cm™' (Ra und IR, AsF¢) bzw. 597 cm ' (Ra, SbFs ), werden SO»-
bzw. SOs-Deformationsschwingungen bei 538 bis 386 cm ' beobachtet. Bei 693, 581 und
377 cm ' (Ra) bzw. 700 und 391 cm ' (IR) treten die fiir ein AsFs -Oktaeder typischen Linien auf
und die fiir das SbFs -Oktaeder erwarteten Linien werden bei 662, 575 und 295 cm ™' (Ra) bzw.
bei 670 cm™! (IR) registriert. Die Schwingungsspektren von D;S,05 'AsFs und D3S,05 'SbFs sind
insgesamt in guter Ubereinstimmung mit den berechneten. Entscheidend ist an dieser Stelle, dass
die OD-Schwingungen im D-Isotopomer im Raman-Spektrum registriert werden was die

Protonierung an den Sauerstoffatomen anzeigt.
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Peroxodischwefelsdure

C
ke)
| N
e
®
C
©
|_
5 (SOD)
ASF,
v.(SO,)
v (0-0)
AsFG'
AsF,
v (S-OD
B o (SOD)
2
Q v (S=O) 5 (SC 2)/\
£ v (OD) U UMJ\J M
T I T I T I T I T I T I T I T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Abbildung 50 FT-Raman-

Wellenzahl [cm™]

und FT-IR-Schwingungsspektrum von D3S 1,05 AsFs . Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm. * = Verunreinigung HF.
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Peroxodischwefelsdure

Transmission

Intensitat

N SbF,
5 (SOD)([[SbF,
v (0-0)
v (S-OD) SbF,
v,(S0,)
v (OD) 5(50)
_ 5 (S0,)|» (SOD)
v (S=0) U MA))\(303)
' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 51 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D;S. 1,05 SbFs . Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm.
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Tabelle 23 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir D;S,05 MFs mit

C, -Symmetrie, (M = As, Sb)

:

°Joe

D3S,0s" D3S,0s"
e .
Zuordnung
exp. exp. calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
2403 (42) 2397 (s) 2540 (8.0) 2536 (m) 2749 (134/23) v (OD)
2403 (vw) 2702(121/35) v (OD)
2322 (vw) 2691(330/19) v (OD)
1510(196/12) Vas (SO3)
1420 (18) 1415 (s) 1410 (15) 1412 (s) 1437(210/7.4) v (S=0)
1327 (m)
1215 (77) 1207 (s) 1206 (14) 1206 (m) 1236 (167/28) Vs (SO,)
1100 (m)
1052 (m)

1069 (3.5) 1049 (m) 1000 (8.0) 1000 (w) 1030 (177/2.0) v (S-0OD)
947 (24) 959 (m) 966 (3.7) 952 (310/13) v (S-0OD)
886 (13) 885 (7.1) 860 (m) 869 (20/31) v (0-0)
845 (85) 843 (vw) 840 (11) 859 (105/17) 5 (SOD)

855 (235/13) 5 (SOD)

843 (13/50) 5 (SOD)

806 (44) 818 (vw) 812 (33) 805 (w) 810 (56/4.9) 5 (SOD)

773 (4.2) 793 (92/4.0) 5 (SOD)
607 (4.3) 607 (W) 597 (2.7) 649 (262/17) v (S-00)

538 (4.7) 567 (w) 566 (56/4.6) 8 (SOy)

520 (9.4) 533 (m) 525 (3.4) 525 (w) 529 (34/2.0) 8 (S0O3)

489 (10) 497 (5.2) 500 (31/4.2) 3 (S0O3)

476 (3.1) 479 (w) 475 (32/2.4) 8 (SO3)

458 (w) 457 (66/2.3) 3 (S0Oy)
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421 (3.0) 410 (10) 408 (w) 421 (26/2.7) 8 (SOy)
401 (39/2.4) 8 (SOy)
386 (2.1) 355 (9.2/1.3) 8 (SOy)
337 (14) 351 (1.9/1.0) o (SOD)
313 (11) 290 (16 /3.8) o (SOD)
300 (1.4) 243 (2.1) 246 (43/0.7) o (SOD)
218 (11) 207 (4.0) 186 (2.1/2.7) p (SO3)
185 (19) 177 (59/1.8) o (SOD)
151 (36/1.9) o (SOD)
109 (2.4) 123 (39/1.8) o (SOD)
95 (31) 91 (17) 83 (0.0/0.1) p (SO3)
52 (0.4/0.2) p (SO3)
35 (1.0/0.1) 7 (S03)
693 (100) 700 (vs)
581 (27) AsFg~
377 (38) 391 (vs)

662 (100) 670 (vs)
575 (14) SbFg
295 (25)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (d,p)—Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in runden
Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium (mittel), w

= weak (schwach), vw = very weak (sehr schwach). Ohne Skalierung.
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4.10.3 Theoretische Berechnungen des H 38,05 -Kations

Strukturoptimierungen des H,S,05"-Kations wurden unter Verwendung der Methode RPBE1PBE
mit dem Basissatz 6-311G(d,p) durchgefiihrt. ****! Danach wurden die Schwingungsfrequenzen in
harmonischer Niherung und die IR- und Raman-Intensititen berechnet. Die berechneten
Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten.
Diskrepanzen werden vor allem fiir die OH-Valenzschwingungen beobachtet, welche um bis zu
300 cm ' iiberschitzt werden. Es ist anzunehmen, dass diese Abweichungen aus starken
Wasserstoftbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren Bildung gewdhnlich zu einer
Rotverschiebung der entsprechenden OH-Streckschwingungen fiihrt. Die berechnete Struktur ist in
Abbildung 52 gezeigt. Die Bindungsliange von den Schwefelatomen zu der Peroxo-Briicke liegt mit
158.1 und 166.7 pm im erwarteten Bereich einer S-O-Einfachbindung. Diese Bindungslédngen sind
im Vergleich zur berechneten freien Peroxodischwefelsdure unsymmetrischer verteilt: Die S-O-
Bindung zur Peroxobriicke ist verlingert an dem Schwefelatom welcher mit zwei OH-Gruppen
verknlipft ist. Der O-O-Abstand im berechneten Molekiil betragt 145.5 pm und ist im Vergleich zur
berechneten freien Sdure um 3.0 pm ldnger. Die S=O- und S-OH-Bindungen liegen alle, im
Vergleich zu bisherigen Berechnungen von Dischwefelsduren, im erwarteten Bereich von 141 —

158 pm.

Abbildung 52 Gasphasenstrukturoptimierung der protonierten Peroxodischwefelsiure (H;S,0s") auf dem
RPBEIPBE/6-311G (d,p)-Niveau
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4 .11 Protonierte Schwefelsiure, H;SO, MF; und H;SO4 'GeFs (M = As, Sb)

4.11.1 Bildung und Stabilitt

Schwefelsdure stellt per Definition die Grenze zum supersauren Bereich dar. [® Folglich kann sie
auch nur durch stirkere Supersduren protoniert werden. In einer Arbeit von Minkwitz und
Seelbinder wurde 2002 gezeigt, dass reine Schwefelsdure mit dem bis heute stérksten

Supersiuregemisch HF/SbFs protoniert wird. '~

Dabei wurde als Ausgangsstoff das
Trimethylsilylesterderivat der Schwefelsdure, (Me;Si0),SO,, verwendet. Nachfolgend konnte
gezeigt werden, dass das schwiéchere Supersduregemisch HF/AsFs ebenfalls zur Protonierung von
Schwefelsdure fahig ist. Weiterhin wurde eine neue Synthesestrategic aus wesentlich
zuginglicheren wasserfreien Salzen etabliert. ) Weil die Schwefelsdure als Bezugspunkt fiir
Forschungen an supersauren Systemen von herausragender Bedeutung ist, liegt der Schwerpunkt
bei den hier vorgestellten Synthesen der Verbindungen H3SO, 'AsFs, H3;SO4 SbFs und
(H3SO4")n(GeFs ), sowie ihren deuterierten Isotopomeren auf der Vervollstindigung
schwingungsspektroskopischer Daten und weitergehender theoretischer Berechnungen am

H;S0,"-Kation. Die Umsetzungen wurden bei —60 °C nach folgenden Reaktionsgleichungen

durchgefiihrt:

K,SO, + 3 HF/MFs —f 5  H3SO,'MFs + 2 KMFg 31
(M = As, Sb) ( )

K,SO, + 3 HF/GeF, —% 5  H;S0, GeFs + 2 KMF; (32)

Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde bei der Reaktion in etwa 100-fachem Uberschuss
eingesetzt, da es als Reagenz und auch als Losungsmittel diente. Die gebildeten Salze
H;SO,"MFs sowie das Nebenprodukt K'MF; fielen bei —65 °C quantitativ als farblose Feststoffe
aus. Im dynamischen Vakuum wurde das iiberschiissige Losungsmittel innerhalb von 12h
entfernt. Das verbleibende hydrolyse- und temperatursensitive Produktgemisch bleibt bis —40 °C
bestindig. Am trockenen Produktgemisch wurden Raman- und IR-spektroskopische

Untersuchungen durchgefiihrt.
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4.11.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von H. SO, MF,;~ (M = As, Sb)

Die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von H;SO,"MFs (M = As, Sb) sind in Abbildung 53 und
Abbildung 54 wiedergegeben. Die beobachteten und brerechneten Schwingungsfrequenzen fiir
das H3S0, -Kation und der quantenchemisch berechneten [H3;SO,4 (HF);]-Einheit ist in Tabelle 24
gegeben. Bei 3227 cm ' (AsFs ) bzw. bei 3238 cm™' (SbFg ) treten im IR-Spektrum die OH-
Streckschwingungen auf. Die S=O-Streckschwingung wird bei 1390 (Ra, AsF¢ ),
1387 (IR, AsFs ) und 1392 cm™' (Ra, SbFs ) beobachtet und SOH-Deformations-schwingungen
bei 1226 cm ™' (Ra, AsFg ) und 1230 cm™' (Ra, SbFg ). Die v4(SO») und v4(SOs3) werden zwischen
1168 cm™' und 910 cm ™' registriert, was im Einklang mit den schwingungsspektroskopischen
Daten der isoelektronischen Phosphorsdure steht (v,(PO3) = 1066 — 1074 cm_l, vs(PO3) =
885 cm ). 1) Bei 693, 581 und 377 cm ™' (Ra) bzw. 707 und 388 cm ' (IR) treten die fiir ein
AsF¢ -Oktaeder typischen Linien auf und die fiir ein verzerrtes SbFs -Oktaeder erwarteten Linien
werden bei 682, 674, 661, 596, 575 und 294 cm™' (Ra) bzw. bei 667 cm ' (IR) beobachtet.

Die Vorteile der Berechnung der [H3SO, (HF);]-Einheit hinsichtlich der Vergleichbarkeit mit

dem gemessenen Schwingungspektrum wird eingehender in Kap 4.11.3 diskutiert.
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Schwefelsdure
c N~
Re)
n
R2]
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G OH)
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c
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S
W
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Wellenzahl [em™

Abbildung 53 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;SO, AsF, . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Abbildung 54 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von H;SO, SbFs . Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm.
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Schwefelsdure

Tabelle 24 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H;SO, MF; mit C;-
Symmetrie, (M = As, Sb)

?
S’

H;SO, AsFg H;S0,"SbFg~ H;S0," [H3SO4 (HF)s]* Zuordnung
exp. exp. calc.@® calc.@®
Ra(nt) IR (Int) Ra(nt) IR (Int) (IR/Ra) (IR/Ra)
3227 (vs) 3238 (vs) 3710 (96/101) 3259 (431/177) v (OH)
3697(448/31) 3207 (2112/79) v (OH)
3694(426/31) 3190 (2496/64) v (OH)
1390 (8.0) 1387 (m) 1392 (11) 1506(202/6) 1482 (216/5.3) v (S=0)
1226 (2.7) 1230 (2.7) 1153(74/3) 1261 (46/1.0) 5 (SOH)
1144(62/3) 1246 (124/2.3) 5 (SOH)
1078(92/5) 1238 (76/1.5) 5 (SOH)
1167 (6.9) 1185 (m) 1168 (17) 1121 (m) 1016(309/1) 1078 (305/1.2) Vas (SO2)
995(3.1) 1003 (s) 999 (2.3) 1043 (m) 991(347/1) 1056 (369/1.3) Vas (SO2)
914 (18) 914 () 913 (24) 910 (m) 899(37/18) 935 (20/21) vs (SO3)
550 (3.4) 549 (m) 556 (7.5) 535 (m) 531(24/2) 555 (16/2.8) 5 (SO3)
514(42/2) 546 (26/2.4) 5as (SO3)
499(54/2) 534 (45/2.2) das (SO3)
443(33/1) 445 (58/1.8) 8 (SOy)
428 (1.5) 428 (2.6) 412(12/0) 417 (81/1.0) © (SOH)
396 (4.3) 399 (m) 321(198/2) 390 (96/ 0.8) o (SOH)
298(80/0) 381 (117/04) o (SOH)
205(55/3) 360 (58/1.4) © (SOy)
693 (100) 707 (vs)
581 (22) AsFg~
377 (41) 388 (vs)
682 (6.4) 3
674 (21)
661 (100) 667 (vs) SbFs~
596 (2.9) s
575 (10)
294 (19) J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A"/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark),, m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Ohne Skalierung.
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b) Schwingungsspektrum von D3SO, MFs (M = As, Sb)

Die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von D3SO MFs (M = As, Sb) sind in Abbildung 55 und
Abbildung 56 wiedergegeben. Die beobachteten Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich mit
den fiir das D3SO, -Kation und der [D3;SO; (DF);]-Einheit quantenchemisch berechneten
Frequenzen ist in Tabelle 25 angegeben. Bei 2268 cm ' und 2271 cm ' (Ra und IR, AsFs") bzw.
bei 2268 cm ' und 2346 cm™' (Ra und IR, SbFg) treten die nach der Teller-Redlich-Regel
rotverschobenen OD-Streckschwingungen auf. Dies ist insofern wichtig, da so die Protonierung
ausschlieBlich an den Sauerstoffatomen stattfindet. Die OH-Streckschwingungen werden
ausnahmslos im Raman-Spektrum nicht beobachtet. Die S=O-Streckschwingung wird wie
erwartet um 1400 cm ', im Bereich einer charakteristischen S=O-Doppelbindung, beobachtet.
SOD-Deformations-schwingungen bei 1052 bis 933 cm ™' sind im Vergleich zum H-Isotopomer
um etwa 100 cm™' rotverschoben. Im Vergleich zum H-Isotopomer hat die Deuteriumsubstitution
auf die SO-Valenzschwingungen nur marginale Auswirkungen. Die v,(SO,) werden zwischen
1177 cm ' und 1064 cm™! registriert und die vs (SO;) bei 908 cm L. Bei 693, 581 und 378 cm !
(Ra) bzw. 707 und 388 cm™' (IR) treten die fiir ein AsFs -Oktaeder typischen Linien auf und die
fiir ein verzerrtes SbFg -Oktaeder erwarteten Linien werden bei 662, 596, 575, 519 und 295 cm™'
(Ra) bzw. bei 658 cm™' (IR) beobachtet.
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Abbildung 55 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D3SO, AsF, . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Abbildung 56 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von D3SO, SbFy . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Schwefelsdure

Tabelle 25 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm” '] und Intensitdten fiir D;SO, MF,~ mit

C, -Symmetrie, (M = As, Sb)

¢ 3
2g P ‘of s
]
J J
D3SO, AsFg D3SO, SbFg” D;S0O," [D3SO4(DF)3]" Zuordnung
exp. exp. calc.@® calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra) (IR/Ra)
2268 (29) 2271 (w) 2268 (21) 2346 (W) 2704 (52/49) 2379 (216/86) v (OD)
2692 (254/15 2340 (1123/38) v (OD)
2689 (245/15) 2326 (1311/32) v (OD)
1369 (9.0) 1398 (8.3) 1371 (m) 1500 (185/6.0) 1472 (198/6.0) v (8=0)
1175 (35) 1177 (m) 1175 (6.4) 1198 (w) 1069 (224/1.7) 1102 (242/1.3) Vas (SO,)
1078 (2.4) 1075 (w) 1064 (2.7) 1075 (m) 1041 (217/2.0) 1075 (248/1.7) Vas (SO2)
1052 (5.7) 909 (69/18) 948 (79/13) 5 (SOD)
1002 (2.3) 966 (m) 925 (4.8) 933 (m) 846 (67/4.2) 914 (73/5.3) 5 (SOD)
908 (27) 908 (m) 908 (48) 826 (85/0.5) 908 (96/0.9) 5 (SOD)
833 (W) 894 (2.6) 799 (41/1.0) 894 (15/5.9) 5 (SOD)
546 (5.6) 544 (m) 547 (3.5) 555 (s) 521 (37/1.8) 539 (14/1.8) 5 (SO2)
496 (52/2.0) 508 (31/1.6) Bas (SOs)
459 (39/1.4) 505 (5/1.6) 8as (SO3)
413 (5.6) 399 (3.4/0.9) 417 (12/1.7) 1 (SO,)
369 (5.9) 383 (4.3/0.8) 375 (6/1.2) 1 (SO,)
243 (83/0.7) 313 (74/0.2) 7 (S0,)
226 (66/0.2) 299 (82/0.1)  (SOD)
167 (32/1.6) 278 (71/0.7) ® (SOD)
693 (100) 701 (vs)
581 (27) AsFs
378 (45) 384 (vs)
662 (100) 658 (vs)
596 (1.7)
575 (12) SbFg”
519 (8.8)
295 (19)

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Ohne Skalierung.
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¢) Schwingungsspektrum von (H3SO," ),(GeF's ),

Das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von (H3SO4"),(GeFs ), ist in Abbildung 57 wiedergegeben.
Die beobachteten Schwingungsfrequenzen und ein Vergleich mit den fiir das H;SO4 -Kation und
der [H3SO4 (HF);]-Einheit quantenchemisch berechneten Frequenzen ist in Tabelle 26 gegeben.
Die Lage der Frequenzen des H3SO, -Kations sind den vorher beschriebenen Spektren identisch.
Im fiir Fluridometallat-Anionen typischen Bereich <700 cm ' wurde ein komplexes Muster der
Schwingungsfrequenzen registriert. Gestiitzt durch vorangegangene Untersuchungen im
Arbeitskreis Kornath %), deutet diese Beobachtung auf das Vorliegen eines polymer vorliegenden
(GeFs )x-Anions hin. Durch einen Vergleich mit frilheren schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen von Bartlett et al. zu fluorverbriickten (GeFs )x-Polymeren werden die
Anionenschwingungen wie folgt zugeordnet: Bei 688, 661 (Ra) bzw. 770 und 720 cm ' (IR)
werden die nichtverbriickenden Ge-F- Streckschwingungen beobachtet. Die v(GeF,) tritt bei
643 cm' (Ra) bzw. bei 583 cm ' (IR) auf. Die Streck- und Deformationsschwingungen der Ge-F-
Ge-Ketten kénnen bei 455, 428 cm ' (Ra) bzw. 525 cm ' (IR) gefunden werden, wihrend die
Deformationsschwingungen der planaren GeF,-Einheiten bei 386 cm™'(Ra) beobachtet werden. In
einer vorangegangenen Arbeit wurden kristallografisch bestimmte Strukturtypen von GeF-
Anionen, wie zB. [GeFio]> und  [GesF]T (dreier- und vierer-Ringe)

[25]

schwingungsspektroskpisch untersucht. Anhand dieser Daten lédsst sich dennoch keine

genauere Aussage iiber die vorliegende Anionen-Struktur in (H3SO4"),(GeFs ), treffen.
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Schwefelsdure
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Abbildung 57 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von (H;SO,"),(GeFs ), . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Schwefelsdure

Tabelle 26 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir (H;SO,"),(GeFs ),

mit Cy -Symmetrie

))
* W
’., 2, > .4
$e0’
H3SO,4" . .
GeF. H3SO, [H3SO, (HF)3] Zuordnung
exp. calc.®@® calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra) (IR/Ra)
3234 (vs) 3710 (96/101) 3259 (431/177) v (OH)
3697 (448/31) 3207 (2112/79) v (OH)
3694 (426/31) 3190 (2496/64) v (OH)
1390 (32) 1397 (m) 1506 (202/6) 1482 (216/5.3) v (S=0)
1233 (7.8) 1233 (m) 1153 (74/3) 1261 (46/1.0) 5 (SOH)
1144 (62/3) 1246 (124/ 2.3) 5 (SOH)
1078 (92/5) 1238 (76/1.5) 8 (SOH)
1168 (49) 1016 (309/1) 1078 (305/1.2) vas (SO2)
999 (3.5) 1033 (s) 991 (347/1) 1056 (369/1.3) Vas (SO2)
912 (100) 912 (m) 899 (37/18) 935 (20/21) vs (SO3)
558 (79) 531 (24/2) 555 (16/2.8) 5 (SO3)
514 (42/2) 546 (26/2.4) 8as (SO3)
499 (54/2) 534 (45/2.2) 8as (SO3)
443 (33/1) 445 (58/1.8) 8 (SO2)
412 (12/0) 417 (81/1.0)  (SOH)
321 (198/2) 390 (96/ 0.8) o (SOH)
298 (80/0) 381 (117/0.4) o (SOH)
225 (55/3) 360 (58/1.4) 1(S0y)
688 (45) 770 (m) v (Ge-F) nichtverbriickend
661 (24) 720 (m) v (Ge-F) nichtverbriickend
643 (12) 583 (vs) v (GeFg)
455 (8) 525 (vs) v (Ketten)
8 (Ketten)
428 (4.6)
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347 (14)

298 (18) Gitter
259 (13)

220 (9)

(a) berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(3df,3pd) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Ohne Skalierung. Zuordnung des Anions nach. o

d) Schwingungsspektrum von (D3SO4+),1( GeFs ),

Das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von (D3SO4+)n(GeF57)Il ist in Abbildung 58 wiedergegeben.
Die beobachteten und fiir das D3SO, -Kation und der [D;SO4 (DF);]-Einheit berechneten
Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 27 angegeben. Die Schwingungen des Kations D3SO,
sind auch hier vergleichbar mit den vorher beschriebenen Spektren und die komplexe Lage der
Frequenzen im <700 cm ' deutet ebenfalls auf das Vorliegen eines polymeren (GeFs ),-Anions
hin. Schwingungsspektroskopisch wurden polymere (GeFs ),-Anionen in einer vorangegangenen
Arbeit im Arbeitskreis Kornath niher untersucht. ! Bei 690, 682 (Ra) bzw. 691 cm ' (IR)
werden die nichtverbriickenden Ge-F-Streckschwingungen beobachtet. Die v(GeF4) wird bei
646 cm ' (Ra) bzw. bei 601 cm ™' (IR) gefunden. Die Streck- und Deformationsschwingungen der
Ge-F-Ge-Ketten treten bei 567, 528 (Ra) bzw. bei 567 und 510 cm™' (IR) auf, wihrend die
Deformationsschwingungen der planaren GeFs-Einheiten bei 445 cm '(Ra) und 430 cm™' (IR)

beobachtet werden.
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Abbildung 58 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von (D3SO, ),(GeFs ), . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Schwefelsdure

Tabelle 27 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir (D3SO, ), (GeFs ),

mit C, -Symmetrie

¢

9
J

®

J?i‘v 77

&t >’ b
9 b 4
D3SO,
GoF. D;SO," [D3SO, (DF )] Zuordnung
exp. calc.®® calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra) (IR/Ra)
2460 (29) 2452 (vw) 2704 (52/49) 2379 (216/86) v (OD)
2692 (254/15 2340 (1123/38) v (OD)
2689 (245/15) 2326 (1311/32) v (OD)
1376 (24) 1383 (m) 1500 (185/6.0) 1472 (198/6.0) v (8=0)
1171 (10) 1069 (224/1.7) 1102 (242/1.3) Vas (SO3)
1049 (22) 1057 (s) 1041 (217/2.0) 1075 (248/1.7) Vas (SO2)
909 (69/18) 948 (79/13) 3 (SOD)
940 (11) 930 (s) 846 (67/4.2) 914 (73/5.3) 8 (SOD)
900 (100) 914 (s) 826 (85/0.5) 908 (96/0.9) 5 (SOD)
808 (1.8) 799 (41/1.0) 894 (15/5.9) 8 (SOD)
549 (0.7) 521 (37/1.8) 539 (14/1.8) 3 (S0,)
496 (52/2.0) 508 (31/1.6) 8as (SOs)
459 (39/1.4) 505 (5/1.6) 3ss (SOs)
399 (3.4/0.9) 417 (1211.7) 7(S02)
383 (4.3/0.8) 375 (6/1.2) (S02)
243 (83/0.7) 313 (74/0.2) 7(S0,)
226 (66/0.2) 299 (82/0.1) © (SOD)
167 (32/1.6) 278 (71/0.7) o (SOD)
690 (96) 691 (w) v (Ge-F) nichtverbriickend
682 (3) v (Ge-F) nichtverbriickend
646 (25) 601 (vs) v (GeF,)
567 (13) 567 (w) v (Ketten)
528 (35) 510 (s) 5 (Ketten)
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Schwefelsdure

445 (6.1)
401 (30)
374 (12)
346 (5.7)
299 (15)
248 (11)
219 (10)
157 (11)

430 (w)

o (GeF4)

N

> Gitter

J

(a) berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G(3df,3pd) Niveau. (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A'/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach), vw = very weak (sehr schwach). Ohne Skalierung. Zuordnung des Anions nach.””
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4.11.3 Theoretische Berechnungen des H3SO, -Kations

Strukturoptimierungen des freien H;SO4" bzw. D3SO, -Kations wurden unter Verwendung der
Methode RPBE1PBE mit dem Basissatz 6-311G(3df,3pd) durchgefiihrt. ****! Danach wurden die
Schwingungsfrequenzen in harmonischer Néherung berechnet. Die Geriistschwingungen sind in
guter Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten. Diskrepanzen werden vor allem fiir
die OH- oder OD-Valenzschwingungen beobachtet, welche um bis zu 400 cm ' iiberschitzt werden.
Es ist anzunehmen, dass diese Abweichungen aus starken Wasserstoffbriickenbindungen im
Festkorper resultieren, da deren Bildung gewohnlich zu einer Rotverschiebung der entsprechenden
OH- bzw. OD-Streckschwingungen fiihrt. Um die Einfliisse von Wasserstoffbriickenbindungen zu
untersuchen, wurden drei Fluorwasserstoffmolekiile an das freie H3SO4 -Kation modelliert. Diese
Methode brachte in der Vergangenheit im Arbeitskreis Kornath bereits gute Ergebnisse. *'! Die
[H3SO4 (HF)3]- und [D3SO4 (DF);]-Einheit wurde unter Verwendung der Methode RPBE1PBE und
dem Basissatz 6-311G(3df,3pd) berechnet. Die gasphasenoptimierten Strukturen von H;SO4" sowie
der [H3SO4 (HF);]-Einheit bzw. deren deuterierte Isotopomere sind in Tabelle 28 gezeigt.

Die formale Addition von HF bzw. DF Molekiilen an das freie H;SO,4 -Kation beeinflusst einige
Schwingungsmoden signifikant. Besonders die OH- und OD-Streckschwingungen werden aufgrund
der Bildung von S-O---H---F-H-Wasserstoftbriickenbindungen zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben. Die daraus resultierenden Schwingungsfrequenzen stimmen gut mit den experimentell
beobachteten iiberein. So verschiebt sich die Frequenz der OH-Valenzschwingung durch
theoretische HF-Addition von 3710 cm™' nach 3259 cm™'. Der beobachtete Wert liegt bei
3233 cm . Ebenfalls deutlich zu beobachten ist die Anndherung an den experimentellen Wert im
Falle der OD-Streckschwingung. Hier verschiebt sich in der [D3;SO4 (DF)s]-Einheit die
entsprechende Frequenz um 325 cm 'und stimmt danach mit 2379 cm™' sehr gut mit der
beobachteten Frequenz (2344 cm ') iberein (siche Tabelle 29 ). Auf die iibrigen

Gertistschwingungen hat das Hinzufiigen der drei HF-Molekiile deutlich weniger Einfluss.
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Tabelle 28 : Ausgewdhlte experimentelle (gemittelt) und berechnete Schwingungen von H;SO, und [H3SO(HF);] "

HsSO," HsSO," [HsSO4(HF)s] Zuordnung
exp calc.® calc.®
3233 3710 3259 v (OH)
1391 1506 1482 v (S=0)
1230 1153 1261 5 (SOH)
1162 1016 1078 Vas (SO3)
913 899 935 vs (SO3)
551 531 555 5 (SO)

(a) berechnet auf dem RPBE1PBE/6-311G(3df,3pd)-Niveau. Ohne Skalierung.
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Tabelle 29 : Ausgewiihlte experimentelle (gemittelt) und berechnete Schwingungen von D3SO, und [D3SO,(HF);] "

3
“a , &a

H.SO,* D3SO, [D3SO4(DF)s* Zuordnung
exp calc.® calc.®
2344 2704 2379 v (OD)
1380 1500 1472 v (S=0)
1179 1069 1102 Vas (SO3)
1066 1041 1075 Vas (SO»)
949 846 914 5 (SOD)
548 521 539 3 (S0,)

(a) berechnet auf dem RPBE1PBE/6-311G(3df-3pd)-Niveau. Ohne Skalierung.

In Abbildung 59 und Abbildung 60 sind die berechneten Strukturen des
Trihydroxyoxosulfoniumkations bzw. der [H;SO4(HF);] -Einheit mit den Geometrieparametern
abgebildet. In Tabelle 30 ist ein Vergleich der Bindungsldngen der berechneten Strukturen mit
den rontgenografisch bestimmten Bindungsldngen im D3SO, -Kation angegeben. **! Die S-OH-
Bindungslingen liegen im berechneten H;SO4 -Kation zwischen 151.6 pm und 153.4 pm und in
der [H3SO4(HF)s]'-Einheit, etwas kiirzer, zwischen 151.0 pm und 152.4 pm. Sie liegen damit
ndher an den in der Rontgenstruktur gefundenen Bindungslingen (149.9 pm bis 151.2 pm).
Ebenso verhiilt es sich bei Betrachtung der S=O-Bindungslinge: Die im H;SO, -Kation
berechnete Linge betrigt 139.3pm, und die in der [H3SO4HF)s;]™-Einheit 139.9 pm
(Rontgenstruktur 141.3 pm). Die Linge der O-H---F -Briicken in der [H3SO4(HF);] -Einheit
betrigt im Durchschnitt 157 pm. Dies ist deutlich kiirzer als die im D3;SO4 SbFs -Kristall

132



Diskussion der Ergebnisse Schwefelséure

gefundenen interionischen O-D---F-Abstinde (durchschnittlich 256.6 pm). Auch wenn die
[H3SO4 (HF)3]-Einheit nur ein sehr vereinfachtes Modell des Festkdrpers darstellt, sind die
Ubereinstimmungen der berechneten Schwingungsfrequenzen mit den beobachteten sehr

zufriedenstellend.

Tabelle 30 : Geometrieparameter von H;SO,"

H3SO4+ @ [HgSO4(H |:)3]+ @ D3SO4+ exp. [22]
dS=0)[pm] 1393 139.0 1413
d(S-OH)[pm]  151.6...153.4 151.0...152.4 149.9..151.2

(a) berechnet auf dem RPBE1PBE/6-311G(3df,3pd)-Niveau.

Abbildung 59 Gasphasenstrukturoptimierung des Trilydoxyoxosulfoniumkations (H3SO,") auf dem RPBE1PBE/6-
311G (3df,pd)-Niveau
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Abbildung 60 Gasphasenstrukturoptimierung der [H;SO (HF)s;]"-Einheit auf dem RPBE1PBE/6-311G (3df,pd)-

Niveau
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4 .12 Protoniertes Dimethylsulfoxid — Hydroxydimethylsulfoniumhexadekatetra-
fluoridogermanat [(CH;),SOH'] 4[GesFy6* ] !

4.12.1 Bildung und Stabilitt

Dimethylsulfoxid ist eine vielseitig genutzte Verbindung. Sie kann durch Oxidation von
Dimethylsulfid unter Verwendung von N,O4 oder O,/N,Os hergestellt werden. Wegen ihrer
aullergewoOhnlichen Losungsmitteleigenschaften, der hohen Dielektrizititskonstante (46.7) und
dem hohen Dipolmoment (4.3), wird DMSO als aprotisches Losungsmittel in vielen chemischen
Reaktionen verwendet. Weiterhin findet DMSO als Oxidationsmittel, als Trocknungsmittel und
als Base (Dimsyl Anion, ([H;C-SO-CH;] ) Anwendung. Dimethylsulfoxid kann auBerdem
aullerordentlich gut durch die Haut resorbiert werden und kann deswegen als Trigersubstanz fiir

[72] Unter Beriicksichtigung dieser Eigenschaften, ist es fiir das Verstindnis

Medikamente wirken.
sdurekatalysierter Reaktionsmechanismen wichtig, den Ort des ersten Protonierungsschrittes an
DMSO zu kennen. In der Literatur sind bereits einige Beispiele fiir protonierte Dimethylsulfoxid-

7374 wurden unter anderem die IR-

Spezies bekannt. Neben theoretischen Arbeiten ,
spektroskopisch untersuchten Komplexe [H(Me;SO),]o[PtCls] undH(Me,SO),],[0sClg]
beschrieben. Durch NMR-spektroskopische Methoden wies Olah 1970 protonierte Spezies von
Sulfoxiden im superaciden Medium FSO3;H/SbFs (,,magic acid®“) nach. Dabei postulierte er eine
Protonierung am S-Atom. "®! Schwingungsspektroskopische Untersuchungen von Spiekermann in
der gleichen Losung zeigten jedoch keine Anwesenheit von Banden im charakteristischen SH-

Frequenzbereich, V" woraufhin Olah in einer spiteren Publikation "™

seine Forschungsergebnisse
relativierte und eine Protonierung am O-Atom vorschlug. Bisher sind in der Literatur nur zwei
mittels Rontgendiffraktometrie untersuchte Beispiele fiir protonierte DMSO Spezies beschrieben.
Dabei handelt es sich um die jeweils hemiprotonierten Verbindungen [(DMSO),H][trans-
Ru(DMSO),Cl;] und [(CH3)SOH]x(TeCle)-2(CH;),SO. " Zur  Vervollstindigung  der
Literaturdaten wurden bereits in meiner Masterarbeit die Salze (CH3)2SOH+ASF6_,
(CH3),SOH'SbFs, (CH;3),SOD"AsFs und (CD3),SOD"AsF¢  hergestellt und spektroskopisch
charakterisiert. *) Durch den Einsatz von deuteriertem Edukt bzw. Deuteriumfluorid wurden

dabei mehrere Isotopomere dargestellt. Hier soll ergidnzend eine Protonierungsreaktion in der

neuen Supersidure HF/GeF, vorgestellt werden.

135



Diskussion der Ergebnisse DMSO

Zur Synthese von Dimethylmonohydroxysulfoniumhexadekafluoridotrigermanat wurde als Edukt
trockenes Dimethylsulfoxid bzw. deuteriertes ds-Dimethylsulfoxid eingesetzt. Die Umsetzungen

wurden nach folgender Gleichung durchgefiihrt:

4 (CH;),S0 + 3 GeF4 +4 HF e [(CH3),SOH 1 4[GesF16' ] 33)
Fluorwasserstoff bzw. Deuteriumfluorid wurde bei der Reaktion in etwa 100-fachem Uberschuss
eingesetzt, da es sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel dient. Das gebildete Salz
[(CH3)ZSOH+]4[G63F164_] fiel bei —65 °C quantitativ als kristalliner, farbloser Feststoff aus. Im
dynamischen Vakuum wurde das tiberschiissige Losungsmittel innerhalb von 12 h entfernt. Das
verbleibende hydrolysesensitive Produkt bleibt bis +20 °C unzersetzt haltbar.

Mit den isolierten Salzen wurden Raman- und NMR-spektroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt. Aus SO, wurde durch Umkristallisation ein fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeigneter Einkristall gewonnen.

4.12.2 Schwingungsspektrum von[(CH3),SOH] 4[GesF 5] *~

In Abbildung 61 ist das FT-Raman- und FT-IR-Spektrum von [(CH3),SOH ]4[GesFi6]*
abgebildet. Die experimentell beobachteten Schwingungsfrequenzen sowie die fiir das
[(CH3),SOH"]-Kation ~quantenchemisch berechneten Frequenzen sind in Tabelle 31
wiedergegeben. Bei 3236 cm™' wird die v(OH) im IR Spektrum beobachtet. Die beiden Raman-
intensiven CHs-Valenzschwingungen treten bei 3038 und 2944 cm™' (Ra) sowie bei 3025, 2845
und 2633 cm ' auf (IR). Im Vergleich zur Ausgangssubstanz DMSO sind diese Schwingungen um
etwa 50 cm ' blauverschoben. Die CHj-Deformationsschwingungen werden bei 1420, 1357,
1332 cm™! (Ra) sowie 1482, 1473, 1467, 1426 und 1399 cm™'(IR) beobachtet. Die neu auftretende
SOH-Deformationsschwingung befindet sich bei 1150 cm ' (Ra) bzw. 1218 cm ™' (IR). Aufgrund
der S-O-Bindungsschwichung durch die O-Protonierung verschiebt sich die v(SO) von 1017 cm '
(Ra) in DMSO auf 865 cm™' (Ra) und 867 cm ' (IR). Die CS-Valenzschwingungen treten bei 742
und 729 (Ra) bzw. 764 cm' (IR) auf. Im Einklang mit fritheren schwingungsspektroskopischen

136



Diskussion der Ergebnisse DMSO

Untersuchungen von Bartlett et al. zu fluorverbriickten GeFs Polymeren werden die
Anionenschwingungen wie folgt zugeordnet: [’

Bei 687, 670cm ' (Ra) bzw. 679cm ' (IR) werden die nichtverbriickenden Ge-F
Streckschwingungen beobachtet. Die Streck- und Deformationsschwingungen der Ge-F-Ge-
Ketten treten bei 488 und 382 (Ra) bzw. 530 und 398 cm ' (IR) auf, wihrend die

Deformationsschwingungen der planaren GeF4-Einheiten bei 336 cm '(Ra) und 358 cm ™' (IR)

beobachtet werden.
C
ke)
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©
|_
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v(CH,)
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Abbildung 61 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von [(CH3),SOH ] ,/GesF 5" ]. Temperatur —120 °C,
Ra-Laser = 1064 nm.
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Tabelle 31 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir

[(CH3)QSOH+]4[Ge3F1647]mit C, -Symmetrie

Fg,

[(CH3),SOH™], .
(GesF ] (CH3),SOH Zuordnung
exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR)[Ra)
3236 (m) 3580 (93/68) v (OH)
3223 (6.1/64) Vas (CH3)
3222 (8.7/23) Vas (CH3)
3038 (74) 3025 (m) 3207 (17/77) Vas (CH3)
2845 (m) 3206 (0.5/28) Vas (CH3)
2944 (100) 2633 (s) 3081 (3.7/227) vs (CH3)
3081 (12/2.5) vs (CH3)
1420 (m) 1482 (63/3.8) 8as (CH3)
1445 (9.6) 1473 (32/20) Sas (CH3)
1415 (40) 1467 (18/17) 8as (CH3)
1457 (7.8/5.2) 8as (CH3)
1357 (s) 1426 (4.6/0.8) 8s (CH3)
1332 (m) 1399 (5.9/1.9) 8s (CH3)
1150 (w) 1218 (31/4.4) 8 (SOH)
1085 (17/5.3) p (CHs)
1058 (s) 1034 (39/4.1) p (CHs)
1000 (4.4) 971 (w) 1009 (3.9/5.1) p (CH5)
937 (w) 980 (2.9/1.3) p (CHs)
865 (25) 867(vs) 692 (13/14) v (SO)
742 (12) 764 (s) 648 (0.8/9.4) Vas (CS)
729 (23) 590 (3.6/28) vs (CS)
279 (5.6/2.9) o (OH)
252 (81/5.5) 8 (CSO)
235 (1.0/3.1) 8 (CSC)
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229 (127/2.3) o (OH)
175 (0.5/0.3) 1 (CHg)
148 (0.6/0.29 1 (CH3)
687 (68) 679 (w) v (Ge-F) nichtverbriickend
670 (5) v (Ge-F) nichtverbriickend
636 (2.8) 609 (vs) v (GeFg)
488 (2.1) 530 (s) v (Ketten)
382 (6.6) 398 (s) 8 (Ketten)
336 (7.5) 358 (s) 8 (GeF,)
310 (7.8) Gitter

(a) Berechnet auf dem PBEIPBE/6-311G(d,p) Niveau.(b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in runden
Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. Ohne Skalierung. Zuordnung des Anions nach Bartlett et al. o

4.12.3 NMR Spektrum

Die mit einer Mischung aus d¢-Aceton und CFCl; referenzierten NMR-Signale von
[(CH3),SOH14[GesFi6 ] in SO, (siche Tabelle 32 sind in Ubereinstimmung mit fritheren
Ergebnissen zu (CH3),SOH AsF¢ . ! Im 'H-NMR-Spektrum wird das OH-Proton bei einer
Verschiebung von 7.31 ppm als breites Signal beobachtet. Die beiden Methylgruppen zeigen ein
Singulett bei einer Verschiebung von 4.31 ppm. Dies entspricht einer Tieffeldverschiebung
verglichen mit der Ausgangssubstanz DMSO um 1.9 ppm. Im "C-NMR-Spektrum wird bei
35.8 ppm neben den Signalen der Referenzsubstanzen nur ein Signal beobachtet, welches den
Methylgruppen zugeordnet wird. Im '’F-NMR-Spektrum tritt das GesF;s' -Anion bei —112 ppm

auf.

Tabelle 32 : Zusammenfassung der NMR-Signale von (CH;),SO, (CH3),SOH " AsF; und [(CH3)2SOH+]4Ge3F1647

(CH5),SO (CH3),SOH"AsFg~ [(CH3),SOH™]4[GesF 6" | Zuordnung
Verschiebung®"®"  Verschiebung ®**’! Verschiebung *
" 2.62 3.90 4.31 -CH3
7.45 7.31 -OH
®c 40.8 35.0 35.8 -CH;,
°F -57.0 -112 Anion

(a) von " in CDCl;, die Verschiebung ist in ppm relativ zu TMS ('H, °C) angegeben (b) beobachtete NMR-Signale
in SO, die Verschiebung ist in ppm relativ zu TMS ('H, >C) und CFCI; (*’F) angegeben.
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4.12.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [(CH3),SOH ] 4/GesF 15" ]
Ausgewihlte Parameter und Daten zur Messung der Kristallstruktur von [(CHz),SOH s[GesF 16 ]

sind in Tabelle 33 zusammengefasst.

Tabelle 33 : Kristallstrukturdaten fiir [(CH3),SOH ] ,/GesF 5]

[(CH3)2SOH]4 [(CH3)2SOH]4
[GesF16'] [GesFis]
Formel CgH2sF16Ge305S6 p(MoK,), cm™ 3.460
M. 966.43 F(000), e 952
Krist.gréRe, mm®  0.3x0.1x0.1 T [K] 123(2)
-9<h<+5
Kristallsystem P2,/c hkl Bereich —27 < k< +33
-9</<+9
Raumgruppe monoklin Gem. Reflexe 5956
a, A 7.9406(11) Einzelne Refl. 2961
b, A 27.224(2) Rint 0.0250
c, A 7.8817(11) Param.verfeinert 199
a, [’ 90.0 ’é(e’;)éfg(': )7 @lle 4 6381/ 0.0654
B, [] 115.850(17) Wichtung ® 0.0343/0.0
v, [°] 90.0 GoF (F%)° 0.948
v, A® 3094 fo " (maximin). 4 066/ -0.709
e A3
V4 2 Geratetyp Oxford XCalibur
Dear, g cM™ 2.093 '\-/‘;Srf‘;’:gé g SHELXS-97/SHELXL-97 182

YRy =3||Fy|- |[F/ Z\Fo|; ¥ wRs = [S[w(F/-F.2) J/E[w(F ) 1177 w = [6.2(Fi)+(xP)*+yP] " and P=(F;/+2F.?)/3
9 GoF = {Z[w(F,>-F.>)]/(n-p)}'? (n = Anzahl Reflexe; p =Anzahl Parameter)

[(CH3)2SOH+]4[G63F1647] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei
Formeleinheiten in der Einheitszelle. Die Rontgenstruktur von [(CH3)2SOH+]4[G63F 1647] st in

Abbildung 62 wiedergegeben. Tabelle 34 enthilt ausgewihlte Strukturparameter.
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oR)
(o)) c
S) . o) S2) ° {
ca)
c2)
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32i) cai)

O2i)
Abbildung 62 Darstellung der Ionenstruktur von [(CH3),SOH '] ,JGesF 5" ] im Kristall mit den Auslenkung-
sellipsoiden (50 % Wahrscheinlichkeit). Die Methyl-Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht

dargestellt. [Symmetrieoperation: i = 2-x, -y, 1-z].

Die S-C-Bindungslingen im Kation (CH3),SOH’ betragen zwischen 175.5(4)pm und
177.0(4) pm. Diese Abstinde sind in guter Ubereinstimmung mit dem in der Literatur
beschriebenen Hemiprotonierten (Me,SO),H" Kation. " *1 Die SO-Bindungslingen
(159.3(3) pm, 158.7(3) pm) sind wie erwartet gegeniiber denen in kristallinem (CHj3),SO
(151.3 pm) ™ deutlich linger. Im Vergleich zu dem hemiprotonierten (Me,SO),H -Kation (S-O:
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153.1(4) pm and 153.6(4) pm) ™ sind die SO-Bindungslingen in [(CH3),SOH 4GesF 6"
ebenfalls groBer. Im (CH;3),SOH -Kation hat das S-Atom eine pyramidale Umgebung mit
Bindungswinkeln zwischen 98.0(2)° und 102.0(2)°.

Tabelle 34 : Ausgewdhlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) in der Kristallstruktur von [(CH3),SOH ] ,JGesF 5" ]

Symmetrieoperation i = x, 0.5-y ,z.

S1-C1 175.8(4) Gel1-F3 176.2(2)
S1-C2 176.6(4) Ge1-F4 178.2(2)
S1-01 159.3(3) Ge1-F5 176.2(2)
S2-C3 177.0(4) Ge1-F6 192.1(2)
S2-C4 175.5(4) Ge2-F6 191.4(2)
S2-02 158.7(3) Ge2-F7 174.4(3)
Ge1-F1 176.3(2) Ge2-F8 174.6(2)
Ge1-F2 178.8(2)

C1-81-C2 102.0(2) 02-S2-C4 101.7(2)
01-81-C1 98.0(2) 02-S2-C3 98.3(2)
01-S1-C2 101.6(2) Ge1-F6-Ge2 144.8(2)
C3-S2-C4 101.2(2)

Tabelle 35 : Ausgewdhlte interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°), in der Kristallstruktur von
[(CH;),SOH" ] ,[GesF 5" ]. (Symmetrieoperation: i = 1+x, y, 1+z; ii =x, y, —1+z).

D-H--A d(D-H) d(H---A) d(D--A) <(D-H---A)
O1i-H1i--F2 69(3) 189(3) 257.3(3) 172(5)
O2ii-H2ii--F4  68(3) 199(4) 262.1(3) 155(4)

Die (CH3)280H+—Kationen sind mit dem Anion GesF 1647 durch starke
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden (Oli-Hli---F2: 257.3(3)pm und O2ii-H2ii---F4:
262.1(3) pm). Die Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 35
aufgelistet. Ein Anion G63F1647 bildet durch die Fluoratome F2 und F4 vier parallel zur c-Achse

liegende H-Briickenbindungen mit Bindungslingen von 189(3) pm bzw. 199(4) pm aus
(Abbildung 63 ).
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Abbildung 63 Darstellung der Elementarzelle entlang der a-Achse. Auslenkungsellipsoide 50 %

Wahrscheinlichkeit. Die Methyl-Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.

[Symmetrieoperation: i = 1+x, y, I+z; ii =x, y, -1+z].

Das Anion Ge3F1647 weist eine bislang nicht in der Literatur beschriebene Struktur auf. Es bildet
eine Kette von drei schwach verzerrten GeF¢-Oktaedern, welche in gestaffelter Konformation
durch die Fluorbriicken F(6) und F(61) verbunden sind (Abbildung 62 ). Die Bindungswinkel sind
zwischen 86.2(1)°-93.7(1)° (Fax-Ge-Feq) und 173.4(1)°-180.0° (Fax-Ge-Fax). Der Ge-F-Ge-Winkel
zwischen zwei GeF¢-Oktaedern betrigt 144.8(2)°. Ein vergleichbarer Winkel wurde bereits von
Bartlett et al. im (GeFs ),-Polyanion beobachtet: (XeFs)GeFs (Ge-F-Ge: 140.7(1)°) und
(Cl0,)GeFs (Ge-F-Ge: 143.2(2)° und 148.1(3)°). "™ In den Verbindungen (XeFs)GeFs und
(CIOy)GeFs befinden sich ebenfalls Ketten von GeFs-Oktaedern im Festkorper. Die Ge-F-
Bindungslingen (Gel-F1, F2, F3, F4 und F5) im Anion Ge;F 6" betragen zwischen 174.4(3) pm
und 178.8(2) pm. Diese Werte liegen im typischen Bereich von literaturbekannten Beispielen fiir
GeF¢* -Oktaeder. ! Die in H-Briicken involvierten Ge-F-Bindungen (Ge(1)-F(2) und Ge(1)-
F(4)) sind etwas lidnger als Ge(1)-F(1), Ge(1)-F(3) und Ge(1)-F(5). Dieses Verhalten konnte
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%71 Die Bindungslingen

ebenfalls von Minkwitz et al. bei SbF¢ -Anionen beobachtet werden.
zwischen dem Ge-Atom und dem verbriickenden Fluoratom F6 sind erwartungsgeméil grofler als
die nichtverbriickenden Ge-F-Bindungen (Ge(1)-F(6): 192.1(2) pm, Ge(2)-F(6): 191.4(2) pm).
Diese Beobachtung wurde von Bartlett et al. bei den Verbindungen (XeFs)GeFs und (C10,)GeFs

ebenfalls beobachtet ((XeFs)GeFs: 189.0(1) pm und (CIO;)GeFs: 188.7(1) pm, 188.8(2) pm)).
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4 .13 Protonierte Amidoschwefelsiure NH;SO;H MF; (M = As, Sb)
4.13.1 Bildung und Stabilitt
Die stark saure Amidoschwefelsdure (pKs = 1) wird in der Technik vorwiegend aus Harnstoff und

Oleum hergestellt. ['®

Rontgenkristallographische Untersuchungen haben gezeigt, dass die
Amidoschwefelsiure, als Zwitterion vorliegt ("HsNSO3). ®®¥ Das Molekiil findet vielfiltige
Anwendung: Als Wirkstoff in Metallreinigern, Kesselsteinentfernern und Waschmitteln, als
Standard in der Acidimetrie und als umweltfreundlicher Katalysator bei vielen organischen

(18 %] Uber protonierte Spezies von Amidoschwefelsdure wurde bisher in der

Reaktionen.
Literatur nicht berichtet. Fiir die Protonierung von Amidoschwefelsdure wurden die
Supersduresysteme HF/AsFs und HF/SbFs verwendet. Die Synthese verlduft gemil3 folgender
Reaktionsgleichung:
H3;NSO; + XF/MFs — [H;NSO3;H] MFs
(M = As, Sb)

(34)

Hydrogenfluorid wurde in etwa 100fachem Uberschuss eingesetzt, da es auch als Lsungsmittel
fiir die Reaktion dient. Das entstandene Sulfoammoniumhexafluoridometallat fillt bei —50 °C als
farbloser Feststoff aus. Im dynamischen Vakuum wurde iiberschiissiges Losungsmittel innerhalb
von 36 h entfernt. Sowohl das Hexafluoridoarsenat als auch das Hexafluoridoantimonat sind
hydrolyseempfindlich und bis —10 °C unter Schutzgas unzersetzt haltbar. Zur Darstellung von
[DgNSOgD]+MF{ wurde aus Amidoschwefelsdure durch mehrmaliges Umkristalisieren aus D,O
das deuterierte Isotopomer D3;NSO; isoliert und mit den Supersduresystemen DF/AsFs und

DF/SbFs protoniert. Die entstandenen Salze wurden IR- und Raman-spektroskopisch untersucht.

4.13.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von NH;SO;H MFs (M = As, Sb)
In Abbildung 64 und Abbildung 65 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
NH;SO;H"AsFs und NH;SO;H ' SbF, wiedergegeben. In Tabelle 36 sind die beobachteten und
die fiir das NH3SO;H -Kation quantenchemisch berechneten Frequenzen zusammengefasst. Die
OH-Streckschwingung wird im IR-Spektrum bei 3324 cm ' (AsF¢ ) und bei 3381 cm ' (SbFs)
beobachtet. Die antisymmetrischen NH3-Valenzschwingungen treten bei 3174, 3127 (Ra, AsFs ),
3167, 3147 (IR, AsFs), 3167, 3111 (Ra, SbF¢), 3237und 3150 cm ' (IR, SbF¢) im
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charakteristischen Bereich auf. Die entsprechenden symmetrischen Valenzschwingungen werden
im Raman-Spektrum bei 3017 cm™' (AsFs) bzw. bei 3036 cm ' (SbFs ) registriert. NHis-
Deformationsschwingungen werden bei 1531, 1256 (Ra, AsF¢ ), 1545, 1256 (IR, AsF¢ ), 1532,
1252 (Ra, SbFs), 1531 und 1313cm ' (IR, SbF¢) beobachtet. Im Vergleich zur
Amidoschwefelsdure sind die SOs-Valenzschwingungsfrequenzen im NH;SO;H -Kation deutlich

%l Die antisymmetrische und symmetrische SO,-Streckschwingung sind um etwa

verschoben !
100 cm™' blauverschoben und werden bei etwa 1440 cm ™' bzw. 1180 cm™' beobachtet. Die v(S-
OH)-Frequenz ist rotverschoben und wird bei 911 cm™' (Ra) bzw. 847 cm ' (IR) registriert. Diese
Beobachtung ist im Einklang mit der erwarteten Protonierung am O-Atom der SO;-Gruppe und
der dadurch resultierenden S-O-Bindungsverldngerung. Eine SOH-Deformationsschwingung wird
im Raman-Spektrum bei 1039 cm ™' (AsFs ), 1043 cm ' (SbFs ) und im IR-Spektrum bei
1034 cm ™' (AsF¢ ) und 1041 cm ™' (SbFg) in guter Ubereinstimmung mit der quantenchemisch
berechneten Frequenz (1078 cm ') beobachtet. Im Vergleich zur S-N-Valenzschwingung der
Amidoschwefelsdaure (362 cm_l) ist diese im NH;SO;H'-Kation um etwa 120 cm ' zu hoheren

Wellenzahlen verschoben (477 cm_l). Die fiir die Anionen AsFs und SbF¢ beobachteten

Schwingungsfrequenzen deuten auf eine verzerrt-oktaedrische Geometrie hin.
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Abbildung 64 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von NH;SO;H AsFy . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Abbildung 65 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von NH;SO;H SbF . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Tabelle 36 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir NH;SO;H " mit C, -

Symmetrie

o

&’
! ® 3
NH3;SOzH" NH;SOsH* .
AsFs~ SbFg~ NSO
Zuordnung
exp. exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3324 (VW) 3573 (284/54) v (OH)

3174 (25) 3167 (m) 3167 (1.2) 3237 (m) 3377 (137/25) Vas (NHs)

3127 (53) 3147 (m) 3111 (19) 3150 (m) 3362 (147/24) vas (NHs)

3017 (4.9) 3036 (0.2) 3266 (117/81) ve (NHa)

2467 (vw)
1556 (25/3.0) & (NHa)

1531 (26) 1545 (m) 1532 (7.3) 1531 (m) 1549 (42/2.9) 5 (NHa)

1450 (26) 1441 (s) 1436 (9.8) 1444 (s) 1513 (214/3.1) Vas (SO5)

1256 (49) 1256 (s) 1252 (24) 1313 (m) 1361 (167/0.5) 5. (NHs)

1166 (18) 1175 (s) 1199 (4.7) 1250 (s) 1246 (129/12) ve (SO,)

1069 (w)

1039 (20) 1034 (s) 1043 (9.8) 1041 (m) 1078 (78/3.7) 5 (SOH)
961(12) 1013 (m) 963 (7.9) 1013 (m) 939 (144/6.6) o (NHa)
946 (21) 945 (m) 941 (9.9) 940 (s) 900 (15/1.7) o (NHs)

911 (3.8) 847 (m) 858 (42/6.1) v (S-OH)
560 (8.7) 571 (m) 561 (18) 590 (172/5.3) 5 (SOs)
519 (57) 520 (s) 517 (30) 518 (m) 484 (26/2.0) 5 (SO,)
479 (13) 475 (m) 479 (4.3) 475 (w) 462 (6.8/8.3) v (SN)
348 (33) 359 (22) 439 (24/3.0) © (SOH)
331 (2.1) 301 (41) 386 (79/1.2) o (SOH)
230 (8.3) 298 (6.9/1.5) o (NH3)
140 (0.6) 259 (15/1.0) ® (NH3)
94 (25) 125 (2.2) 143 (0.3/0.0) © (NHs)
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707 (100) 708 (vs) 3
674 (23) AsFg~
572 (44) g
374 (51) )
705 (4.1) \
673 (100) 698 (vs)
648 (14.8) \  SbFg~
572 (2.5)
280 (6.4) )

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak (schwach).
Skalierungsfaktor 0.960.
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b) Schwingungsspektrum von ND3SO3;D" MFs (M = As, Sh)

In Abbildung 66 und Abbildung 67 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
ND;SO;D"AsFs und ND3SO;D "SbFg~ wiedergegeben. In Tabelle 37 sind die beobachteten und
die fiir das ND3;SO;D"-Kation quantenchemisch berechneten Frequenzen zusammengefasst.
Gertlistschwingungen ohne Beteiligung des Deuteriumatoms sind vergleichbar mit denen in
NH;SO;H 'AsFs und NH;SO;H SbF, . Signifikante Rotverschiebungen werden wie erwartet fiir
die NDjs-Valenzschwingungen beobachtet. Im Vergleich zum H-Isotopomer sind diese vom
Bereich um 3100 cm™' nach etwa 2400 cm' verschoben. Die OD-Valenzschwingung wird
aufgrund geringer Intensitit und Uberlagerung mit den NDs-Valenzschwingungen nicht
zugeordnet. Die S-OD-Valenzschwingung wird bei 896 (Ra, AsFs ), 852 (IR, AsF¢ ), 915 (Ra,
SbFs ) und 913 cm ' (IR, SbF¢) registriert. Verglichen mit NH;SO;H, tritt die SOD-
Deformationsschwingung bei etwa 790 cm ' ebenfalls rotverschoben auf. Die v(S-N) wird im
Raman-Spektrum bei 409 cm '(AsFs ) und 432 cm ' (SbFs ) beobachtet. Bei 704, 684, 573 und
374cm ' (Ra) bzw. 696 und 542 cm ' (IR) treten die fiir ein verzerrtes AsFq -Oktaeder
charakteristischen Linien auf und die typischen Frequenzen fiir ein verzerrtes SbF¢ -Oktaeder

treten bei 672, 646, 573 und 280 (Ra) bzw. 668 und 560 cm™ ' auf (IR).
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Abbildung 66 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von ND3;SO;D " AsFy . Temperatur —120 °C, Ra-

Laser = 1064 nm.

152



Diskussion der Ergebnisse Amidoschwefelséure

C
ke
[%)]
@
=
n
[
o
|_
— A
L H,0
n
C
()
=
T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 67 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von ND;SO;D"SbF, . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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Tabelle 37 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir ND;SO;D*

mit C| -Symmetrie

o

"0

@

ND;SO;D* ND;SO;D* .
AsFg~ SbFe” ND5SO:D
Zuordnung
exp. P calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra(nt)  IR(Int) (IR/Ra)
2439 (160/26) v (OD)
2384 (33) 2430 (vw) 2378 (11) 2347 (vs) 2336 (74/12) ves (ND3)
2285 (84) 2359 (vw) 2074 (43) 2325 (79/12) vas (ND3)
2173 (8.5) 2327 (vw) 2173(5.2) 2170 (m) 2187 (70/38) ve (ND3)
1442 (17) 1443 (m) 1441 (5.8) 1440 (s) 1414 (184/3.3) vas (SO2)
1238 (72) 1254 (s) 1235 (26) 1236 (s) 1168 (140/13) ve (SO,)
1066 (m) 1101 (s) 1053 (19/1.2) 5 (NDs)
990 (54) 1008 (w) 988 (18) 987 (m) 1049 (18/1.2) 5 (ND3)
971 (8.9) 964 (7.4) 974 (108/0.7) 5, (ND3)
896 (7.4) 852 (s) 915(5.7) 913 (m) 846 (123/12) v (S-OD)
791 (23) 797 (10) 791 (m) 774 (58/1.4) 5 (SOD)
658 (8.9/1.7) o (NDs)
657 (1.6/1.8) o (NDs)
560 (11) 546 (159/4.0) 5 (SOs)
501 (88) 496 (33) 500 (s) 440 (2211.9) 5 (SOy)
409 (5.2) 432 (3.6) 398 (0.4/9.0) v (SN)
323 (44) 330 (11) 377 (19/1.5) o (OSN)
309 (2.1) 301 (31) 275 (38/0.5) o (NDy)
255 (8.5/1.3) o (SOD)
230 (4.4) 224 (14/0.7) o (NDy)
94 (88) 91 (0.3) 96 (0.3/0) © (NDy)
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704 (100) 696 (vs) N
684 (36) AsFg
573 (59) 542 (s) r
374 (58) J
672 (100) 668 (vs) \
646 (15)
573 (18) 560 (w) \ SbFe
280 (7.0)

J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak (schwach).
Skalierungsfaktor 0.900.

4.13.3 Theoretische Berechnungen des NH;SO3H' -Kations

Strukturoptimierungen des NH3;SO;H -Kations wurden unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(3df,pd) durchgefithrt. “**! Danach wurden die
Schwingungsfrequenzen in harmonischer Néherung und die IR- und Raman-Intensititen berechnet.
Die berechneten Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten. Diskrepanzen werden vor allem fiir die OH- und NH-Valenzschwingungen
beobachtet, welche um bis zu 200 cem ! iiberschitzt werden. Es ist anzunehmen, dass diese
Abweichungen aus starken Wasserstoftbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren
Bildung gewohnlich zu einer Rotverschiebung der entsprechenden OH-Streckschwingungen fiihrt.
Die berechnete Struktur ist in Abbildung 68 gezeigt. Die Bindungsldngen der S=0O-Bindungen
liegen im erwarteten Bereich um 140 pm. Durch die Protonierung an einem O-Atom ist die S-O-
Bindung verldngert und Dbetrdgt 154.2pm. Die S=O-Bindungslingen der freien
Amidoschwefelsdure wurden mit 142.5 pm berechnet und durch Rontgenstrukturanalyse mit 143.5
— 143.8 pm bestimmt. " Die Lange der S-N-Bindung betrigt in der berechneten protonierten Form
184.3 pm und ist damit im Vergleich zur berechneten freien Amidoschwefelsdure (197.7 pm) um

13.4 pm kleiner. Die beobachtete Bindungslinge in Amidoschwefelsiure betrigt 177.2 pm. !
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Abbildung 68 Gasphasenstrukturoptimierung von NH;SO3H" auf dem RPBE1PBE/6-311G (3df,pd)-Niveau
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4 .14 Protonierte Aminomethansulfonsiure NH;CH,SO;H MF;
4.14.1 Bildung und Stabilitt
Aminomethansulfonsdure ist aufgrund ihrer strukturellen Verwandtschaft zu Aminoséduren,
insbesondere zu Glycin, eine interessante Verbindung. ' So wurde von Ishizaki-Koizumi et al.
gezeigt, dass Aminomethansulfonsdure als Glycin-Analogon ein Molekiil mit signifikanter
Bioaktivitit ist. ! Aminomethansulfonsdure liegt in fester und geldster Form als Zwitterion,
"H;NCH,SO, vor. B4 Uber protonierte Spezies von Aminomethansulfonsdure wurde bisher in
der Literatur nicht berichtet. Fiir die Protonierung von Aminomethansulfonsdure wurden die
Supersduresysteme HF/AsFs und HF/SbFs verwendet. Die Synthese verlduft gemill folgender
Reaktionsgleichung:

H3NCH,SO; + HF/MFs5 — [H;NCH,SO;H] 'MF;

(M = As, Sb)

(35)

Hydrogenfluorid wurde im etwa 100fachen Uberschuss eingesetzt, da es auch als Losungsmittel
fiir die Reaktion dient. Das entstandene Sulfomethylammoniumhexafluoridometallat fiel bei
—50 °C als farbloser Feststoff aus. Im dynamischen Vakuum wurde iiberschiissiges Losungsmittel
innerhalb von 36 h entfernt. Sowohl das Hexafluoridoarsenat als auch das Hexafluoridoantimonat
sind hydrolyseempfindlich und bei Raumtemperatur unter Schutzgas unzersetzt haltbar. Zur
Darstellung von [D3NCH2803D]+MF67 wurde aus Aminomethansulfonsdure durch mehrmaliges
Umkristalisieren aus D,O das deuterierte Isotopomer D3;NCH,SO; isoliert und mit den
Supersduresystemen DF/AsFs und DF/SbFs protoniert. Die entstandenen Salze wurden IR- und

Raman-spektroskopisch untersucht.

4.14.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von NH;CH,SO3;H MFs (M = As, Sb)

In Abbildung 69 und Abbildung 70 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
NH;CH,SO;H AsFs und NH;CH,SO;H SbF4 wiedergegeben. In Tabelle 38 sind die
beobachteten und die fiir das NH;CH,SO;H -Kation quantenchemisch berechneten Frequenzen
zusammengefasst. Die OH-Streckschwingung wird im IR-Spektrum bei 3512 cm ™' beobachtet.

NH;-Valenzschwingungen treten im Bereich von 3226 cm ' bis 3125 cm ™' auf und die CH-
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Valenzschwingungen ~ werden bei um 3000 cm ' registriert. Im  Vergleich zu
Aminomethansulfonsdure sind die CH-Valenzschwingungen durch die Protonierung um etwa
50 cm ' blauverschoben. Die symmetrische SO-Valenzschwingung wird bei etwa 1200 cm '
registriert. Diese ist durch die Protonierung um 150 cm ™' signifikant rotverschoben. Die SOH-
Deformationsschwingung tritt bei etwa 1085 cm ' auf und die CN-Streckschwingung bei etwa
940 cm . Die CN-Streckschwingung liegt im Vergleich zu Aminomethansulfonsiure um 65 cm™
rotverschoben vor. An dieser Stelle fiihrt die Protonierung somit zu einer Bindungsschwéchung.
Um 850 cm ™' wird die S-OH-Valenzschwingung beobachtet und die CS-Streckschwingung tritt
im Bereich von 743 — 755 cm ' auf. Letztere ist im Vergleich zur freien Aminomethansulfonsiure
nicht verschoben. Bei 718, 708, 692, 584 und 377 cm' (Ra) bzw. 723 und 572 cm ™' (IR) treten
die fiir ein verzerrtes AsF¢ -Oktaeder typischen Linien auf und die fiir ein verzerrtes SbF -
Oktaeder erwarteten Linien werden bei 661, 645, 578 und 285 cm ™' (Ra) bzw. bei 679 cm ™' (IR)
beobachtet.
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Transmission

Intensitat

I ' I ' I ' I ' I ' I '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

o_

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 69 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von NH;CH,SO;H AsF; . Temperatur —120 °C, Ra-
Laser = 1064 nm.
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[
Re)
(2}
g v (OH)
(2}
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|_
v(cs)| [sbF,
SbF.-
v(S0,) 6
5 (SOH) 8 (SCN)
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Abbildung 70 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von NH;CH,SO;H SbF, . Temperatur —120 °C,

Ra- Laser = 1064 nm.
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Tabelle 38 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir NH;CH,SOsH "

mit C| -Symmetrie

JQ a

y 9
" 2 o
NH;;CHgS_OgHJr NH;;CHgS_OgHJr NH,CH,SOH"
AsFe SbFe Zuordnung
exp. exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3512 (VW) 3573 (266/64) v (OR)
3216 (3.0) 3217 (w) 3226 (11) 3214 (m) 3332 (134/42) Vas (NH3)
3148 (23) 3153 (s) 3169 (5.0) 3163 (m) 3284 (129/49) vae (NHa)
3125 (m) 3168 (84/49) Vas (NH3)
3052 (8.9) 3052 (w) 3046 (14) 3044 (m) 3046 (8.2/36) Vas (CHy)
2995 (31) 2993 (w) 2989 (36) 2987 (m) 2969 (5.7/83) ve (CH,)
1607 (3.6) 1607 (m) 1601 (1.6) 1601 (m) 1581 (43/2.7) 82 (NH3)
1575 (14) 1564 (m) 1581 (14) 1571 (m) 1555 (29/4.3) 8as (NH3)
1423 (13) 1425 (w) 1426 (8.4) 1505 (s) 1439 (108/1.8) &, (NHa)
1369 (1.5) 1373 (s) 1373 (15) 1375 (s) 1398 (130/2.7) &, (CH,)
1350 (35) 1347 (s) 1351 (4.2) 1394 (167/4.1) &, (CH,)
1208 (8.8) 1300 (w) 1299 (11) 1297 (m) 1283 (1.4/0.4)  (CH, + NH,)
1250 (3.2/1.3) t (CH,)
1204 (21) 1174 (s) 1178 (70) 1187 (s) 1185 (146/ 2) ve (SO,)
1091 (10) 1078 (m) 1080 (12) 1084 (m) 1067 (64/ 3.4) 5 (SOH)
1024 (13) 1030 (vw) 1023 (21) 1021 (w) 1025 (36/2.2) ® (NHs)
993 (9.1) 994 () 1000 (7.7/2.1) © (CHy)
964 (16) 940 (s) 924 (20) 937 (s) 945 (1.8/4.2) v (CN)
865 (1.1) 859 (s) 850 (4.5) 849 (m) 878 (207/7.5) v (S-OH)
810 (8.8/0.4) p (CHy)
752 (31) 755 (m) 743 (52) 743 (s) 694 (71/11) v (C-S)
519 (19) 510 (m) 507 (17) 551 (m) 544 (21/2.8) 5 (SCN)
474 (20) 464 (m) 480 (23) 476 (s) 479 (27/3.4) 5 (SOy)
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409 (2.0) 434 (6.2/2.3) o (SOH)
393 (24) 360 (43/2.2) o (SOH)
334 (5.5) 324 (23/1.1) p (CH,)
270 (100/0.8) o (SOH)
269 (5.2) 244 (9.9) 215 (8.8/0.2) 7 (NH3)
230 (3.5) 201 (3.9/0.3) 7 (NH,CH,-SO3H)
97 (58) 96 (47) 55 (9.3/0.2) © (NH,CH,-SO3H)
718 (13) 723 (vs) N
708 (2.6)
692 (100) > AsFg
584 (25) 572 (w)
377 (78) J
661 (100) 679 (vs) R
645 (13)
578 (28) g SbFg-
285 (45) )

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A’/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Skalierungsfaktor 0.950.

b) Schwingungsspektrum von ND;CH ,SO;D" MF, s (M = As, Sb)

In Abbildung 71 und Abbildung 72 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
ND;CH,SO3D"AsFs  und ND;CH,SO;D'SbFs  wiedergegeben. In Tabelle 39 sind die
beobachteten Schwingungsfrequenzen und die fiir das ND;CH,SOs;D"-Kation quantenchemisch
berechneten Frequenzen zusammengefasst. Gerlistschwingungen ohne Beteiligung des
Deuteriumatoms sind vergleichbar mit denen in NH;CH,SO;H AsFs und NH3;CH,SO;H SbF; .
Signifikante Rotverschiebungen werden wie erwartet fiir die NDs-Valenzschwingungen
beobachtet. Im Vergleich zum H-Isotopomer sind diese vom Bereich um 3200 cm ™' nach etwa
2400 cm™' verschoben. Die OD-Valenzschwingung wird bei 2415 und 2484 cm™' (Ra und IR,
AsFs) bzw. bei 2590 und 2596 cm ' (Ra und IR, SbFg)beobachtet. Verglichen mit
NH;CH,SO;H™, tritt die SOD-Deformationsschwingung bei 790 cm™' bzw. 826 cm™' (Ra und IR,
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AsFs) signifikant rotverschoben auf. Die C-N-Streckschwingung wird bei 970 cm ™' beobachtet.
Die  entsprechende  Schwingung wird bei  Deutero-Aminomethansulfonsdure  bei
901 cm™' registriert. Die Protonierung fiihrt hier zu einer Bindungsstirkung. Bei 710 cm™' tritt

die v(CS) auf und ist damit verglichen mit d;- NH;CH,SO; nur minimal blauverschoben.

[
Re)
[}
K%
e
n
C
o
|_
AsF,
v (CN) ||[8 (SCN)
5. (NH) §(S0,)
ASFG’
AsFE
5 |
g p (ND,
) 5. (NDJ)
E MJU uﬂ
' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 71 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von ND;CH,SO;D" AsFs . Temperatur —120 °C,
Ra-Laser = 1064 nm.
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Abbildung 72 FT-Raman- und FT-IR-Schwingungsspektrum von ND;CH,SO;D " SbF, . Temperatur —120 °C,
Ra- Laser = 1064 nm.
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Tabelle 39 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir ND;CH>SO;D" mit

C, -Symmetrie

J—Q J

o

ND3;CH,SO3;D* ND3;CH,SOsD* .
SbF,- ND3;CH,SO;D
Zuordnung
exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3052 (18) 3050 (w) 3046 (16) 3043 (W) 3030 (11/35) Vas (CHa)
2995 (46) 2993 (w) 2990 (37) 2988 (w) 2953 (7.2/81) ve (CH,)
2415 (1.2) 2484 (m) 2590 (9.2) 2596 (w) 2587 (153/31) v (OD)
2386 (8.1) 2381 (vs) 2412 (19) 2393 (vs) 2445 (68/19) vas (NDg)
2355 (100) 2356 (vs) 2358 (87) 2350 (vs) 2394 (83/15) vae (ND3)
2273 (29) 2260 (10) 2272 (32/37) ve (ND3)
1424 (12) 1423 (w) 1422 (10) 1431 (s) 1393 (179/2.6) v (SO,)
1356 (10) 1369 (m) 1374 (8.9) 1380 (s) 1387 (29/4.7) 5. (CH)
1257 (8.1) 1257 (vw) 1260 (14) 1257 (w) 1259 (8.2/0.4)  (CHy)
1198 (15/2.5) t (CH,)
1207 (36) 1196 (m) 1184 (48) 1192 (s) 1180 (111/12) ve (SO,)
1168 (6.8) 1162 (m) 1170 (3.4) 1170 (w) 1131 (18/1.1) 82 (ND3)
1132 (6.9) 1131 (w) 1125 (39/0.7) 525 (ND3)
1052 (8.2) 1058 (w) 1153 (5.4) 1153 (m) 1086 (75/2.4) 82 (ND3)
1000 (7.3) 1000 (vw) 1003 (6.4) 1010 (w) 931 (2.1/1.9) 0 (CHy)
971 (22) 971 (m) 982 (13) 976 (w) 904 (32/ 5.6) v (CN)
960 (7.6) 943 (m) 948 (1.6) 929 (m) 874 (124/6.6) v (S-OD)
905 (18) 879 (m) 882 (22) 877 (s) 840 (0.2/4.0) o (NDs)
790 (5.7) 826 (vw) 805 (70/0.9) 5 (SOD)
748 (2.1) 740 (m) 688 (7.7/0.4) o (NDs)
710 (16.1) 711 (26) 710 (m) 652 (71/8.0) v (C-S)
554 (7.3) 542 (w) 557 (5.3) 545 (m) 518 (21/2.9) 5 (SCN)
514 (23) 506 (m) 503 (16) 509 (w) 473 (22/3.6) 3 (S0Oy)
478 (7.5) 487 (m) 484 (3.3) 492 (s) 401 (3.8/1.6) 5 (SO,)
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350 (5.6)
332 (3.5)

209 (3.4)

123 (14)

686 (89) 710 (vs)
575 (31) 581 (vw)
377 (48)

373 (13)
337 (2.0)
324 (4.7)

217 (2.2)
179 (3.1)

94 (13)

661 (100) 660 (vs)
653 (1.2) 640 (s)
577 (46)
283 (39)

322 (34/2.1)
306 (4.9/0.9)
214 (74/0.5)

192 (8.2/0.2)
154 (1.6/0.1)

51 (5.7/0.2)

p (SOs)

® (SOD)

® (SOD)

® (ND3CH,-
SO;3D)

© (ND5)

T (ND3;CH,-
SO;3D)

ASFG_

> SbFG_

J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium
(mittel), w = weak (schwach). Skalierungsfaktor 0.945.

4.14.3 Theoretische Berechnungen des NH;CH. ,SO;H -Kations

Strukturoptimierungen des NH;CH,SO;H -Kations wurden unter Verwendung der Methode

RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(3df,pd) durchgefiihrt.

[44-45]

Danach wurden die

Schwingungsfrequenzen in harmonischer Néherung und die IR- und Raman-Intensititen berechnet.

Die berechneten Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell

beobachteten. Diskrepanzen werden vor allem fiir die OH- und NH-Valenzschwingungen

beobachtet, welche um bis zu 200 cm ' iiberschitzt werden. Es ist anzunehmen, dass diese

Abweichungen aus starken Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren

Bildung gewdhnlich zu einer Rotverschiebung der entsprechenden OH-Streckschwingungen fiihrt.
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Die berechnete Struktur ist in Abbildung 73 gezeigt. Die S=O-Bindungen sind mit 141.7 pm und
142.3 pm im Vergleich zur protonierten Amidoschwefelsdure ( 4.13.3 etwas ldnger, aber im fiir
diesen Bindungstyp erwarteten Bereich. Diese Bindungen sind in freier Aminomethansulfonsiure
im Durchschnitt 145.3 pm. Durch die Protonierung an einem O-Atom ist die S-O-Bindung
verldngert und betrdgt 155.6 pm. Die Lénge der C-S-Bindung betrdgt in der berechneten
protonierten Form 180.7pm und ist damit im Vergleich zur berechneten freien
Amnomethansulfonséure (183.7 pm) nur marginal kleiner. Mit 149.0 pm ist die C-N-Bindung im
NH;CH,SO;H -Kation mit der in freier Aminomethansulfonsédure vergleichbar. Die Protonierung

hat somit laut den Berechnungen die groften Auswirkungen auf die Geometrie an der SOs-Einheit.

Abbildung 73 Gasphasenstrukturoptimierung von NH;CH,SO;H' auf dem RPBE1PBE/6-311G (3df,pd)-Niveau
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4 .15 Protonierte Aminoethansulfonsiure NH;C;H;SO;H"MF; und NH;C,H,SO;H GeF5
(M = As, Sb)
4.15.1 Bildung und Stabilitdt
Aminoethansulfonsdure (Taurin) wurde erstmals 1827 von den Chemikern Tiedemann und
Gmelin aus einer Ochsengalle isoliert. ! Die Kristallstruktur von Taurin, vorerst mit einer
fehlerhaften Verfeinerung der H-Atome, wurde 1963 von Sutherland und Young beschrieben. ¢
Drei Jahre spiter zeigte Okaya dass Taurin als Zwitterion vorliegt. °” Taurin spielt eine wichtige

Rolle im menschlichen Metabolismus %

, aber bisher ist protoniertes Taurin noch nicht in
kondensierter Phase beobachtet worden.
Zur Protonierung von Taurin wurden die Supersiduresysteme HF/AsFs, HF/SbFs und HF/GeF4

verwendet. Die Synthese verlduft nach folgenden Reaktionsgleichungen:

H;NC,H,SO; + XF/MFs — [H;NC,H;SO;H] " MFs (36)

n H;NC,H,4SO3+ n XF/GeF, — [H3NC,H4SO:3H 1.[GeFs ]n
(X=H, D; M = As, Sb)

(37)

Hydrogenfluorid wurde im groBen Uberschuss eingesetzt, da es auch als Losungsmittel fiir die
Reaktion dient. Das entstandene 2-Sulfoethyl-ammoniumhexafluoridometallat fallt bei —50 °C als
farbloser Feststoff aus. Im dynamischen Vakuum wurde iiberschiissiges Losungsmittel innerhalb
von 36 h entfernt. Sowohl das Hexafluoridoarsenat als auch das Hexafluoridoantimonatsalz sind
hydrolyseempfindlich und bis —15 °C unter Schutzgas unzersetzt haltbar.

Beide Salze wurden IR- und Raman-spektroskopisch untersucht und das Hexafluoridoarsenat
wurde NMR-spektroskopisch charakterisiert. Zusétzlich wurde das Hexafluoridoantimonat aus

SO kristallisiert und rontgenographisch untersucht.
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4.15.2 Schwingungsspektren

a) Schwingungsspektrum von [H;:NC,H,SO3;H] "MFs

In Abbildung 74 und Abbildung 75 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
NH;C,H4sSOsH 'AsFs und NH;C,H4SO;H SbFs wiedergegeben. In Tabelle 40 sind die
beobachteten und berechneten Frequenzen zusammengefasst. Bei 3288 cm ™' und 3232 cm™' (Ra)
werden die NHj-Valenzschwingungen beobachtet. Im Vergleich sind die entsprechenden
Frequenzen der Aminoethansulfonsidure schwach blauverschoben. Im IR-Spektrum iiberlagern
sich die OH-, NH- und teilweise CH-Valenzschwingungen im Bereich von 3300 cm ' bis
2950 cm'. Die CH,-Valenzschwingungen treten im Bereich um 3000 cm™' auf. Diese sind im
Vergleich zu Aminoethansulfonsdure mit 60 cm ' ebenfalls blauverschoben. Von 1595 cm ™' bis
1463 cm™' treten die im Vergleich zu Aminoethansulfonsdure schwach rotverschoben NHj3-
Deformationsschwingungen auf. Die antisymmetrische SO,-Valenzschwingung wird bei
1395cm ™' registriert. Durch die Protonierung an der Sulfonat-Einheit liegt sie im
H;NC,H,SO;H -Kation um 200 cm ! blauverschoben vor. Diese Beobachtung kann damit erklért
werden, dass die Schwichung der S-OH-Bindung mit einer Stirkung der S=O-Bindung
einhergeht. So wird die in Aminoethansulfonsdure charakteristisch und intensiv bei 1032 cm™
auftretende symmetrische SOs3-Valenzschwingung im 2-Sulfoethanaminiumkation nicht mehr
beobachtet. Stattdessen wird zu erwihnter S=0O-Valenzschwingung die S-OH-Valenzschwingung
bei 836 cm ' registriert. Bei 682, 572 und 374 cm ' (Ra) bzw. 698, 568 und 379 cm ™' (IR) treten
die fiir das AsF¢ -Oktaeder charakteristischen Linien auf und die typischen Frequenzen fiir das

SbFs -Oktaeder werden bei 651, 568 und 283 (Ra) bzw. 655 und 567 cm ' registriert.
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Abbildung 74 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von H;NC,H,SO;H AsF, , Temperatur = —120 °C,

Laser A = 1064 nm.
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Abbildung 75 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von H;NC,H,SO;H SbF, ", Temperatur = —120 °C,
Laser A = 1064 nm.
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Tabelle 40 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir H;NC>H,SO;H " mit

C,-Symmetrie

Sl

HsNC,H4SO3H" AsFg~
exp.
Ra (Int.) IR (Int.)
3288 (5.6)
3232 (16) 3229 (vs)
3048 (6.3)
3013 (11)
2996 (7.5)
2953 (28) 2953 (m)
1595 (28) 1594 (m)
1494 (11) 1498 (s)
1464 (22) 1463 (m)
1414 (17)
1395 (2.0)
1354 (11) 1358 (s)
1330 (4.5)
1298 (4.7)
1237 (15) 1233 (w)
1170 (100) 1173 (s)
1107 (12)
1089 (3.0)
1031 (18) 1029 (m)
975 (3.0)
936 (1.5)

HsNC,H,SO;H" SbFg~ HsNC,H,SO;H"
Zuordnung
exp. calc.®®
Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3790 (215/68) v (OR)
3511 (102/32) Vas (NH3)
3263 (1.2) 3509 (104/38) vas (NH3)
3230 (8.0) 3225 (vs) 3427 (60/110) ve (NHs)
3054 (4.5) 3176 (2.7/11) vas (CH>)
3009 (15) 3143 (0.3/55) Vas (CHy)
3111 (3.4/52) ve (CH»)
2961 (25) 3076 (0.7/106) v, (CHy)
1606 (19) 1600 (m) 1662 (35/4.3) 8as (NH3)
1493 (1.1) 1505 (s) 1661 (49/3.8) 825 (NHa)
1474 (11) 1516 (133/1.4) 8, (NHs)
1426 (3.8) 1503 (14/2.6) 5 (CHy)
1406 (10) 1492 (214/3.4) Vas (SO3)
1340 (9.4) 1335 (m) 1460 (2.5/4.0) 5 (CHy)
1302 (1.6) 1411 (12/3.3) o (CH,)
1276 (2.6) 1355 (12/2.9) © (CH,)
1241 (20) 1230 (s) 1303 (57/2.3) o (CHy)
1166 (19) 1165 (s) 1274 (1.1/1.8) © (CHy)
1118 (2.2) 1236 (112/15) ® (CH,)
1079 (4.7) 1083 (m) 1146 (45/3.1) o (CH, + NHa)
1043 (38) 1040 (m) 1124 (40/2.7) 5 (OH)
952 (7.4) 1075 (21/1.5) © (CH,)
925 (16) 1003 (16/4.8) ® (CH, + NHj)
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902 (24)
868 (20)
836 (25)

727 (49)
701 (23)
490 (6.8)
469 (32)
445 (5.3)
408 (4.6)
352 (2.9)
309 (14)
251 (10)
171 (8.6)
111 (62)
682 (91)
572 (57)
374 (60)

903 (s)
871 (s)

490 (m)
470 (m)

698 (vs)
568 (W)
379 (s)

885 (5.7)
835 (3.4)
810 (24) 794 (vs)
730 (16)

505 (9.4) 504 (s)
486 (3.3)
440 (4.8)

341 (19)

166 (2.2)
115 (49)

651 (100) 655 (vs)
568 (19) 567 (m)
283 (45)

914 (12/6.3)
912 (20/2.1)
874 (196/3.5)
774 (40/7.5)
769 (17/7.7)
582 (47/1.9)
457 (14/2.3)
366 (45/1.4)
333 (14/1.2)
311 (14/5.0)
253 (46/0.4)
235 (0.7/0.02)
157 (8.9/0.3)
86 (1.2/0.1)
79 (4.6/0.1)

o (NH;)

T (NH3)

T (NH;) + v (S-OH)
p (CHy)

p (CH)

85 (SOs)

Bas (SOs)

3 (SOH + SCC)

p (CHy)

8 (SOH + NCC)

8 (SOH) + p (NH,)
p (NH;)

3 (SCC)

p (CS)

1 (CC)

\ ASFG_

>~ SbFs

~

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach). Ohne Skalierung.
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b ) Schwingungsspektrum von D;NC SHSO;D MF~ (M = As, Sb)

In Abbildung 76 und Abbildung 77 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
ND;C,H4SO3D"AsFs und ND3;C,H;SO3D'SbFs  wiedergegeben. In Tabelle 41 sind die
beobachteten und berechneten Frequenzen zusammengefasst. Die CH,-Valenzschwingungen
treten im Bereich um 3000 cm ' auf und sind im Vergleich zu Aminoethansulfonsiure mit
60 cm ' schwach blauverschoben. Bei etwa 2460 cm ' wird die OD-Valenzschwingung
registriert. Im Vergleich zum H-Isotopomer stark rotverschoben werden die NDs-
Valenzschwingungen im Bereich um 2350 cm™' beobachtet. Im Vergleich sind die
entsprechenden Frequenzen der d;-Aminoethansulfonsdure schwach blauverschoben. Die
antisymmetrische SO»-Valenzschwingung wird bei etwa 1350 cm ' registriert. Durch die
Protonierung an der Sulfonat-Einheit liegt sie im H;NC,H,SO;H -Kation um 200 cm !
blauverschoben vor. Diese Beobachtung kann damit erkldrt werden, dass die Schwichung der S-
OD-Bindung mit einer Stirkung der S=O-Bindung einhergeht. So wird die in ds-
Aminoethansulfonsdure charakteristisch und intensiv bei 1032 cm™' auftretende symmetrische
SO;-Valenzschwingung im Deutero-2-Sulfoethanaminiumkation nicht mehr beobachtet.
Stattdessen wird zu erwdhnter S=O-Valenzschwingung die S-OH-Valenzschwingung bei
820 cm ™' registriert. Von 1080 cm ' bis 1010cm ™' treten die im Vergleich zu ds-
Aminoethansulfonséure schwach rotverschoben NDj;-Deformationsschwingungen auf. Bei 690,
591 und 373 cm ' (Ra) bzw. 698, und 390 cm ' (IR) treten die fir das AsFs -Oktaeder
charakteristischen Linien auf und die typischen Frequenzen fiir das SbFs -Oktaeder werden bei

655, 560 und 276 (Ra) bzw. 656 und 561 cm™' registriert.
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Abbildung 76 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von D;NC LH,SO;D AsF,~, T emperatur = —120 °C,
Laser A = 1064 nm.
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Abbildung 77 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von D;NC,H,SO;D SbF,~, Temperatur = —120 °C,
Laser A = 1064 nm.
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Tabelle 41 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensitdten fiir D;NC,H ,SO3D" mit

C, -Symmetrie

j‘ff:

DsNC,H,SO;D*AsFg DsNC,H,SO;D*SbFg” D3sNC,H,SO;D"
Zuordnung
exp. exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3052 (11) 3047 (w) 3045 (20) 3045 (w) 3170 (2.6/37) vae (CH2)
3015 (56) 3004 (w) 3012 (52) 3162 (4.3/58) Vas (CH)
2994 (26) 2992 (w) 3108 (0.4/72) vs (CH>)
2960 (45) 2953 (w) 2953 (84) 2951 (w) 3093 (3.6/110) ve (CHy)
2471(2.8) 2523 (w) 2430 (10) 2428 (s) 2749 (148/35) v (OD)
2425 (11) 2436 (s) 2410 (17) 2406 (s) 2613 (50/18) Vas (ND)
2368 (19) 2368 (m) 2355 (65) 2352 (s) 2528 (86/32) Vas (NDy)
2279 (13) 2280 (m) 2263 (42) 2260 (m) 2208 (233/32) vs (ND3)
1461 (15) 1458 (m) 1469 (14) 1468 (m) 1496 (13/4.5) 85 (CH,)
1394 (11) 1410 (16) 1408 (w) 1446 (33/4.2) 8s (CHy)
1358 (15) 1352 (s) 1354 (21) 1353 (s) 1436 (180/3.2) Vas (SO3)
1336 (8.4) 1324 (8.6) 1324 (s) 1410 (25/0.5) o (CHy)
1284 (8.3) 1271 (m) 1277 (21) 1277 (m) 1351 (2.4/1.7) © (CH,)
1214 (9.5) 1213 (m) 1219 (11) 1215 (m) 1290 (11/2.9) o (CHy)
1170 (12) 1164 (s) 1165 (66) 1166 (s) 1225 (22/3.0) © (CHy)
1147 (2.2) 1055 (m) 1216 (87/8.7) o (CHy)
1078 (7.0) 1079 (9.6) 1077 (m) 1202 (18/0.7) 825 (ND3)
1051 (3.5) 1044 (6.1) 1195 (35/0.6) 525 (ND3)
1011 (5.9) 1014 (11) 1011 (m) 1129 (133/5.9) 3. (NDs)
990 (20) 983 (m) 994 (2.9) 1077 (4.5/3.1) v (CC)
931 (26) 914 (s) 1012 (0.5/1.0) 0 (CHy) + 1 (CH,)
892 (12) 892 (s) 897 (7.7) 992 (5.5/1.8) v (CN)
820 (14) 821 (15) 821 (m) 923 (165/7.5) v (S-0D)
801 (4.7) 800 (m) 861 (58/1.1) 5(SOD)
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754 (13)
718 (25)
670 (14)

573 (18) 560 (s)
540 (8.2)

461 (24)

287 (9.0)
235 (4.6)

690 (100) 698 (vs)

591 (4.5)

373 (69) 390 (s)

766 (39)
710 (31)
677 (4.0)
642 (18)

499 (48)

441 (12)
409 (5,2)
351 (12)
294 (8.9)
229 (15)
154 (4.6)

655 (100)

560 (45)

276 (56)

766 (m)
711 (s)
678 (s)
643 (s)

496 (m)

442 (m)

656 (s)

561 (s)

822 (18/4.8)
799 (8.5/1.0)
765 (1.3/4.6)
712 (78/6.8)
573 (56/2.3)
503 (21/3.7)
436 (2.9/1.9)
410 (2.11.2)
355 (13/1.1)
282 (22/1.3)
243 (35/0.4)
219 (18/0.2)
208 (37/0.3)
177 (10/0.3)

70 (8.1/0.1)

p (CHz) + 8 (DNC)
p (CH,) + & (DNC)
o (ND3)

©(ND3) + p (CHy)
35 (S0,)

Bas (SO3)

5 (SOD)

8 (NCC + SCC)

p (CH2)

8 (NCC)

5 (SOD)

p (NDs)

3 (SCC)

p (SOs)

© (CH,-ND3)

3

> ASFS_

> SbFs

J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in

runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. vs = very strong (sehr stark), s = strong (stark), m = medium

(mittel), w = weak (schwach), Ohne Skalierung.
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4.15.3 NMR-Spektren

Das 'H-NMR- und 13C—NMR—Spektrum von H;NC,H4SO;H AsFs in SO, gelost wurde bei
—39 °C gemessen. Das azide OH-Protonensignal tritt wie erwartet weit tieffeldverschoben bei
11.4 ppm auf. Die Protonenresonanz der NH;-Gruppe werden bei 7.5 ppm als als breites Signal
registriert und die Signale der beiden magnetisch dhnlichen CH,-Gruppen werden bei 5.3 ppm
und 5.1 ppm beobachtet. Die relativen Integrale der letztgenannten Signale betragen 3:2:2 was mit
der Protonenanzahl an der NH;3- und den CH,-Gruppen konform ist. Das Signal bei 8.4 ppm kann

41 Im

mit im Reaktionsansatz verbliebenen Spuren des Losungsmittels HF erkldrt werden.
Vergleich zur Aminoethansulfonsdure ist das Signal der NH;-Gruppe um 2.7 ppm
tieffeldverschoben und die Signale der beiden CH,-Gruppen um 1.8 ppm tieffeldverschoben.

Durch die Protonierung findet somit wie erwartet eine Entschirmung der Atome im Kation statt.

 Joc

12 10 8 6 4 2 0
ppm
Abbildung 78 IH—NMR—Spektrum von H;NC,H,SO;H AsFy in SO,. Temperatur = —39 °C.
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Im "*C-NMR-Spektrum werden bei 37.0 ppm und 49.0 ppm zwei Signale beobachtet, welche den
Methylgruppen zugeordnet wird. Aufgrund der elektronenziehenden SO3-Gruppe wird das weiter
tieffeldverschobene Signal bei 49.0 ppm dem am Schwefelatom gebundenen C-Atom zugeordnet.
Im '""F-NMR-Spektrum wird ein fiir das AsFs -Anion typisches Signal bei —60.0 ppm
beobachtet. [*]

TV Y Y

I L) L) I L)
200 150 100 50 0
ppm
Abbildung 79 3 C-NMR-Spektrum von H NC,H,SO;H AsFs in SO,. T emperatur = —39 °C.
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4.15.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von H;NC SH,SO;H ShF,;~ %9

Aus SO; konnten fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von
HiNC,H;sSO;H'SbF erhalten werden. Das Salz kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Die Rontgenstruktur ist in
Abbildung 80 wiedergegeben und ausgewdihlte Parameter und Daten zur Messung der

Kristallstruktur sind in Tabelle 42 angegeben.

by
CP

‘a

Abbildung 80 Darstellung der lonenstruktur von H;NC LH,SO;H ShF, im Kristall mit den Auslenkungsellipsoiden
(50 % Wahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffbriickenbindungen sind in gestrichelten Linien dargestellt.
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Tabelle 42 : Kristallstrukturdaten und Parameter fiir H;NC LH,SO;H 'ShF,;~

H;NC,H,SO;H'SbF, H;NC,H,SO;H'SbF,
Empirische Formel ~ C2H8 N O3S, F6 Sb | Per. [g cm™] 2.511
Formelgewicht 361.92 y [mm'1] 3.178
T K] 100 F(000) 1376
Kristallgrofde [mm] 0.20x0.18x0.12 0 Bereich [°] 4.26-26.00

Kristallbeschreibung

Farbloser Block

Datensatz h; k; |

-12:6; -13:14; -20:20

Kristallsystem orthorhombisch Rint 0.0307

Raumgruppe Pbca (Nr. 61) Refl gesammelt. 9108

a[A] 9.9037(4) Einzelne Refl. 1870

b [A] 11.5575(4) Nr. Parameter 159

c[A] 16.7270(6) Ry (beobachtet) 0.0183

al’] 90.0 wR; (alle Daten) 0.0430

B[] 90.0 S 0.914

v [°] 90.0 Aufgeloste Dichte.[e A™ -0.64, 0.59

VIA? 1914.61(12) Geréatetyp Oxford XCalibur

Z 8 Lésung/Verfeinerung SHELXS-97/ SHELXL-97

Die Sb-F Bindungsliangen im SbF¢ -Anion sind im Bereich von 186.33 (16)-189.77 (15) pm. Die
in Wasserstoffbriickenbindungen einbezogenen Sb-F Bindungen (Sb1-F2, Sb1-F3, Sb1-F4 und
Sb1-F5) sind geringfiigig langer als Sb1-F1 und Sb1-F6. Diese Werte liegen in dem fiir das SbFg -
Anion typischen Bereich. ®”' Das SbFs -Anion bildet ein schwach verzerrtes Oktaeder. Die
Bindungslangen S1-O1 und S1-O2 (143.70 (18) bzw. 142.75 (19) pm) befinden sich im typischen
Bereich zwischen einer SO-Einfach- und einer SO-Doppelbindung und sind mit denen im
neutralen Taurin vergleichbar. Die S1-O3 Bindung (154.8 (2) pm) ist um etwa 11 pm ldnger und
demnach ndher an einer typischen S-O-Einfachbindung. Weitere Bindungsldngen sind
vergleichbar mit denen in Aminoethansulfonsdure. Das S-Atom ist mit Bindungswinkeln von
104.94 (12)° — 119.77 (11)° verzerrt tetraedrisch umgeben. Ebenfalls vergleichbar mit der
neutralen Spezies ist die NH3-Gruppe, welche eine Gauche-Konformation der SO;H-Gruppe
aufweist (S1-C1-C2-N1 = —73.9 (3)°). In Tabelle 43 sind die Atomabstinde und Bindungswinkel

zusammenfassend wiedergegeben.
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Tabelle 43 : Ausgewdhlte Bindungslingen und —winkel in H sNC,H,SO;H SbF;~ (pm, °)

HsNC.H,SO3H" SbF¢
S1-01 143.7(2) Sb1-F1 186.3(2)
S1-02 142.8(2) Sb1-F2 187.2(2)
S1-03 154.8(2) Sb1-F3 188.9(2)
S1-C1 176.5(3) Sb1-F4 188.4(2)
C1-C2 151.2(4) Sb1-F5 189.8(2)
C2-N1 149.6(4) Sb1-F6 187.3(2)
01-81-02 119.78(11) F2-Sb1-F3 89.9(1)
01-81-02 110.58(11) F2-Sb1-F4 90.4(1)
03-S1-C1 105.40(12) F2-Sb1-F5 177.2(1)
S1-C1-C2 113.94(19) F2-Sb1-F6 90.6(1)
N1-C2-C1 112.0(2) F3-Sb1-F4 87.8(1)
F3-Sb1-F5 88.7(1)
F3-Sb1-F6 177.0(1)
F4-Sb1-F5 87.1(1)
F4-Sb1-F6 89.2(1)
F1-Sb1-F4 175.9(1)
F1-Sb1-F2 93.6(1)
F1-Sb1-F3 91.4(1)
F1-Sb1-F5 88.8(1)
F1-Sb1-F6 91.6(1)

Die Bindungslédngen und —winkel der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 44 aufgefiihrt
und die Einheitszelle ist in Abbildung 81 wiedergegeben. Im Kation wird eine intramolekulare
N(1)-H(1A)--O(1) Wasserstoffbriicke (290.6(3) pm) beobachtet. Diese Bindung ist ebenfalls in
Aminoethansulfonsiure vorhanden. ! Die Kationen bilden Ketten entlang der b-Achse mit der
Wasserstoftbriickenbindung N(1)-H(1B)---O(2i). Parallel dazu befinden die SbFs -Oktaeder.
Entlang der a-Achse bilden die Kationen durch die H-Briickenbindung N(1)-H(1C)---O(11ii1)
Zickzack-Ketten. Die SbF¢ -Oktaeder sind ebenfalls durch H-Briicken mit den Kationen tiber
F(2), F(3), F(4) und F(5) verbunden. Die F(3)- und F(4)-Akzeptoren eines SbFs -Oktaeders sind
beide mit einem N(1)-Donoratom des gleichen Kations verbunden und bilden einen sechszihligen
Ring. Die Stirke dieser beiden Wasserstoffbriickenbindungen (N--F = 306.0(3) pm bzw.
291.7(3) pm) und der N(1)-H(1C)--F(2)-H-Briicke ist mit N---F =300.6(3) pm vergleichsweise
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schwach. Die stirkste Wasserstoffbriickenbindung ist wie erwartet O(3)-H(3)--F(5ii) (O-~F =

262.3(3) pm). Zum Vergleich sind die O-F Kontakte in [H3SO4]'SbFs um etwa 4-9 pm
[22]

kurzer.

a
Abbildung 81 Darstellung der Einheitszelle entlang der a-Achse mit den Auslenkungsellipsoiden (50 %

Wahrscheinlichkeit). Wasserstoffbriicken sind als gestrichelte Linie dargestellt. [Symmetrieoperationen. (i)

3 1 .. 1 r . 1 3
—x+§,y—2,z, (ii) x, —y+2,z—2, (iii) x + E,y, —z+2].
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Tabelle 44 : Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen fiir H;NC ZH,SO;H SbFs (pm, °)

H3;NC,H,SOsH"SbFs
D-H A D-H H-A DA <D-H-A
N1-H1C --F2 89(3) 2.57(3) 300.6(3) 111(2)
N1-H1A --O1 81(4) 2.29(4) 290.6(3) 134(3)
N1-H1B --O2i 91(3) 2.12(3) 286.0(3) 138(3)
N1-H1B --F4i 91(3) 2.27(3) 291.7(3) 127(2)
N1-H1A --F3i 81(4) 2.38(4) 306.0(3) 143(3)
03-H3 --F5ii 71(3) 1.92(3) 262.3(3) 173(3)
N1-H1C --Ofiii 89(3) 2.00(4) 286.8(3) 163(3)
Symmetriecodes (1) —x +% , ¥ —% ,z; (1) x, —y +% ,Z —%; (i) x +§ , Y, Z +%.
4.15.5 Theoretische Berechnungen des NH;C>H,SOsH -Kations

Strukturoptimierungen des NH;C,H,SO;H -Kations wurden unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(3df,pd) durchgefiihrt. ****) Danach wurden die
Schwingungsfrequenzen in harmonischer Néherung und die IR- und Raman-Intensititen berechnet.
Die berechneten Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten. Diskrepanzen werden vor allem fir die OH- und NH-Valenzschwingungen
beobachtet, welche um bis zu 200 cm | iiberschitzt werden. Es ist anzunehmen, dass diese
Abweichungen aus starken Wasserstoftbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren
Bildung gewohnlich zu einer Rotverschiebung der entsprechenden OH-Streckschwingungen fiihrt.
Die berechnete Struktur ist in Abbildung 82 gezeigt. Die Linge der berechneten S=0O-Bindungen
sind mit 141.7 ppm und 141.8 ppm anndhernd gleich und vergleichbar mit der Lange der in der
Rontgenstruktur bestimmten Abstdnde (142.7 pm/143.8 pm, sieheTabelle 43 ). Diese Bindungen
sind in der Strukturoptimierung der freien Aminoethansulfonsdure im Durchschnitt 146.6 ppm.
Durch die Protonierung an einem O-Atom ist die S-O-Bindung verldngert und betrdgt 158.1 pm
(exp: 154.8 pm). Die Lingen der C-S- und C-N-Bindungen betragen in guter Ubereinstimmung mit
der Rontgenstruktur in der berechneten protonierten Form 179.3 pm (exp: 176.5 pm) bzw. 150.6 pm

185



Diskussion der Ergebnisse Aminoethansulfonsédure

(exp: 149.6 pm). Insgesamt sind die berechneten Strukturoptimierungen von NH3C,H4SO;H"™ auf
dem RPBEIPBE/6-311G (3df,pd)-Niveau in sehr guter Ubereinstimmung mit den aus der

Rontgenstruktur von NH;C,H4SO;H " SbF, gewonnenen Geometrieparametern.

Abbildung 82 Gasphasenstrukturoptimierung von NH;C>H,SO;H" auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,pd)-Niveau

186



Diskussion der Ergebnisse Methansulfonamid

4 .16 Protoniertes Methansulfonamid, CH;SO,NH; MF, (M = As, Sb)
4.16.1 Bildung und Stabilitt

Methansulfonamid ist der einfachste Vertreter der Sulfonamide. Es ist in der Literatur schon lange

100-103] Es 104]

bekannt. | kann iber eine dreistufige Synthese dargestellt werden. !

[105-106] 4

Methansulfonamid wurde in der Vergangenheit schwingungsspektroskopisch
rontgenografisch untersucht. Es bildet monokline Kristalle der Raumgruppe Pnma. '°” Uber eine
Protonierte Form des Methansulfonamids wurde bisher in der Literatur nicht berichtet.

Zur Protonierung von Methansulfonamid wurden die supersauren Systeme HF/AsFs und HF/SbFs

nach (38) verwendet:

-50 °C, 10 min L (38)

CH3SO,NH, + HF/MFs — = CH;3SO,NH; MF,

Hydrogenfluorid wurde im 100fachen Uberschuss als Reagenz und als Losungsmittel eingesetzt.
Das Produkt ist in HF bei —50 °C unléslich und fillt als farbloser Feststoff aus. Im dynamischen
Vakuum wurde das Losungsmittel innerhalb von 12 h bei —78 °C entfernt. Zur Darstellung von
[CH3802ND3]+MF67 wurde aus Methansulfonamid durch mehrmaliges Umkristalisieren aus D,O
das deuterierte Isotopomer CH3SO,ND; isoliert und mit den Supersiduresystemen DF/AsFs und
DF/SbFs protoniert. Sowohl Methansulfonammoniumhexafluoridoarsenat als auch -antimonat
sind hydrolyseempfindlich und unter Schutzgas bis 0 °C bestdndig haltbar. Beide Salze wurden

IR- und Raman-Spektroskopisch untersucht.
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4.16.2 Schwingungsspektren
a) Schwingungsspektrum von CH3;SO,NH. S MFs (M = As, Sb)

In Abbildung 83 und Abbildung 84 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
CH3SO,NH;"AsFs und CH3;SO,NH; SbF wiedergegeben. In Tabelle 45 sind die beobachteten
und berechneten Frequenzen zusammengefasst. Im Bereich von 3175 cm™ ' bis 3063 cm ' werden
die NH;-Valenzschwingungen registriert. Sie sind im Vergleich zu Methansulfonamid um etwa
200 cm ™' rotverschoben. Diese Beobachtung kann mit der Protonierung der —NH,-Gruppe zu
einer NH;-Aminofunktion erklirt werden. Bei etwa 3050 cm™ ' und 2950 cm ' treten die CH;-
Valenzschwingungen auf, deren Frequenzlage im Vergleich zu Methansulfonamid kaum
verschoben ist. Bei 1536.cm™' tritt eine im Vergleich zu Methansulfonamid schwach
rotverschobene NHsz-Deformationsschwingung auf. Bei etwa 1400 cm ' und 1200 cm ' werden
SO-Valenzschwingungen registriert. Deren Frequenzlage ist durch die Bildung des CH3SO,NH; -
Kations und der damit verbundenen elektronischen Verdnderung im Vergleich zu
Methansulfonamid um etwa 60 cm™' blauverschoben. Bei 682, 572 und 372 (Ra) bzw. 698, 569
und 379 cm ™' (IR) treten die fiir das AsFs -Oktaeder charakteristischen Linien auf und die
typischen Frequenzen fiir das SbFs -Oktaeder werden bei 656, 571 und 283 (Ra) registriert.
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Abbildung 83 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von CH;SO,NH;' AsF,~, Temperatur = —120 °C,

Laser A = 1064 nm.
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Abbildung 84 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von CH;SO,NH; SbF,~, Temperatur = —120 °C,

Laser A = 1064 nm.

Wellenzahl [cm™]

190



Diskussion der Ergebnisse

Methansulfonamid

Tabelle 45 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir CH;SO,NH; ™ mit C,

-Symmetrie
.5
& J
by )
CH3SO,NH;" . .
ASFo- CHgSOgltng CH3SO,NH; Zuordnung
SbFg
exp. exp. calc.@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3197 (2.7) 3191 (s) 3196 (2.5) 3374 (117/26) vas (NH2)
3129 (16) 3161 (s) 3174 (s) 3347 (123/28) Vas (NH3)
3063 (20) 3063 (m) 3061 (3.6) 3249 (114/94) vs (NH3)
3035 (13) 3036 (5.1) 3047 (10/34) Vas (CH>)
2952 (58) 2951 (m) 2952 (14) 2951 (m) 3008 (17/44) vs (CH3)
2917 (32/129) vs (CH3)
1536 (14) 1535 (m) 1535 (10) 1534 (w) 1546 (41/3) 8as (NH,3)
1536 (37/3) 3s (NH3)
1432 (w) 1462 (160/4) Vas (SO2)
1419 (4.1) 1418 (s) 1420 (w) 1360 (32/5) 8as (CHa)
1388 (53) 1387 (m) 1389 (20) 1388 (w) 1359 (6/3) 3 as (CHs)
1315 (151/1) 8 (NHs)
1334 (3.7) 1332 (m) 1330 (1.7) 1329 (w) 1287 (43/1) 8s (CH3)
1195 (100) 1203 (s) 1193 (49) 1200 (w) 1204 (87/15) vs (SO2)
938 (4/1) p (CH3)
1025 (15) 1027 (w) 1027 (7.3) 1026 () 934 (21/3) p (CH3)
1006 (2.1) 1008 (w) 1014 (0.7) 1013 (w) 841 (73/1) p (NHs)
958 (5.2) 954 (m) 956 (w) 825 (10/1) v (NH3)
758 (43) 757 (W) 756 (28) 752 (m) 700 (9/10) v (CS)
697 (22) 702 (s) 705 (w) 492 (93/3) 5 (SOy)
678 (m) 505 (22) 457 (50/5) 3 (SOy)
623 (48) 628 (w) 458 (24) 383 (0/11) v (SN)
568 (36) 375 (w) 332 (1/1) 3 (CSO)
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506 (39) 264 (3/2) 5 (OSN)
495 (5.0) 495 (w) 237 (11/2) 5 (CSN)
462 (26) 188 (1/0) ©(CHs)
410 (3.7) 120 (0/0) © (NH;)
682 (86) h
569 (36) 568 (m) > AsFe
374 (34) 379 (w) J

656 (100) )

571 (28) > SbFg

283 (28) J

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensititen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A*/amu]) angegeben. s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak (schwach).
Skalierungsfaktor 0.952.
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b) Schwingungsspektren von CH;SO,ND; MFs (M = As, Sb)

Transmission
[ —

Intensitat

' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 85 FT-IR-und FT-Raman-Spektrum CH;SO,ND;' AsFs~, Temperatur = —120 °C, Laser, ). = 1064 nm.

In Abbildung 85 und Abbildung 86 sind die FT-Raman- und FT-IR-Spektren von
CH3SO,ND; 'AsFs und CH3SO,ND; ' SbFs wiedergegeben. In Tabelle 46 sind die beobachteten
und berechneten Frequenzen zusammengefasst. Die CHs-Valenzschwingungen werden bei
3064 cm ' bis 2952 cm ' beobachtet. Sie sind im Vergleich zur Methansulfonamid durch die
elektronische Verinderung im entstandenen Kation um 40 cm ' blauverschoben. Im Bereich von
etwa 2400 cm ' bis 2150 cm " treten die ND;- Valenzschwingungen auf, welche im Vergleich zu
den ND-Valenzschwingungen in Deutero-Methansulfonamid um etwa 270 cm™' rotverschoben.
Diese Beobachtung ist im Einklang mit der Vorstellung einer durch Protonierung der —NH,-

1

Gruppe entstandenen NHi;-Aminofunktion. Bei etwa 1400 cm  treten antisymmetrische SO,-
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Valenzschwingungen auf und die charakteristische symmetrische SO,-Valenzschwingung wird
bei etwa 1200 cm ' beobachtet. Deren Frequenzlage ist durch die Bildung des CH;SO,ND; -
Kations und der damit verbundenen elektronischen Verdnderung im Vergleich zu
Methansulfonamid um etwa 60 cm ' blauverschoben. Bei 682, 569 und 371 (Ra) bzw. 701 und
575cm”' (IR) treten die fiir das AsFs -Oktaeder charakteristischen Linien auf und die typischen
Frequenzen fiir das SbF -Oktaeder werden bei 655 (Ra) und 665 cm ' registriert.

S WM[
2
e
[72]
C
©
'_
*
SbF,
v (SN 5, (SO,)
v(S0,)
©(CH,)
v(CH)
-
i‘g as(CHS) SQS(NDS)
2 \ v (ND,)
Q9
- |
' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 86 FT-IR- und FT-Raman-Spektrum von CH .SO,ND;" SbFy~, Te emperatur = —120 °C, Laser 1 =
1064 nm. * Spuren von H,O durch den Messprozess eingeschleppt.
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Tabelle 46 : Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen [cm™'] und Intensititen fiir CH;SO,ND; " mit C,

-Symmetrie
-
- 23 Jd
CH3SO,ND;" CH3SO,ND;" .
ASFe- SbFe- CH3SO,ND; Zuordnung
exp. exp. calc.®@®
Ra (Int.) IR (Int.) Ra (Int.) IR (Int.) (IR/Ra)
3063 (23) 3064 (s) 3061 (14) 3061 (s) 3072 (10/35) Vas (CH2)
3035 (19) 3036 (13) 3034 (17/44) Vas (CH3)
2952 (77) 2952 (m) 2952(65) 2951 (w) 2942(31/131) vs (CH3)
2399 (20) 2394 (s) 2387 (20) 2511 (62/13) Vas (ND3)
2379 (6.3) 2371 (s) 2381 (m) 24388 (68/13) Vas (ND3)
2279 (39) 2274 (m) 2263 (m) 2340 (68/43) vs (ND3)
1473 (151/4) Vas (SOp)
1417 (5.6) 1418 (s) 1419 (9.7) 1418 (s) 1372 (36/5) 845 (CH3)
1390 (58) 1399 (s) 1391 (48) 1390 (s) 1371 (9/3) 8.s(CH3)
1335 (3.5) 1335 (m) 1331 (m) 1302 (27/2) 8 (CHs)
1197 (100) 1199 (s) 1200 (51) 1205 (s) 1216 (96/15) Vs (SO,)
1119 (7.7) 1122 (s) 1128 (17) 1110 (s) 1127 (17/1) 8 (ND3)
1083 (11) 1092 (w) 1085 (8.6) 1091 (w) 1119 (18/1) a5 (ND3)
993 (13) 981 (w) 991 (6.8) 1008 (106/1) v (SN)
835 (19) 835 (m) 834 (18) 833 (m) 942 (2/1) 7 (CHy)
769 (4.9) 760 (12) 927 (24/2) v (CH,)
698 (39) 701 (w) 706 (17) 765 (61/7) v (SN)
678 (m) 674 (40) 655 (3/2) 7 (ND,)
602 (44) 609 (m) 599 (m) 624 (6/6) v (CS)
497 (63) 576 (w) 496 (39) 494 (84/2) 35 (SO2)
445 (34) 559 (m) 441 (7.0) 444 (49/4) 8as (OSN)
487 (4.3) 496 (m) 378 (14) 361 (1/10) v (SN)
487 (m) 316 (7.5) 487 (m) 327 (0/1) 8 (CSO)
298 (51) 445 (w) 299 (17) 248 (1/1) 3, (OSN)
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417 (w) 230 (15) 224 (8/2) 3, (CSN)
188 (1/0) t (CHa)
117 (74) 87 (0/0) © (ND3)
682 (76) 701 (w) 3
569 (35) 417 (w) (. AsFo
372 (73) )
655 (100) N
571 (13) S
281 (62)

/

(a) Berechnet auf dem RPBEIPBE/6-311G (3df,3pd)-Niveau (b) Berechnete IR- und Raman-Intensitditen sind in
runden Klammern ([km/mol],[A"/amu]) angegeben. s = strong (stark), m = medium (mittel), w = weak (schwach).
Skalierungsfaktor 0.960.

4.16.3 Theoretische Berechnungen des CH;SO,NH. s -Kations

Strukturoptimierungen des CH;SO,NH;"-Kations wurden unter Verwendung der Methode
RPBEIPBE mit dem Basissatz 6-311G(3df,pd) durchgefiihrt. ****! Danach wurden die
Schwingungsfrequenzen in harmonischer Néherung und die IR- und Raman-Intensititen berechnet.
Die berechneten Geriistschwingungen sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten. Diskrepanzen werden vor allem fiir die NH-Valenzschwingungen beobachtet, welche
um bis zu 200 cm ™' iiberschitzt werden. Es ist anzunehmen, dass diese Abweichungen aus starken
Wasserstoftbriickenbindungen im Festkorper resultieren, da deren Bildung gewdhnlich zu einer
Rotverschiebung der entsprechenden NH-Streckschwingungen fiihrt. Die berechnete Struktur ist in
Abbildung 87 gezeigt. Die S=O-Bindungen im CH3SO,NH;"-Kation sind mit jeweils 141.0 ppm im
Vergleich zu den entsprechenden Bindungen im berechneten Methansulfonamid (143.0 pm) etwas
kiirzer, aber im fiir diesen Bindungstyp erwarteten Bereich. Durch die Protonierung am N-Atom ist
die S-N-Bindung mit 190.8 pm im Vergleich zu Methansulfonamid stark verldngert. Dort betragt

108]

sie, im fiir S-N-Bindungen iiblichen Bereich '"®®), nur 164.9 pm. Durch die NH;-Gruppe kann keine

partielle S=N-Doppelbindung mehr ausgebildet werden.
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Abbildung 87 Gasphasenstrukturoptimierung von CH;SO,NH;" auf dem RPBE1PBE/6-311G (3df,pd)-Niveau
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ausgehend von den Salzen der Dischwefelsduren in den
Oxidationsstufen +2 bis +6 in wasserfreiem Fluorwasserstoff die freien Sduren Thioschwefelsdure
(H2S,03), Dithionige Sédure (H,S;04), Dithionsdure (H,S,0¢) und Peroxodischwefelsdure
(H2S,03) erstmals in reiner Form dargestellt (Gleichung (39)). Die freien Siuren wurden bei
tiefen Temperaturen IR-, Raman- und NMR-spektroskopisch untersucht, die Molekiilstruktur mit

quantenchemischen Methoden optimiert und ihr Zerfall zu Schwefelsdauren untersucht.

HF
NaS;0x + 2 HF —— H)S,04 + 2 NaF (39)

M = As, Sb; x =3,4,6,8

Unter Zuhilfenahme von Lewissduren wie AsFs oder SbFs gelingt sogar die Protonierung der

Dischwefelsduren:

3HEF/MFs
Na;$:0, + 2NaF —— H;3S,04'MFs + 2 NaMF; (40)

M = As, Sb; x = 3-8

Die protonierten Dischwefelséuren in den Oxidationsstufen +2 bis +6 wurden ebenfalls bei tiefen
Temperaturen IR-, Raman- und NMR-spektroskopisch untersucht und die Geometrie der
Disulfoniumkationen H3S,0, " wurde mit quantenchemischen Methoden vorhergesagt.

Die spektroskopischen Ergebnisse ermdglichen dabei Aussagen iliber den Molekiilaufbau, der
folgendem Schema folgt: Bei Dischwefelsduren der Oxidationsstufe +2 und +3 findet mindestens
eine Protonierung am Schwefel statt, wohingegen ab der Oxidationsstufe +4 nur noch reine OH-

Tautomere vorliegen (Tabelle 47 ).
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Tabelle 47 : Zusammenfassung der dargestellten und untersuchten freien und protonierten Dischwefelsdiuren

Freie Saure Ox.Stufe Protonierte Spezies
9 OH
H,S,0, HO—S—S-H I HO—S'-S-H H,S,0,"
- M H—S—S=H H,S,0,*
H,S,0, N B O OH
HO o
OH
HO—S—§ H,S,0.*
HESEOS X \Y} [ 3v2™5
H28206 HO—5-—5—0H Vv HO—S—S—OH H3S2OG+
) C O OH
) OH ©
H;S;0; HO—$~0\ 5—OH vi Ho—s~ “s—oH H,S,0,*
OH
1 O 1 *
H,S,0, HO—S~ “S—OH Vi HE=S o”l| s H3S,04

Weiterhin wurde protonierte Schwefelsdure erstmals vollstindig schwingungsspektroskopisch
charakterisiert.”"" ! Hierbei wurde das neue Supersduresystem HF/GeF, eingesetzt und dessen
Séurestidrke demonstriert. Um quantenchemisch berechnete Schwingungsfrequenzen besser an die
reale Situation in kondensierter Phase anzupassen, wurden [H3SO4 (HF);]-Einheiten berechnet.
Die berechneten O-H:--F--H-Briicken fiihren zu einer deutlichen Anndherung an die experimentell
beobachteten Frequenzen.

Das bisher unzureichend untersuchte Dimethylhydroxysulfoniumkation, (CH3),SOH" (= prot-
oniertes DMSO) wurde mit dem Supersduresystem HF/GeF, dargestellt und strukturell unter-

0Q) sucht. (MeZSOH+)4Ge3F164_ ist das erste Beispiel fiir eine
Kristallstruktur von vollstdndig protoniertem DMSO. Das

cB) GesFi6 -Anion stellt ebenfalls ein sehr interessantes
S2) Strukturmotiv dar: Es besteht aus Ketten von trans-Fluor-

verbriickten GeFg-Oktaedern und ist als Trigermanat in der

Literatur bisher nicht beschrieben worden.

Abbildung 88 Kristallstruktur von (CH3),SOH"
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Die protonierten Spezies von NH3;SOs;, NH3;CH,SOs;, NH3C,H4SO; und CH3;SO,NH, wurden
erstmals dargestellt und charakterisiert (Abbildung 89 . Dabei wird durchwegs die Protonierung

am Sauerstoff der Sulfonsduregruppe beobachtet, was ebenfalls bereits vorher fiir

Dischwefelsduren in der Oxidationsstufe +6 gezeigt wurde.
o o o S
+ |2+ - + N |2+ - H N+ / O\ O
HN—SZ-0"  H,N S—O0 N TN g g2
| | /"0 Hie” NH;
OH OH HO 3 3

Abbildung 89 Protonierte Aminosulfonsduren und Sulfonamid
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6 Experimenteller Teil

6 .1 Arbeitstechnik

Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas durchgefiihrt. Der hierbei verwendete Stickstoff wurde

zur Entfernung der Restfeuchtigkeit iiber mit Orangegel und Sicapent™ gefiillte Trockentiirme

geleitet. Alle Umsetzungen wurden an einer elektropolierten Edelstahl-Vakuum-Linie in

verschmolzenen. ca. 15 cm langen FEP—Schlauchen mit Edelstahl/PFA-Ventilen durchgefiihrt.

Die Edelstahl-Vakuumlinie sowie die FEP-Reaktoren wurden unmittelbar vor der Verwendung

mit elementarem Fluor getrocknet (500 mbar, 15 — 30 min). Feste Ausgangsstoffe wurden vor der

Verwendung fiir 24 —48 h im Trockenschrank bei 135 °C getrocknet. Antimonpentafluorid

(Merck) wurde vor Verwendung zweimal destilliert. DF wurde aus getrocknetem CaF, und D,SO4

dargestellt. Deuteroschwefelsdure wurde im Arbeitskreis aus SO3; und D,0O hergestellt. SO; wurde

aus Oleum mittels trap-to-trap Destillation gewonnen.

6 .2 Verwendete Chemikalien

Tabelle 48 : Verwendete Chemikalien

Bezeichnung chem. MW Si_cherheits- CAS- Re_in- Quelle
Formel [g/mol] einstufung Nummer heit

Acetonitril CH5;CN 41.05 F, Xn [75-05-8] p.a. Merck
Amidoschwefelsaure NH3SO; 97.09 Xi [5329-14-6] p.a. Grissing
Aminoethansulfonsaure NH5C,H,SO; 125.2 Xn [107-35-7] 99% Alfa Aesar
Aminomethansulfonsdure  NH3;CH,SOs3 111.1 C [13881-91-9] 97% ABCR
Antimonpentafluorid SbF5 216.7 Xn, N [7783-70-2] 298% Merck
Arsenpentafluorid AsFs 169.9 T,N [7784-36-3] / ABCR
Chlorsulfonsaure CISOzH 116.5 C [7790-94-5] / /
Je-Deuterodimethyl (CD3),SO 84.17 [2206-27-1]  99.8%  Merck
Deuteriumfluorid DF 21.01 [14333-26-7] / Merck
Deuteriumoxid D,O 20.01 [7789-20-0] 99.5%  Merck
Dimethylsulfoxid (CH3),SO 78.13 [67-68-5] 99% Acros
Fluor Fa 38.00 T+, C [7782-41-4] / /
Germaniumtetrafluorid GeF, 148.6 T,C [7783-58-6] / AK Kornath
Hydrogenfluorid HF 20.00 T+, C [7664-39-3] / /
Kaliumdisulfat K,S,07 254.3 C [7790-62-7] p.a. Aldrich
Kaliumperoxodisulfat K,S,04 270.3 0, Xn [7727-21-1] p.a. Grussing
Kaliumsulfat K,SO, 174.2 [7778-80-5] p.a. Merck
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Methansulfonamid CH3SO,NH, 95.12 Xn [3144-09-0] 98+% Alfa Aesar
Natriumdisulfit Na,S,0s5 190.1 Xn [7681-57-4] p.a. Grissing
Natriumdithionat Na,S,04 206.1 [7631-94-9] 98% Pfaltz&Bauer
Natriumdithionit Na,S,0, 1741 Xn [7775-14-6] p.a. Grussing
Natriumthiosulfat Na,S,0; 158.1 [7772-98-7] p.a. ABCR
Schwefeldioxid SO, 64.06 T [7446-06-05] p.a. /
Schwefelwasserstoff H,S 34.08 T+, F+, N [7783-06-4] 2.0 AirLiquide
Trichlorfluormethan CFCly 137.4 N [75-69-4] / /

6 .3 Verwendete Gerite und Analysenmethoden

6.3.1 Raman-Spektroskopie
Die Analytik der festen Produkte mittels Raman-Spektroskopie wurde in einer Tieftemperatur-
Schutzgaskiivette durchgefiihrt. Als Kiihlmittel diente fliissiger Stickstoff. Die Spektren wurden
mit einem Bruker Multi RAM FT-Raman-Spektrometer mit Nd-Y AG-Laser bei einer Wellenlédnge
von 1064 nm und einem Winkel von 180° aufgenommen. Zur Visualisierung der Spektren wurde

das Programm OPUS der Firma Bruker "% verwendet.

6.3.2 IR-Spektroskopie
Feststoffe wurden in einer Schutzgas-Tieftemperatur-IR-Zelle auf einem auf —140 °C gekiihlten
Casiumbromid-Einkristall-Fenster gemessen. Die Spektren wurden mit einem Bruker Vertex 80v
FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Zur Visualisierung der Spektren wurde das Programm OPUS

1991 yerwendet.

der Firma Bruker
6.3.3 NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer der Firma Jeol (Delta) mit einer
Flussdichte von 9.39916 Tesla (Protonenfrequenz 400 MHz) bei einer Temperatur von —65 °C bis
—39 °C aufgenommen. Die Messungen der Kerne lH, BC und F wurden auf MeySi bzw. CFCl3
referenziert. Eine Ubersicht iiber die Messfrequenzen ist in Tabelle 49 angegeben.

Die Synthesen fiir die NMR-Experimente wurden in einem FEP-Schlauchreaktor (@,yssen = 4 mm)
durchgefiihrt. Die abgeschmolzen Reaktoren wurden dann zur Messung in ein Standard-Glas-

NMR-Rohrchen eingesetzt. Als Solvens wurde SO, eingesetzt.
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Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software Delta Version 4.3.7 (NMR Processing

and Control Software).

Tabelle 49 : NMR-Messfrequenzen gemessener Nuklide

Element Nuklid Messfrequenz
Wasserstoff H 400.18229 MHz
Kohlenstoff 3c 100.62591 MHz
Fluor F 376.54751 MHz
Stickstoff “N 28.918332 MHz

6.3.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Messungen der Einkristallrontgenstrukturen wurden an einem Oxford Xcalibur3
Diffraktometer, ausgestattet mit einem Spellman Generator (Spannung 50kV, Stromstirke 40 mA)
und einem KappaCCD Detektor, welcher mit einer Mo-Ko Strahlungsquelle (A = 0.7107 A)
arbeitet, durchgefiihrt. Die Messung der Daten bei 123 K wurde mit der Software CrysAlis
CcCD M durchgefithrt, die Datenreduzierung mit der Software CrysAlis RED. " Die
121 ynd

der Programme SHELXS ¥ und SHELXL %! durchgefiihrt und abschlieBend mit der Software

PLATON " {iberpriift. Fiir die Absorptionskorrektur wurde die Software SCALE3 ABSPACK
[114]

Strukturlsungen und -verfeinerungen wurden unter Verwendung der Oberfliche WinGX |

verwendet. In den Einkristallstrukturen wurden die Elektronendichten der OH- und NHj3-
Wasserstoffatome lokalisiert und isotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome der CHj3;-Gruppen

wurden in berechneten Positionen verfeinert.

6.3.5 Theoretische Berechnungen

Unterstiitzend zu den synthetischen Arbeiten wurden theoretische Berechnungen unter
Verwendung des Programmpaketes Gaussian 03W Version 6.0 durchgefiihrt. ') Der Fokus lag
hauptsidchlich auf der Berechnung der Schwingungsfrequenzen und stellte eine Hilfe flir die
Zuordnung der experimentell gemessenen Schwingungsfrequenzen dar. Zur Auswahl einer
geeigneten Rechenmethode wurden zunichst die berechneten Edukte mit experimentellen Daten
verglichen. Die besten Ubereinstimmungen wurden mit dem begrenzten Hybrid-Dichtefunktional

RPBEIPBE !"'% in Kombination mit dem Basissatz 6-311G ***! erzielt. Strukturoptimierungen
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wurden unter Verwendung des GDIIS [

Algorithmus mit festen oder sehr festen
Konvergenzkriterien durchgefiihrt. Die berechneten Schwingungsfrequenzen wurden teilweise

empirisch zur Anndherung an die experimentellen Daten skaliert.

6 .4 Synthesen

6.4.1 Darstellung von D;NSO;

In ein Schlenkgefdll wird Amidoschwefelsdure (5.0 g, 51.5 mmol) vorgelegt und unter Erwérmen
auf 60 °C in 5 mL D,0O gel6st. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, wird
iiberschiissiges D,O im dynamischen Vakuum entfernt. Zur Vervollstindigung des H/D-
Austausches wird diese Prozedur zweimal wiederholt. Es werden farblose Kristalle von D3;NSO;

in quantitativer Ausbeute erhalten.

6.4.2 Darstellung von DsNCH,SO;

In ein Schlenkgefil wird Aminomethansulfonsdure (5.0 g, 45.0 mmol) vorgelegt und unter
Erwiarmen auf 60 °C in 5 mL D,O gel6st. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt
ist, wird iiberschiissiges D,O im dynamischen Vakuum entfernt. Zur Vervollstindigung des H/D-
Austausches wird diese Prozedur zweimal wiederholt. Es werden farblose Kristalle von

D;NCH;S0s in quantitativer Ausbeute erhalten.

6.4.3 Darstellung von D;NC>H,SO;

In ein Schlenkgefil wird Aminoethansulfonsdure (5.0 g, 40.0 mmol) vorgelegt und unter
Erwéarmen auf 60 °C in 5 mL D,O gelost. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt
ist, wird Uiberschiissiges D,O im dynamischen Vakuum entfernt. Zur Vervollstindigung des H/D-
Austausches wird diese Prozedur zweimal wiederholt. Es werden farblose Kristalle von

D;3;NC,H4SOj3 in quantitativer Ausbeute erhalten.

6.4.4 Darstellung von CH3;SO,ND;

In ein SchlenkgefdB3 wird Methansulfonamid (5.0 g, 52.6 mmol) vorgelegt und unter Erwadrmen
auf 60 °C in 5 mL D,0O geldst. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, wird
tiberschiissiges D,O im dynamischen Vakuum entfernt. Zur Vervollstindigung des H/D-
Austausches wird diese Prozedur zweimal wiederholt. Es werden farblose Kristalle von

CH3SO;ND; in quantitativer Ausbeute.
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6.4.5 Darstellung von Thioschwefelsdure, H»S>0;3

Unter Schutzgas wird Natriumthiosulfat (158 mg, 1.0 mmol) in einen FEP-Reaktor vorgelegt und
anschlieBend =2 mL Fluorwasserstoff kondensiert. Unter schwachem Schiitteln reagiert der
Ansatz bei —65°C fiir 10 min und danach wird {iberschiissiges Losungsmittel bei —78 °C

innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.6 Darstellung von Deutero-Thioschwefelsdure, D»S>0;3

Unter Schutzgas wird Natriumthiosulfat (158 mg, 1.0 mmol) in einen FEP-Reaktor vorgelegt und
anschlieend =~ 2 mL DF dazu kondensiert. Unter schwachem Schiitteln reagiert der Ansatz bei
—65 °C fiir 10 min und danach wird {iberschiissiges Losungsmittel bei —78 °C innerhalb von 12 h

im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.7 Darstellung von Thioschwefelsdiure aus H,S und CISO;H 139

Unter Schutzgas wird Chlorsulfonsdure (117 mg, 1.0 mmol) in einen FEP-Reaktor vorgelegt und
anschlieBend Schwefelwasserstoff (<340 mg, 10 mmol) dazu kondensiert. Bei —78 °C reagiert der
Ansatz, bis sich die Chlorsulfonsdure komplett auflost. Entstehendes HCl wird durch einen
Druckanstieg angezeigt. Das entstandene HCI sowie iiberschiissiges H,S wird im dynamischen
Vakuum bei —78 °C innerhalb von 12 h entfernt. Es verbleibt eine farblos, viskose Substanz im

Reaktor.

6.4.8 Darstellung von protonierter Thioschwefelsdure, H. 38,035 AsFs

Unter Schutzgas wird Natriumthiosulfat (158 mg, 1.0 mmol) in einen FEP-Reaktor vorgelegt und
etwa 2 mL HF kondensiert. Nach Zugabe von Arsenpentafluorid (561 mg, 3.3 mmol) reagiert der
Ansatz bei —65 °C. Ein schwach brauner pulveriger Feststoff fdllt aus. Der {iiberschiissige

Fluorwasserstoff wird innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.9 Darstellung von protonierter Thioschwefelsdure H3;S,0 " ShFs

Antimonpentafluorid (475 mg, 2.2 mmol) wird in einem FEP-Reaktor kondensiert. Danach wird
~2mL wasserfreies HF {iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert und die beiden
Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C eingefroren und im

N2-Gegenstrom wird Natriumthiosulfat (116 mg, 0.73 mmol) zugegeben. Unter schwachem
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Schiitteln reagiert der Ansatz bei —65°C fir 10 min und danach wird iiberschiissiges

Losungsmittel bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.10 Darstellung von deuterierter Thioschwefelsiure, D3S,03 AsFs

In einen FEP-Reaktor wird Natriumthiosulfat (158 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Ein Uberschuss
Deuteriumfluorid (=2 mL) wird kondensiert und das Gemisch wird nach dem Auftauen
durchmischt. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg, 3.3 mmol) durch Kondensation
zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf —55 °C erwdrmt und die Reaktion
wird fiir 5 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt. Das Produkt. welches bis —25 °C
unzersetzt bleibt, fillt als schwach gelber, pulveriger Feststoff aus. Innerhalb von 12 h wird das

iiberschiissige DF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.11 Darstellung von deuterierter Thioschwefelsdure, D3S. 505 SbFs

Antimonpentafluorid (445 mg, 2.1 mmol) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies DF {iber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N;-Gegenstrom wird Natriumthiosulfat (108 mg, 0.68 mmol) zugegeben.
Unter schwachem Schiitteln reagiert der Ansatz bei —65 °C fiir 10 min und danach werden die
leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum

entfernt.

6.4.12 Darstellung von Dithionsdure, H>S,0y
In einen FEP-Reaktor wird Natriumdithionit (261 mg, 1.50 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir
1 h dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss HF (=2 mL) kondensiert wird.
Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf —60 °C erwidrmt und die Reaktion wird fiir
10 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.

Innerhalb von 36 h wird iiberschiissiges HF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.13 Darstellung von Deutero-Dithionsdure, D,S>,0;
In einen FEP-Reaktor wird Natriumdithionit (261 mg, 1.50 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir
1 h dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss DF (= 2 mL) kondensiert wird.

Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf —60 °C erwarmt und die Reaktion wird fir
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10 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.

Innerhalb von 36 h wird iiberschiissiges HF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.14 Darstellung von protonierter Dithioniger Sciure, H3S:04 AsFs

In einen FEP-Reaktor wird Natriumdithionit (174 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir
1 h dem dynamischen Vakuum iiberlassen. bevor ein Uberschuss HF kondensiert (=2 mL) und
das Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg,
3.3 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf
—65 °C erwdrmt und die Reaktion wird fiir 5 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt. Das
Produkt. welches bis —40°C unzersetzt bleibt, féllt als farbloser Feststoff aus. Innerhalb von 12 h

wird das tiberschiissige HF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.15 Darstellung von protonierter Dithioniger Sdure, H3S L0, ShF,;~

Antimonpentafluorid (470 mg, 2.2 mmol) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies HF {iber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N,-Gegenstrom wird Natriumdithionit (117 mg, 0.7 mmol) zugegeben. Unter
schwachem Schiitteln reagiert der Ansatz bei —65°C fiir 10 min und danach werden die
leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum

entfernt.

6.4.16 Darstellung von deuterierter Dithioniger Sdure, D3S. 504 AsFs~

In einen FEP-Reaktor wird Natriumdithionit (174 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir
1 h dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss DF (=2 mL) kondensiert und
das Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg,
3.3 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiithlbads werden die Reaktanden auf
—65 °C erwarmt und die Reaktion wird fiir 5 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt. Das
Produkt. welches bis —40 °C unzersetzt bleibt, fillt als farbloser Feststoff aus. Innerhalb von 12 h

wird das tliberschiissige HF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.17 Darstellung von deuterierter Dithioniger Sdiure, D3S 50, SbFs

Antimonpentafluorid (690 mg, 3.2 mmol,) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
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vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies DF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N,-Gegenstrom wird Natriumdithionit (192 mg, 1.1 mmol) zugegeben. Unter
schwachem Schiitteln reagiert der Ansatz bei —65 °C fiir 10 min und danach werden die
leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum

entfernt.

6.4.18 Darstellung von protonierter Dischwefliger Siure, H3S;05 AsFs

In einen FEP-Reaktor wird Natriumdisulfit (190 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir 1 h
dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss HF kondensiert (=2 mL) und das
Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg,
3.3 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf
—65 °C erwiarmt und reagieren fiir 5 min unter schwachem Schiitteln. Das Produkt fillt als
farbloser Feststoff aus. Innerhalb von 12 h wird iiberschiissiges HF im dynamischen Vakuum bei

—78 °C entfernt.

6.4.19 Darstellung von protonierter Dischwefliger Siure, H3S>Os SbFs
Antimonpentafluorid (490 mg, 2.3 mmol) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies HF {iber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N>-Gegenstrom wird Natriumdisulfit (143 mg, 0.75 mmol) zugegeben. Unter
schwachem Schiitteln reagiert der Ansatz bei —65 °C fiir 10 min und danach wird iiberschiissiges

HF bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.20 Darstellung von deuterierter Dischwefliger Siure, D3S:05 AsFs

In einen FEP-Reaktor wird Natriumdisulfit (190 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir 1 h
dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss DF (=2 mL) kondensiert und das
Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg,
3.3 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf
—60 °C erwarmt und reagieren fiir 10 min unter schwachem Schiitteln. Das Produkt fillt als
blassgelber, pulveriger Feststoff aus. Innerhalb von 12 h wird iiberschiissiges DF im dynamischen

Vakuum bei —78 °C entfernt.
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6.4.21 Darstellung von deuterierter Dischwefliger Sdure, D;S,05 SbFs

Antimonpentafluorid (610 mg, 2.8 mmol) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies DF {iber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N>-Gegenstrom wird Natriumdisulfit (178 mg, 0.93 mmol) zugegeben. Unter
schwachem Schiitteln reagiert der Ansatz bei —65 °C fiir 5 min und danach wird iiberschiissiges

HF bei =78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.22 Darstellung von protonierter Dithionsdure, H3S, 506 SbFs

Antimonpentafluorid (531 mg, 2.45 mmol) wird in einem FEP-Reaktor vorgelegt. Danach wird
~2 mL wasserfreies HF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert und die beiden
Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C eingefroren und im
Ny-Gegenstrom wird Natriumdithionat (168 mg, 0.82 mmol) zugegeben. Unter schwachem
Schiitteln reagiert der Ansatz bei —60 °C fiir 10 min, wobei sofort ein farbloser Niederschlag
ausfallt. AnschlieBend werden die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb

von 36 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.23 Darstellung von deuterierter Dithionsdure, D;S,05 SbFs

Antimonpentafluorid (531 mg, 2.45 mmol) wird in einem FEP-Reaktor vorgelegt. Danach wird =
2 mL wasserfreies DF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert und die beiden Reaktanden
werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C eingefroren und im N»-
Gegenstrom wird Natriumdithionat (168 mg, 0.82 mmol) zugegeben. Unter schwachem Schiitteln
reagiert der Ansatz bei —60 °C fiir 10 min, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.
Anschliefend werden die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb von 36 h

im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.24 Darstellung von Dithionsdure, H»S>O0¢
In einen FEP-Reaktor wird Natriumdithionat (309 mg, 1.50 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir
1 h dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss HF (=2 mL) kondensiert wird.
Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf —60 °C erwédrmt und die Reaktion wird fiir
10 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.

Innerhalb von 36 h wird das iiberschiissige HF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.
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6.4.25 Darstellung von Deutero-Dithionsdure, D,S,0¢
In einen FEP-Reaktor wird Natriumdithionat (309 mg, 1.50 mmol) vorgelegt. Das Edukt wird fiir
1 h dem dynamischen Vakuum iiberlassen, bevor ein Uberschuss DF kondensiert (= 2 mL) wird.
Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf —60 °C erwidrmt und die Reaktion wird fiir
10 min unter schwachem Schiitteln durchgefiihrt, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.

Innerhalb von 36 h wird das iiberschiissige DF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.26 Darstellung von protonierter Schwefelsiure, (H3SO,").(GeFs ),

In einen FEP-Reaktor wird Kaliumsulfat (261 mg, 1.5 mmol) vorgelegt. Das Salz wird fiir 1 h
dem dynamischen Vakuum {iberlassen bevor ein Uberschuss HF kondensiert (=2 mL) und das
Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Germaniumtetrafluorid (446 mg,
3.0 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf
—60 °C erwarmt und reagieren fiir 10 min unter schwachem Schiitteln. Das Produkt fillt als
farblose zédhe Masse aus. Innerhalb von 12 h wird das iiberschiissige HF im dynamischen Vakuum

bei —78 °C entfernt.

6.4.27 Darstellung von deuterierter Schwefelsdure, (D 3SO4+),1( GeFs ),

In einen FEP-Reaktor wird Kaliumsulfat (261 mg, 1.5 mmol) vorgelegt. Das Salz wird fiir 1 h
dem dynamischen Vakuum iiberlassen bevor ein Uberschuss DF (=2 mL) kondensiert und das
Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Germaniumtetrafluorid (446 mg
3.0 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf
—60 °C erwdrmt und reagieren fiir 10 min unter schwachem Schiitteln. Das Produkt fillt als

farblose zdhe Masse aus. Innerhalb von 12 h wird das {iberschiissige DF im dynamischen Vakuum

bei —78 °C entfernt.

6.4.28 Darstellung von protonierter Schwefelsdure, H. S0, AsFs

In einen FEP-Reaktor wird Kaliumsulfat (261 mg, 1.5 mmol) vorgelegt. Das Salz wird fiir 1 h
dem dynamischen Vakuum iiberlassen bevor ein Uberschuss HF (=2 mL) kondensiert und das
Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg,
3.3 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf

—60 °C erwdarmt und reagieren fiir 10 min unter schwachem Schiitteln. Das Produkt fillt als
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farbloser Niederschlag aus. Innerhalb von 12 h wird das iiberschiissige HF im dynamischen

Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.29 Darstellung von deuterierter Schwefelsdure, D 380, AsFs

In einen FEP-Reaktor wird Kaliumsulfat (261 mg, 1.5 mmol) vorgelegt. Das Salz wird fiir 1 h
dem dynamischen Vakuum iiberlassen bevor ein Uberschuss DF (=2 mL) kondensiert und das
Gemisch nach dem Auftauen durchmischt wird. Danach wird Arsenpentafluorid (561 mg,
3.3 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines Kiihlbads werden die Reaktanden auf
—60 °C erwdrmt und reagieren fiir 10 min unter schwachem Schiitteln. Das Produkt fillt als
farbloser Niederschlag aus. Innerhalb von 12 h wird das iiberschiissige DF im dynamischen

Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.30 Darstellung von protonierter Schwefelsdure, H 35S0, SbFs
Antimonpentafluorid (575 mg, 2.70 mmol) wird in einem FEP-Reaktor vorgelegt. Danach wird
~2 mL wasserfreies HF {iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert und die beiden
Reaktanden werden durchmischt. Das Superséduregemisch wird bei =196 °C eingefroren und im
N,-Gegenstrom wird Kaliumsulfat (153 mg, 0.88 mmol) zugegeben. Unter schwachem Schiitteln
reagiert der Ansatz bei —60 °C fiir 10 min, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.
Anschlieend werden die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb von 12 h

im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.31 Darstellung von deuterierter Schwefelsdure, D 380, ShF,;~
Antimonpentafluorid (430 mg, 1.98 mmol) wird in einem FEP-Reaktor vorgelegt. Danach wird
~2 mL wasserfreies HF {iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert und die beiden
Reaktanden werden durchmischt. Das Superséduregemisch wird bei —196 °C eingefroren und im
N,-Gegenstrom wird Kaliumsulfat (116 mg, 0.67 mmol) zugegeben. Unter schwachem Schiitteln
reagiert der Ansatz bei —60 °C fiir 10 min, wobei sofort ein farbloser Niederschlag entsteht.
Anschliefend werden die leichtfliichtigen Reaktionskomponenten bei —78 °C innerhalb von 12 h

im dynamischen Vakuum entfernt.
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6.4.32 Darstellung von Hydroxydimethylsulfoniumdecahexafluoridogermanat,
[(CH3),SOH '] ;GesF 5"
Dimethylsulfoxid (78 mg, 1.0 mmol) wird in einen FEP-Reaktor iiberfiihrt, bevor 1.5 g HF dazu
kondensiert wird. Dann wird Germaniumtetrafluorid (111 mg, 0.75 mmol) auf das gefrorene HF
kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird flir fiinf Minuten auf —60 °C erwérmt und dann auf
—78 °C gekiihlt. Uberschiissiges HF wird im dynamischen Vakuum bei —78 °C fiir 36 h entfernt.
Einkristalle werden durch langsames Entfernen des Losungsmittels aus einer SO,-Losung bei

—40 °C erhalten.

6.4.33 Darstellung von protonierter Amidoschwefelsdure, NH. 3SO;H AsF,~

In einen FEP-Reaktor wird Amidoschwefelsiure (97.1 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Ein Uberschuss
HF (=2 mL) wird kondensiert und das Gemisch wird nach dem Auftauen durchmischt. Danach
wird Arsenpentafluorid (187 mg, 1.1 mmol) durch Kondensation zugegeben. Mittels eines
Ultraschallkiihlbads werden die Reaktanden auf —25 °C erwdrmt und die Reaktion wird unter
Ultraschalleinwirkung wird fiir 1 h durchgefiihrt. Das Produkt, welches bis —10 °C unzersetzt
bleibt, fillt als farbloser Feststoff aus. Innerhalb von 12h wird das iiberschiissige HF im

dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.34 Darstellung von protonierter Amidoschwefelsdure, NH 3SO;H 'ShFs~
Antimonpentafluorid (475 mg, 2.2 mmol) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies HF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N,-Gegenstrom wird Amidoschwefelsdure (214 mg, 2.2 mmol) zugegeben. Im
Ultraschallbad wird die Reaktion bei —25 °C fiir 1 h durchgefiihrt und danach wird tiberschiissiges
HF bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.35 Darstellung von protonierter Deutero-Amidoschwefelsdure, ND;SO;D " AsFs

In einen FEP-Reaktor wird d;-Amidoschwefelsdure (100 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Ein
Uberschuss DF (=2 mL) wird kondensiert und das Gemisch wird nach dem Auftauen
durchmischt. Danach wird Arsenpentafluorid (187 mg, 1.1 mmol) durch Kondensation
zugegeben. Mittels eines Ultraschallkiihlbads werden die Reaktanden auf —25 °C erwdrmt und die

Reaktion wird unter Ultraschalleinwirkung fiir 1 h durchgefiihrt. Das Produkt, welches bis —10 °C
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unzersetzt bleibt, fallt als farbloser Feststoff aus. Innerhalb von 12 h wird das iiberschiissige DF

im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.36 Darstellung von protonierter Deutero-Amidoschwefelsciure, ND3SO3D " SbF;~
Antimonpentafluorid (475 mg, 2.2 mmol) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies DF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N,-Gegenstrom wird ds;-Amidoschwefelsdure (217 mg, 2.2 mmol) zugegeben.
Im Ultraschallbad reagiert der Ansatz bei —25 °C fiir 1 h und danach wird iiberschiissiges DF bei

—78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.37 Darstellung von protonierter Aminomethansulfonsdure, NH;CH>SO3;H AsF s

In einen FEP-Reaktor wird Aminomethansulfonsdure (111 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Ein
Uberschuss HF (=2mL) wird kondensiert und das Gemisch wird nach dem Auftauen
durchmischt. Danach wird Arsenpentafluorid (255 mg, 1.5 mmol) durch Kondensation
zugegeben. Die Reaktanden werden fiir fiinf Minuten auf —25 °C erwédrmt. Das Produkt fillt als
farbloser Niederschlag aus und bleibt bei Raumtemperatur unter Luftausschluss unzersetzt.

Innerhalb von 12 h wird das iiberschiissige HF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.38 Darstellung von protonierter Aminomethansulfonséure, NH;CH>SO3;H SbF s
Antimonpentafluorid (360 mg, 1.7 mmol,) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies HF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N,-Gegenstrom wird Aminomethansulfonsdure (185 mg, 1.7 mmol)
zugegeben. Im Ultraschallbad wird die Reaktion —25 °C fiir 1 h durchgefiihrt und danach wird

tiberschiissiges HF bei —78 °C innerhalb von 12h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.39 Darstellung von protonierter Deutero-Aminomethansulfonscure, ND;CH,SO3;D"
AsFs

In einen FEP-Reaktor wird d;-Aminomethansulfonsdure (111 mg, 1.0 mmol) vorgelegt. Ein

Uberschuss DF (=2mL) wird kondensiert und das Gemisch wird nach dem Auftauen

durchmischt. Danach wird Arsenpentafluorid (255 mg, 1.5 mmol) durch Kondensation
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zugegeben. Die Reaktanden werden fiir fiinf Minuten auf —25 °C erwédrmt. Das Produkt fillt als
farbloser Niederschlag aus und bleibt bei Raumtemperatur unter Luftausschluss unzersetzt.

Innerhalb von 12 h wird das iiberschiissige DF im dynamischen Vakuum bei —78 °C entfernt.

6.4.40 Darstellung von protonierter Deutero-Aminomethansulfonsdure, ND3;CH. ,SO;D”"
SbFs
Antimonpentafluorid (0.81 mmol, 175 mg) wird in einem FEP-Reaktor durch Kondensation
vorgelegt. Danach wird =2 mL wasserfreies DF iiber eine Edelstahl-Vakuum-Linie kondensiert
und die beiden Reaktanden werden durchmischt. Das Supersduregemisch wird bei —196 °C
eingefroren und im N>-Gegenstrom wird di;-Aminomethansulfonsdure (92.1 mg, 0.81 mmol)
zugegeben. Im Ultraschallbad wird die Reaktion bei =25 °C fiir 1 h durchgefiihrt und danach wird

iberschiissiges DF bei —78 °C innerhalb von 12 h im dynamischen Vakuum entfernt.

6.4.41 Darstellung von protoniertem Methansulfonamid, CH3;SO,NH T AsFs
Methansulfonamid (95.0 mg, 1.0 mmol,) wird im N,-Gegenstrom im FEP-Reaktor vorgelegt.
Nach Evakuierung wird der Reaktor mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und Arsenpentafluorid
(187 mg, 1.1 mmol) und Wasserstofffluorid im Uberschuss hinzukondensiert. Nach Erwirmen auf
—50 °C erfolgt die Reaktion, durch welche nach 5 min das Produkt in quantitativer Ausbeute in
Form eines farblosen Niederschlages entsteht. Uberschiissiges HF wird im dynamischen Vakuum

fiir 12 h bei —78 °C entfernt.

6.4.42 Darstellung von protoniertem Methansulfonamid, CH3;SO,NH 3 ShF,~
In den passivierten FEP-Reaktor wird Antimonpentafluorid (76.0 mg, 0.35 mmol) und dann
Wasserstofffluorid im Uberschuss kondensiert. AnschlieBend wird Methansulfonamid (34.0 mg
0.35 mmol) im N>-Gegenstrom in den Reaktor gegeben. Es wird auf —50 °C erwérmt, wobei es
zur Produktbildung in Form eines farblosen Niederschlages kommt. Das Losungsmittel wird im

dynamischen Vakuum fiir 12 h bei —78 °C entfernt.

6.4.43 Darstellung von protoniertem Deutero-Methansulfonamid, CH. 3SO,ND; AsFs
D,-Methansulfonamid (95.0 mg, 1.0 mmol,) wird im N,-Gegenstrom im Reaktor vorgelegt. Nach
Evakuierung wird Arsenpentafluorid (187.0 mg, 1.1 mmol) und Deuteriumfluorid im Uberschuss

hinzukondensiert. Nach Erwérmen auf —50 °C erfolgt die Reaktion, durch welche nach 5 min das
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Produkt in quantitativer Ausbeute in Form eines farblosen Niederschlages entsteht.

Uberschiissiges DF wird im dynamischen Vakuum fiir 12 h bei =78 °C entfernt.

6.4.44 Darstellung von protoniertem Deutero-Methansulfonamid, CH3;SO,ND s SbFs
In den passivierten Reaktor wird zunidchst Antimonpentafluorid (76.0 mg, 0.35 mmol,) und dann
Wasserstofffluorid im Uberschuss kondensiert. AnschlieBend wird d,-Methansulfonamid
(34.0 mg 0.35 mmol,) im N,-Gegenstrom in den Reaktor gegeben. Es wird auf —50 °C erwirmt,
dabei kommt es zur Produktbildung in Form eines farblosen Niederschlages. Das Losungsmittel

wird im dynamischen Vakuum fiir 12 h bei —78 °C entfernt.
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Abkiirzungen

7 .3 Abkiirzungsverzeichnis

Abkirzung Name
CCD Charge Coupled Device (Ladungsgekoppeltes Bauteil)
A Angstrém

as antisymmetrisch

bzw. beziehungsweise

ca. zirka

calc. quantenchemisch berechnet

5 Deformationsschwingung

DF Deuteriumfluorid

DMSO Dimethylsulfoxid

et al. et alii

exp. experimentell

FEP Perfluor-(Ethylen-Propylen-)-Copolymer
FT Fourier-Transformation

GooF Goodnes of fit

HF Hydrogenfluorid

IR Infrarot

A Wellenlange

m mittel (IR)

min Minuten

v Valenzschwingung

Nd-YAG Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
NMR Kernspinresonanz

1] Durchmesser

PFA Perfluoralkoxyalkan

p rocking-Schwingung

Ra Raman

RT Raumtemperatur

S Stark (IR)

sh Schulter (IR)

T Torsionssschwingung

u.a. unter anderem

Vs sehr stark (IR)

VW sehr schwach (IR)

w Schwach (IR)

® Schaukelschwingung (wagging)

z Anzahl der Formeleinheiten in der Zelle

z.B. zum Beispiel
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