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Abstract

The reaction of CsHCO, with Mg(OH), and H,O, (70 %) yielded single crystals of
Cs{Mg[(0,)CO,](H,0),} -2 H,O,. The determination of the crystal stucture of
Cs{Md[(O,)CO,](H,0),} 2H.O, proved the peroxocarbonateion for thefirst timeby meansof X-ray
diffraction. Thestructure containisolated { Mg[(O,)CO,](H,0).} octahedra. The peroxocarbonateions
arecoordinated totheMg?* ioninachelating way. Thecrystd structurewasadditionally refined fromlow
temperaturediffraction data.

Singlecrystalsof NaOOH0,5H,0,' 2H,0 were obtained by thereaction of NaOH and H,0O, (86 %).
The X-ray structure determination of NaOOH-0,5H,0, 2H,0 allowed for thefirst time the detailed
investigation of the hydrogenperoxideion (HOO"). Theproton of theHOO ionisbonded to the same
oxygen atomthat isaso coordinatedtotheNa' ions. Thestructureof NaOOH-0,5H,0,-2H,O contains
two crystalographicaly different Naions. Both areoctahedrally coordinated. The[Na(1)O, ] and [Na(2)O,]
octahedraare connected viacornersand edges.

Thereaction of KO, and H,0, (92 %) yielded single crystals of KOOH - 1,5H,0,,. Inthe structure of
KOOH"1,5H,0, the[KQ,] polyhedraare edge connected. Inthelow temperature Raman spectrum two
peakswere found. The peak at 869,5 cm* correspondsto the v(O-O) mode of the H,O, moleculeand
the peak at 834,4 cm* correspondsto the v(O-O) mode of the HOO ion.

Singlecrystals of CSOOH -2H.,O, were obtained by the reaction of Csmetal with H,0, (95 %) under
nitrogen atmosphere. Inthe crystal structuretwo different connection of [CsO_,] polyhedrawerefound.
Ononehandtwo [CsO,,] polyhedraare connected along [ 100] viaan oxygenatom of theHOO ion, on
the other hand thelinkage occursalong [111] viaedgesbuildt fromfour H,O, molecules.

Single crystals of Rb,O, 6 H,0, were obtained by the reaction of Rb metal with H,0, (87 %) under
nitrogen atmosphere. The structure consists of layersof [RbO,, | polyhedra. The[RbO,,] polyhedraare
connected viacornersand edges. Inthelow temperature Raman specturm three peakswerefound, which
correspond to the v(O-O) modesof theO,* ionundthev(O-O) vibrationsof thedifferent H,O, molecules.
The reaction of Na,O, with H,O, (75 %) under nitrogen atmosphere yielded crystals of
NaOH-2H,0,-2H,0. Thestructure containsisolated [NaO ] octahedra. Inthestructureunusual hydrogen
bonds O(OH")~O(H,0,) with donor acceptor distances of 334,1(6) pm and an angle O-H-O of 103,2°
werefound.



Abstract

Durch Umsetzung von CsHCO, mit Mg(OH), in H,0, (70 %) konnte Cs,{Mg[(O,)CO,](H,0).} -
2H,0, einkrigtallin dargestel It werden. Mit der Strukturaufklarung von Cs{ Mg[(O,)CO,](H,0).} -2H.0,
gelang der erstmalige strukturelle Nachwei s el nes Peroxocarbonat-lons. In der Struktur liegenisolierte
{Mg[(0,)CO,],(H,0).}-Oktaeder vor. Das Peroxocarbonat-lon koordiniert zweizahnig an das
Mg**-lon. Desweiteren konntedie Struktur von Cs { Mg[(O,)CO,](H,0).} -2H,0O, bei -17°C strukturell
charakterisiert werden.

Bei der Reaktion von NaOH mit H,0, (86 %) entstand NaOOH - 0.5 H,O, 2 H,O. Mit der
Strukturaufklarung von NaOOH 0.5 H,0, 2 H,O gelang auch hier der erstmalige rontgenographische
Nachweis eines HOO-1ons. Auffallend an den HOO-lonen ist, dal? die Protonen an dieselben
Sauerstoffatome gebunden sind, dieauch andie Na'-lonenkoordinieren. InNaOOH 0.5H,0,-2H,0
liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Na'-1onen vor, die oktaedrisch koordiniert sind. Die
[Na(1)O,]- und [Na(2)O,]-Oktaeder sind ecken- und kantenverknipft.

Durch Umsetzung von KO, mit H,O, (92 %) konnte KOOH - 1,5H,0, dargestellt werden. Inder Struktur
vonKOOH"1,5H,0, werden die[K O] -Polyeder kantenverknUipft. Im Tieftemperatur-Raman-Spektrum
findet man zwei Banden. DieBandebei 869,5 cm™* entspricht der v(O-O)-Schwingung der H,O,-Molekilile,
dieBandebei 834,4 cm™ ist dem HOO-lon zuzuordnen.

DurchUmsetzung von Cs-Metall mit H,O, (95 %0) unter N,-Atmosphdrewurde CSOOH2H, O, dargestel t.
In der Struktur von CsOOH -2 H,O, findet man zwei unterschiedliche Verkntpfungen von
[CSO,,|]-Polyedern. Zum einen werden zwei [CsO_,|-Pol yeder Uber ein Sauerstoffatom desHOO-lons
entlang [100] eckenverkntipft und zum anderenfindet man dieH achenverkntipfung tiber vier H,O,-Molekile
entlang[111].

Durch Umsetzung von Rb-Metall mit H,O, (87 %) unter N-Atmospharekonnte Rb,O, 6H,0, einkrigtdlin
dargestellt werden. Die Struktur von Rb,O, 6 H., O, besteht aus dicht gepackten Schichtenvon[RbO, |-
Polyedern. Auffadlende Strukturmerkmal ein dieser Veerbindung sind ecken-, kanten und fléchenverknipfte
[RbO,,]-Polyeder. Im TT-Raman-Spektrum dieser Verbindung findet man drei Banden, die den
O,*-lonen (mit d(O-0)=140,7(7) pm) und den kristallographisch unterschiedlichen H,O,-Molekilen
zuzuordnensind.

Durch Umsetzung von Na,O, mit H,O, (75 %) unter N_-Atmosphare entstand NaOH -2 H,0,-2H.0.
Inder Struktur liegen [NaO ]-Oktaeder vor. Zwischen den Schichten befinden sich dieH,O,-Molekle.
Hier beobachtet man eine ungewohnliche O(OHY)-O(H,0,)-Wasserstoffbriickenbindungen mit einem
O-0O-Abstand von 334,1(6) pm und O-H-O-Winkel von 103,2(9)°.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Carbonate und Hydrogencarbonate sind injlingster Zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen [1-14].
Dagegenist Uber Peroxoverbindungen, diesich von Carbonaten bzw. der Kohlensdure ableitenlassen, in
strukturchemischer Hing cht wenig bekannt. Dennoch schlagen JONESund GRIFFITH [15] eineUnterteilung
inzwel Verbindungsklassenvor: Carbonat-Peroxohydratemit,, kristallin gebundenem” Wasserstoffperoxid
[16-17] und,, echte” Peroxocarbonate, in denen eine C-O-O-Gruppierung vorliegen soll [18-22]. L etztere
konnten kirzlich von ADAM und MEHTA in Form von Hydrogenperoxocarbonaten der Alkalimetalle
gynthetisiert und erssmal sstrukturel | charakterisiert werden [23-25]. Obwohl auch einige Peroxocarbonate
inder Literatur erwahnt werden [18-22], gelang ein entsprechender strukturell Nachwei sbisher nicht.

Dader experimentelle Zugang zu entsprechenden Peroxo- und Hydrogenperoxocarbonaten nicht einfach
i, solltein Anlehnung an die Umseatzung der Alkalimetal lhydroxide mit gasformi gen K ohlendioxid versucht
werden, Uber die Reaktion von Alkalimetall hydrogenperoxiden mit K ohlendioxid gemal3

NaOOH + CO, — NaH(O,)CO,
e nen neuen Synthesaweg zu beschreiten.

Es stellte sich jedoch heraus, dal3 in der dlteren Literatur zwar Hinweise auf die Existenz von
Hydrogenperoxiden zu finden sind [26-30], diesbeziigliche strukturchemische Befundefehlen. Sobot sich
an, auch diese Stoffgruppe experimentel | und strukturana ytisch zu erschlief3en.

Fur eine weitergehende Charakterisierung von Peroxoverbindungen sollten auch schwingungs-
spektroskopische M ethoden, inshesondere Raman-Untersuchungen, herangezogen werden.
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2 Arbeitsmethoden
2.1 Préaparative Methoden

Samitliche Reaktionsschrittewurden entweder in einem mit Natriumchl orid versetzten Eis/'Wasser-Bad bel
Temperaturenvon-20°C bis-2°C oder inflliss gem Stickstoff durchgefihrt. Die Reaktiond 6sungenwurden
zur Kristalisation bei -17°C bis -2°C in einem Gefrierschrank gelagert. Reaktionen, bel denen
Alkalimetallperoxide verwendet wurden, erfolgten unter Stickstoffatmosphare mit Hilfe der
Schlenkrohrtechnik. Der dabel verwendete Stickstoff wurde Uber einen BTS-Kataysator (MERCK, mind.
88 %) von Sauerstoffspuren befreit und mit fesem KOH (MERCK, p.a,, mind. 85 %) und Sicapent (MERCK,
LAB, mind. 90 %) getrocknet. M ethanol und Ethanol wurde nach Standardverfahren absolutiert[35]. Die
eingesetzten Alkalimetal lhydrogencarbonate (CsHCO,: Alfa, JOHNSON MATTHEY GmbH; NH,HCO,:
FLUKA, mind. 99,5 %) undAlkaimetallperoxide (Na,O,: Alfa, JOHNSON MATTHEY GmbH 80 %; KO,
ALDRICH 99%) wurden ohneweitere Reinigung eingesetzt. Mg(OH), und Sr(OH), wurden frisch gefdlt.
Das eingesetzte Wasserstoffperoxid (FLUKA, 35 %) wurde bei 45° C und 12 mmHg bis zu einer
Konzentration von 96 % H,0, durch Destillation angereicht [36-41]. Rubidium (ALFA, JOHNSON
MATTHEY GmbH 99%) und C&sium (MERCK, 99,5%) wurden ohneweitere Reinigung eingesetzt. Die
Dargdlung von Alkaimetallmethanolat-L 6sungen erfolgteunter Stickstoffatmosphére, wobe dasjewelige
Alkaimetall unter kontrollierter Kiihlung in Methanol gel6st wurde. Dasinertisierte Reaktionsgefals, in
dem sich einezerschlagene Ampullemit dem jeweigenAlkalimetal | befand, wurdejeweilsvor und nach
Zugabe desAlkoholsgewogen. Die Bestimmung der Dichte der L ésung erfolgte durch Wiegen eines
abgemessenen Volumens. Aus der Gesamtmasse der L 6ésung und der Dichte lief3 sich aufgrund der
eingesetzten Alkalimetallmenge die K onzentration an Alkalimetallmethanol at in e ner flr reproduzierbare
Ergebnisseausrel chenden Genauigkeit erfassen. Zur Dargtellung von maglichst wassarfreien methanolischen
Alkaimetallhydrogenperoxidl 6sungen wurde hochkonzentriertes Wasserstoffperoxid (bis 96 %) zugesetzt.

2.2 Rontgenographische M ethoden
2.2.1 Einkristallverfahren

Zur Isolierung von Einkristallen unter Verwendung eines Pol ari sationsmikroskops (ZEISS) wurde eine
Apparatur verwendet, wel che dasArbeiten bel tiefen Temperaturen erlaubte[42]. Die zu untersuchende
Probewurdedabel sdndig voneinemrege baren, kalten Stickstoffstromumsptilt. Mit Hilfevon polarisertem
Licht wurdenKrigdleauf Zwillingsbildung und Quaitét hinkontrolliert. Fir die Strukturaufkl&rung gesignete
Einkristalle wurden aus der Probe ausgelesen, in eine inerte Tragerfllssigkeit
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(Perfluorpolyether 216, niederviskos, Fa. ABCR) UberfUhrt undin einem kleinen Tropfen des Polyethersin
eineLINDEMANN-Glaskapilare (0,3 mm) positioniert. Dieauf dieseWeiseisolierten Kristallewurdenin
einemmit fltssigem Stickstoff geflllten Dewar-Gefd3 gelagert. Die Bestimmung desKristallsystemsund
der Gitterkonstanten sowiedie M essung der Reflexintensitéten erfol gten unter Khlung desMarkréhrchens
mit flussigem Stickstoff bei 170K (-103°C) auf einem Imaging Plate Diffraction System, IPDS (Fa.
SToE& CIE, Mo-K -Strahlung, Graphit-Monochromator). Auf dem IPDS ausgemessene hkl-Indizesund
Zentrd distanzen der Krigtalflachen konnten fir eéine numerische A bsorptionskorrektur verwendet werden.

2.3 Schwingungsspektr oskopische M ethoden
2.3.1 Raman-Spektroskopie

Tieftemperatur-Raman-Spektren wurden mit elnem FT-Raman-Spektrometer (RFS100/S) der Firma
BRUKERIn 180°-Anordnung aufgenommen. Zur Anregung dientedie 1064 nm-LinieeinesNeodym-YAG-
Festkorperlasers. Die L aserleistung |ag probenabhangig zwischen 50-350 mW. Die Auflésung betrug 2
cmrt, zur Gerédtesteuerung diente das Programm OPUS[43]. Die Probensubstanz wurde zunéchst bei -
40°C unter N-Atmosphére aus der Mutterlauge durch Filtrationisoliert und mit Hilfevon Trockeneis-
K Uhlung gemessen.

2.4 Rechenmethoden
2.4.1 Aufbereitung der Diffraktometerdaten
DieAufarbeitung der IPDS-Dateninklusiveder Absorptionskorrekturen erfol gte mit den Programmen X -

RED [44] und X-SHAPE[45]. Bel verzwillingten Kristallen wurden die Datensétzeverzwillingter Individuen
sofern moglich mit Hilfe der Programme RECIPE [46] und TWIN [47] getrennt.

2.4.2 Strukturlosung und -verfeinerung

Zur Abschétzung der Qualitét der Daten wurden mit den Programmen SHEL XL-93 und SHEL XL-97
[48-50] Wertefur R, berechnet, dieein Mal3 fiir dieAbweichung symmetriedquivalenter Reflexevon
ihrem Mittelwert in der entsprechenden Laueklasse angeben. Die Definition dieses Wert ist:



Arbeitsmethoden 4

mit n = Zahl der symmetrieabhangigen Reflexe,
R beobachtetes Quadrat der Strukturamplitude,
F? aussymmetriedquiva enten Reflexen gemitteltes Quadrat der Strukturamplitude.

DieAnayseder Aud 6schungshedingungen erfolgtemit den Programmen ABSENT [51]. Die Strukturl 6sung
gelanginder Regel durch Pattersonsynthesen oder mit Hilfe direkter M ethoden, beide durchgeftihrt mit
den Programmen SHEL XS-86 [52] bzw. SHEL X S-97 [50]. DasA uffinden weiterer Atomeerfolgte Uber
sukzessive Fourier- bzw. Differenzfouriersynthesen mit den Programmen SHEL XL-93 bzw. SHEL XL -
97 [48-50] unter Beriicksichtigung der Atomfaktoren fir die jeweiligen Elemente [53]. Bei der
anschlief}enden Verfeinerung mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F > wurden die
Temperaturfaktoren anisotrop behandelt. Die Gute der Verfeinerung lief3 sich anhand der Gltefaktoren
R1, wR2 und dem,, Goodnessof Fit"-Parameter, GooF, bestimmen, diewiefolgt definiert snd:

%||FO -|F. %W(Fj ~F?)? > wW(F-F2)?
Rl=™ R2 = —S= [
%“:0 w ZW(FOZ)Z GooF =S p—
hkl

mit F__ = beobachtete/ berechnete Strukturamplitude

2. = Quadrat der Strukturamplitude ( beobachtet/berechnet)

m = Zahl der Reflexe
p = Zahl der Parameter
w = Wichtungsfaktor ; W = 1/( 6%(F ?) + (aP)?+ bP)

mit P=1/3(F ? + 2F ?) und &, b = anzupassende Parameter
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Die Uberpriifung der gefundenen Raumgruppensymmetrie[53] erfolgte mit dem Programm PLATON-
98 [54]. Zur graphischen Darstellung der Strukturen dienten die Programme SCHAKAL-92[55], ATOMS
Vers. 3.2[56], STOP97 [57] und POV-Ray Vers. 3.1d [58].

2.5 Thermoanalytische M ethoden

Fur dieKristallztichtung neuer Alkalimetall peroxocarbonate und -peroxideist die Kenntnismoglicher
Phasengrenzen von grof3er Wichtigket.

Mit Hilfeeiner neu konstruierten DSC-Mef3zelle kann der thermischeAbbau von Verbindungen, die bei
Raumteperatur nicht bestandig sind, im Temperaturbereich zwischen -100°C und +80°C auf einfache
Weiseerstel It werden [59-63]. Diese Neukonstruktion ermdglichte dasgleichzeitigeMessenvon biszu 5
Proben, wodurch der zeitlicheAufwand zur Aufnahmevon Mel¥re hen drastisch reduziert wird. Die Proben
lassenschbe RT oder bel vorgekiihltem M ef3kopf eingesatzen. AlsK tihimedium dientefl lissiger Stickstoff,
der beim Verdampfen einetrockene, inerte M elzatmosphére bildete, wel che eine Eisbildung auf dem
Melkopf verhindert. Durch Variation der Eintauchtiefe deskonusformigen Kihlfingersin den fliissigen
Stickstoff wurde die Starttemperatur gewahlt. Nachdem sich thermisches Gleichgewicht eingestel It hatte,
wurde Uber die Heizungssteuerung das Temperaturprogramm gestartet. Ein PID-Regler sorgtefir einen
streng linearen Temperaturverlauf. Die Aufheizrate betrug 0,2-10K/min (typisch 1,5 K/min). Zur
Temperaturmessung wurdeein NiCr/Ni-Thermoel ement el ngesetzt.



3 Wasser stoffperoxid, H,O,
3.1 Elektronenkonfiguration, Symmetrie

DasH.,O,-Molekdl ist kettenformig gewinkelt und nicht eben. Die Punktgruppeist C,.. Diefriher fr
moglich gehdtene ebene Mol ekilform, indenensichdieH-Atomenincis- oder intrans- Stellung befinden
(x =0° bzw. 180°) sind wegen hoher Potentialschranken nicht stabil. Dieses Ergebnis wird aus
quantenmechani schen Berechnungen erstmasvon W.GPENNEY, GB.B.M.SUTHERLAND abgel eitet [64-
65]. Wie die Wechsal wirkung zwischen den OH-Gruppen zu einer nicht ebenen Struktur fihrt, zeigen
E.N.LASSETTRE, L.B.DEAN [66]. Eine Bestétigung fur dietheoreti sch begriindete Symmetrieliefern vor
alem die Spektren (Hybridbandenim UR, Inversionsverdoppl ung) daneben auch das Dipol moment [67].
W rden an den Bindungen nur reine p-Orbitaleder O-Atomebeteiligt sein, sowérenach R. S, MULLIKEN
x =90° [68]. Nach der LCAO-MO-SCF-Methode ergibt sich jedoch (bel Vernachléssigung der 1s-
Orbitale der O-Atome) , dal3die 2s-Orbitale der O-Atome an jedem MO beteiligt sind. Die Bindungen
kommen aso nicht durch reine p-Orbita e, sondern durch sp*-Hybridorbitale zustande, so dal3y >90° i<t.
Zwsi Orbitale, dieinder cis- und trans-Form nicht bindend wéren, kdnnen daher an der K onjugation mit
den anderen MO tellnehmen und die nicht ebeneAnordnung stabilisieren [69].

Waére die innere Rotation nicht durch Potentialschranken behindert, wéren die OH-Gruppen frei
gegeneinander drehbar, wassichin der Zugehdrigkeit zur Punktgruppe C,, niederschlagenwirde.

3.2 Kernabstande (r, r ), Bindungswinkel 0, Diederwinkel y

Ausdendre Rotationskongtanten, die ausdem Rotati onsschwingungsspektrum ableitbar sind, kénnen nur
drel geometrische Grof3en berechnet werden (Abb. 3.2.1). Der Abstand r” muR etwaskiirzer sein alsder
O-H-Abstandim H,O-Molekul [70-71], weil bei der Substitution von H durch OH (d.h. beim Ubergang
von H,O zu H,0,) der s-Charakter der O-H-Bindung zunimmt. Daher kannr" =95+0,5 pm gesetzt
werden. Daraus ergeben sich aus den Rotationskonstanten dieWerter=147,5+0,4 pm, 6=94,8°+2,0°
undy =119,8°+3,0°[72].

Abb. 3.2.1 DasWasserstoffperoxid-Mol ekl



3.3 Konsgtitution, Assoziation, Wasser stoffbriicken im H.O,

In flussigem H,O, bilden sich infolge von zwei Protonendonatorplatzen der H-Atome sowie vier
Protonenacceptorpl étzen der O-Atome zwischen benachbarten H,O,-Mol ekilen Wasserstoffbriicken aus,
diezueiner,, Assoziation” fuhren. Eshanddlt sich hierbel um eine,, Quasi struktur, dainfolgethermische
StolRe standiger Zerfall und Neubildung der Wasserstoffbriicken erfol gt. Die Wasserstoffbriicken kann
vereinfacht a sAnziehung der restlichen positiven und negativen Ladungen, diean den H- bzw. O-Atomen
benachbarter H,0O,-Molekilen vorhanden sind, gedeutet werden.

Dieaus Ultraschallmessungen der H,O,-H,O-Gemischten bestimmte abnorm geringe Kompressibilitét
von reinem H,O, wird dreidimens ona en Assoziaten von H,O,-Mol ekuleninfol ge Wasserstoffbriicken
zugeschrieben [73]. Zu dem selben Schluf3 fihrt die Untersuchung des Raman-Spektrumsvon fllissgem
H,O,, indem bei ca. 200 cm* unscharfe Banden auftreten, wahrend in diesem Bereichim kristallinen
H,O, wohldefinierte Linien erhalten werden, diedie Gitterschwingungen entsprechen. Offenbar reichen
dieimflssigen H,O, vorhandenen Wasserstoffbrlicken aus, um ein dreidimensiona es Quasi gitternetzwerk
aufrechtzuerhalten, in dem diese Schwingungen in stark gestorter Form auftreten knnen [74]. Die
Ausbildung ringformiger Assoziate zwischen H,O,-Molekilenist nach LUFT energetisch moglich [75].
Réntgenbeugungsaufnahmen lassen ebenfdlsauf Assoziationin Form einer Anhéufung von Hydroxylgruppen
in kubisch-dichtester flachenzentrierter Anordnung schlief3en [ 76].

3.4 Gitterstruktur und Eigenschaften

H,0O, bildet bei Abkihlung farblosenadel formigeKristalle, diein vielen physikalischen Eigenschaften dem
Wasser dhneln. Wasserstoffperoxid kristallisiert in einem tertagonalen Gitter, Raumgruppe P4,2,2 -D,?
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle[ 77]. Die O-O-Donor-Akzeptor-Absénde betragen 279,9(1)
pm bis 280,7(5) pm, der H-O-Abstand 97,0(3)° pm, der O-O-Abstand 145,3(7) pm, die H-O-O-
Winkel 102,7(3)°-103,0(2)° und die Diederwinkel 111,2(4)° [78].

H,0, zeigt ein starkes Bestreben, unter grof3er Warmentwicklung in Wasser und Sauerstoff zu zerfallen:

2H,0, > 2H,0+ O, + 196,2 kJ
Bel Zimmertemperatur ist die Zerfallsgeschwindigkeit allerdingsklein, so dal3 Wasserstoffperoxid (30 %)
sowohl inreinemwiein gel 6stem Zustand praktisch besténdig (metastabil) ist, und sich beim Erwédrmen bel
hoherer Temperatur zersetzt. Die Grofe Zerfallshemmung von H,O, beruht hierbel darauf, dal3 der erste

Schritt der H,O,-Thermolysein einer energieaufwendigen Mol ekl spatungin zwei HO-Radikale besteht:

211kJ+ H,0, —» 2HO'
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Letztere setzten sich dann unter Aud 6sen e ner Radikalkettenreaktion weiter mit H 2O2 um:
HO + H,0, - H,0+ HOO
und HOO +H.,0, —» H,0+ O, +HO

Unter vermindertem Druck kann H,O, jedoch unzersetzt destilliert weden (bis45°Cin 12 mm Hg) [36-
41].

3.5 Molekilschwingungen

ImH, O, ist die Wellenzahl der O-O-Schwingung eindeutig spektroskopischidentifizierbar. Im Raman-
Spektrum von flissigen H,O, und im UR-Spektrum von H,O,-Dampf liegt die Streckschwingung
v(O-0) bei jeweils877 cm™* [79-81]. Die Banden bei 3240 cm™ gehéren zu dem Streckschwingung
v(OH), desWassers (Abb. 3.5-1).
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Abb. 3.5-1 TT-Raman-Spektrum e ner Wasserstoffperoxid-L dsung (30 %)
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4. Casiummagnesiumper oxocar bonat-Dihydrat-Diper oxohydr at,
Cs{Mg[(O,)CO,](H,0).} 2H.0O,

4.1 Literaturitbersicht und Diskussion

Bisher gibt keinen strukturellen Beleg fiir die Existenz von Peroxocarbonat-1onenin sa zartigen Verbindun-
gen. Die Darstellung und der strukturelle Beleg von Hydrogenperoxocarbonaten gelang erst kiirzlich [23-
25]. Die beschriebene Zusamensetzungen von Alkali- und Erdalkalimetall peroxocaronaten sowie -
hydrogenperoxocarbonaten beruhen auf analytischen Daten oder wurden ausder syntheseund der Fahig-
keit zur Sauerstoffabgabe abgel eitet [82-90] . Aus schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an
mikrokristallinem [91] wurden erste Hinwei seauf die prinzipiellen Aufbau derartiger Verbindungen ge-
wonnen.

Aus Untersuchungen an Hydrogenperoxocarbonaten, Hydrogencarbonaten und strukturverwandten
Kohlensaurederivaten[1-7]ergaben sich fir diesa zeder bisher nicht bekannten Peroxokohlensaure, H,CO,,
folgende Fragengtdllungen:

- Welche Strukturmerkmal ewel st ein Peroxocarbonat-1on auf?

- Wiekoordiniert das Peroxocabonat-1on an K ationen?

- Wiewird das Peroxocarbonat-1on in ein mogliches Wasserstoffbriickensystemintegriert?

4.2 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

Zur Darstellung der Titelverbindung wurden 2,59 (0,043 mol) Mg(OH), auseiner Losung von

MgCl, 6 H,0in 70 ml H,O durch Zugabe von halbkonzentrieter NH, - L dsung ausgefallt, filtriert und
solangemit bidestiliertem Wasser gewaschen, bisim Filtrat kein Chlorid mehr nachgewiesen werden konnte.
Der noch feuchte Niederschlag wurde bei -17°C unter starkem Riihren portionsweisein eine mit festem
CsHCQO, [3,7 g (0,019 mol)] gesdtti gte Wasserstoff peroxodl dsung (70 %) eingetragen.

2 CsHCO, + Mg(OH), + 2H,0, — Cs{Mg[(0,)CO,](H,0),} -2H,0,

Nach einiger Zeit |6ste sich der Niederschlag und esentstand einefast klare L 6sung. Die so hergestellte
L 6sung wurdemit Ethanol Uberschichtet und bei -12°C gelagert. In der Lésung bildeten sichinnerhalb
einiger Tagefarblose nadelférmige Kristalle. DieKristallewurden von Mutterlauge befreit, in Silikondl
aufbewahrt und bei -17°C unter Sickstoff-K iihlung in Glaskapillaren Gberfihrt. Die Messung auf einem
I P-Einkristalldiffraktometer bel 170 K ergab einemonokline Zelle. Die Strukturl6sung erfolgtein der
Raumgruppe C2/c und gelang Uber direkte Methoden, diedie Lagen der Cs-, Mg-Atomeergaben. Die
O-L agen wurden durch sukzessive Fouriersynthesen erhalten und unter Einbeziehung anisotroper
Temperaturfaktoren verfeinert. Die H-Lagen lief3en sich durch ausschliel3ende Differenzfouriersynthesen
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Tab. 4-1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung fir Cs {Mg[(O,)CO,](H,0),} 2H,0O,

Krigdlsysem

Raumgruppe

a[pm]

b[pm]

cpm]

B[°]

Zdlvolumen[10° pm?

Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte(ber.) [g/cm?]
KrigdIfarbe

Mel3gerét

Scan-Modus

Meldtemperatur [K]

p-(MoK o) [mm?]

F(000)

KristdlgroRe[mm?]

6-Bereich zur Datensammlung|[°]
Indexbereichh . .h_ k. K .1 .1
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur

min/ max Transmiss onskoeffizient
Extinktionskoeffizient
UnabhangigeReflexe

int

Verwendete Programmsysteme

Strukturverfeinerung

Daten/ Parameter

Goodness-of -fit

R-Werte [1>26(1)]

R-Werte (alle Daten)

Grofte/ kleinste Restel ektronendichte] /10° pm?]

monoklin

C2/c (Nr. 15)

1499,8(2)

730,7(7)

1316,2(2)

114,8(2)

1308,5(3)

4

2,773

farblos

IPDS (STOE& CIE, Darmstadi)
0-Intervall: 2° (100 Bilder)
170

5,668

1016

0,15x 0,1x 0,25

2,99-25,0

-17,17, -7,7, -15, 15
4436

numerisch

0,068/ 0,860

0,056(3)

476

0,0607(5)

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97 [49], SHEL X L-97 [50]
2Full-matrix“ -L east-Squaresan F
1080/ 103

1,050

R1=0,0239, wR2 = 0,0547
R1=0,0261, wR2 = 0,0553
0,961/-0,912 (nahe Cs)
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bestimmen. Weiter Angaben zur Strukturbestimmung vgl. Tabelle4-1bis4-3.

4.3 Diskussion der Kristallstruktur

Cs{Md[(0,)CO,,(H,0).} 2H,0, kristalliziert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr.15). DieKris-
tallstruktur istinAbbildung 4.1 dargestel It. Sie enthalt neben Wasserstoff peroxidmol ektlen und Cs™-lonen
als charakteristische Einheit das komplexe {Mg[(O,)CO,],(H,0).}*-lon. Die Struktur des
Cs{Md[(O,)CO,](H,0),}*-lonsistinAbbildung 4.2 gezeigt. Die Mg2+-lonen sind nahezu oktaedrisch
von Sauerstoffatomen umgeben. Mit Mg-O-A bsténden von 205,6(3)-207,5(3) pm und O-Mg-O-Win-
kelnvon77,5(1)-100,1(1)° ist der [MgQO,]-Oktaeder deutlich verzerrt (vgl. Tab. 4-4). Die O-Atomedes
[MgQ,]-Oktaeders stammen von zwei ,, chelatisierend” angreifenden Peroxocarbonatsauerstoffen (2 x
01, 2x 04) und von zwel Wassermolekillen (2 x O5). In Carbonaten vom,, Baylissit“-Typ[92-96] liegen
dieM2+-lonen ausschlieldich durch Wassermol ekl e sechsfach koordiniert vor. In der vorliegenden Struktur
sind dieMagnesium-Atomeim Motiv einer kubisch-dichtesten Packung angeordnet (Abb. 4.3).

Abb. 4.1 Ansicht der Struktur von Cs{Mg[(O,)CO,].(H,0).} 2H,O, entlang [010]
kleinegraueKugen: H-Atome; kleinerote Kugeln: O-Atome
groBe Kugeln: Cs-Atome; gelbe Oktaedern: [MgO ]-Bausteine
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DieSauergtoffatome O1, 02 und O3in dem hier erstmal scharakterisierten Peroxocarbonat-lon[(O,)CO,|*
umgeben anndhrend trigond-planar das K ohlengtoffatom mit C-O-Bindungd angenvon 124,9(5)-136,5(5)
pmund O-C-O-Winkelnvon 111,9(3)-127,6(4)° (vgl. Tab. 4-4). Der grof3e C-O3-Abstand ist auf das
Vorliegen einer Peroxogruppe zurrtickzuftihren (Abb. 4.2 und Abb. 4.4). Der O3-O4-Abstand ist mit
147,5(4) pm vergleichbar mit jeneminfestem Wasserstoffperoxid [80-81]. Der eingeschlosseneWinkel
an O3 (< C-03-04) von 112.7(2)° entspricht anndhrend einem Tetraederwinkel. Das C-Atom liegtim
Rahmen der Mef3genauigkeit in der durch O1, O2 und O3 aufgespannten Ebene, das C-Atom der
Peroxogruppeist um 16,9(2)° ausdieser ausgelenkt. Das Peroxocarbonat-Anion [(O,)CO,]* koordiniert
zweizahnig an ein Mg?*-lon und wird von einem Wassermolekil (O5) und von zwei
Wasserstoffperoxidmolekilen (06, O7) umgeben, wobei von drei H-Brlcken jewells zwel zu
Wasserstoffperoxidmol ekillen (06, O7) und eine zu einem Wassermol ekl (O5) ausgebildet werden
(Abb. 4.4 und Tab. 4-5).

03vii

02

Abb. 4.2 Ansicht der {Mg[(0,)CO,],(H,0),} >-Baueinheitin Cs{ Mg[(0,)CO,] (H,0).} 2H,0,
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Tabelle4-2 Atomkoordinaten und aquival ente A ud enkungsparameter (104 pm?) fir
Cs,{Mg[(0,)CO,](H,0),} ' 2H.,0,

Atom X y z Ueq

Cs 0,33243(2) 0,13316(3) 0,37187(2) 0,01639(1)
Mg 0,5 0,46719(2) 0,25 0,01230(4)
o1 0,11198(2) 0,01417(3) 0,20210(2) 0,01497(5)
02 0,15974(2) 0,19844(4) 0,09724(2) 0,01752(6)
03 0,01227(2) 0,23245(4) 0,08744(2) 0,01714(6)
04 0,06170(2) 0,15824(4) 0,37721(3) 0,01764(5)
05 0,43954(2) 0,25598(5) 0,13803(3) 0,02153(7)
06 0,22104(2) 0,45337(4) 0,43353(2) 0,2230(6)

o7 0,13439(2) 0,43360(4) 0,32492(2) 0,01959(6)
C 0,09927(3) 0,13956(5) 0,13283(3) 0,01225(8)
H51 0,42413(5) 0,1650(10) 0,15139(6) 0,0467(20)
H52 0,40590(4) 0,28579(8) 0,07116(5) 0,0381(15)
H6 0,25517(5) 0,0297(11) 0,08472(5) 0,0523(19)
H7 0,10611(6) 0,3235(12) 0,34993(6) 0,0820(21)
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Tabelle4-3 AnisotropeAuslenkungsparameter (10 pm?) fiir Cs {Mg[(O,)CO,](H,0).} -2H,0,

Atom U, u, U, U, U, u,
Cs 001459(2) 0,01846(2) 0,01436(1) -0,0008(8)  0,00438(1) -0,00205(8)
Mg 000841(8) 0,01507(9) 0,01322(0) O 0,00434(1) O
O1 00106(2) 00181(2) 001668(9) 0,0031(10) 0,0063(11)  0,00212(9)
02 001340(9) 0,02384(8) 0,0175(10) -0,00071(9) 0,0086(10)  0,0012(11)
O3 00121(14) 00227(15) 0,0195(14) 0,00758(9) 0,0096(11)  0,0046(10)
O4 00122(14) 002220(9) 0,0215(15) -0,0038(11) 0,0101(11)  0,0020(10)
O5 00251(17) 0,01963(9) 0,0139(10) 0,0004(11) 0,0252(9)  -0,0074(12)
06 00155(14) 0,02787(8) 0,0198(15) 0,00305(9) 0,0039(11) -0,0056(12)
O7 00161(14) 00227(17) 0,01581(9) -0,0010(10)  0,0027(11) -0,00301(8)
C  00117(14) 00156(15) 0,00809(9) -0,0032(12) 0,0029(14) -0,00155(9)

Tab. 4-4 Bindungslangen[pm] und -winkel [°] der H-Briickenin Cs{Mg][(O,)CO,],(H,0),} '2H,0,

05-07  293,8(2) <05- H51- 07 172,7(5)
05-02  2853(4) <05- H52~ 02 162,1(7)
06-02  270,2(1) <06- H6 - 02 163,4(6)
O7-04  252,0(6) <O7- H7 - 04 175,6(4)
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Abb. 4.3 “Packung” der Mg-loneninder Kristallstruktur von Cs{Mg[(O,)CO,] (H,0).} 2H,O,

Abb. 4.4 Umgebung des[(O,)CO,J*-lonsin der Struktur von Cs,{Mg[(O,)CO,](H,0),} 2H.0,

DasH,0,-Moalekil (06, O7) wirdvondrei { Mg[(O,)CO,] (H,0),} -Baueinheiten und drei Cs'-lonen
koordiniert (Abb. 4.5). Das Sauerstoffatom O6 diesesMol ekl ist vierfach koordiniert und hat K ontakt
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Tabelle4.1-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Cs {Mg[(O,)CO,] (H,0),} 2H,0,

Cs- 06" 305,5(3)
Cs-03" 313,8(3)
Cs-06 317,3(3)
Cs- Ol 317,5(3)

2Xx Mg- 01"  205,6(3)

<O4ih- Mg - O1Y)
<05 - Mg- O5Y
<04"- Mg - O1%
<O1i- Mg - O5Y

Cc -01
C -02
C -03
04- 03

06 - O7
O7-H7
06 - H6

05 - H51
05 - H52

Cs- O7% 318,9(3) Cs-02 3482(3)
Cs- 02Y 319,3(3) Cs- 07 353,2(3)
Cs- Ol 324,4(2) Cs- 05" 358,9(3)

Cs- 04" 336,7(3)

2xMg- 05"  2062(3) 2xMg- 04"  207,5(3)

77,5(1) <04 - Mg - 04" 954(2)
83,1(2) <01M- Mg - O5 100,1(2)
89,5(2) <01 - Mg - 01" 160,8(2)
94,3(2)
OOH: - lon
124,9(5) <03-C-01 120,5(3)
125,9(5) <02-C-03 111,9(3)
136,5(5) <02-C-01 127,6(4)
147,5(4)
H.,O, - Molekul
147,9(4) <H7-07-06 94,6(2)
102,6(9) <H6- 06 - 07 96,0(2)
79,6(9)
H.,O - Mol ekl
74,8(8) <H51-05-H52 111,6(6)
83,8(6)

Symmetrieoperationen fir aquivaenteAtome: 1) -x+1, -y, -z+1; ii) X, -y+1, z-1; iii) -x+1,y, -z+1/2;
V) -X+1/2, -y+1/2, -z+1; v) -x+1/2, -y+1/2, -z+1/2; vi) x+1/2,y+1/2, z; vii) -x+1/2, -y+1/2, -z+1/2;
Viil) -x+1/2,y+1/2, -z+1/2; iX) X, -y+1, z+1/2; X) x+1/2,-y+1/2, z+1/2; xi) x+1/2,y-1/2, z.



Cs,{Mg[(G,)CO,],(H,0),} 2H.0, 17

zu zwei Cs'-lonen, einem Proton (H6) und dem Sauerstoffatom O7. Letzteresist seinerseitsfunffach
koordiniert und hat K ontakt zu einem Proton (H7), zu O6 sowie asAkzeptor fir eine H-Briickezu H51
(Tab. 4-5).

Wasserstoffbrticken bil den sich sowohl zwischen den Sauestoffatomen (06, O7) desH,O,-Molekilsund
den Sauerstoffatomen (02, O4) des Peroxocarbonat-Ions a s auch zwischen dem Sauerstoffatom (O5)
desWeassermol ekiilsund den Sauerstoffatomen desH,O,-Moalekiils (Abb. 4.5). Die Bindungd ange zwischen
Wasserstoffbriickendonator O5-H52 (des Wassermolekils) und -akzeptor O7 (des
Wasserstoffperoxidmolekiils) bzw. O2 (des Peroxocarbonati ons), zwischen H-Briickendonator O6-H6
(desH,0,) und -akzeptor O2 ( des Peroxocarbonations), sowie zwischen H-Briickendonator O7-H7
(desWasserstoffperoxids) und -akzeptor O4 (des Peroxocarbonations) liegen zwischen 252,1(9)-293,8(2)
pm. Die O-O-Abstandefur die gefundenen Wasserstoffbriicken stimmen gut mit deneninz.B. Na,CO,:
1,5H,0, Uberein[16-17]. Die entsprechenden Winkel reichen von 162,1(7)° bis 175,6(4)° (Tab. 4-4).
Diezickzackformigen K etten von H-Briicken verkniipfen die Peroxocarbonationen und verlaufenin[ 100]
(Abb. 4.4).

H5Viii

Abb. 4.5 UmgebungvonH,O,inder Kristallstruktur von Cs,{Mg[(O,)CO,],(H,0).} 2H.0,
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Casumwird von ef Sauerstoffatomen mit Cs-O-Abstanden von 305,5(3)-358,9(3) pm umgeben, wobei
sich eine Koordinationszahl von 7+4 ergibt (Tab. 4-4 und Abb. 4.6). Das K oordinationspol yeder des
Casiumskann alseine vierfach Uberkappte pentagonal e Bipyramide beschrieben werden (Abb. 4-7).

Abb. 4.6 Umgebung von Csinder Kristallstruktur von Cs{ Mg[(O,)CQO,],(H,0).} ‘2H,0,

Dasinder Kristallstruktur von Cs{ Mg[(O,)CO,] ,(H,0),} -2H,0O, vorhandene Wassermolekdil (05),
dienet zur Absattigung der Sauerstoff-Koordination des Casiums und verknipft die Anionen und
Wasserstoffperoxidmolekiilen tiber H-Briicken. DasH,O-Molekil ist von zwei Mg[(O,)CO,].(H,0).}*
-Baueinheiten, einem Cs'-1on und einem Wasserstoff peroxidmol ekl (06, O7) umgeben (Abb. 4.8). Das
Sauerstoffatom O5 desWassermol ekiilsist vierfach koordiniert.
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Abb. 4.7 Koordinationsspharevon Cs* in der Kristallstruktur von Cs { Mg[(O,)CO,](H,0).} :2H,0,

Abb. 4.8 Umgebung desH,O-Molekulsin der Struktur von Cs,{Mg[(O,)CO,],(H,0),} -2H,0,
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5 Alkalimetallhydrogenperoxide der allgemeinen Zusammensetzung
AOOH nH, 0, mH,OmitA=Na,K,Cs;n=0,5; 1,5, 2undm=2,0

Wasserstoffperoxidist eine etwas stérkere Saure al s\Wasser:
H.,O, + H,0 — H,0" + HOO

Die Dissoziationskonstante betragt bel -20°C 2,4 x 1022 (Wasser: K = 1,8 x 10%6), entsprechend einer
Wassarstoffionen-K onzentration vonrund 10 ineiner 1 M Lésung. Wasserstoffperoxidist also eine sehr
schwache Saure, deren Sal ze dementsprechend in Wasser stark hydrolisiert werden. Dartiberhinaus sollte
Wasserstoffperoxid a s schwache Sdure durch sukzess ven Austausch seiner beiden Protonen gegen z.B.
M etd | kationen neben den hinlanglich bekannten Peroxiden auch Monohydrogenperoxiden bil den konnen:

M* +H,0, - MOOH + H*

Obwohl die Zersetzungsgeschwindigkeit von Wasserstoffperoxid durch homogene K atalysatorenwie z.B.
Hydroxidionen stark erhort wird, sind bereitsin frihren Arbeiten Hinwel seauf diemogliche Existenz von
Alkaimetallperoxiden zu finden [26-30)].

5.1 NaOOH 0,5 H,0,-2 H,0

5.1.1 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

In der Literatur werden verschiedene Pulverdarstellungsmethoden fir NaOOH 0,5 H,O, 2 H,0
beschrieben. Bel der TAFEL beschriebene M ethode[27] wurde Natriumperoxid zu absol utiertem Ethanol
gegeben, dasauf unter 0°C gekihlt war. Wahrend der Reaktion wandelte sich dasurspriinglich gelbliche
Peroxidinenen rein wel 3en Feststoff um. Der wel 3e Niederschlag wurde nach 10-12 Stunden abgesaugt,
mit Ethanol gewaschen undineinemWakuumexikator tber H,SO, getrocknet. WOLFFSTEIN und PELTNER
verfuhren zur Darstellung dieses Pulver so, dal3siein die Natriumal koholatl 6sung Wasserstoffperoxid (63
%) einflief¥enlief3en. Esfid einweil¥er Niederschlag aus, der abgesaugt wurde, mit Ethanol und mit Ether
gewaschen und im Vakuumexikator getroknet wurde [29]. Bei alle diesen Versuchen wurden nur
pulverférmige Verbindungen erhdten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde NaOOH0,5H,0, 2 H,0 wiefolgt dargestellt: In einem Schlenkrohr
wurde bel ca. -40°C unter Stickstoffatmosphére festes Natriumhydroxid in konzentriertem (86 %)
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Wasserstoffperoxid gel 6st. Nach einiger Zeit | 6ste sich Natriumhydroxid unter lel chter Gasentwicklung
au:

NaOH + 1,5 H,0, + H,0 - NaOOH 0,5 H,0, 2 H,0

Nach eniger Zeit entstand unter einer leichten Gasentwicklung einefast klare L 6sung. Diesewurde mit
Methanol Uberschichtet unter Stickstoffatmosphére und bel -2°C aufbewahrt. Nach einigen Tagen bildeten
sichindieser Losung farblose stébchenformige Kristalleder Titelverbindung. Mehrere Kristallewurden
von der Mutterlauge befreit und unter Kihlung (Stickstoff) bei -50°Cin Glaskapillaren Uberfuhrt. Einfr
die Strukturbestimmung geeigneter Kristal wurdeunter Kiihlung bel 170K auf einem IPDS-Diffraktometer
gemessen. NaOOH-0,5H.,0,-2 H_ O kristallisiert im monoklinen KristalIsystem in der Raumgruppe
P2 /n(Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tabelle5.1-1 und Abb. 5.1.1). Mit Hilfeder
direkten M ethoden konnten die Na-L agen ermittelt werden. Die O-Lagen durch sukzessive Fouriersynthesen
erhalten und unter Einbeziehung anisotroper Temperaturfaktoren verfeinert. DieH-Lagenlielien Schdurch
auschlief3ende Differenzfouriersynthesen bestimmen (Tab. 5.1-1und 5.1-3).

5.1.2 Diskussion der Kristallstruktur

DieKrisallstruktur von Natriumhydrogenperoxid wird ausHOO -, Na'-1onen, Wasserstoffperoxid- und

Abb.5.1.1A nsicht der Kristallstruktur von NaOOH 0,5 H,0,2H,0 entlang [010]
weisse Kugeln: H-Atome; rote Kugeln: O-Atome; graue-blaue Oktaeder:
[Na(1)O ]-Baueinheiten; blaue Oktaeder: [Na(2)O,]-Baueinheiten.
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Tabelle5.1-1 Kristalldaten und Angaben zur StrukturverfeinerunginNaOOH-0,5H,0,-2H,0

Krigdlsysem

Raumgruppe

a[pm]

b[pm]

cpm]

a[’]

Zdlvolumen [10° pm?]

Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte (ber.) [g/cm?]
Krigdlfarbe

Mel3gerét

Scan-Modus

Meldtemperatur [K]

K (MoK) [mm]

F (000)

KrigtagrolRe[mm?]

0-Bereich zur Datensammlung[°]
Indexbereichh . .h .k K 1.1
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur
Extinktiongkoeffizient
UnabhédngigeReflexe

int

Verwendete Programmsysteme

Strukturverfeinerung
Daten/ Parameter
Goodness-of -fit
R-Werte [1>20(1)]
R-Werte (alleDaten)

Grofite/kleinste Restel ektronendichte [€/10° pm?]

monaklin

P2 /n(Nr. 14)

653,9(12)

617,4(9)

2068,1(4)

94,4(2)

832,6(3)

4

1,740

farblos

IPDS(STOE & CIE, Darmstadt)
6-Intervall: 2° (100 Bilder)
170

0,271

456

0,2x0,15x0,2

2,0-250

7,7, 7,7, -24,24

5764

numerisch

0,052(3)

579

0,0549

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97[49] / SHELXL-97[50]
» Full-matrix“-Least-Squaresan P
1408/ 157

0,817

R1=0,0280, wR2 = 0,0651
R1=0,0394, wR2 0 0,0689
0,246/ -0,204
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Tabelle5.1-2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (10 pm?) fir NaOOH-0,5H,0, 2H.0

Atom o
Nal 0,6593(1) 0,2198(1) 0,18400(3) 0,0127(2)
Na2 0,9314(1) 0,2005(1) 0,05267(3) 0,0121(2)
O11 0,5073(2) 0,5745(2) 0,15613(5) 0,0125(3)
012 0,4490(2) 0,6659(2) 0,09047(5) 0,0115(3)
021 0,3226(2) 0,1070(2) 0,21980(5) 0,0128(3)
022 0,3176(2) 0,1952(2) 0,28718(5) 0,0123(3)
031 0,2614(2) 0,3518(2) 0,02845(5) 0,0127(3)
032 0,7700(2) 0,5479(2) 0,03630(5) 0,0130(3)
o4 0,7992(2) 0,1304(2) 0,20858(6) 0,0147(3)
05 0,9934(2) 0,3298(2) 0,15887(6) 0,0140(3)
06 0,0753(2) 0,1420(2) 0,06444(6) 0,0145(3)
o7 0,5959(2) 0,0831(2) 0,07576(6) 0,0138(3)
H11 0,106(4) 0,110(4) 0,324(1) 0,038(7)
H21 0,285(3) 0,015(4) 0,224(1) 0,029(6)
H31 0,327(4) 0,462(4) 0,054(1) 0,047(7)
H32 0,654(4) 0,591(4) 0,056(1) 0,038(6)
H41 0,782(4) 0,274(4) 0,309(1) 0,028(6)
H51 0,464(4) 0,041(4) 0,327(2) 0,046(6)
H52 0,084(4) 0,252(4) 0,176(1) 0,038(7)
H61 0,815(4) 0,193(4) 0,078(1) 0,036(7)
H62 0,009(4) 0,243(4) 0,067(1) 0,034(7)
H7 0,554(4) 0,044(4) 0,081(1) 0,041(7)
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Tabelle5.1-3 AnisotropeAus enkungsparameter ( 10 pm?) fir NaOOH 0,5H,0,-:2H.0
Atom Ull u22 U33 ul3 u23 Uiz
Nal 0,0134(4) 0,0137(3) 0,0111(3)  -0,0006(2) 0,0007(3) 0,0001(3)
Na2 0,0125(4) 0,0119(3)  0,0119(3) -0,0010(3)  0,0012(3)  0,0011(3)
Oll 0,0123(7) 0,0174(6) 0,0078(6)  0,0031(5)  0,0009(5)  0,0045(5)
012 0,0132(7) 0,0143(6) 0,0066(5)  0,0035(4) -0,0011(4)  0,0014(4)
021 0,0173(7) 0,0113(6) 0,0099(6)  -0,0013(5) 0,0022(5)  -0,0015(5)
022 0,0139(7) 0,0130(6) 0,0100(6)  -0,0032(4) 0,0018(5)  -0,0007(5)
031 0,0147(7) 0,0142(6) 0,0090(6) 0,0035(5) -0,0015(5)  -0,0020(5)
032 0,0132(7) 0,0156(6)  0,0101(6)  0,0049(5)  0,0015(5)  0,0028(5)
O4 0,0118(8) 00147(6) 00176(7)  0,0004(5)  0,0007(6)  0,0013(6)
O5 0,0134(8) 0,0143(6) 0,0138(6) -0,0023(5) -0,0031(5)  -0,0004(5)
06 0,0110(8) 0,0138(6) 0,0182(7) 0,0016(5)  -0,0022(5) 0,0015(6)
O7 0,0136(8) 0,0111(6) 0,0160(6) 0,0015(5)  -0,0028(5) 0,0001(5)
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Abb.5.1.2 Koordination von Na(1) in der Kristallstruktur von NaOOH 0,5H,0,-2H,0

Wassermolekllen aufgebat. InAbb. 5.1.1ist der strukturelleAufbauNaOOH 0,5H,0, 2H,O gezeigt.In
NaOOH0,5H.0,-2H.0 liegen zwei kristallographisch unterscheidbare Na'-lonen vor. Beide Na-lonen
sind nahezu oktaedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert (Tab. 5.1-4). Zwel der sechs Sauerstoffatome
um Nal-Atom stammen von den Hydrogenperoxidionen (011, O21), dieanderen vier von koordinierten
Wassermolekilen (04, 2 x O5, O7) (Abb. 5.1.2). Die O-Na(1)-O-Winkel betragen 82,6(5)° bzw.
92,9(5)° ( Tab. 5.1-4 ). Die Na(1)-O-Bindungslangen liegen mit 238,2(2) pm bzw. 247,6(4) pmim
Bereich vergleichbarer Verbindungen mit oktaedrischer Na-K oordination [98-99]. DasNa2-Atomwird
ebenfallsvon sechs Sauerstoffatomen koordiniert, wobei zwel der sechs Sauerstoffatomewiederumvon

031
032l

031

o7

Abb. 5.1.3 Koordinationvon Na(2) in der Kristalstruktur von NaOOH-0,5H,0, 2H.,0
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Abb. 5.1.4 Verknlpfung von [Na(H,0),]-Oktaedernin der Kristallstruktur von Na,0O, 8 H,0
Symmetrieoperationen fir &guivaenteAtome: i) X, -y+1, z+1/2; ii) -x+1/2, -y+2, -z+1/2;
i) X, -y+2, z+1/2.

zwel Wasserstoffperoxidmol ektilen (031, O32) und vier von den koordinierten Wassermol ekilen (O5,
2x 06, O7) stammen (Abb. 5.1.3). Die O-Na(2)-O-Winke liegen zwischen 78,6(1)° bzw. 94,2(6)°. Die
Na(2)-O-Bindungd angen (231,9(2)-244,6(1) pm) entsprechen denen fir Na(1)-O-Bindungd angen (Tab.
5.1-4). Im Gegensatz zu der Struktur von Na,0, 8 H,O [100], in der kantenverkntpfte [Na(H,O) ]-
Oktaeder strukturpragend sind (Abb. 5.1.4), findet man im Natriumhydrogenperoxid vier unterschiedliche
VerknUpfungen der [NaO,]-Oktaeder, wobel ecken- und kantenverkniipfte NaO,-Oktader zu unterscheiden
sind (Abb. 5.1.5 bisAbb. 5.1.8). So werden zwei [Na(1)O, ]-Okaeder Uber ein Sauerstoffatom des
Wassermol ekils (O4) eckenverkniipft (Abb. 5.1.5). Der Nal-Nal-Abstand betragt 432,1(2) pm.
[Na(1)O,]- und [Na(2)O,]-Oktaeder werden Uber zwel Sauerstoffatome der Wassermolekule (05, O7)
kantenverknpft (Abb. 5.1.6). Der Nal-Na2-Abstand betragt 335,9(4) pm. Die[Na(2)O,]-Oktaeder
werden untereinander auf zwel unterschiedliche Weisen verknipft. In beiden Fallen liegt eine
Kantenverkntipfung vor. So werden einerseits zwel [Na(2) O] -Oktaeder Uber zwei Sauerstoffatome der
Wassermolekile (O6) verbriickt, wobei der Na2-Na2-Abstand 346,0(8) pm betragt (Abb. 5.1.7).
Anderseits erfol gt eine ungewdhnliche Verknlpfung zwischen zwei [Na(2) O ]-Oktaeder Uber zwei
Wasserstoffperoxidmolekule (031, O32) (Abb. 5.1.8). In diesem Fall betragt der Na2-Na2-Abstand
442 ,8(5) pm. Entlang [010] kommt es zur Aushildung von Oktaederstrangen, in der einealternierende
Anordnung der [Na(1)O,]- und [Na(2) O ]-Oktaeder vorliegt (Abb. 5.1.1 und Abb. 5.1.9). Dieverknipften
Oktaederdoppel liegen nicht in elner Ebene und sind um 114,0(7)°-135,5(1)° gegenei nander verkippt.
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Tabelle5.1-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] vonNaOOH-0,5H,0,2H,0

Nal - O5 238,2(2) Na2 - O6 231,92

Nal - O4 238,7(3) Na2 - O5 234,2(3)

Nal - O7 239,8(2) Na2 - O7 239,3(2)

Nal - O4)  240,3(2) Na2 - 032 240,3(4)

Nal - O11 245,6(2) Na2 - 0311 243,7(3)

Nal - O21 247,6(4) Na2 - 06" 244.5(4)
<04)- Nal- 021 82,6(5) <06 -Na2- 031" 78,6(1)
<05-Nal-01 83,6(5) <032 -Na2- 05 82,5(6)
<04 - Nal- O7 85,2(6) <06'"-Na2- 06 86,9(5)
<05 - Nal- O7 89,7(5) <07 -Na2- 05 90,7(5)
<04 - Nal- 021 90,9(5) <032 -Na2- 031" 90,8(5)
<05 - Nal- 04" 92,9(5) <06 -Naz2- 07 94,2(6)

HOO-lon
Ol1l1- 012 149,3(1) 021 - 022 149,9(2)
o1 -H11 92,6(4) 021-H21 79,1(6)
<H11-011-012 99,3(7) <H21-021- 022 102,1(8)
H,O, - Mol ekl
031 - 032 147,5(2) <H31-031-032 103,2(6)
031-H31 94,6(2) <H32-032-031 1025(5)
HZO - Molekile
041 - H41 85,4(7) <H41- O4™ - H42 100,2(1)
0O4ih- H42 77,7(5)
O5 -H51 88,8(9) <H51- O5 - H52 105,4(8)
O5 - Hb2 81,8(9)
06V - H61 81,4(9) <H61- O6™ - H62 104,8(1)
06V - H62 83,5(6)
O7 -H71 84,9(8) <H71- O7 - H72  105,7(1)
O7 -H72 80,1(3)

Symmetrieoperationen fur aquivalente Atome: i) -x+1, -y+1, -z+1; ii) x+1/2, -y+1/2, z+1/2,
i) x+1,y, z; iv) -x+3/2, y+1/2, -z+1/2; V) -x+3/2, y-1/2, -z+1/2; vi) x-1/2, -y+1/2, z+1/2,
Vii) -x+1, -y, -z+1; viii) -x+3/2, y-1/2, z+1/2; iX) -x+3/2, y+1/2, z-1/2; Xx) x+1/2, -y+3/2, z+1/2;
Xi) -X+2, -y+1, -z; Xii) X, y+1, z; xiii) Xx-1/2, y+1/2, z-1/2; xiv) -x+1, -y+3/2, z+1/2; XV) -X+2, -y, -z,
xvi) -x+1/2, y-1/2, -z+1/2; xvii) -x+2, -y, -z; xviii) -X+1, -y+1, -z; xix) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2;
XX) -X+1, -y+1, -z.
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Abb.5.1.5 Verknupfung zweier [Na(1)O ]-Okaeder tber ein H,O-Mol ekl
inder Struktur vonNaOOH-0,5H,0,-2H,0
06xvi
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Abb.5.1.6 Verknlpfung von [Na(1)O,]-Okaedern und [Na(2)O ]-Okaedern tber zwei
H,O-Molekule (05, O7) in der Struktur von NaOOH 0,5H,0, 2H,0
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Abb.5.1.7 Verknupfung zweier [Na(2)O,]-Okaeder tber zwei H,O-Molekile (2 x O6)
in der Kristallstruktur von NaOOH -0,5H,0,-2H,0

Abb.5.1.8 Verknlpfung zweier [Na(2)O,]-Okaeder tUber zwei H,O,-Moleklle
(2x 031, 2x 032) in der Kristallstruktur von NaOOH 0,5H,0, 2H,0
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Abb. 5.1.9 Verknipfung von [NaO]-Okaedernin der Kristallstruktur von NaOOH-0,5H,0,-2H,0

Waeiterhinfindet maninder Krigtalstruktur zwei kristallographisch unterschei dbare Hydrogenperoxidionen.
DieH11-011-012- und H21-021-022-Winkel in den jeweiligen HOO-1onen betragen 99,3(7)° bzw.
102,1(8)°. Die 011-012- bzw. 021-022-Bindungd dngen sind mit den 149,3(1) pm bzw. 149,9(2) pm
circal,8-2,2 pmlanger dsdieinfestem Wasserstoffperoxid [80-81] (Tab. 5.1-4). Auffalendist, dal3die
Protonen (H11, H21) an die selben Sauerstoffatome (011, O21) gebunden sind, dieauch andieNa'-
lonen koordinieren (Abb. 5.1.10 und Abb. 5.1.11). Daserste HOO-Anion wird Uiber H-Briicken von
zwei H,0,-Molekulen (031, 032), zwei H,0-Molekulen (2x O5) und eéinem HOO-Ion (O22) umgeben
(Abb.5.1.10).

Abb.5.1.10 Umgebung des OOH-Ions (011, O12) in der Struktur von NaOOH0,5H,0,-2H,0
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Daszweite HOO-lon wird tber H-Briicken von zwei anderen HOO-Ionen (011, O12 und 021, O22)
und drei H,O-Molekilen (2x O5 und O6) umgeben (Abb. 5.1.11).

oszx%‘

022 o021
H2
:L’inx | ) 1022
H h -. . 5
H6L™

Abb.5.1.11 Umgebung des OOH™-lons (021, O22) in der Struktur von NaOOH0,5H,0,2H,0

In der Kristallstruktur von NaOOH 0,5 H,0, 2 H,O findet man ein H,O,-Molekl. Der 031-032-
Abstand betragt 147,5(2) pm (bzw. O31-H31-Abstand 94,6(9) pm O32-H32-Abstand 92,4 pm) und
die H-O-O-Winkel 102,5(5)° (< H32-032-031) bzw. 103,2(6)° (< H31-031-032) (Tab. 5.1-4).
DieseWertesind vergleichbar mitjeneninfestemH,O, [80-81]. DasH,O,-Molekul wirdvondrel [NaOJ-
Oktaedern umgeben und bildet H-Briicken mit zwei H,O-Molekiilen und zwei HOO-lonen aus.

Abb.5.1.12 Ansicht desH-Briicken-Systemsin der Kristal lstruktur von NaOOH-0,5H,0,2H,0
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Das Vorhandensein dreier wasserstoffhdtiger Strukturbausteine (HOO-, H,O, und H,O) bedingt ein
dreidimens ond unendlichesWasserstoffbriickengertist, in dem quas eindimensiona unendliche[HOOT]-
Ketten entlang [010] vorliegen (Abb. 5.1.12). Die Wasserstoffbriicken werden zwischen den
Sauerstoffatomen der HOO-Gruppe (011, O12) und den Wasserstoffperoxidmolekilen (031, O32)
sowie den H,0O-Molekilen (Tab. 5.1-5und Abb. 5.1.11) ausgebildet. Die Sauerstoffatome der HOO -
lonen dienen dsAkzeptoren fur dasH-Briickengeriist. Die O-O-Donor-Akzeptor-Abstande von 255,9(9)-
286,0(8) pmund die O-H-O-Winkel 162,3(1)-179,7(5)° stimmen gut mit deneninNa,O, 8H,0 tiberein
[100].

Tabelle5.1-5 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] den H-Briicken fir NaOOH-0,5H,0,2H,0

O11- 022 261,2(9) <O11- H11- 022  176,3(9)
O21- 022  270,3(7) <021- H21- 022  167,1(10)
031- 012 258,4(8) <031- H31- 012  173,6(9)
032- 012  255,9(9) <032- H32- 012  179,7(5)
O4 - 011 279,8(8) <04 - H41- 011  1731(9)
O4 - 022  273,4(6) <04 - H42- 022  162,3(10)
05 - 022 276,7(5) <05 - H51- 022  166,2(6)
05 - 021  277,5(8) <05 - H52- 021  171,1(9)
06 - 012 273,3(6) <06 - H61- 012  166,7(8)
06 - 032  279,6(7) <06 - H62- 032  157,9(7)
07 - 012 277,4(1) <07 - H71- 012  178,0(6)

O7 - 031  286,0(8) <O7 - H72- 031  163,1(9)
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5.2 Kaliumhydrogenper oxid-Per oxohydrat, KOOH - 1,5 H.O,

Inder Literatur finden sich Hinweiseauf die Existenz von Kaiumhydrogenperoxid, KOOH 1,5H.,0,,im

Phasendiagramm des Sauerstoffsystems KOH / H,O, / H,0 [30] [101-102]. Bisher lie3 sich diese
Verbindung jedoch nicht synthetisieren. Eine strukturelle Aufbau ist daher unbekannt.

5.2.1 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

KOOH - 1,5 H,O, wurde wie folgt dargestellt: In einem Schlenkrohr wurden bei ca. -70°C unter
Stickstoffatmosphére 5,2 g (0,073 mol) festes Kaliumsuboxid in 10 ml hochkonzentrierter
Wasserstoffperoxidldsung (76 %) gel 6<t.

KO, +5H,0, > 2,KOOH 15H,0/
Nach einiger Zeit wurde nach einer leichten Gasenentwicklung einefast klare L 6sung erhalten. Diese
wurde mit Ethanol Uberschichtet und unter Stickstoffatmosphére bei -17°C aufbewahrt. Nach einigen
Tagen bildeten sich farblose nadel formige Kristalole der Titelverbindung. Mehrere Kristallewurden von
der Mutterlaugebefreit, in Silikondl isoliert und unter K tihlung bel -30°C in Glaskapillaren Uberfihrt. Ein
fur die Strukturbestimmung geeigneter Kristdl wurdebel 170K auf einem |PDS-Diffraktometer gemessen.

KOOH:-1,5H.0, krigallisiertim orthorhombischen Kristallsystemin der Raumgruppe Pocn (Nr. 60) mit
acht Formdenheit pro Elementarzelle(Tabelle5.2-1 und Abb. 5.2.1). Mit Hilfedirekter Methoden konnten
dieK-Lagen ermittelt werden. Die O-Lagen konnten mit Fouriersynthesen gefunden und unter Einbeziehung
anisotroper Temperaturfaktoren verfeinert werden. Die H-Lagen wurden durch anschlief3ende
Differenzfouriersynthesen bestimmt (Tab. 5.2-2 und Tab. 5.2-3).
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Tabelle5.2-1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerungin KOOH" 1,5H,0,

Krigdlsysem

Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

c[pm]

Zdlvolumen [10° pm?]

Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte (ber.) [g/cn]
KrigdlIfarbe

Mel3gerét

Scan-Modus

Mefdtemperatur [K]

1 (MoK [mm]

F (000)

Krigagrole[mm3]

0-Bereich zur Datensammlung|[°]
Indexbereichh . .h K. K .,
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur

min./max. Trangmiss ongkoeffizient
Extinktionskoeffizient
Unabhéngige Reflexe

R

int

Verwendete Programmsysteme

min’ " max

Strukturverfeinerung
Daten/ Parameter
Goodness-of -fit
R-Werte[1>26(1)]
R-Werte (alle Daten)

Grorte/kleinste Restel ektronendi chte[€/10° pm?]

orthorhombisch

Pbcn (Nr. 60)

1294,5(2)

737,4(1)

882,3(2)

842,3(2)

8

1,942

farblos

IPDS(STOE & CIE, Darmstadt)
6-Interval: 2° (100 Bilder)
170

1,154

504

0,15x0,15x 0,10
3,2-250

-15, 15; -8, 8; -10, 10
5447

numerisch

0,072/ 0,982

0,057(2)

669

0,0397

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97[49] / SHEL XL-97[50]
» Full-matrix“ -Least-Squaresan
734171

1,043

R1=0,0199, wR2 = 0,0505
R1=0,0227, wR2 = 0,0514
0,205/ -0,217
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5.2.2 Diskussion der Kristallstruktur von KOOH 1,5 H,0O,

DieKristallstruktur von KOOH 1,5 H,O, besteht aus Hydrogenperoxid- und Kalium-lonen sowie
Wasserstoffperoxidmolektilen (Abb. 5.2.1 und Abb. 5.2.2). Die K*-lonen werden von acht Sauerstoff-
atomen koordiniert (Abb. 5.2.3und Tab. 5.2-4). Diese stammen von zwei Hydrogenperoxid-lonen

(2x O3) und sechsWasserstoff peroxidmol ek il en, wovon ein Waseerstof fperoxidmol ekl zwei zahnig,, sde
on* koordiniert (O1, O2) und vier nur einzéhnig angreifen (01, 2x 02, 05).

Abb. 5.2.1 Darstellung der Kristallstruktur von KOOH-1,5H,0, entlang [010]
kleineweisseKugeln: H-Atome; kleinerote Kugeln: O-Atome;
grine Polyeder: [KO ]-Baueinheiten.
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Abb.5.2.2 Ansicht der Kristallstruktur von KOOH1,5H,0, entlang [001]
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Abb. 5.2.3 Koordination von K* der Kristallstruktur von KOOH 1,5 H202
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Tabelle5.2-2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (10 pm?) fir KOOH-1,5H,0,
Atom X y z Ueq

K 0,17782(2) 0,05001(3) 0,57918(3) 0,0156(2)

Ol 0,17676(6) 0,2277(1) 0,8677(1) 0,0192(2)

02 0,22707(5) 0,2209(1) 0,2888(1) 0,0169(2)

O3 0,10945(7) 0,4170(1) 0,5541(1) 0,0184(2)

04 0,41093(7) 0,0462(1) 0,8899(1) 0,0156(2)

05 0,00925(7) 0,1431(1) 0,3320(1) 0,0253(2)

H1 0,356(1) 0,177(3) 0,870(2) 0,037(5)

H2 0,317(2) 0,192(3) 0,327(2) 0,038(5)

H3 0,450(2) 0,045(2) 0,592(2) 0,029(5)

H5 0,022(2) 0,240(3) 0,858(3) 0,051(6)

Tabelle 5.2-3 Anisotrope Auslenkungsparameter (10 pm?) fir KOOH-1,5H,0,

Atom U1l u22 u33 u13 u23 ui12
K 0,0202(2) 0,0103(2) 0,0164(1) 0,0001(1) 0,0010(1)  -0,0009(1)
Ol 0,0175(5) 0,0120(5) 0,0280(7) 0,0045(4) 0,0074(3) 0,016(3)
02 0,0130(5) 0,0162(5) 0,0213(5) -0,0053(3)  -0,0023(3) 0,0009(3)
03 0,0182(5) 0,0225(5) 0,0147(5) 0,0019(3) 0,0005(4) 0,0055(3)
04 0,0180(4) 0,0153(4) 0,0134(5) -0,0012(3)  -0,0003(4) 0,0006(3)
05 0,0245(5) 0,0194(5) 0,0320(6) 0,0036(4) 0,0021(4)  -0,0057(4)
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DieO-K-O-Winke liegenim Bereichvon 272,1(1)-293,2(1) pmund sind vergleichbar mitjeneninanaogen
[KO, ]-Verbindungen[18-20, 101]. O1 und O3 werden jeweilsvon zwei K*-lonen koordiniert, wehrand
O2vondrei K*-lonen und O5 von einem K*-lon umgebeniist. Die [KO,]-Polyeder werden durch zwel
Sauerstoffatome (02, O3) der Wasserstoffperoxid-M ol ekiile kantenverkniipft (Abb. 5.2.4).

Wenn man auch die zwei |angeren K-O-Abstande mit 311,6(1) pm bzw. 333,0(1) pm berticksichtigt
(Tab. 5.2-5), ergibt sich eine K oordinationszahl von 8+2 fur Kalium. Das K oordinationspol yeder der
[KO,|-Baugteinekann asein zweifach Uberkapptes, stark verzerrtes quadratischesAntiprismabeschrieben
werden (Abb. 5.2.5).

02

04"

O3vii
L
Oz

Olviii

OX : ' O5iii

Abb.5.2.4 Verknupfung zweier [KO,]-Polyeder in der Kristallstruktur von KOOH 1,5H.0,

Die Struktur desHydrogenperoxid-Anionswird in Abbildung 5.2.6 vorgestellt. Der Blick auf dieHOO-
lonen zeigt, dal3sedhnlichwiebei der strukturel untersuchten Natriumhydrogenperoxid-Verbindungen
(Kap. 5.1) angeordnet sind. Der H3-O3-0O4-Winkel betragt 98,9(6)° und der O3-O4-Abstand ist mit
149,8(1) pmca. 2,3 pmlanger alsder infestem Wasserstoffperoxid [80-81] (Tab. 5.2-4). Wiebei NaOOH
'0,5H,0, 2H_,Oist das Proton der HOO-Gruppe an dem am K* koordinierten Sauerstoffatom (O3)
gebunden. DasHOO-Anion hat Kontakt zu zwel Kaliumundwird vondrei H,O,-Molekilen (01, O2
und O5) und einem HOO-1on (O3, O4) umgeben. Das Sauerstoffatom O3 ist vierfach koordiniert und
das Sauerstoffatom O4 fiinffach koordiniert (Abb. 5.2.6).
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Abb.5.2.5 Koordinationsphare von K* inder Kristallstruktur von KOOH 1,5H,0,
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Tabelle5.2-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von KOOH-1,5H.0,

286,3(1)
292,6(1)
293,2(1)
311,6(1)
333,0(1)

85,3(3)

88,8(3)
118,7(3)
143,0(3)

98,9(6)

102,5(9)
99,3(4)

<H5-05-05%  853(3)

K- O5 272,1(1) K-01

K- O1" 277,0(1) K-02

K - o2t 279,1(1) K- 03

K - O2v 279,6(1) K- O1v

K-03 285,6(1) K-05
<03 -K-01 68,5(3) <01'- K- 02V
<05 -K- 01" 78,6(3) <05 - K- 01
<02 -K- 03 82,7(2) <05 - K- 02
<O2V-K - O2' 83,9(2) <03 - K- 02V

HOO-Ion
H3- 03 79,1(2) <H3-03- 04"
03 - 04" 149,8(1)
H,O, - Molekile

H1-0O1 81,8(2) <H1-01-02
H2 - 02 92,3(2) <H2-02-01
Ol- 02 147,6(2)
H5 - O5 85,1(2)
05 - 0L 146,7(2)

Symmetrieoperationen fir &guivdenteAtome:

1) -X, -y, -z+1; i) X, -y, -z+1/2; iii) -x+1/2, -y+1/2, z+1/2; V) X, -y, z+1/2; v) -x+1/2, y-1/2, z;
Vi) -x+1/2, -y-1/2, z+1/2; vii) -x+1/2, -y+1/2, -z+1/2; viii) -x+1/2, y+1/2, z; iX) x+1/2, -y+1/2, -z+1;
X) X, -y+1, z+1/2; xi) X, -y+1, z-1/2; xii) x+1/2, y+1/2, -z+1/2; xiii) -x+1/2, -y+1/2, z-1/2;
XiV) X+1/2, y+1/2, -z+3/2; xv) -x+1, -y+1, -z+2; xvi) -x+1, y, -z+3/2; xvii) x+1/2, y+1/2, z+1/2;
xviiil) x+1/2, -y+1/2, z; Xxix) X, -y, z-1/2; xx) X, y+1, z; xxi) -x+1, -y+1, -z+1;
XXii) X+1/2, -y+3/2, -z+1; xxiii) -x+1, -y+1, -z+3/2; xxiv) x+1/2, y+3/2, -z+3/2.
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Abb. 5.2.6 Umgebung des OOH-lonsin der KristalIstruktur von KOOH-1,5H,0,

InKOOH -1,5H,0, findet man zwei kristall ographisch unterschei doare Wasserstoffperoxid-Mol ekiile
(01, O2 und 05), die den Koordinationsbedarf der K*-lonen befriedigen und die Anionen Utber
Wasserstoffbriicken miteinander verknipfen (Abb. 5.2.7, Abb. 5.2.8 und Tab. 5.2-5). Die O-O-
Bindungd angen in den Wasserstoffperoxid-M ol ekillen betragen 146,7(2) pm bzw. 147,6(1) pmund die
H-O-O-Winkel von 99,3(4)° bzw. 102,5(9)° (Tab. 5.2-4).

Das erste Wasserstoffperoxid-Molekil (O1, O2) hat Kontakt zu vier K*-lonen und wird von zwei
Hydrogenperoxid-lonen (O3, O4) umgeben (Abb. 5.2.7). Das Sauerstoffatom O1 desH,O,-Molekils
ist quadratisch koordiniert und hat K ontakt zu zwei K*-lonen sowie zu einem Sauerstoffatom (O2) und
bildet el ne H-Briicke mit dem Sauerstoffatom (O4) desHOO-1ons. Das andere Sauerstoffatom
(©2)ist, funffach koordiniert* und zwar vondrei K*-lonen, einer Bindung zu Sauerstoffatom (O1) sowie
Uber eine H-Briicke zu einem weiteren Sauerstoffatom (O4) (Abb. 5.2.8).

Daszweite Wasserstoffperoxid-Mol ekl (2 x O5) wird von vier K*-lonen und zwei Hydrogenperoxid-
lonen (2 x O4) umgeben und bildet eine H-Briicken zum Sauerstoffatom (O4) desHOO-lonsaus.
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Abb.5.2.7 Umgebung desH,O,-Molekils (01, O2) in der Kristallstruktur von KOOH 1,5H.,0,
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Abb.5.2.8 Umgebung desH,O_-Molekils (2x O5) inder Kristallstruktur von KOOH-1,5H,0,
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Abb. 5.2.9 Wasserstoffbricken in der Kristallstruktur von KOOH-1,5 H202

DasVorhandensein zwei er wasserstoffhaltiger Strukturbausteine (HOO- und H,O,) bedingtinsofernein
besonderes Wasserstoffbriickengerist, da das Sauerstoffatom O4 des Hydrogenperoxid-lons as
Akzeptoratom zu vier Protonen auftritt (H1, H2, H3 und H5) und von diesen verzerrt quadrati sch umgeben
wird (Abb. 5.2.9). Die O-O-Donor-Akzeptor-Abstéande liegen zwischen 262,2(2) pm und 281,5(1) pm
und die O-H-O-Winkel zwischen 162,5(7)-173,2(1)°. DieseWerte stimmen gut mit jeneninNa,CO, 1,5
H,O, Uberein[16-17]. Die,, flnffache Koordination® dieses Sauerstoffatomswird durch die Bindung an
O4vollgéndig.

Tabelle5.2-5 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] den H-Bruickenfir KOOH 1,5H,0,

O1-04  2622(2) <O1-H1- 04 171,7(9)
02-04  2639(1) <02-H2-04 172,4(8)
03-04  2815(1) <03-H3-04 162,5(7)

05-04  267,5(1) <05- H5- 04 173,2(1)
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5.2.3 Thermoanalytische Untersuchung

Diethermische Zersetzung von KOOH 1,5H,0, ist schwierig zu untersuchen, weil sich die Verbindung
bei Raumtemperatur zersetzt. Das T T-DTA-Diagram, dasmit einer Aufheizrate von 1,5°C pro Minute
unter Stickstoff im Temperaturbereich von-100°C bis75°C, zeigt bel etwa-25°C den Schmel zpunkt von
wahrscheinlich noch anhaftenden Wasserstoffperoxid [97]. Die Zersetung der Verbindung beginnt bel
etwa39°C. AlsEndprodukt wurde ein weil3es Pulver erhdten, das mit rontgenographischen Methoden as
Kaiumoxididentifiziert wurde.

5.2.4 Diskussion des Schwingungsspektrum

DasTT-Raman-Spektrumvon KOOH-1,5H.,0, gezeigt, dal3 die Bandenim niederfrequenten Bereich
von 60-400 cnmrt kdnnen nicht zugeordnet werden, dahier zu

den Trand ati ongyjitterschwingungen gehdrende Banden auftreten. Im Raman-Spektrum findet man

zwei Banden bei 869,5 cm® und 834,4 e, Dieselassen sich in guter Ubereinstimmung mit den Banden-
linieninfltssigemH,O, der symmetrischen Va enzschwingung v(O-O) zuordnen. Dain der vorliegenden
Verbindung zwei unterschei dbare Peroxospeziesvorliegen mit d(O-O) = 149,8 pm fir HOO-lon und
d(0-0) = 146,7(2) pm bzw. 147,6(1) pmfir dieH,O,-Molekule (Tab. 5.2-4), sollte entsprechend der
reziproken Abhéangigkeit der Frequenz vominteratomaren Abstand sich folgende Zuordnung ergeben: Die
Bande bei 869,5 cm™ entspricht der v(O-O) der H,O,-Molekile und die bei 834,4 cm ist den HOO -
lonen zuzuordnen.
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5.3 Casiumhydrogenper oxid-Diperoxohydrat, CSOOH -2 H,O,

Ein Casiumhydrogenperoxid ist bisher nicht bekannt. Fir eineerfol greiche Synthese einer solche Verbin-
dung schien die Umsetzung von ethanolischer Césiumethanol at-L dsung mit hochkonzentrierter Wasser-
doffperoxid-Ldsung geeignet.

5.3.1 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

Zunéchst wurdein einem Schilenkrohr bei ca. -70°C unter stickstoffatmosphére 1 g (0,0075 mol) metal-
lisches Casiumin 8 ml absolutiertem Ethanol gel6st. Esbildet sich Casiumethanolat gemal?:

2 Cs,, +2 C,H,0H — 2 CSOC,H, + H,

Danach erfolgtedie Umsetzung der Césiumethanol at-L 6sung mit hochkonzentriertem Wasserstoffperoxid
(95%0) bei -20°C, wobei sich CSOOH -2 H,0, gemal3fol gender Reaktionsgleichung bil det:

CSOC H, + 3 H,0, - CSOOH -2 H,0, + C,H.OH

Anschlielfendwurdedieklare Losung bel -20°C aufbewahrt. Auseinem anfanglichwel Renfeinkristdlinen
Niederschlag bildeten sich nach einigen Tagen grof3erefarblose Kristalle. Polarisationsmikroskopische
Untersuchungen zeigten, dal3 samtliche Kristalleverzwillingt waren. Mehrere Kristallewurden von der
Mutterlauge  befreit, in  Silikon6l isoliert und unter Kudhlung bei
-30°Cin Glaskapillaren tberfihrt. Von einem fr die Strukturbestimmung geeigneten Kristall wurde bel
170K mit Hilfeeines| PDS-Diffraktometersein vollsténdiger Intensitétendatensatz gemessen. Mit Hilfe
des Programms RECI PE [46] konnten die Datensétze der verzwillingten Individuen getrennt werden.
CsOOH-2H,0O, krigtalisiert demnachim orthorhombischen Kristallsystemin der Raumgruppe Pnma(Nr.
62) mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tab. 5.3-1 und Abb. 5.3.1). Mit Hilfe der Patherson-
Synthese konnten die Cs-Lagen ermittelt werden, wahrend die O-Lagen im
Rahmen der Strukturverfeinerung mit Fouriersynthesen gefunden und unter Einbeziehung ani sotroper
Temperaturfaktoren verfeinert wurden. DieH-L agenwurden durch anschlief3ende Differenzfouriersynthesen
bestimmt (Tab. 5.3-2 und Tab. 5.3-3).
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Tabelle5.3-1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerungin CSOOH-2H,0,

Krigdlsysem

Raumgruppe

a[pm|

b [pm]

clpm]

Zdlvolumen [10° pm?]

Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte(ber.) [g/cm?]
KrigdlIfarbe

Mel3gerét

Scan-Modus

Mefdtemperatur [K]

K (MoK [mm]

F (000)

Kristagroe[mm?]

0-Bereich zur Datensammlung|[°]
Indexbereichh . .h k. K .,
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur

min./max. Trangmiss onskoeffizient
Extinktionskoeffizient
Unabhéngige Reflexe

min’ " max

int

Verwendete Programmsysteme

Strukturverfeinerung

Daten/ Parameter

Goodness-of -fit

R-Werte[1>26(1)]

R-Werte (alle Daten)

Grofte/kleinste Restel ektronendichte [€/10° pm?]

orthorhombisch

Pnma(Nr. 62)

868,8(1)

726,9(1)

849,8(1)

536,7(2)

8

2,896

farblos

IPDS(STOE & CIE, Darmstadt)
6-Interval: 2° (100 Bilder)
170

6,841

432

0,15x0,15x 0,30
1,0-25,0

-10, 10; -8, 8; -10, 10
4122

numerisch

0,089/ 0,832

0,062(3)

669

0,0434

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97[49] / SHEL XL-97[50]
» Full-matrix“ -Least-Squaresan P
452/ 48

1,192

R1=0,0192, wR2 = 0,0433
R1=0,0204, wR2 = 0,0438
0,489/ -0,526 (nahe Cs)
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5.3.2 Diskussion der Kristallstruktur von CsOOH -2 H.O,

Die Kristallstruktur von CsOOH - 2 H,0, enthadlt Hydrogenperoxid- und Césium-lonen sowie
Wasserstoffperoxid-Molekile (Abb. 5.3.1).

DasCs*-lonist dreizehnfach von Sauerstoffatomen koordiniert, die drei HOO-1onen (O3, O3/, O3V)
und acht Wasserstoffperoxid-Molekulen (6 x O1, 4 x O2) zuzuordnen sind (Abb. 5.3.2 und
Tab. 5.3-4). Zwei Wasserstoffperoxidmolekile (2 x O1, O2) koordinieren jeweils mit den beiden

2 ,

i 4

Abb. 5.3.1 Darstellung der Kristallstruktur von CsOOH -2 H.,O, entlang [100]
kleineweisseKugeln: H-Atome, kleinerote Kugeln: O-Atome;
tirkiseKugeln: Cs-Atome.
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Sauerstoffatomen zweizahnig (,, sideon") wahrend sechsH,O -Molekiile (01Y, 01, 01, 01", O2",
0O2) nur einzéhnig angreifen. Die O-Cs-O-Winkel liegen zwischen 53,9(1)° bis152,5(1)°. DieCs-O-
Bindungd dngen liegenim Bereich von 311,6(4)-364,1(1) pm und sind vergleichbar mit denenin anderen
[CsO ]-Verbindungen (n=11, 12, 13) [15,17].

InCsOOH 2 H,0, liegendsauffalende Strukturmerkmal e ecken- und flachenverkn(ipfte[ CSO ] -Polyeder
(Abb. 5.3.3undAbb. 5.3.4) vor. Einerseitswerden zwei [CSO_,]-Polyeder Uber ein sauerstoffatom (O3)
desHydrogenperoxid-lonsentlang [ 100] eckenverkniipft (Cs-Cs-Abstand 456,4(6) pm). Entlang [ 111]
kommt es zur Bildung von[CsO ] -Polyederstrangen (Abb. 5.3.5).

Die Umgebung des HOO-lons wird in Abbildung 5.3.6 dargestellt. Analog zu den Natrium- und
Kaliumhydrogenperoxid-Verbindungenist das Proton der HOO-Gruppe an dasam Cs'-lon koordinierte
Sauerstoffatom (O3) gebunden. Der H3-O3-0O4-Winkel des Hydrogenperoxid-lons betragt 100,1(5)°.
Der O3-O4-Abstand ist mit 148,8(5) pm ca. 1,3 pm langer alser in festem Wasserstoff peroxid [80-81]
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Abb. 5.3.2Umgebung des Csin der Kristallstruktur von CsOOH2H,0,
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Tabelle5.3-2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (10 pn? ) fir CSOOH 2H,0,

Atom X y z Ueq
Cs 0,46746(4) 0,75 0,83253(4) 0,0220(2)
o1 0,2339(4) 0,0179(4) 0,0421(3) 0,0249(6)
02 0,1841(4) 0,0150(5) 0,8775(4) 0,0290(7)
03 0,4570(5) 0,25 0,8090(5) 0,0317(1)
04 0,4554(5) 0,25 0,6340(4) 0,0232(9)
H1 0,314(6) 0,075(8) 0,582(5) 0,030(14)
H2 0,615(7) 0,082(8) 0,621(6) 0,029(14)
H3 0,838(13) 0,25 0,668(10) 0,079(13)

Tabelle5.3-3 Anisotrope Auslenkungsparameter ( 10 pm?) fir CSOOH2H,0,

Atom ULl U22 U33 U13 u23 U12
Cs 00188(2) 00282(2) 001892 O 00013(1) O
Ol 0,024(2) 0,030(2) 0021(1)  0004(1)  -0,004(1)  -0,004(1)
02 0,027(2) 0,040(2) 0020(1)  -0,005(1)  -0,004(1) 0,011(2)
03 0,019(2) 0,060(2) 0017(2 O 0,002(1) 0
04 00232  0,036(3) 0,011(2) 0 0002(1) O
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Tabelle 5.3-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von CSOOH-2H.,O,

Cs-03  311,6(4) Cs- O1 332,8(3)
Cs- 02" 314,9(4) Cs- O1 332,8(3)
Cs-02  314,9(4) Cs - O1 346,4(3)
Cs- 02"  3231(3) Cs- O1* 346,4(3)
Cs- 02"  3231(3) Cs- O3 364,1(1)
Cs-01' 327,33 Cs- 031" 364,1(1)

Cs- 01" 327,33

<O2V- Cs- 02 53,9(2) <Q2ii- Cs- O2V 91,5(2)
<03 - Cs- 01V 60,9(2) <03 - Cs- O2i 92,6(2)
<01'- Cs- O1v 62,1(2) <Q2i - Cs- O2i 99,1(2)
<03 - Cs- O1vi 66,3(1) <02 - Cs- O1 105,4(2)
<03 - Cs- 02 75,4(2) <03 - Cs- O2ii 114,7(1)
<Q2i- Cs- O1v 79,4(2) <03 - Cs- 02 152,5(2)
HOO-Ion

H3 - O3 105,5(3) <H3-03-04 100,1(2)
03-04 148,8(5)

H202 - Molekile
H1- 01 86,7(5) <H1-01-02 102,9(5)
H2 - 02 77,6(4) <H2-02-01 101,6(4)
0O1l-02 146,5(4)

Symmetrieoperationen fir &guivaenteAtome:

1) -x+1, -y+1, -z+1; ii) X, -y+3/2, z; i) -x+1/2, -y+2, z-1/2; iv) X-1/2,y, -z+3/2; V) -X+1, -y+2, -z+2;
vi) -x+1, y-1/2, -z+2; vii) x+1/2, y, -z+3/2; viii) -x+1/2, y-1/2, z-1/2; ix) x, y+1, z;
X) X+1/2, -y+3/2, -z+3/2; xi) -x+1/2, y, -z+1/2; xii) -x+1/2, -y+1, z-1/2; xiii) x-1/2, -y+3/2, -z+3/2;
XiV) X-1/2, y+1, -z+3/2; XV) -X, -y+2, -z+2; xvi) -X, y-1/2, -z+2; xvii) X, y-1, z; xviii) -X+1, -y, -z+2; XiX)
X, -y+1/2, z; xx) -x+1, y-3/2, -z+2; xxi) -x+1/2, y-3/2, z-1/2; xxii) x+1/2, -y+1/2, -z+3/2;
xXiil) Xx+1/2,y-1, -z+3/2; xxiv) -x+1/2, -y+1, z-1/2.
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Abb. 5.3.3 Eckenverknlpfung zweier [CsO,,]-Polyeder in der Kristallstruktur von CSOOH-2H,0,

O Viig

Abb.5.3.4 Flachenverkniipfung zweier [CsO,,]-Polyeder in der Struktur von CSOOH 2H,0,
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Abb. 5.3.5 Darstellung von [CsO | -Polyederstrangen in der KristalIstruktur von CsOOH 2H.0,

DasHOO-lonkoordiniert andrei Cs'-lonenundist von funf H,O_-Molekulen (O1, O2) umgeben. Die
Sauerstoffatome O3 und 04 desHOO-Ionssind jewell sfunffach koordiniert.

In CsOOH -2 H,0, findet man ein Wasserstoffperoxid-Molekul (O1, O2), das zur Absdttigung der
Sauerstoffkoordination der Cs-1onen dient und die Anionen tiber Wasserstoffbriicken verkntipft (Abb.
5.3.7). Der O1-O2-Abstand in diesem Wasserstoffperoxid-Molekll betragt 146,5(4) pm und die
H-O-O-Winkel liegen zwischen 101,6(4)° (< H2-O2-0O1) bzw. 102,9(5)° (< H1-O1-02) und sind
vergleichbar mit deneninfestemH,O, [80-81]. DasWasserstoffperoxid-Molekil (01, O2) ist vonvier
Cs'-lonen und von zwei Hydrogenperoxid-1onen (O3, O4) koordiniert, wobel mit dem Sauerstoffatom
O4 des benachbarten HOO-lon H-Brticken ausgebildet werden. Das Sauerstoffatom O1 desH,O, -
Molekilsist funffach koordiniert und hat Kontakt zu drei Cs'-1onen. Das Sauerstoffatom O2ist vierfach
koordiniert und hat Kontakt zu zwel Cs'-lonen.

Diewasserstoffhatigen Strukturbausteine (HOO und H,O,) bedingen ein H-Briickennetz, indem das
Sauerstoffatom O4 des Hydrogenperoxid-Anionsa sAkzeptoratom zu vier Protonen auftritt (H1Y1, H1V,
H2x, H2¥1) und von diesen verzerrt quadratisch umgeben wird (vgl Kap. 5.2) (Tab. 5.3-5). Die O-O-
Donor-Akzeptor-Abstéande zwischen 262,5(3)-298,0(6) pm und die O-H-O-Winkel von 151,3(5)°-
174,6(2)° stimmen gut mit denenin anderen Peroxoverbindungen Uberein[16-17].

Tabelle5.3-5 Bindungslangen [pm] und -winke! [°] den H-Bricken fir CSOOH2H,0O,

O1-04  268,7(4) <O1-H1-04 164,7(6)
02-04  262,5(3) <02-H2- 04 174,6(2)
03-02  298,0(6) <03-H3-02 151,3(5)
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Abb. 5.3.6 Umgebung des OOH-lonsin der Kristallstruktur von CSOOH-2H.0,

Abb.5.3.7 Umgebung desH,O,-Molekilsin der Kristallstruktur von CsOOH-2H,O,
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5.3.3 Diskussion des Schwingungsspektrum

DasTT-Raman-Spektrum von CSOOH -2 H,O,.. Im Raman-Spektrum findet man zwei Banden bei 870
e und 846 e, Diesel assen sich in guter Ubereinstimmung mit den Bandenlinien von fliissigem H,O,
der symmetrischen Valenzschwingung v(O-O) zuordnen. Dain der Kristalstruktur zwei unterschiedliche
Peroxospezies vorliegen mit d(O-O) = 148,8 pm fir HOO-1on und d(O-O) = 146,5(4) pm fir die
H,O,-Molekule (Tab. 5.3-4), sollte entsprechend der reziproken Abhangigkeit der Frequenz vom
interatomaren Abstand sich folgende Zuordnung ergeben: Die Bande bei 870 cm! entspricht der
Streckenschwingung v(O-O) der H,O,-Molekiileund diebei 846 cm* ist den HOO -1onen zugerodnen.
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6 Rb,0,6H.0,

Die Alkalimetallperoxide M,O, n H,O mit M = Li, Na bilden sich bei der Umsetzung von
Alkalimetallhydroxidldsungenin Wasserstoffperoxid ( 35%). Na,O, 8 H,O ist seit langem bekannt und
srukturd| charakterisert[100]. Esgibt aber bisher keineHinweisauf die Existenz vonAlkaimetalperoxiden
der schwerenAlkalimetaleRDb, Cs.

6.1 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

Rubidiumperoxid-hexaperoxohydrat konntewiefol gt dargestel It werden: In einem Schlenkrohr wurdebel
ca. -70°C unter Stickstoffatmosphére 1 g (0,012 mol) festes Rubidium (Rubidiumampulle) in
7 ml absolutiertem M ethanol gel 6st. Esentstand Rubi diummethanol at nach fol gender Reaktionsgleichung:

2Rb,, +2CH,OH — 2RbOCH, + H,

Die Rubidiummethanolat-L 6sung wurde bei -17°C mit hochkonzentriertem Wasserstoffperoxid
(829%0) versetzt, wobei sich Rb,0O, 6H,0, nach folgender Gleichung bilden kann:

2 RbOCH, + 7 H,0, > Rb,0, 6 H,0, + 2 CH,OH

Diezunéchst klareL6sungwurdebei -17°C aufbewahrt. Indieser Losung bildeten sichinnerhalb von zwel
Wochen farblosenaddformigeKrigtdleder Titel verbindung. MehrereKristallewurden von der Mutterlauge
befreit, in Silikondl isoliert und unter Kiihlung bei -30°C in Glaskapillaren Gberfihrt. Ein fir die
Strukturbestimmung geeigneter Kristall wurdebei 170K auf einem | PDS-Diffraktometer gemessen. Rb,O,
"6H,0, krigtalisertimmonoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) mit vier Formeleinheit
pro Elemetarzelle (Tabelle 6-1 und Abb. 6.1). Mit Hilfe der direkten Methoden konnten die Rb-Lagen
ermittelt werden. Die O-L agen wurdenim Rahmen der Strukturverfeinerung mit Fouriersynthesen ermittelt
und unter Einbeziehung anisotroper Temperaturfaktoren verfeinert. Die H-Lagen wurden durch
abschliel¥ende Differenzfouriersynthese bestimmt (Tabelle6-2 und 6-3).
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Tabelle6-1 Kristalldaten und Angaben zur StrukturverfeinerunginRb,0,- 6 H,O,

Krigdlsysem

Raumgruppe

a[pm]

b [pm]

clpm]

a []

Zdlvolumen[10° pm?]

Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte (ber.) [g/cn]
KrigdlIfarbe

Mel3gerét

Scan-Modus

Mefdtemperatur [K]

K (MoK [mm]

F (000)

Krigagrofe[mm?]

0-Bereich zur Datensammlung|[°]
Indexbereichh . .h k. K .,
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur

min./max. Trangmiss ongkoeffizient
Extinktionskoeffizient
Unabhéngige Reflexe

R

int

Verwendete Programmsysteme

min’ " max

Strukturverfeinerung
Daten/ Parameter
Goodness-of -fit
R-Werte[1>26(1)]
R-Werte (alle Daten)

Grorte/kleinste Restel ektronendi chte[€/10° pm?]

monoklin

P2,/c(Nr. 14)

816,2(1)

759,6(1)

940,6(1)

103,2(2)

567,8(2)

4

2,381

farblos

IPDS(STOE & CIE, Darmstadt)
6-Interval: 2° (100 Bilder)
170

8,687

396

0,15x0,15x 0,15

2,56 - 26,0

9,9 -909 -11,11

4233

numerisch

0,102/ 0,832

0,006(3)

1075

0,0555

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97[49] / SHEL XL-97[50]
» Full-matrix“ -Least-Squaresan
1075/ 96

1,080

R1=0,0338, wR2 = 0,0894
R1=0,0398, wR2 = 0,0924
1,150/ 0,190 (nahe Rb)
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6.2 Diskussion der Kristallstruktur

Rubidiumperoxid-hexaperoxohydrat kristallisiert in der Raumgruppe P2, /c. Die Struktur besteht aus
[RPO,,]-Polyedern und Wasserstoffperoxid-Molekulen (Abb. 6.1). Auffalende Strukturmerkmaleindieser
Verbindung sind die[RbO,, |-Polyeder, diequasi 2-dimensional unendliche Schichte ausbilden (Abb.6.2
bisAbb. 6.5). Dabel werden die[RbO,,]-Polyeder Uber einsder Sauerstoffatome (O1) desH,O,-Molekiils
und Uber ein Sauerstoffatom (O7) des Peroxid-lonsentlang [ 100] kantenverknipft (Abb. 6.2). Der Abstand
Rb-Rb betrégt 483,2(6) pm.

Abb.6.1 Darstellung der Kristallstruktur von Rb,0O, 6 H,O, entlang [010]
kleineweisseKugeln: H-Atome, kleinerote Kugeln: O-Atome;
blaue Polyeder: [KO

,]-Baueinheiten.
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Tabelle6-2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (10 pm?) fur Rb,0, 6 H,0,

Atom X y z Ueq

Rb 0,66218(4) 0,17676(5) 0,28151(4) 0,0168(2)
O1 0,2387(4) 0,2463(4) 0,0103(3) 0,0161(6)
02 0,9260(4) 0,0441(5) 0,1330(4) 0,0267(7)
O3 0,5785(4) 0,0131(4) 0,5559(4) 0,0209(7)
o4 0,9678(4) 0,0880(4) 0,5145(3) 0,0171(6)
05 0,0838(4) 0,0279(4) 0,2170(4) 0,0238(7)
06 0,2961(4) 0,2512(5) 0,1724(4) 0,0238(7)
o7 0,5089(6) 0,0761(5) 0,0402(5) 0,0420(9)
H1 0,322(7) 0,171(7) 0,008(8) 0,050(1)

H2 0,897(9) 0,060(9) 0,076(9) 0,068(24)
H3 0,627(7) 0,059(7) 0,533(6) 0,021(15)
H4 0,062(9) 0,163(7) 0,513(8) 0,043(19)
H5 0,943(7) 0,056(7) 0,703(7) 0,031(15)
H6 0,242(9) 0,172(8) 0,199(7) 0,034(17)
H7 0,106(6) 0,324(1) 0,349(1) 0,082(2)
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Tabelle 6-3 AnisotropeAuslenkungsparameter (10 pm?) fir Rb,0, 6 H,O,

Atom Ull u22 U33 Ui3 u23 Uiz
Rb  0,0163(3) 0,0186(3) 0,0157(3) 0,0003(2) 0,0041(2) 0,0013(1)
Ol 0,018(2) 0,014(1) 0,015(2) 0,003(1) 0,002() 0,0028(1)
02 0,032(2) 0,022(2) 0,027(2)  -0,004(1) 0,009(1)  -0,002(2)
O3 0,018(2) 0,021(1) 0,022(2) -0,005(1) 0,002(1) 0,006(1)
04 0,018(2) 0,011(1) 0,023(2) 0,002(2) 0,006(1)  -0,003(1)
O5 0,022(2) 0,028(2) 0,023(2) 0,003(1) 0,010(2) 0,003(1)
06 0,021(2) 0,029(2) 0,018(2) 0,005(1) -0,002(2) -0,004(2)
O7 0,068(3) 0,030(2) 0,035(2) 0,003(2) 0,025(2)  -0,014(2)
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Abb.6.2 Kantenverknipfung zweier [RbO,_,]-Polyeder inder Kristallstruktur von Rb,O, 6 H,0,

11]

O 4xvi i

Abb. 6.3 Flachenverkntpfung zweier [RbO,, |-Polyeder inder Kristallstruktur von Rb,O, 6 H,0,
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Abb. 6.4 Kantenverknlpfung zweier [RbO,,|-Polyeder tber ein Peroxid-loninRb,O, 6 H,0,

06

R~
05xi
05 '

Abb. 6.5 Schichtenverkniipfung zweier [RbO,, ]-Polyeder Uber ein H,O_-Molekll inRb,O, 6 H,O,




Rb,0, 6 H,0, 62

Zudem liegt eine FHachenverknipfung Uber zwel Sauerstoffatome (O1, O4) zweler Wasserstoffperoxid-
Molekile (O17, O1* und O3, O4) und ein Sauerstoffatom (O7) des Peroxid-lonsentlang [010] (Abb.
6.3) vor. Der Rb-Rb-Abstand betrégt 459,0(5) pm. Dartiber hinausbeobachtet man e ne K antenverkniipfung
zweier [RbO,,]-Polyeder Uber das Peroxid-lon (O7) entlang [111] (Abb. 6.4); der Rb-Rb-Abstand
betragt hier 598,9(7) pm.

DieVerknupfung der Schichten untereinander erfol gt tber einWasserstoffperoxid-Mol ekl (O5, O6) und
durch Wasserstoffbriicken (Abb. 6.1 und Abb. 6.5). Indiesem Fall liegt der Rb-Rb-Abstand bei 683,2(4)
pm. Die Rb*-lonen werden von df Sauerstoffatomen koordiniert (Abb. 6.6), wobel acht Sauerstoffatome
von den Wasserstoffperoxid-Molekilen (3x O1, 02, 04, 2 x O5 und O6) und drei von Peroxid-lonen
(07, 07 und O7'") stammen. SechsWasserstoperoxid-M ol ekiile koordinieren einzahnig und eins (O1)
zweizahnig (, Ssdeon*), an dasRb*-lon. Somit ergibt sich fir Rb eine Koordinationszahl von 11. Die Rb-
O-Abstandeliegenim Bereich von 297,6(2)-326,9(1) pm und sind vergleichbar mit denenin anderen
[RbO ]-Verbindungen (Tab. 6-4) [103].

OSii
06" 06
05 -
o1v w
Oli Vii
0 02
-
@)

Osviii

Oliv

Abb. 6.6 Koordination von Rbin der Kristallstruktur von Rb,0, 6 H,O,
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Tabelle 6-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von Rb,0, 6 H,O,

Rb - O7 297,6(2) Rb - 01 307,8(5)

Rb - O4 298,4(2) Rb - O7 309,5(2)

Rb - O5 299,6(2) Rb - O1V 310,6(1)

Rb - O2 299,8(2) Rb - O1v 314,0(1)

Rb - O6' 305,3(1) Rb - O4v 326,9(1)

Rb - O7' 305,7(1)
<0O4- Rb- O7 63,8(1) <04 -Rb- 02 153,5(2)
<05- Rb- O7 156,1(2) <04 -Rb- O6' 113,2(1)
<0O5-Rb- 04 132,3(2) <Q7 - Rb - O6' 84,6(1)
<05- Rb- 02 72,5(2) <05 -Rb- O6" 71,9(2)
<02- Rb- O7 96,7(2) <02 -Rb- O6' 73,2(2)

H202 - Molekile
H1-01 73,3(5) <H1-01-01V 102,9(5)
01 - 01V 147,4(6)
H2 - 02 95,9(6) <H2-02- 0 102,5(988)
02 - Qi 148,5(5)
H3 - 03 88,9(4) <H3-03-04 88,8(1)
H4 - O4 82,3(6) <H4-04-03 103,9(1)
03-04 148,9(9)
H5 - O5 95,0(7) <H5-05- 06 93,9(4)
H6 - O6 86,0(1) <H6-06-05 101,6(1)
05 - 06 145,5(8)
O-O-lon

o7 - O7ii 140,7(7)

Symmetrieoperationen fir &guivdenteAtome:

1) X, -y+1/2, z+1/2; ii) -x+2, y+1/2, -z+1/2; iii) -X+1, -y, -Z; iV) -X+1, -y, -z+1; V) X, -y+1/2, -z+1/2,;
Vi) -x+1, -y+1/2, -z+1/2; vii) -X+2, -y, -z+1; viii) -x+1, -y-1/2, -z+1/2; ix) -x+1, y+1/2, -z+1/2;
X) -x+1, -y+1, -zZ; Xi) -x+2,y-1/2, -z+1/2; xii) x+1/2, -y-1/2; z+1/2; xiii) X+1/2,y, Z; XiV) -X+2, -y, -Z,
Xv) x+1, y-1, z; xvi) -x+1, y-1/2, -z+1/2; xvii) X,-y+1/2, z-1/2; xviii) x+1, vy, z;
XixX) x+1, -y-1/2, z-1/2; xX) X, -y-1/2, z-1/2; xxi) X, VY, z-1; xxii) X, -y, z; Xxiii) -x+1, y+1/2, -z-1/2.
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Das Peroxo-1on (O7) koordiniert einzahnig bzw. zweizéhnig (, side on*) an das Rb*-lon. Der O7-O7'-
Abstand im Peroxo-lon betragt 140,7(7) pm und ist vergleichbar mit jenem in anal ogen Peroxiden [100].
DiePeroxogruppeist von vier Rubidiumionen umgeben. Die Sauerstoffatome (O7) der Peroxogruppe
sind vierfach koordiniert und bilden Wasserstoffbriicken mit dem Proton (H3) desH.,O,-Mol ekils (O3,
O4) (Tab. 6-4 und Abb. 6.7).

Dievier inder Struktur vorhandenen H,O,-Molekule dienen teilwei se zur Abséttigung der Koordination
der Rb*-lonen und verbinden die [RbO,, ] -Polyeder tber Wasserstoffbriicken miteinander. Daserste
Wasserstoffperoxidmolekl, H,0,(1) (O1, O1"), ist von vier Rb*-lonen und von zwei Wasserstoffperoxid-
Molekilen (O3, O4) koordiniert und bildet H-Briicken zu zwei andere Wasserstoffperoxid-Molekilen
(O3, 04) aus. Der O1-O1"V-Abstand betragt 147,4(6) pm und der H-O-O-Winkel betragt 97,5(1)°
(Tab. 6-4 und Abb. 6.8). Das zweite Wasserstoffperoxid-Molekil, H,O,(2) (02, 02), ist auch vonvier
welteren Wasserstoffperoxidmolektlen (O3, O4 und O5, O6) koordiniert und bildet dabei vier
Wasserstoffbriicken aus. Jedes Sauerstoffatom dieses H,O,-Molekiils (02, 02) hat Kontakt zu einem
Rubidium-lon. Der O2-0O2"i-Abstand betragt 148,5(5) pm und der H-O-O-Winkel 102,5(9)° (Abb.
6.9 und Tab. 6-4):

L]
L]

Abb. 6.7 Umgebung des Peroxid-lonsin der Kristallstruktur von Rb,0, 6 H,O,
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Abb. 6.8 Umgebung desH202(1)-Molekiils (01, O1") inder Kristallstruktur von Rb,O, 6 H,O,

Dasdritte Wasserstoffperoxid-Molekul, H,O,(3) (O3, O4), ist von drei weitere Wasserstoffperoxid-
Molekilen (01, O1" und O5, O6) und von einem Peroxo-lon (O7) koordiniert. Das Sauerstoffatom
(O4) wird von zwei Rb*-Ionen umgeben und bildet vier Wasserstoffbriicken mit benachbarten H,0,-
Molekiilen (O5, O6 und 02, O2") und dem Peroxid-lon (O7) aus (Abb. 6.10). Der O-O-Abstand
betragt 148,9(9) pm und die H-O-O-Winkel liegen zwischen 88,8(1)° (< H3-03-04) und 103,9(9)° (<
H4-04-03) (Tab. 6-4).

Das vierte Wasserstoffperoxid-Molekil, H,0,(4) (05, 06), wird von drei weiteren
Wasserstoffperoxidmol ekiilen (02, O und O3, O4) koordiniert und bildet zu diesen Wasserstoffbriicken
aus(Abb. 6.11). Die beiden Sauerstoffatome dieses Mol ekl (O5, O6) haben Kontakt mit je einem Rb*-
lon. Der O5-0O6-Abstand betragt 145,5(8) pm und die H-O-O-Winkel liegen zwischen 93,9(4)° (<H5-
05-06) und 101,6(1)° (< H6-06-05) (Tab. 6-4).
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Abb. 6.10 Umgebung desH,O,(3)-Molekiils (03, O4) inder Kristallstruktur von Rb,0O, 6 H,0,
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Abb. 6.11 Umgebung desH,O,(4)-Molekiils (05, O6) in der Kristallstruktur von Rb,0, 6 H,O,

DieH,O,-Molekiile bedingen einkomplexes Netz von Wasserstoffbriicken, indem quasi eindimensional
unendliche[O-H-O]-Ketten vorliegen (Abb. 6.12) Die Sauerstoffatome (01, O4, O5 und O7) dienen
dabel asAkzeptoren fir dasWasserstoffbrtickengeriist. Die O-O-Donor-Akzeptor-Abstande zwischen
256,3(6)-284,5(7) pmund die O-H-O-Winkel von 156,8(1)-175,4(9)° stimmen gut mit jeneninNa,CO,

1,5H,0, tiberein [16-17].

Tabelle6-5 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] den H-Briickenfir Rb,0, 6 H,0,

o7
o1
o1
o1
04
05

272,7(1)
281,9(9)
267,4(5)
256,3(6)
270,2(1)
284,5(7)

<O1-H1-~
<02-H2-
<03-H3-
<O4-H4 -
<05-H5 -
<06 - H6 -

o7
o1
o1
o1
04
05

160,1(8)
156,8(1)
175.4(9)
168,8(6)
169,7(9)
166,6(9)
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Abb. 6.12 DasWasserstoffbriicken-Systemin der Kristallstruktur von Rb,O, 6 H,0,
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6.3 Thermoanalytische Untersuchung

DasTT-DTA-DiagranmvonfestemRb,0, 6 H,O,, dasmit einer Aufheizrate von 1,5° pro Minute unter
Stickstoffatmosphéreim Temperaturberei ch von -50°C bis 75°C aufgenommen wordenis, zeigt bei ca. -
22°C den Schmel zvorgang von anhaftenden Wasserstoffperoxid [97]. Bel etwa 52°C beobachtet man
einen exothermen Effekt, der die Zersetzung der Verbindung entspricht.

AlsEndprodukt wurde ein weif3es Pulver erhaten, das mit réntgenographi schen M ethoden alsRubidium-

oxididentifiziert wurde.

6.4 Diskussion des Schwingungsspektrums

Das TT-Raman-Spektrum von Rb,0,-6 H,O, weist eine Vielzahl von Banden auf (Abb. 6.13). Die
Banden im niederfrequenten Bereich von 70-375 cnr! kdnnen nicht zugeordnet werden, dahier zu den
Trand ationsgitterschwingungen gehdrende Banden auftreten.

Dieintensiven und charakteristischen Raman-Banden im Bereich von 840-880 cm™* entsprechen die
Streckschwingungen v(O-O) der H,O,-Molekulebzw. des Peroxid-lons. Inder Kristallstruktur kommen
zwei verschiedene Peroxospeziesmit quas drei verschiedene d(O-0)-Abstanden vor:

d(0-0) = 140,7 pm fir das (O,*)-lon,

d(O-0) = 145,5 pmfir dasH,O,-Molekul (05, O6),

d(0-0) = 148,5 pmfir dasH,0,-Molekul (02, 02",

d(O-0) = 148,9 pm fur dasH,O,-Mol ekl (O3, O4) (Tab. 6-4).

DieBandeim Bereich von 879,9 cm™ kann zu v(0O-0) des O,>-lons mit d(O-O) = 140,7 pm zugeordnet
werden, diewegen die Wasserstoffbriicken in dieser Streckschwingung liegt. DieBandeim Bereichvon
860,5 cm* gehort zu v(O-O) desH,O,-Molektls mit d(O-O) = 145,5 pmund die Bandeim Bereich von
842,4 cmrt gehodrt zu v(O-O) der H,O,-Molekile mit d(O-O) = 148,5 pm bzw. 148,9 pm. Diesesind
gegentber Streckschwingung v(0-0) des festen  Wasserstoffperoxids
(882 cnt) nach kiirzeren Wel lenzahl e verschoben. AlsUrsache dieser Verschiebung kann dieK oordination
andas,, schwere" Rubidium-Atom herangezogen werden.
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7 Natriumhydr oxid-diper oxohydrat-dihydrat, NaOH -2H,O,-2H.O

7.1 LiteraturUbersicht und Diskussion

Im Gegensatz zuAlkalimetallhydroxid-Hydraten gibt eskeinen strukturel len Beleg von der Existenz eines
Natriumhydroxidperoxohydrat. Im System Na,O, / H,O, bzw. NaOH / H,O, findet man nach [30] unter-
halbvon-17°C dieVerbindung NaOOH0,5H,0, 2H,0 undim Bereich von -50°C bis-23°Ckann als
metastabile Verbindung NaOH -2 H,O, 2 H,0 entstehen (Kap. 5.1). Dem bei 0°C auswaldriger L6sung
kristallisierenden Hydrat wird die Zusammensetzung Na,O, 8H.,O zugeordnet [ 100]. Schematischkann
man diese Gle chgewichtefol gendermal3en beschrel ben:

7.2 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

Zur DartellungvonNaOH-2H,0,- 2H,Owurdein einem Schlenkrohr bei -50°C unter Stickstoffatmosphéare
39(0,039 mol) festesNatriumperoxid (99 %) in 10 ml hochkonzentriertem Wasserstoff peroxid (75 %)
gel6st. Nach eniger Zeit entstand unter einer lel chten Gasentwicklung einefast klare L 6sung.

Na,0,, + 9H,0, 2 “NaOH-2H,0,"2H,0" + 30,

2(f)
Diese L 6sung wurde bei -25°C unter Stickstoffatmosphare aufbewahrt. Nach einigen Tagen wuchsen
farblose, plétchenformigeKristalleder Titelverbindung. DieKristallewurden von M utterlauge befreit, in
Silikondl isoliert, unter Kiihlung bei -45°C in Glaskapillaren Uberfiihrt und bel 170K auf einem IPDS-
Diffraktometer gemessen. Zellbestimmung ergaben eine C-zentrierte monokline Elementarzelle. Dadie
Aud 6schungsbedingungen nicht el ndeutig waren, wurden mehrere Kristalle gemessen, wobel schliefdich
die Raumgruppen C2, C2/m und C2/cin Frage kammen. Der Kristallhabituslief3 auf eine zweizahlige
Drehachse und eine Spigel ebene schlief3en, so dal3 die Strukturl 6sung in der Raumgruppe C2/c erfolgte
(Tab. 7-1). Mit Hilfedirekter Methoden konnte die Na-L age ermittelt werden. Die O-Lagen ergabensich
bei der Verfeinerung aus Fouriersynthesen. Die H-L agen wurden durch anschlief3ende Differenzfourier-
synthesen bestimmt (Tab. 7-2 und Tab. 7-3). DieNa- und O-L agen wurden mit anisotropen, dieH-Lagen
mitisotropen Temperaturfaktoren verfeinert.
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Tabelle7-1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerungin NaOH-2H,O, 2H,0

Krigdlsysem
Raumgruppe
a[pm]
b[pm]
cpm]
a[’]
Zdlvolumen [10° pm?]
Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte (ber.) [g/cm?]
Krigdlfarbe
Mel3gerét
Scan-Modus
Meldtemperatur [K]
K (MoK ) [mm]
F (000)
KrigtagrolRe[mm?]
0-Bereich zur Datensammliung [°]
Indexbereichh . .h k. K 1 .1
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur
Extinktiongkoeffizient
Unabhangige Reflexe

int

Verwendete Programmsysteme

Strukturverfeinerung
Daten/ Parameter
Goodness-of -fit
R-Werte [1>26(1)]
R-Werte (alleDaten)

Groite/kleinste Restel ektronendichte [€/10° pm?]

monaklin

C2/c (Nr. 15)

1589,5(3)

695,9(1)

628,6(1)

112,9(1)

640,5(2)

4

1,494

farblos

IPDS(STOE & CIE, Darmstadt)
6-Intervall: 2° (100 Bilder)
170

0,218

304

0,15x0,25x 0,15

2,78 - 28,0

-20,20; -9,9; -7,7

3675

numerisch

0,052(2)

744

0,0616

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97[49] / SHELXL-97[50]
» Full-matrix“-Least-Squaresan P
744156

1,117

R1=0,0619, wR2 = 0,1209
R1=0,0684, wR2 = 0,1349
0,425/ -0,348
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7.3 Diskussion der Kristallstruktur

Die Struktur von NaOH -2 H,O, -2 H,O setzt sich aus [Na(OH),,,(H,0),.]-Baugruppen und
Wasserstoffperoxid-M ol ekiilen zusammen. Die Verbindung kristaligert in einer Schichtstruktur, ausder in
Abbildung 7.1 einAusschnitt gezei gt ist. Zwischen den Schichten befinden 5 ch Wassergtoffperoxidmol ekdilen.
Siefungieren asAkzeptorenin den Wasserstoffbriicken mit den OH-lonenund H,O-Molekulen., dieds
Donatoren auftreten. In Abbildung 7.2 ist die Umgebung eines Na'-1ons herausgezeichnet. Natriumist
nahezu oktaederisch von vier Wassermol ekiilen (O1, O1', O1", O1'") und von zwei Hydroxid-lonen
(02, 02'") umgeben (Tab. 7-4). Die Na-O-Abstande liegen im Bereich von 236,6(2) pm bis242,1(2)
pmund sind damit vergleichbar mit jenen in ana ogen Verbindungen mit [NaO,]-Oktaedern[100]. Diese
werden durch ein OH-1on (O2) und zwel Wassermolekiile (O1) flachenverknipft (Abb. 7.3 und Abb.
7.4). Dabei bilden sich zick-zackformige-K etten von flachenverkniipften [NaO,| -Oktaedern entlang [001]
aus(Abb. 7.1und Abb. 7.4).

DasOH-lonist tetraedrisch von zwel Na'-lonen und zwel Sauerstoffatomen (O3, O4) koordiniert, diezu
zwel Wasserstoffperoxid-Molekilen gehdren (Abb. 7.5). Die Donatorfunktion von OH™-lonen in
Wasserstoffbriicken wurde von JAcOBS und METZNER in KOH -H,O und RobOH -H,0[103-105] und
spater von SEIDEL inaNaOH -4 H, O und Sr(OH),, 8 H,0[106-108] beschrieben. Dieungewohnlichen
groflzen O(OH")~O(H,0,)-Abstande von 334,1(6) pm sind eigentlich zu lang fir eine klassische
Wasserstoffbriicke [ 104], aber vergleichbar mit entsprechendenin aNaOH 4 H,O (Abb. 7.5) [105].
Dieser Abstand spricht fur schwache Wechselwirkung. Der O-H-O-Winkel am OH™-lon

Abb.7.1 Darstellung der Kristallstruktur vonNaOH -2 H,0, 2 H.O entlang [010]
kleineweisseKugeln: H-Atome, kleinerote Kugeln: O-Atome;
blaue Polyeder: [NaO,]-Baueinheiten.
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Tabelle 7-2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (10 pm?) fiir NaOH 2 H,0,-2H.0

Atom X y z Ueq
Na 0 0 0 0,0179(4)
o1 0,1072(2) 0,1281(3) 0,1511(3) 0,0214(5)
02 0 0,2628(4) 0,25 0,0310(8)
O3 0,1606(1) 0,1815(3) 0,9932(4) 0,0202(5)
o4 0,2631(1) 0,0810(3) 0,0689(3) 0,0199(5)
H11 0,121(3) 0,254(6) 0,135(7) 0,034(9)
H12 0,142(3) 0,068(7) 0,099(8) 0,039(12)
H2 0 0,645(1) 0,25 0,028(11)
H3 0,179(3) 0,499(6) 0,112(9) 0,042(13)
H4 0,240(7) 0,671(1) 0,446(9) 0,016(10)

Tabelle 7-3 Anisotrope Auslenkungsparameter ( 10 pm?*) fir NaOH-2H,0, 2H,0

Atom U1l u22 u33 U3 u23 ul2

Na 00199(7) 00188(8) 0,01548) -0,0015(5)  0,0073(5) -0,0013(5)
Ol 001869 001749  0,015(1) 0,0003(7)  0,0057(8)  0,0007(7)
02 0,026(1) 0,018(1) 0,047(2) 0,0000 0,013(1) 0,0000

O3 002029 002419  0017(1)  -0,0013(7)  0,0077(8)  0,0031(6)

O4 00208(9) 00202(9) 00216(9) 000057)  00114(7)  0,0199(5)




NaOH-2H,0,-2 H,0 74

ist mit 103,2(9)° sehr klein. InKOH-H,O und RbOH-H,O[103-106] liegt eineregelmaldige Zick-Zack-
Kettemit Donator- und Akzeptorwinkel von 104° vor.

Das Wasserstoffperoxidmolekdl (O3, O4) ist von sechs [NaO]-Oktaedern und drei
Wasserstoff peroxidmolekitilen (O3, O4) umgeben, zwischen denen sechsWasserstoff briicken ausgebil det
werden (Abb. 7.6 und Tab. 7-5). Die Sauerstoffatome (O3, O4) des Wasserstoffperoxismol ekils sind
tetraderisch umgeben. Der O3-O4-Abstand betrégt 147,7(2) pm und die H-O-O-Winkel 105,6(4)° (<
H3-03-04) bzw. 106,4(9)° (< H4-04-03). Damit sind sie vergleichbar mit jenen in festem
Wasserstoffperoxid (Tab. 7-5) [80-81].

InAbbildung 7.7 ist die Umgebung eines Wassermol ektilsin der Struktur von NaOH-2H,0,2H,0
dargestellt. Das Wassermolekul (O1) ist tetraedrisch von zwei Na-Atomen und von zwel
Wasserstoff peroxidmol ekiilen (O3, O4) umgeben. Zwischen Hydroxidionen (02) bzw. Wassermol eklilen
(O1) asAkzeptoren und H,O,-Molekilen (O3, O4) dsDonatoren einer H-Briicketreten maanderformig
eindimensiona unendliche Wasserstoffbrticken auf (Abb. 7.8).

Abb. 7.2 Koordination desNain der Kristallstruktur von NaOH - 2 HZOZ- 2 HZO
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Tabelle 7-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] vonNaOH-2H,0, 2H,0

Na- Ol  236,6(2) Na- 02 241,1(2)

Na- Ol  236,6(2) Na- Ol 242,1(2)

Na- 021  2411(2) Na- O1 242,1(2)
<02ii- Na- O1! 97,8(1) <02'i- Na- Ol 81,1(1)
<02i- Na- O1'  82,2(1) <O1ii- Na- 02 98,9(1)
<O1i- Na- O1! 98,0(1) <01 - Na- O1 180,0(0)
<O1i- Na- O1'  81,9(1) <02ii- Na- 02 180,0(0)

02 - H2 95,5(9)

H,O - Molekill
O1- H1l 90,1(8) <HI11-01-H12 106,6(1)
O1- H12 66,5(9)

H,0, - Mol ekiil
H3- 03 69,7(2) <H3-03-04  1056(4)
H4- 04 68,1(1) <H4-04-03  106,4(9)

03-04 147,7(2)

Symmetrieoperationenfur quivaenteAtome:

1) -X, Y, -z+1/2; i) X, -y, z-1/2; iii) -X, -y, -Z; IV) -X, -y, -z+1; V) X, -y, -z+1/2; vi)-X, Y, -z+3/2;

Vi) X, Y, z+1; viii) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; iX) x+1/2,y+1/2, -z+1; X) X, -y+1, z+1/2; xi) -x+1, -y+1, -z+1;
Xii) X, -y; z-1/2; xiii) x+1/2,y-1/2, z+1; Xiv) x+1/2, y+1/2, z+1.
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Abb.7.3 [Na(OH),.(H,0),]-Kettein der Kristallstruktur von NaOH-2H,0,-2H,0

Hier betrachtet man ungewohnliche Wasserstoffbriicken zwischen O2 des Hydroxidionsund O3 des
Wasserstoffperoxidmol ektilsmit einem O-O-Abstand von 334,1(6) pm und mit einem O-H-O-Winkel
von 103,2(9)°, dieauch vergleichbar sind mit denenin anderen Hydroxid-Hydratenwiez.B KOH-H,O
[103-106]. Die anderen O-O-Donor-Akzeptor-Absténde zwischen Wassermolekilen (O1) und
Wasserstoffperoxidmolektilen (O3, O4) liegenim Bereich von 250,0(3) pm bis290,9(8) pmund die O-
H-O-Winkel zwischen 164,2(7)-172,2(7)° (Tab. 7-5).

Tabelle7-5 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] den H-Bruicken fir NaOH-2H,0,2H,0

01-03  290,9(8) <Ol-H11-03  164,2(7)
0104  274,6(5) <Ol-H12-04  170,3(2)
02-03  334,1(6) <02-H2 ~03  103,2(9)
03 - 04 263,8(4) <03-H3 - 041  172,2(7)

O4-04  250,0(3) <O4-H4 ~04  1654(9)
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Abb. 7.4 Ansicht der [NaO,]-Oktaederstrangein der Kristallstruktur vonNaOH 2H,0, 2H,0

ol

Abb. 7.5 Umgebung des OH-lonsin der Kristallstruktur von NaOH 2H,0,-2H,0
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LT,

H11"

Abb. 7.6 Umgebung desH,O,-Molekulsin der Kristallstruktur von NaOH-2H,0,2H,0

O

Abb. 7.7 Umgebung desH,O-Molekulsin der Kristallstruktur vonNaOH-2H,O, 2H,0
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NSRS C RS TR

Abb. 7.8 H-Brickensystemin der Kristallstruktur von NaOH-2H,0, 2H,0



NaOH -2 H,0,2H,0 80

Thermoanalytische Untersuchung

TT-DTA-Diagrammvomfesten NaOH 2 H,0, 2 H,O im Temperaturbereich von -20°Chis80°C zeigt,
dal3die Zersetzung der Verbindung beginnt bei etwa34°C.

AlsEndprodukt wurdeeinweil3esPulver erhdten, dasdurch rontgenographi sche M ethoden al'sNatriumoxid
Identifiziert wurde. Abbaureaktion kann somit formuliert werden:

2“NaOH 2 H,0,"2H,0* - Na0 +4 H0, +5H,0

7.3 Diskussion des Schwingungsspektrum

DasTieftemperatur-Ramanspektrumvon NaOH-2H,0O, 2 H,0 gezeigt, dal3die Bandenim Bereichvon
80-350 cnt kdnnen nicht zugeordnet verden. Dieintensive Raman-Bande bel 887,7 cmt gehort zur
symmetrischen Streckschwingung i (O-O) des Wasserstoffperoxid-Molekilsund stimmt gut mit denen
desfesten Wasserstoffperoxids Uberein [33]. I nteresant warenl R-M essungen im Bereich von 3000-3500
cmt, umdieEinflUsse desH-Briickensystemsin diesen Peroxo-Verbindungen zu studieren. Jedoch miissten
diese Untersuchungen, wegen der Zersetzlichkeit der Verbindung bel tiefen Temperaturen erfol gen.
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8 Ammoniumstrontiumphosphat-hexaper oxohydrat,
NH,[Sr(H,0,) PO,

Bel dem Versuch, ein Strontiumperoxid durch Umsetzung von Srtontiumhydroxid mit konzentrierter
Wasserstoffperoxid-L 6sung zu erhalten, bil deten sich Einkristalle von Ammoni umstrontiumphosphat-
hexaperoxohydrat. Als Phosphatquelle kann NH,NaHPO, bzw. (NH,) NaPO, angenommen werden,

mit dem dieeingesetzte H,O,-L 6sung stabilisert war.

8.1 Darstellung und rontgenographische Charakterisierung

Zur Darstellung der Titel verbindung wurden 3 g (0,025 moal) frisch gefélltes Sr(OH), bei -20°Cin 10 ml
hochkonzentriertem Wasserstoffperoxid (88 %) gel 6. In einer Nebenreaktion bildetesich dabel z. B. mit
dem Stabilisator NH ,NaHPO, diestrontium-Verbindung gemal:

Sr(OH), + NH,NaHPO, + 6 H,0, — NH,[Sr(H,0,),]PO, + NaOH + H,0O

Dieentstehende L 6sung wurde bel -17°C aufbewahrt. In dieser Ldsung bildeten sich nach finf Wochen
farblose prismenformige Kristalle. M ehrere Kristalle wurden von der Mutterlauge befreit, in Silikondl
isoliert und unter Kihlung bei -17°Cin Glaskapillaren Uberfiihrt. DieMessung Zd Ibesimmung enesKrigdls
bei -170K auf einem |PDS-Diffraktometer ergaben eintrigonalesKristallsystem. Die Strukturl 6sung
gelang in der azentrischen Raumgruppe P31 ¢ (Nr. 159). Die Lagen der Sr- und P-Atome konnten mit
Hilfe der direkten Methoden ermittelt werden. Die N- und O-Lagen wurden anschlief3end mit
Fouriersynthesen ermittelt. Siekonnten ebenso wiedie Sr- und P-Lagen mit anisotropen Temperaturfaktoren
sukzessv verfeinert werden. DieH-L agenwurden durch anschlief3ende Differenzfouriersynthesen bestimmt.
Weitere Daten zur Strukturbestimmung vgl. Tabellen 8-1bis8-3.

8.2 Diskussion der Kristallstruktur
Die Struktur von Ammoniumstronti umphosphat-hexaperoxohydrat baut s ch ausdicht gepackten Schichten

von[Sr(H,0,)]*- und NH,*-K ationen sowie PO,*-Anionen. InAbbildung 8.1 ist die Kristal Istruktur
der NH,[Sr(H,0,) ]PO, entlang [ 100] gezeigt. Die[Sr(H,0,) ]*- und NH,*-Kationen sind entlang [001]
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Tabelle 8-1 Krigtalldaten und Angaben zur Strukturverfeinerung far NH,[Sr(H,0,),]PO,

Krigalsysem

Raumgruppe

a[pm]

cpm]

Zdlvolumen[10° pm?

Anzahl der Formeleinheiten, Z
Dichte(ber.) [g/cm?]
KrigdIfarbe

Mel3gerét

Scan-Modus

Meldtemperatur [K]

p-(MoK o) [mm?]

F(000)

KristdlgroRe[mm?]

0-Bereich zur Datensammlung|[°]
Indexbereichh  .h k. k1.1
Anzahl der gemessenen Reflexe
Absorptionskorrektur

min/ max Transmiss onskoeffizient
Extinktionskoeffizient
UnabhangigeReflexe

R

int

Verwendete Programmsysteme

min’

Strukturverfeinerung

Daten/ Parameter

Goodness-of -fit

Flack-X -Parameter

R-Werte[1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Grofte/ kleinste Restel ektronendichte] /10° pm?]

trigond

P31c (Nr. 159)

772,9(1)

1268,3(2)

656,3(2)

3

2,048

farblos

IPDS (STOE& CIE, Darmstadit)
0-Intervall: 2° (100 Bilder)
170

4,315

408

0,25x 0,30x 0,25
3,0-25,0

-8,8, -9,9, -14, 14

4396

numerisch

0,066/ 0,847

0,056(7)

744

0,0607(5)

X-Red [44], X-Shape[45]
SHELXS-97 [49], SHEL X L-97 [50]
2Full-matrix“ -L east-Squaresan F
775181

0,936

-0,02(2)

R1=0,0280, wR2 = 0,0691
R1=0,0296, wR2 = 0,0699
0,509/-0,191 (nahe Sr)
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gestapelt (Abb. 8.2). Das Phosphat-lon weist dieflr einen PO,*-Tetraeder typischen P-O-Bindungsléngen
von 153,5(3)-155,8(4) pm und O-P-O-Bindungswinkel von 108,4(1)-110,5(1)° auf [109]. Diemaximale
Abweichung vom Tetraederwinkel betrégt 1,2(1)°. DasP-Atom liegt auf eine spezielle Lage, sodal3eine
dreizéhligeAchsedurch Pund O5 verlauft (Abb. 8.3).

Abb.8.1 Darstellung der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,O,) | PO, entlang [100]
kleineweisseKugeln: H-Atome; kleinerote Kugeln: O-Atome; gelbe
Kugeln: Sr-Atome; griine Tetraeder; PO,*-Anionen, blaue Tetraeder,
NH,*-lonen.
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Abb.8.2 Projektion der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,O,) | PO, entlang [001]

DasPO,*-lon (05, 3x O6) ist von sechs[Sr(H,0,)]*-Baueinheiten umgeben und bildet zahlreiche
Wasserstoffbriicken zu den Sauerstoffatomen (01, O2 und O3, O4) der H,O,-Molekile (Abb. 8.3 und
Tab. 8-4).

Die Strontiumionen werden von zwolf Sauerstoffatomen (3x O1, 3x 02, 3x O3 und 3x O4) koordiniert,
die von sechs Wasserstoff peroxidmol ekilen (O1, O2 und O3, O4) stammen (Abb. 8.4). Diese sechs
Wasserstoff peroxid-Molekile koordinieren somit in ,,side on“-Stellung an das Sr*-lon. Die Sr-O-
Bindungslangen liegenim Bereich von 262,8(3)-266,8(3) pm, dievergleichbar mit jenenin anderen
Strontiumverbindungen sind [109]. Die O-Sr-O-Winkel liegenim Bereich zwischen 66,8(1)-113,6(9)°
(Tab. 8-4). Das[Sr(H,0,)]*-Koordinationspolyeder ist von sechs PO, *-lonen und drei NH,*-lonen
umgeben und bildet mit diesen Wasserstoffbrticken aus (Abb. 8.4).
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Tabelle8-2 Atomkoordinaten und &quival enteAud enkungsparameter (104 pm?) fir

NH,[Sr(H,0,) JPO,
Atom X y z Ueq

S 0,333333 0,66667 0,48749(4) 0,0131(2)
o1 0,5639(5) 0,5368(5) 0,5687(2) 0,0213(6)
02 0,0853(5) 0,5885(4) 0,6498(2) 0,0217(7)
03 0,2577(5) 0,3197(4) 0,4111(2) 0,0201(7)
04 0,6279(5) 0,7502(5) 0,3559(2) 0,0216(7)
05 0 0 0,5099(3) 0,0139(9)
06 0,2176(4) 0,1083(4) 0,3291(2) 0,0144(6)
P 0 0 0,6327(1) 0,0105(4)
N 0,33333 0,66667 0,8647(9) 0,032(2)

H1 0,381(10) 0,050(10) 0,604(4) 0,031(14)
H2 0,011(9) 0,655(8) 0,655(4) 0,027(14)
H3 0,158(11) 0,185(12) 0,454(6) 0,081(15)
H4 0,678(11) 0,802(14) 0,296(7) 0,068(20)
H7 0,801(16) 0,447(17) 0,404(9) 0,083(21)

H71 0,3333 0,6667 0,830(15) 0,067(31)
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Tabelle 8-3 AnisotropeAus enkungsparameter (10 pm?) fur NH,[Sr(H,0,) ]PO,

Atom U 11 U 22 U 33 U 13 U 23 U 12

S 0,0117(2) 0,0117(2) 0,0157(3) 0 0 0,0059(1)
Ol 0,012(2) 0,022(2) 0,024(1) -0,0001(9)  -0,0014(11) 0,005(1)
02 0,019(2) 0,019(2) 0,031(2) -0,006(1) -0,002(2) 0,012(1)
03 0,021(2) 0,018(2) 0,019(1) 0,002(1) -0,002(2) 0,008(1)
04  0,021(2) 0,019(2) 0,0176(1) 0,001(2) 0,004(1) 0,005(1)
05 0,015(2) 0,015(2) 0,011(2) 0 0 0,008(0)
06  0,012(1) 0,013(1) 0,017(1) -0,001(2) -0,002(2) 0,005(1)
P 0,019(5) 0,019(5) 0,0119(7) 0 0 0,0049(3)
N 0,032(2) 0,032(2) 0,034(1) 0 0 0,016(2)

Tab. 8-4 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] der H-BruickeninNH,[Sr(H,0,).]PO,

- 03
- 02

N
N

06
06
05
06

262,2(3)
261,5(2)
259,6(1)
261,2(3)
325,7(4)
328,4(2)

<01-H1
<02- H2
<03- H3
<04- H4 -
<N - H7
<N - H71-

- 06
- 06
- 05

O6

- 03

02

176,7(5)
176,4(2)
174,2(6)
175,8(5)
151,1(5)
150,4(8)
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Abb. 8.4 Umgebung des Sr*-lonsin der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,0,) ]PO,
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Abb. 85 Umgebung des[Sr(H,0,) J**-lonsin der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,0,) ] PO,

Innerhalb desNH**-lonsfindet man N-H-Bindungslangen von 109,1-117,3(4) pm; die H-N-H-Winkel
betragen 100,3(2)-117,5(6)°. Die maximale Abweichung vom Tetraederwinkel betragt 8,3(1)°. Die
tetraedrische H-Anordnung um Stickstoffatom ist deutlich verzerrt. DasN-Atom liegt auf elner speziellen
Lage, so dal3einedreizéhligeAchsedurch N und H71 verlauft (Abb. 8.6). DasAmmonium-lonist von
drei [Sr(H,0,) ]**-Polyedern umgeben und bildet Ciber die Protonen H7 und H71 sechs Wasserstoffhbrlicken
mit Wasserstoffperoxid-Molekilen (O2 und O3) des [Sr(H,0O,) ]**-Polyeders aus (Abb. 5.6 und
Tab. 8-4). DasN--O-Bindungsléngeliegen dabei zwischen 325,7(4)-328,4(2) pm und haben N-H-O-
Winke zwischen 150,4(8)° bzw. 151,1(4)° (Abb. 8.1 und Tab. 8-4), dievergleichbar mit jeneninanderen
Ammoniumverbindungen sind[110]. Die andere Wasserstoffbriicken befinden sich sowohl zwischen den
Sauerstoffatomen der Wasserstoffperoxidmolekiile (01, O2 und O3, O4), dieas Donator wirken und
den Sauerstoffatomen des Phosphat-lons (O5, 0O6), die als Akzeptoren wirken
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Tabelle8-5 Bindungslangen [pm] und -winkel [°] inNH,[Sr(H,O,) JPO,

Sr-03  262,8(3) Sr-04  263,0(3) Sr-01  2653(3)
Sr-03"  2628(3) Sr-04  263,0(3) Sr-02  266,8(2)
Sr-03  262,8(3) Sr-01"  2653(3) Sr-02  266,8(2)
Sr- 04" 263,0(3) Sr-01 26533 Sr- 02"  266,8(2)
<03 - & - 03" 107,2(7) <03- & - 04 74,9(1)
<03 - & - 03 107,2(7) <03'- & - 01" 66,8(1)
<03"- & - 04" 74,9(1) <O4'- Sr- 01" 71,1(1)
<03 - & - 04" 113,6(9) <04'- g - 01" 99,3(1)
<04'- & - O4 84,1(1) <01'- & - O 105,9(1)
PO,* -lon
P- O6 57,2(7) <H71 - N- H7 117,5(4)
P-06v  109,1(3) <H7" - N - H7 100,3(5)

P-06"  109,1(3)
P-O5  109,1(3)

NH4+ - lon

N-H71  153,5(3) <06 - P - O6Y 110,5(1)
N - H7 153,5(3) <06 - P - 06" 110,5(1)
N - H7" 153,5(3) <06 - P - O5" 108,4(1)
N-H7v 155,7(4) <06"v - P - O5" 108,4(1)

H,O,-Molekiile

0O1-02" 147,6(4) <H1 - O1 - 02" 98,4(5)
H1-01 86,5(3) <H2 - 02"- 01 102,2(4)
H2 - O2' 94,5(2)

03- 04" 147,44 <H3 - O3 - 04" 103,7(6)
H3-03 107,92 <H4 - 04" - O3  97,2(7)

H4-04  850(8)

Symmetrieoperationen fur dquivalente Atome: i) -x+y, -x+1, z; ii) -x+1, x-y+1, z; iii) X, y, z+1;
V) -X+y, -X, z+1; V) -y, X-y, z+1; Vi) X, y-1, z; Vii) -y+1, x-y+1, z; viii) -x+y+1, -x+1, z+1;
IX)Y, X, Z; X)-y+1, Xy, z;, Xi)y, X, z+1/2; Xii) -x+y, -X, z+1/2; xiii) x-y, -y, z+3/2; Xiv) y, X, -z+3/2;
XV) X-1, -x+y+1, z+1/2; xvi) -x+y+1, X-y, z+1/2; xvii) X, -x+y+1, z+1/2; xviii) y+1, X, z+3/2;
XiX)y, X, z-1/2; xXX)y, X, z-1/2; xxi) X-y+1, -y+1, z-1/2; xxii) -X+1, -x+y, z-1/2.
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Abb. 8.6 Umgebung desNH,*-lonsin der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,O,) ]PO,

Diese Wasserstoffbriicken verbinden Kationen und Anionen zusétzlich miteinander (Abb. 8.1 und
Abb. 8.2). Die O-O-Donor-Akzeptor-Abstande beragen 261,2(3)-262,2(3) pm und die O-H-O-Winkel
von 174,2(6)-176,7(5)° stimmen gut mit denenin Wasserstoffperoxidhal tigen-Verbindungen [8-12] Uberein.
In der Struktur findet man zwel kristall ographi sch unterschiedbare Wasserstoffperoxidmol ektile (01, O2
und O3, 0O4). Sievervollstandigen die K oordinationssphére der Sr2*-1onen und verbinden die Schichten
inder Kristallstruktur Gber Wasserstoffbriicken entlang [001] mitelnander. Das erste Wasserstoffperoxid-
Molekll (01, O2) hat Kontakt zu einem Strontiumkation und ist von zwel Phosphat-Anionen und von
€inem Ammonium-lon umgeben mit denen esN-H-O-Briicken aushildet (Abb. 8.7 und Tab. 8-4). Das
Sauerstoffatom O1 dieses H,0,-Molekilsist dreifach und das andere Sauerstoffatom O2 vierfach
koordiniert. Der O-O-Abstand betragt 147,6(4) pm und die H-O-O-Winkel betragen 98,4(5)° (< H1-
01-02) bwz. 102,2(4)° (< H2-02-01).

Das zweite Wasserstoffperoxidmol ekl (O3, O4) hat ebenfalls K ontakt zu einem Sr2*-lonund ist ebenso
von zwel Phosphat-Anionen und e nem A mmonium-Ion umgeben (Abb. 8.8). Der O-O-Abstand betrégt
147,3(4) pm und die H-O-O-Winkel liegenim Bereich zwischen 97,2(6)° (< H4-0O4-0O3) bzw. 103,7(4)°
(< H3-03-04).
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Abb. 8.7 Umgebung desH,O,(1)-Molekilsin der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,O,) | PO,

Abb. 8.8 Umgebung desH,O,(2)-Molekulsin der Kristallstruktur von NH,[Sr(H,0,) ] PO,
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9 SruktureleBetrachtungen Uber Peroxover bindungen
9.1 Hydrogenper oxocar bonate und Peroxocarbonate
9.1.1 Bindungslangen

ImIdealfall tretenim CO,>-Anion drei identische C-O-Abstande sowie ein O-C-O-Winkel von 120°
auf. Solcheidealen Bindungsverhatnisse kommen jedoch in der Regel in Carbonat-Strukturen nicht vor.
Unterschiedliche C-O-Bindungd angen und O-C-O-Winke sind durchviden Krigtdlstrukturuntersuchungen
belegt. DieWertefur C-O-Bindungd dngen liegenim Bereich von 125 und 131 pm [111]. Berechnet man
fir jedes CO,Z-Anion einen gemittelten C-O-Abstand, so erhalt man einen fiir alle bisher strukturell
untersuchten Carbonate einen annahernd konstanten Wert, wel cher 1981 von ZEMANN [111] zu 128,4(4)
pm bestimmt wurde. Aufgrund der seitdemin grol3erer Anzahl strukturell aufgeklérten Carbonatewurde
dieser Wert von CIRPUS zu 128,46(3) pm fiir Carbonat-Ionen und zu 128,56(8) pm fiir CO,_>-Gruppen
in Hydrogencarbonaten korrigiert [112].

Hydrogenperoxocarbonat-lonen wurden kristallstrukturanalytisch erstmals in KH(O,)CO, - H,0,
nachgewiesen [23-25]. Diese Anionen lassen sich formal durch Ersatz der OH-Gruppe in einem
Hydrogencarbonat-1on durch eine OOH-Gruppe ableiten (Abb. 9.1.1). Das C-Atom wird annghernd
trigonal-planar von drei Sauerstoffatomen umgeben. Die C-O-Bindungsldngen liegenim Bereich von
122,9(2)-138,1(2) pm fur Kaiumhydrogenperoxocarbonat undim Bereich von 120,9(3)-141,2(3) pm
fur Rubidiumhydrogenperoxocarbonat (Tab. 3.1-1) [23-25]. Die grof3eren C-O3-Bindungslangen mit
138,1(2) pmund 141,2(3) pmim Vergleich zum Mittel wert des C-O-Abstands (128,4 pm) nach ZEMANN
(d(C-0)=128,6 pm fur Kalium- bzw. 129,4 pm fir Rubidiumhydrogenperoxocarbonat) sind auf die
Beteiligung dieses Sauerstoffatoms an der Hydrogenperoxogruppen (O3-04) zuriickzuf iihren. Der Abstand
03-0O4ist mit 145,7(2) bzw. 145,7(3) pm vergleichbar mit demin anderen Peroxosduren (Abb. 9.1.1).

03 04 03 O4

Ol

02

Abb. 9.1.1 Hydrogenperoxocarbonat-lon Abb. 9.1.2 Peroxocarbonat-lon
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[16-17]. In Cas ummagnes umperoxocarbonat-dihydrat-diperoxohydrat (s. Kap. 4) wurde erstmal sdurch
Rontgenstrukturanalyse €in Peroxocarbonat-lon, [(O,)CO, ]*, nachgewiesen. Das C-Atomist nahezu
trigonal-planar von O1, 02, O3 umgeben mit C-O-Bindungslangen zwischen 124,9(5)-136,5(5) pm
(Abb.9.1.2und Tab. 9.1-1). Der grofRere Bindungsabstand (C-O3 mit 136,5(5) pm) im Vergleich zum
Mittelwert des C-O-Abstands (128,4 pm) nach ZEMANN (fur Casiumperoxocarbonat mit 128,5 pm) ist
auf die Beteiligung des Sauerstoffatoms an der Peroxogruppe (03-04) zurtickzufUhren.

Tabelle9.1-1 Vergleich der Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] der [(O,)CO, ]>-lonen
der bisher strukturell bekannten Peroxocarbonate bzw. Hydrogenperoxocarbonaten

KH(O,)CO, H,0,

C -01 122902 Z0Ol-C -02 129,6(2)
C -02 124802 £01-C -03 120,0(2)
C -03  1381(2) £02-C -03 1104(2)
03-04  1457(2) £04-03-C 111,90
04 - H4 95,0(8) /H4-04-03  87,1(5)

RbH(0,)CO, 05H.,0,

C -0l  120,9(3) £01-C -02 13152
C -02  1259(3) £01-C -03 121,1(2)
C -03 141203 £02-C -03 107,42
O4- 03"  1457(3) £04-03-C 111,82
04 - H4 82,1(3) /H4-04-03  98,0(3)

Cs,{M¢[(C,)CO,],(H,0).} 2H.O,

C -01 124905 /01-C -02 127,6(4)
C -02  1259(5 £01-C -03 1205(3)
C -03  1365(5) £02-C -03 111,903

03-04  147,5(4) £04-03-C 112,72
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9.1.2 Bindungswinkel

Sind die C-O-Bindungsléngen in den CO,>-Gruppen unterschiedlichlang, tritt eine Abweichung der
eingeschl ossenen Bindungswinkel vom Idealwert 120° auf. Abweichungen des C-Atomsausder durch
die O-Atome festgelegten Ebene sind nur in seltenen Féllen grofRer als 2 pm (vgl. dazu [111]).
Zusammenhange zwischen auftretenden Bindungd &ngen und -winkel n snd kiirzlich von CIRPUS untersucht
worden[112].

Eine genaue Analyse solcher Zusammenhange erfordert sicherlich die Beriicksichtigung der ndheren
Umgebung der jeweils betrachteten CO,>-Gruppe. Aufgrund der Komplexitét der Verhaltnisse erscheint
esjedoch fraglich, ob mit vertretbarem Aufwand allgemeinguiltige Regel n aufgestel It werden kdnnen.
Empirische Regeln unter Zugrundelegung elnes stark vereinfachten Modells aufzustellen, erschienen
aussichtsreicher.

Dabe wurdeauch empirisch dieAbhéngigkeit der Bindungswinke von den C-O-Bindungd@ngen untersucht,
mit dem Ergebnis, dal3eine Verkiirzung des C-O1-Abstandes eine Verkleinerung des gegentiberliegenden
02-C-03-Winke s bedingt und umgekehrt.

Betrachtet manjetzt die O-C-O-Winke bei Hydrogenperoxocarbonaten und Peroxocarbonaten, soliegen
beim H(O,)CO,>-lon die O-C-O-Bindungswinkel im Bereich von 110,4(2)°-129,6(2)° fir die
Kalium-, von 107,4(2)°-131,5(2)° fur die Rubidium- und von 111,9(3)°-127,6(4)° fur die Casium-
Verbindung [23-25] (s. Kap. 5). Das C-Atom befindet sich im Rahmen der Mef3genauigkeit in der durch
01, O2 und O3 aufgespannten Ebene. Das Sauerstoffatom O4 der Peroxogruppeist um 15,3(2) pm fir
Kaium-, 18,4(4) pm fir Rubidiumhydrogenperoxid und 16,7(2) pm fir Cas ummagnesi umperoxid aus
dieser Ebeneausgd enkt. Der C-O3-0O4-Winkd am O3 entspricht mit 111,8(2)° fur Kaium- bzw. 111,9(1)°
flr Rubidiumhydrogenperoxocarbonat und 112,7(2) fir Casium-magnesi umperoxocarbonat annghernd
einem Tetraederwinkel (Tab. 9.1-1,Abb. 9.1.1undAbb. 9.1.2).

Die Abweichung der C-O3-Bindungslange (mit 138,1(2) pm fur Kalium- bzw. 141,2(3) pm for
Rubidiumhydrogenperoxocarbonat) ist aufgrund der Beteiligung des Sauerstoffatoms O3 an der
Hydrogenperoxogruppe erklarbar und fihrt zu einer Vergrol3erung des gegeniiberliegenden O1-C-O2-
Winkelsauf 129,6(2)° bzw. 131,5(2)° fur Kaium- bzw. Rubdiumhydrogenperoxocarbonat.

Der gleiche Effekt tritt auch beim Peroxocarbonat-lon auf. Fiir das (O,)CO,*-Anionfindet man ebenfalls,
dal? eine Verlangerung des C-O3-Abstands (wegen der Beteiligung des Sauerstoffatoms O3 an der
Peroxogruppe) elne Vergrofierung des gegentiberliegenden O2-C-O3-Winkel sbedingt.
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9.2 DasHydrogenperoxid-lon, HOO

Nach den Ergebnissenin dieser Arbeit kann Wasserstoffperoxid durch sukzess ven Austausch seiner beiden
Protonen gegen z.B. Metallkationen neben den hinl&nglich bekannten Peroxiden auch
M onohydrogenperoxidebilden. Solassen sichdurch Umsetzung vonAlkaimetallen, Alkadimetallhydroxiden,

01 02

Abb. 9.2.1 DasHydrogenperoxid-lon

Tab. 9.2-1 Bindungdangen[pm] und-winkel [°] desHOO-1onsinden untersuchten Hydrogenperoxiden

NaOOH 0,5H,0, 2H,0

011 - 012 149,2(1) ZHI11-011-012 99,3(10)
011 - H11 92,6(1)
021 - 022 149,9(1) ZH21-021-022 102,1(11)
021 - H21 79,1(1)

KOOH 1,5H,0,

03 - 04 149,8(1) /H3-03-04  98,9(6)
03 - H3 88,2(1)

CsOOH ' 2H.0,
03 - 04 148,8(5) /H4-04-03 101,1(2)

04 - H4 105,5(3)
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-methanol aten und -suboxiden mit hochkonzentrierter H,O,-L 6sung bei -17 bzw. -20°C dieentsprechenden
Alkaimetallhydrogenperoxidedarstellen (Tab.9.2-1). Inder Kristallstruktur dieser Verbindungen findet
man das Hydrogenperoxid-lon. Der H-O-O-Winkel desHydrogenperoxid-lonsliegtenim Bereichvon
98,9(6)° bis102,1(1)°. Der O-O-Abstand ist mit 148,8(5) bis 149,9(1) pm ca. 2,2-3,1 pm langer als
der infestem H,0, [80-81]. Auffallendist, dal3 das Proton an dasssel be Sauerstoffatom gebundenist,
welchesandasAlkaimetall koordiniert.

Nach TT-Raman Untersuchungen liegt die Lage der Bande der v(O-O) einereziproke Abhéngigkeit
bezliglich des O-O-Abstandesvor.
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10 Zusammenfassung

DasZid dieser Arbeit bestand darin, Peroxocarbonate, Hydrogenperoxide, Peroxide und Peroxohydrate
darzugtdlenundihreKrigtdlstruktur rontgenographisch aufzukléren. Diesgelang fir folgendehier erlstma's
synthetiserte Verbindungen:

Krigdlsydgem  a[pm] b[pm] c[pm]
Raumgruppe o [°] BL°] v[°]
Cs{M¢[(0,)CO,].(H,0),} 2H, O,  monoklin 1499,8(2) 730,7(7) 1316,2(2)
C2/c (Nr. 15) 114,8(17)
NaOOH'0,5H,0,-2H,0 monoklin 653,9(12) 617,4(9) 2068,1(4)
P2 /n(Nr. 14) 94,4(2)
KOOH1,5H.0, orthorhombisch  1294,5(19)  737,4(9) 882,3(10)
Pbcn (Nr. 60)
CsOOH 2H.0, orthorhombisch  868,8(1) 726,9(1) 849,8(1)
Pnma(Nr. 62)
Rb,0, 6H,0, monoklin 816,2(10)  759,6(14) 940,6(12)
P2 /c (Nr. 14) 103,7(15)
NaOH2H.0, 2H.,0 monoklin 1589,5(3) 695,9(1) 628,6(1)
C2/c (Nr. 15) 112,9(2)
NH,[Sr(H,0,)]PO, trigonde 772,9(1)  1268,3(2) 656,3(2)

P31c (Nr. 159)

Mit der Strukturaufklarung von Cs{Mg[(O,)CO,].(H,0),} -2H,0, gelang der erstmalige
rontgenographische Nachweis eines Peroxocarbonat-lons. Die Mg?*-lonen sind oktaedrisch von
Sauergtoffatomen umgeben, sodal3ein{ Mg[(O,)CO,](H,0),} >-Anion gebildet wird. Die Sauerstoffatome
Im Peroxocarbonat-1on umgeben nahezu trigona -planar das K ohlenstoffatom mit C-O-Bindungd &ngen
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von 124,9(5)-136,5(5) pm und Winkeln O-C-O von 111,9(3)-127,6(4)°. Die Aufweitung des C-O3-
Abstandesist auf die Beteiligung von O3 an der Peroxogruppe (O3-04) zurtickzufiihren. Das C-Atom
liegt im Rahmen der Mef3genauigkeit in der durch O1, O2 und O3 aufgespannten Ebene. Der O3-O4-
Abstandist mit 147,5 (4) pm vergleichbar mit jeneminfestemH,O,. Das Peroxocarbonat-lon koordiniert
zweizdhnig an dasMg?-lon. Inder Struktur sind die M g?*-lonen nach dem Motiv einer kubisch dichtesten
Packung angeordnet.

Mit der Strukturaufklarung von NaOOH0,5H,0, 2H,0, KOOH" 1,5H,0, und CSOOH - 2H,0, konnten
erstmal sHydrogenperoxide nachgewiesen und damit die Existenz einesHOO-1onsgesichert werden. Die
H-O-O-Winke der Hydrogenperoxid-lonen liegen zwischen 98,9(6) und 102,1(11)°. Die O-O-Abstande
sind mit 149,3(1) bis 149,9(2) pmIanger dsdieinfestemH,O,. Auffallendist, dal3die Protonenan die
sel ben Sauerstoffatome gebunden sind, dieauch andieNa'-, K*- bzw. Cs'-lonen koordinieren. InNaOOH
‘05H,0, 2H,Oliegen zwei krigtalographisch unterscheidoareNa'-lonenvor. Auffalende Strukturmerkmale
indieser Verbindung sind ecken- und kantenverknlpfte [NaO,|-Oktaeder. Zwei [Na(1)O,]-Oktaeder
sind Uber ein Wassermol ekl eckenverknipft. Die[Na(1)O,]- und [Na(2) O ]-Oktaeder werden tber
zwei Wassermol eklle miteinander kantenverkntipft. Fr die Verknlpfung zweier [Na(2) O ]-Oktaeder
finden sich zwei unterschiedliche M églichkeiten. Zum einen werden zwel [Na(2) O ]-Oktaeder Uber zwei
gemeinsame Wassermol ekl e verbunden, zum anderen findet man eine Verbriickung tber zwel gemeinsame
H,O,-Molekdile.

Inder Struktur von KOOH -1,5H,0, werden die [KO,]-Polyeder durch ein Hydrogenperoxid-lon (O3)
und ein Wasserstoff peroxid-Mol ekl (02) kantenverkniipft. Das K oordinationspolyeder desKaliums
kann alsein zweifach Uberkapptes, stark verzerrtes quadrati schesAntiprisma beschrieben werden. Im
TT-Raman-Spektrum findet man zwel Banden. Die Bande bel 869,5 cm* entspricht der v(O-O) der
H.,O,-Molekiile, die Bande bei 834,4cm™ kann der v(O-0) desHOO-Ions zugeordnet werden.

Inder Struktur von CSOOH -2H, O, liegen zwei unterschiedliche Verkniipfungen von [CsO | -Polyedern
vor. Zumeinenwerden zwei [CsO_,]-Polyeder Uber ein Sauerstoffatom O4 desHOO-lons entlang [100]
eckenverknlpft, zum anderen findet eine Flachenverkntipfung tber vier H,O,-Molekuleentlang [ 100]
dtatt.

Die Struktur von Rb,O, -6 H,0, besteht aus dicht gepackten Schichten von [RbO,,]-Polyedern.
Aufallende Strukturmerkmal e sind kanten- und flachenverknipfte [RbO,, ]-Polyeder in einer Schicht.
Einerseits werden kantenverknlpfende [RbO,,]-Polyeder entlang [100] gefunden, anderseits eine
Flachenverkniipfung der [RbO,,]-Polyeder entlang [ 111]. Die Verkntipfung der Schichten untereinander
erfolgt tber H,O,-Molekiile (02, O5) und durch H-Briicken. Die T T-Raman-Spektren dieser Verbindung
zeigen drei Banden, die den (O,)*-1onen (mit d(O-0O) 140,7(7) pm) und den beiden kristallographisch
unterschiedlichen H,O,-Molekulen zuzuordnensind.
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NaOH-2H,0, 2H,Okrigtallisiertin einer Schichtstruktur. Die[NaO,]-Polyeder sind Giber ein OH-lon
(O2) und zwei H,O-Molekile (2x O1) flachenverknpft. Zwischen den Schichten befindensich dieH,0,-
Molekule. DasOH-lonist tetraedrisch von zwei Naund zwel H,O,-Molekllen (O3, O4) umgeben. Die
ungewdhnliche O(OH")-O(H,0,)-Briickenlangeist mit einem Abstand von 334,1(6) pm zu lang flr eine
klass sche H-Briickenbindung. Auch der O-H-O-Winkel von 103,2(9)° ist nicht typischfir eine,, normal €
H-Briicke, aber vergleichbar mit jenem zu Hydroxid-Hydratenwiez.B. o-NaOH-4H,0, KOH H,Ound
RbOHH.0.

InNH,[Sr(H,0,) ]PO, liegen [Sr(H,0,) ]*-Kationen neben Ammonium- sowie Phosphat-lonen vor.
Die [Sr(H,0,)]*- und NH,*-Kationen sind entlang [011] gestapelt. Zwischen den komplexen
[Sr(H,0,)]*"- und NH,*-Ionen werden N-H-O-Briicken mit typischen Bindungsldngen von 325,7(4)
bzw. 328,4(2) pm ausgebildet. O-H-O-Briicken findet man zwischen [Sr(H,0,) ]**- und PO,*-lonen.
Die Donor-Akzeptor-Abstande liegenim Bereich von 259,6(1)-262,2(3) pm.
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