Allgemeiner Teil Osmium und Ruthenium(VIII)

I1. Allgemeiner Teil
1. Allgemeines iiber Struktur und Bindung von Osmium(VIII)- und Ruthenium(VIII)-

Verbindungen

Das Ubergangsmetall Osmium weist die Elektronenkonfiguration [Xe] 4f'* 5d° 6s* auf. Das
Element kann durch Abgabe aller Elektronen aus den 6s- und 5d-Orbitalen die hdochste
Oxidationsstufe VIII erreichen. Viele Osmium(VIII)-oxid- und -oxidfluorid-Verbindungen wurden
untersucht und strukturell charakterisiert. Eine dieser Verbindungen, in denen das Osmium in
diesem Oxidationszustand vorliegt, ist das am meisten untersuchte stabile OsO4. Es wird durch
Erhitzen von metallischem Osmium bei 300°C im Sauerstoffstrom erhalten und in vielen

Osmiumoxidfluoridsynthesen als Precursor verwendet (Schema 1).
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Schema.l. Uberblick iiber einen Teil der bekannten und vollstindig charakterisierten
Verbindungen des Os(VIII)

0s0; besitzt einen Schmelzpunkt von 40°C sowie einen Siedepunkt von 130°C!"! und wird unter
anderem als Katalysator in mehreren chemischen Transformationen insbesondere als Sauerstoff-

quelle (Oxidationsmittel) z.B. fiir die Oxidation von Olefinen zu cis-Diolen verwendet. Die
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Verbindung ist vollstindig charakterisiert. Zwei neutrale Osmium(VIII)-oxidfluoride OsOsF,!"”
und CiS—OSOzF4[16] sind bekannt und vollstindig charakterisiert (Schema 1). Hierbei haben die
Osmiumatome die Koordinationszahl sechs. Dies ist die hochste Koordinationszahl, die die bislang
bekannten Osmiumhalogenide und Oxidhalogenide erreichen konnten. Analoge Ru(VIII)-fluoride

und -oxidfluoride sind dagegen bisher nicht bekannt.

2. Osmium(VII)-Verbindungen

Aus der Gruppe der Os(VII)-oxide und -oxidfluoride sind weniger Vertreter bekannt, als bei den
entsprechenden Osmium(VIII)-Verbindungen. Zwei Osmium(VII)-oxide, ein Osmium(VII)-
oxidhydroxid, zwei Osmium(VII)-oxidfluoride und ein Osmium(VII)-fluorid sind in der Literatur

beschrieben.

Aus der Gruppe der Osmiumimidokomplexe ist ein siebenwertiges Osmiumdimer, das kationische
[Os (t-NBu);],>" bekannt. Dieses Kation wird durch die Reduktion von Os(t-BuN); mit Me;O BF,~
erhalten!'”’. Die Reduktion der Verbindung Os(t-BuN); mit schwachen Reduktionsmitteln wie
Jodid als Tetraphenylphosphonimjodid ergibt den gemischtvalenten Os(VII)/Os(VI)-Komplex
Os,(NBu')s '], der ebenfalls als Kation vorliegt.

2.1. Osmium(VII)-oxide

1962 ist es Sleight, Longo und Ward gelungen, unter hohem Sauerstoffdruck und bei hohen
Temperaturen die Osmium(VII)-oxoanionen 0sO¢ aus Li;O bzw. Na,0O und metallischem
Osmium zu synthetisieren. 1985 konnten die Verbindungen von Betz und Hoppe strukturell
charakterisiert werden. Erhitzen von Osmium mit K,O unter Sauerstoffdruck und hohen
Temperaturen in einem abgeschlossenen System fiihrte nicht zum Osmium(VII)-oxoanion, sondern
zum Osmium(VIII)-oxoanion 05052—[22]. Na3;0sOs wurde 2006 von Jansen et al. durch Reaktion
von metallischem Osmium mit NayO, im Verhdltnis 1,5:1 bei 400 °C in einer

Sauerstoffatmosphire dargestellt und strukturell bestimmt!'*?**",

Trinatriumdihydroxytetraoxoosmat(VII) [[Nas[OsO4(OH),]***! wurde durch Reaktion von
Natriumhydroxid mit Osmiumpuder bei 28 MPa Sauerstoffdruck und 400 °C in einer Goldampulle

hergestellt. Die Verbindung wurde mittels Einkristallrontgendiffraktometrie gesichert.Weniger
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verldsslich sind die Berichte iiber die Synthese von OsOs . In zwei Literaturquellen werden
lediglich  schwingungsspektroskopische ~ Untersuchungen  (Raman, IR)  beschrieben.

Kristallographische Daten liegen nicht vor *%

. Dabei wurden die Verbindungen durch den
Vergleich der Bandenlage der Os=0-Valenzschwingung des Oxoanions (852 und 834 cm™) mit der
Bandenlage der Valenzschwingung in OsO; (958-964 cm™)®'”  identifiziert. Die
kristallographischen Angaben des Anions sollten u.a. einen Hinweis auf die Ursache der
Verschiebung in den literaturbekannten Ramanspektren ermoglichen. Es wird vermutet, dass diese
Verschiebung im direkten Zusammenhang mit dem Jahn-Teller-Effekt steht. AuBlerdem wurde es
hier als Gelegenheit angesehen, die Verschiebung der Sauerstoffvalenzschwingung und die

Strukturdaten dieses Anions im Festkorper zu studieren. Von Interesse ist auch die Stabilitdt der

Oxidationsstufe bzw. die Oxidationsstirke des Anions.

2.1.1. Versuche zur Darstellung von OsOy4

Die Reaktion von OsO4 mit wissrigen Alkalimetallhydroxiden wie NaOH oder KOH, fiihrt zu dem
Osmat(VIII) [0sO4(OH),]* " (Gleichung 1). Wihrend die Reaktion von RuQ,, das weniger stabil
als OsO, ist, mit gekiihlter wissriger KOH-Losung schnell und glatt zu Ruthenat(VII) RuO, %!
(Gleichung 2) fiihrt. RuO4 ist stabil und kann kduflich erworben werden. Es wird hauptsichlich

als Oxidationsmittel in vielen organischen Reaktionen verwendet.

0sO4 + 20H" > 0sO4(OH),™ (1)

RuO4+20H » RuO; +1% 0O, +H,O (2)

Die literaturbekannte Synthese von Dehnike et al. und A. C. Dengel et al.”'"!

zur Darstellung von
Tetraoxoosmat(VII) wurde wiederholt. Sie fiihrte uns zu olivgriinen Kristallen und zu den
angegebenen spektroskopischen Daten. Von dieser Verbindung konnte wegen der Fehlordnung im
Kristall keine Struktur ermittelt werden. Es wird angenommen, dass das Auftreten der Fehlordnung
wahrscheinlich auf die Symmetrie der Kationen AsPhs " oder PPhs" zuriickzufiihren ist. Deshalb

wurden sechs unsymmetrische Kationen, von Methyltriphenylphosphoniumiodid bis

Pentyltriphenylphosphoniumiodid und Tolyltriphenylphosphoniumiodid hergestellt.
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9,10

Diese Phosphoniumjodidkomplexe wurden in Anlehnung an die Literatur ' mit OsO4 umgesetzt

(Gleichung 3).

OsO; + PhsPRI  ——— > PhyP'[0sO4] + 1/21, 3)

R: CH;3, CoHs, CsH7, C4Ho, CsHyy, CeHs, C7Hg

Die Farbe der Losungen stimmte in allen sechs Féllen mit der in der Literatur angegebenen Farbe
tiberein. Versuche, Einkristalle aus den sechs dargestellten Verbindungen zu erhalten, blieben

bisher ohne Erfolg.

2.2. Osmium(VII)-oxidfluoride
2.2.1. Darstellung von Osmium(VII)-oxidfluoriden

Die 1974 von Burbank!**! publizierte Verbindung OsOsF wurde zwei Jahre spiter von Krebs und
Hasse als OsO4% kristallographisch identifiziert. Hier gibt es zwei Strukturmodifikationen, die

Monokline (C2/c) und die Kubische (P43n).

Eigene Versuche zur Herstellung der Verbindung blieben leider ohne Erfolg. Zum Beispiel wurde
Si0, mit OsFg in HF umgesetzt oder OsF¢ mit H,O hydrolysiert. Beide Versuche fiihrten leider
immer zu OsO4 oder OsOFs. Auch die Umsetzungen von OsO4 mit milderen Fluorierungsmitteln
wie (CHj3)3SiF oder auch (CH3)4NF blieben ohne Erfolg. Hingegen sind die Verbindungen ReO;F
und TcO;F existent und wurden erst kiirzlich vollstindig in unserer Arbeitsgruppe
charakterisiert?’*®!, Weitere Verbindungen vom Typ AOsF sind 10;F und CIO;F, die in Substanz

dargestellt?** worden sind. Kristallographische Angaben wurden in der Literatur nicht gemacht.

Die Verbindung OsO,F; wurde erstmals im Jahr 1975 von Falconer und Sander durch die
Umsetzung von OsO4 mit OsFg im Verhéltnis 1:1 bei 150°C innerhalb von 16 Stunden
dargestellt'*”). Der griine Feststoff wurde anhand von Ramanspektroskopie, Elementaranalyse und
magnetischer Suszebtibilitdt als OsO,F;5 charakterisiert. Die Kristallstruktur ist im Gegensatz zu
ReOyF; und TcO,F; jedoch bisher nicht aufgeklart worden®!. Die Verbindung wurde erneut

hergestellt und kristallographisch charakterisiert. Je nach Kristallisationsbedingungen erhilt man
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zwei Strukturmodifikationen (Schema 2), zum einen eine unendliche fluorverbriickte Kette (Abb.
1) zum anderen ein ringformiges, fluorverbriicktes Tetramer (Abb. 2). Beim Kontakt mit feuchter
Luft oder nicht getrocknetem HF unterliegen beide Modifikationen einer langsamen Hydrolyse zu
Osmium(VIII)-oxid. Die Loslichkeit der Verbindung in HF ist beschrinkt und die Anwendung
anderer Losungsmittel wie CH3CN oder THF fiihrt zur Zersetzung, wobei ein schwarzer Feststoff

entsteht. Hierbei handelt es sich vermutlich um Osmiumdioxid oder metallisches Osmium.

Sublimation, 150-170°C o [OSO2F3]

1:1, 150°C 16h

» OsO,F; Feststoff

aHF [OSOzF3]4

1:1.25,170°C 16 h

v

0s04 + OsFg [0s,03F7]»

1:3, 220°C 16h

v

OSOF5

Schema 2 Umsetzung von OsO4 und OsFg in verschiedenen Verhéltnissen und Temperaturen.

Erh6ht man den Anteil an OsF¢ um den Faktor 1.25 und fiihrt die Reaktion bei 170°C durch,
entsteht eine neue Verbindung, die durch Rontgenbeugung an Einkristallen als [Os,OsF7], ermittelt
wurde (Schema 2). Die Verbindung ist olivgriin und bei Raumtemperatur unter Inertatmosphére fiir
mehrere Wochen stabil. Die Verbindung 16st sich nicht in siedendem HF. Beim Kontakt mit
feuchter Luft hydrolysiert die Verbindung zu einem schwarzen Pulver. Vermutlich handelt es sich
dabei um OsO, oder metallisches Osmium. Die Verbindung reagiert mit dem sehr starken
Fluorierungsreagenz C1F3[30] in trockenem HF unter Bildung von Cl,0, OsFs . Mit

Phosphorpentafluorid, Bortrifluorid und lodpentafluorid wurden keine Reaktionen beobachtet.

OsOF; besitzt unter den Osmiumoxidfluoriden die hochste Anzahl an Fluoratomen und ist bisher
das einzig bekannte bei Raumtemperatur stabile Oxidfluorid mit siebenwertigem Osmium.

Literaturangaben zufolge kann OsOFs nach verschiedenen Methoden hergestellt werden!*®7.

8
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Erstmals wurde es 1962°" durch die Reaktionen von metallischem Osmium mit Fluor und
Sauerstoff im Verhéltnis 2:1 bei héheren Temperaturen (300°C) oder durch Fluorierung des
Osmiumdioxids dargestellt. Wir haben den Syntheseweg von Levason und Ogden!® bevorzugt, in
dem OsO4 mit OsF¢ im Verhéltnis 1:3 bei 230°C innerhalb von 16 Stunden reagiert (Schema 2).
Bei der Synthese bildet sich OsOF4 zu etwa 20% als Nebenprodukt. OsOFs5 besitzt einen niedrigen
Schmelzpunkt von 59°C und lédsst sich im Hochvakuum von dem bei Raumtemperatur nicht
flichtigen OsOF4; abtrennen. Osmiumoxidpentafluorid ist ein  hochreaktiver —und
hydrolyseempfindlicher hellgriiner Feststoff. Er reagiert mit BCl; zu OsOCly, und 16st sich gut in
HF und CH;CN. Mit CFCls reagiert es zu der gemischtvalenten Verbindung (OsOCls-OsOy4). Mit
dem sehr starken Fluorierungsreagens CIF; reagiert es zu C102+OSF6_. Das ClO, " -Ion ist hierbei

identisch mit dem von Bougon et al. beschriebenen Kation in ClOfRuF{m].

Die spektroskopischen Daten, wie IR, Raman und NMR sind bekannt. Im kristallinen Zustand ist
OsOF;5 isostrukturell zu ReOFs, TcOFs und IOF5[3 31 Die vier Verbindungen liegen sowohl in der
Gasphase als auch im Festzustand monomolekular vor und besitzen die Csyv-Symmetrie eines
tetragonal verzerrten Oktaeders (die Metallatome sind pseudo-oktaedrisch koordiniert). Obwohl
OsOFs seit 1962 bekannt ist, konnte bislang die strukturelle Charakterisierung nicht richtig
abgeschlossen werden. Die Kristallstruktur wurde erstmals 1967 unter der Annahme der
Fehlordnung von Fluor- und Sauerstoffatomen beschrieben. Dabei konnte aufgrund der dhnlichen
Bindungslangen nicht zwischen den Fluoratomen und den Sauerstoffatomen unterschieden

werden!®.

Im Rahmen dieser Arbeit soll versucht werden, eine bessere Kristallqualitit zu
bekommen, um bessere kristallographische Daten zu erhalten. Da OsOFs sublimiert, wurde
zunéchst ein Kristall aus dem Sublimat vermessen. Er stellte sich als Zwillingskristall heraus. Aus
HF ldsst sich OsOFs gut bei -78 °C langsam auskristallisieren. Aber auch hier konnte nur
Zwillingkristalle erhalten werden, die jedoch von besserer Qualitdt waren. Die Struktur konnte
unter der Annahme einer meroedrischen Verzwillingung besser verfeinert werden. Die

Kristalldaten sind damit dhnlich zu den Kristalldaten der schon untersuchten Verbindung

TcOF;3?!,

Die Versuche zur Herstellung von heptakoordiniertem Osmiumfluorid werden im nichsten Kapital
behandelt. Die in der Literatur beschriebenen Synthesemethoden fiihrten bei den eigenen

Versuchen stets zu OSF6[8].
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2.2.1.1. Kristallstrukturen von OsO,F;
2.2.1.1.1. Die polymere Modifikation von OsO;F;

Die Sublimation des Feststoffs zwischen 150 °C und 170 °C bei 1 bar Argondruck ergibt an der
kélteren Stelle des PFA-Rohrs olivgriine, prismenartige Kristalle. Durch Rontgenbeugung an
Einkristallen bei -100 °C konnte die polymere Struktur [OsO;Fs], ermittelt werden. Die
Titelverbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Pc mit zwei Formeleinheiten pro
Elementerzelle und einem Volumen von 324.02:10° pm’. Die Gitterkonstanten der Elementarzelle

haben die Werte: a = 540.57 pm, b = 501.31 pm, ¢c= 1213.73 pm, f = 99.89 °.
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Abb. 1 Ausschnitt der zickzackformigen Polymerkette von OsO,F;. Die Schwingungsellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungslingen sind in pm
angegeben

Die Struktur enthdlt Zickzackketten mit zwei unterschiedlichen Osmiumatomen. Je nach Anzahl
der Fluor- bzw. Sauerstoffliganden unterscheiden sich die Osmiumatome in ihren
Oxidationsstufen. Os2 liegt in der Oxidationsstufe +VIII, Osl in der Oxidationsstufe +VI vor. Os2
ist von drei Sauerstoffatomen, die cis zueinander (faciale Anordnung) stehen und drei

Fluoratomen, verzerrt oktaedrisch umgeben. Die Os-O-Doppelbindungen weisen mit 170 pm die

10



Allgemeiner Teil Osmium(VII)

typischen Os-O Bindungsabstinde auf. Die starke Aufweitung der O-Os-O Winkel (100-102°) vom
idealen Oktaederwinkel kann mit dem grofen Raumanspruch des freien Elektronenpaars bzw. der
Doppelbindungen der Sauerstoffatome begriindet werden. Osl ist von einem Sauerstoffatom und
fiinf Fluoratomen verzerrt oktaedrisch umgeben. Die terminalen Fluoratome sind vom Sauerstoff
weggeneigt und bilden O-Os-Fierming Winkel von 99°, 98° und 165.5°. Der Sauerstoff O11 am Osl
steht cis zu den Fluorbriicken und hat eine Bindungsldnge von 170 pm. Die O-Os-F,, Winkel
betragen im Mittel 87.5°. Die Verbindung konnte als [OsOsF,-OsOF4]., beschrieben werden. Da
die Osmiumatome iiber asymmetrische Fluorbriicken (202 und 213 pm) und (204 und 214 pm)
verkniipft sind, kann die Verbindung auch als Kation-Anionkomplex [OsOF ‘OsOF; ]., beschrieben
werden. In den meisten polymer aufgebauten Ubergangsmetalloxidfluoriden stehen die
Sauerstoffatome, wegen des trans-Effektes der Doppelbindung, in trans-Stellung zu den
Fluorbriicken. Dies ist in der vorliegenden Verbindung nicht der Fall. Analoge Strukturdaten
werden in der Struktur von OsOsF, Vorge:funden[15 1 Auch in der Kettenstruktur des OsO;F; stehen
die Sauerstoffatome cis-facial zueinander. Diese Anordnung kommt héaufig bei den
Ubergangsmetalloxidfluoriden vor und steht im Widerspruch zu den Postulaten von Gillespie und
Nyholm (VSEPR-Theorie). Laut VSEPR-Theorie sollten Sauerstoffatome, wegen des groferen
Raumbedarfs der Doppelbindung und der freien Elektronenpaare am Sauerstoff, trans zueinander
stehen. Die Bevorzugung von cis-dioxo bzw. Cis-trioxo (faciale Anordnung) hat eine elektronische

Ursache und wird wie folgt erklart!" '3:
= cis-dioxo

Die starken p-n-Donororbitale der Sauerstoffatome liegen in einer begiinstigten Symmetrie zu den
drei leeren dyy-, dx,-, und dy,-Orbitalen der Metalle, den ty,-Zustdnden (D.h. pt—dm liegen in einer
Ebene), was zu einer Erhohung des n-Bindungsanteils fiir die cis-Stellung und zu einer
Energieerniedrigung fiihrt. Bei dem trans-Isomer konkurrieren die p-Orbitale der Sauerstoffatome

um zwei der drei t),—Orbitale, die in der Ebene liegen, was eine Energieerh6hung verursacht.
= cis-trioxo (facial-1somer)

Das cis-trioxo-isomer ist gegeniiber dem Meridionalen begiinstigt, da im facialen-Isomer jedes der
drei tyo-Orbitale mit einem der drei p-n-Orbitale der Sauerstoffatome interagiert, die in der gleichen
Ebene liegen. Bei den meridionalen Isomeren konkurrieren die drei p-mn-Orbitale der

Sauerstoffatome um ein t,,-Orbital.

11
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Die genauen Strukturparameter von [OsO3F;-OsOF4]~ und [OsOsF;], sind zum Vergleich in der

Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Ausgewahlte Strukturparameter von [OsO3F2:OsOF 4], Bindungsléngen in [pm], Winkel in [°]

[OSO3F2'OSOF4]OO [OSO3F2]OO
Os(VII)=0 170.6 172.7
171.1 168.8
171.1 167.8
Os(VII)-F 183.4 187.9
214.0 212.6
214.2 210.8
Os(V1, V)=0 170.7
Os(VI, V)-F 182.0
182.8
185.5
202.9
204.4
Os-F-Os 135.3 143.9
142.2 134.9

2.2.1.1.2 Die tetramere Modifikation von OsO,F;

Trotz der geringen Loslichkeit von OsO,F; in siedendem Fluorwasserstoff konnten, wenn die
Losung in der Warme dekantiert und langsam von 40 °C auf -82 °C abkiihlt wurde, Einkristalle
erhalten werden. Durch Rontgenbeugung (an Einkristallen) bei -100 °C konnte eine zweite
Modifikation von OsOsF; identifiziert werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c. In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten mit einem Volumen
von 652.13-10° pm’. Die Gitterkonstanten haben die folgenden Werte: a = 541.8 pm, b =993.3 pm,
¢ =1229.6 pm, B=99.77°.

12
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Abb. 2 Struktur des Tetramers OsOsF, im Kristall. Schwingungsellipsoide reprisentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Werte sind in pm angegeben

Das Volumen von 652.13-10° pm’ ist um ca. 4.1-10° pm’groBer, als das der polymeren
Modifikation mit 648.02:10° pm®. Aufgrund dieser VergroBerung des Volumens ist anzunchmen,
dass die polymere Kristallmodifikation die stabilere ist. Im Kristall befinden sich die
Osmiumatome in geringem Abstand von 417 und 418 pm zueinander. Im Gegensatz zu
[ReOzF3]4[34] treten bei OsO,F; ausschlieBlich asymmetrische Fluorbriicken (217, 199 und 198,
220 pm) auf. Durch die Asymmetrie der Fluorbriicken zwischen den Osmiumatomen kann die
Struktur auch als [OsOgF]f[OsOFs]; beschrieben werden. [OsO3F], [OsOF 5]27 hat einen analogen
Aufbau sowie dhnliche Strukturdaten wie [OsO3F]2+[San5n+1]2_[35]. Beide Kationen haben die
Koordinationzahl vier mit einer Cs,-Symmetrie (verzerrtes Tetraeder). Im Gegensatz zur
Kettenmodifikation, in der die Os-O-Abstinde gleich lang sind (170 pm), ist hier ein Os-O-
Bindungsabstand um 4 pm lénger als die zwei anderen Os-O-Abstéinde mit 168.1 bzw. 169.4 pm.
Die Winkel zwischen den Sauerstoffatomen O=0s=0 betragen 102° und 103°. Diese

13



Allgemeiner Teil Osmium(VII)

Winkelaufweitung wird durch den geringeren Raumbedarf der verbriickenden Fluoratome erklart.
Die Fy-Os-Fp-Winkel weisen ndhere Werte von 78° und 85° auf. Im Kristall bildet das
Osmiumatom des Kations durch Uberbriickung von Fluoratomen eine deformierte oktaedrische
Koordinationssphiare um das Metallzentrum aus. Innerhalb des achtgliedriger Rings liegen die vier
Osmiumatome in einer Ebene. Die liberbriickenden Fluoratome befinden sich unter- und oberhalb
der Ebene mit Winkeln Os1-F6-Os2 von 134° und Os2-F4-Osl von 140° (Abb. 4). Die genauen

Strukturparameter von [OsOsF,-OsOF4], sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle. 2 Ausgewahlte Strukturparameter von [OsO3F2:OsOF 4]z, Bindungsléngen in [pm], Winkel in [°]

[OSO3F2'OSOF4]2

Os(VII=0 168.0
169.5
173.0
Os(VIII)-F 183.2
217.8
220.1
Os(VI)=0 176.7
Os(VI)-F 182.5
182.7
184.7

198.8
199.8

Os-F-Os 136.8
140.6

2.2.1.2. Die Kristallstruktur von [Os,03F~],

Die Struktur von [Os,03F7], wurde durch Rontgenbeugung an Einkristallen bei -100 °C ermittelt.
Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. In der Elementarzelle befinden
sich vier Formeleinheiten mit einem Volumen von 650.7-10° pm’. Die Gitterkonstanten haben die

folgenden Werte: a = 544.2 pm, b =992.4 pm, ¢ = 1233.2 pm, B =99.2°

14
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Abb.3. Struktur des tetrameren [OsOsF7], im Kristall, Schwingungsellipsoide repridsentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Werte sind in pm angegeben.

Im kristallinen Zustand liegt die Verbindung als Tetramer (achtgliedriger Ring) vor. Es wurden
ebenfalls zwei unterschiedliche Osmiumzentren, die sich in den Oxidationsstufen unterscheiden,
identifiziert. Das Osmiumatom Os1 ist von drei Sauerstoffatomen und zwei Fluoratomen umgeben
und besitzt die Oxidationsstufe VIII. Das Osmiumatom Os2 ist von fiinf Fluoratomen umgeben
und besitzt die Oxidationsstufe V. Die Verbindung kann als [OsO3F,-OsFs] formuliert werden. Die
Koordinationssphédre des Osmiums wird durch die gemeinsamen asymmetrischen Fluorbriicken
Os—F—O0s mit den Abstdnden 203.3 und 211.5 pm zum Oktaeder vervollstédndigt. Entsprechend
variieren die Fp-Os-Fy,, Winkel zwischen 83° und 88°. Die Struktur konnte aufgrund der
asymmetrischen Fluorbriicken auch als [OSO3F]2+[OSF6][ beschrieben werden. Die
Sauerstoffatome am Osl, wie auch das terminale Fluoratom, neigen sich zum achtgliedrigen Ring
hin und bilden in Richtung der Fluorbriicken Winkel, die kleiner als 90° sind. Die Fluorbriicken

bilden mit den terminalen trans-Atomen Winkel von 171-178°. Die Sauerstoffatome bilden
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untereinander Winkel von durchschnittlich 100°, wie es auch in der OsO,F;-tetrameren
Modifikation der Fall ist. Die leichten Atome bilden um die Osmiumatome, wegen der
asymmetrischen Briicken, verzerrte eckenverkniipfte Oktaeder. Eine dhnliche tetramere Struktur
wurde bei RhF; Vorgefunden[3 % Die Sauerstoffatome im Kristall sind auch hier facial zueinander
angeordnet und neigen sich zu den {iberbriickenden Fluoratomen. Die intermolekularen
Wechselwirkung O-F zu den néchsten Tetrameren sind deutlich grofer (286,5 pm) als die Summe
der van-der-Waals-Radien O-+-F (282 pm) und konnen vernachldssigt werden. Die genauen

Strukturparameter von Os,O3F7 sind in der Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle. 3 Ausgewanhlte Strukturparameter von [OsOsF2:OsFs]., Bindungslangen sind in [pm], -winkel in [°]

[OSO3F2'OSF5]2

Os(VII=0 167.9
168.5
171.7
Os(VIII)-F 183.8
2223
225.2
0s(V)=0 183.4
Os(V)-F 185.3
185.3
185.6

195.2
195.5

Os-F-Os 134.7
141.3

2.2.1.2.1. Spektroskopische Eigenschaften von [Os,0;F],

Aufgrund der Stabilitdt der Verbindung konnten neben der Rontgenbeugung zur Struktursicherung
Raman- und auch IR-Spektren aufgenommen werden. Die zwei Banden der symmetrischen und
asymmetrischen Valenzschwingungen der Gruppe OsOs treten bei 997.9 und 966 cm™ auf. Die

1

intensive Bande bei 711 cm™ gehort vermutlich zu der OsF(,f—Valenzschwingung. Die

Valenzschwingungen zwischen 694 und 606 cm™ kénnen der Os-Fy, Bindung zugeordnet werden.
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Die Deformationsschwingungen fiir Os-O und fiir Os-F liegen im niederfrequenten Bereich

zwischen 400 und 200 cm™'.

vOsO,
\ 0050,
/
vOSsF-
N\
200 [-lale] 1200

Wellenzahl cm™

Abb.4. Ramanspektrum von kristallinem Os;O3F7, gemessen in einer 4mm Quarzampulle bei
Raumtemperatur.

Durch die zahlreichen Uberlagerungen der Schwingungsbanden untereinander ist eine eindeutige

Zuordnung der Banden unmdglich. Das IR-Spektrum weist dhnliche Bandenlagen auf.

2.2.1.3. Die Kristallstruktur von OsOF5

Die Verbindung kristallisiert als Zwilling in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2;. Die
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a =923.4 pm, b =492.9 pm, ¢ = 848.3 pm enthilt vier

Formeleinheiten und hat ein Volumen von 386-10° pm”.
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Abb.5. Struktur des OsOFs im Kristall, Schwingungsellipsoide reprdsentieren 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Bindungslédngen sind in pm angegeben.

Im Gegensatz zu den 1967 durchgefiihrten Arbeiten, bei denen das Problem als Fehlordnung
interpretiert wurde, konnten wir beim OsOFs alle Atome eindeutig lokalisieren. Die Fluoratome
bilden mit dem Sauerstoffatom um das Osmium eine leicht deformierte oktaedrische
Koordinationssphdre aus. Durch den hohen Raumanspruch des doppelt gebundenen
Sauerstoffatoms wird die fast quadratisch planere Ebene, die von den vier &dquatorialen
Fluoratomen mit F1, F2, F3 und F4 aufgespannt wird, weggedriickt, so dass die Winkel O=0Os-
Fiqui234 von 90° auf 94.2°-94.7° aufgeweitet werden. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
VSEPR-Theorie. Die Os=0-Bindungsliange betridgt 170.1 pm und weist nicht auf Fehlordnungen in
der Struktur hin. Ahnliche Os=O-Bindungslingen werden bei OsO; (168.4 pm-171.7 pm)
vorgefunden. Die Bindungsldngen der dquatorialen Fluoratome 182-184 pm weichen um 2 pm
voneinander ab. Entsprechend weichen die Winkel von 94.2° und 94.7° um 0.5° voneinander ab.
Die axiale (d.h. trans zu Sauerstoff) Os-F5-Bindung ist mit 187.2 pm ist um 2 bis 4 pm linger als

die dquatorialen Bindungsldngen. Dieser Abstand stimmt mit den theoretischen Berechnungen fiir
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das zum Sauerstoff trans-stindige Fluoratom iiberein. Ahnliche Bindungsverhiltnisse werden in
den Strukturen von TcOFs und ReOF 5[33] beobachtet. Die genauen Strukturparameter von OsOFs

sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4 Ausgewahlte Strukturparameter von OsOFs. Die Bindungslangen sind in [pm] und —winkel in [°]

Bindungsldngen [pm] Winkel[°]
Os=0 170.1 O=0s-Fq 94.2-94.8
Os-Feq 182.1 O=0s-F 179.1
183.6
183.9
184.4
Os-Fax 187.2

2.3. Osmiumheptafluorid OsF; und Heptafluoroosmat [OsF;]|

Mit der sog. Hochdruckfluorierung ist es moglich, OsFs oder auch RuF¢ darzustellen. Anders ist es
mit den hoher koordinierten Verbindungen des Osmiums und Rutheniums mit mehr als sechs
Liganden. Beispielsweise sind OsF7, [OsF7]  RuF7, RuFg und OsFg noch unbekannt. Die mogliche
Existenz von OsF-*! wurde theoretisch von Riedel und Kaupp berechnet®”). Diese Berechnungen
wurden aber bisher experimentell nicht verifiziert. Informationen iiber das Heptafluoroosmat sind
in der Literatur nicht bekannt. Von Interesse sind Strukturen und spektroskopische Daten der
Verbindungen. AuBlerdem wiéren sie die einzigen Osmiumfluoridverbindungen mit der
Koordinationszahl sieben. Die Herstellung der heptakoordinierten Osmiumkomplexe und die
Aufkldrung ihrer Ramanspektren sowie die Strukturaufkldrung gehorten zu den wichtigen Zielen
dieser Arbeit. Man erwartet fiir die heptakoordinierten Fluoridkomplexe zwei mogliche
Molekiilgeometrien: Die pentagonale Bipyramide (Ds,-Symmetrie) wie bei ReF;*Y, [ReF;]™ und

[38,45,46

dem analogen IF; bei den Hauptgruppen ] beobachtet. Dies steht in Ubereinstimmung mit
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der VSEPR-Theorie. Die Molekiilgeometrie gehorcht bei gleichartigen Liganden der
Hauptgruppenelemente und der Ubergangsmetalle (wenn die d-Elektronen ein sphirisches
Potential aufbauen) den VSEPR-Prinzipien. Die zweite Moglichkeit ist das iiberdachte Oktaeder
(C3-Symmtrie) wie bei [MoF;]und [WEF;]"”. Dies macht die Untersuchung der
Molekiilgeometrie von OsF; und [OsF;]  sehr interessant. Das zunidchst beschriebene neutrale
OsOF¢ mit heptakoordiniertem Osmium wurde ein Jahr nach seiner Entdeckung kristallographisch
als CiS—OstF4[16] identifiziert. Das Osmiumoxidfluorid OsO,Fs (nur 19F—NMR—spektroskopisch
untersucht) stellt ein iiberdachtes Oktaeder mit C;,-Symmetrie dar. Analoge Verbindungen aus den
Hauptgruppen und Actinoiden sind 10,Fs*~ und UO,Fs’~. Beide Anionen bilden eine pentagonale

[40,41

Bipyramide!***'(Ds,-Symmetrie)

2.3.1. Versuche zur Darstellung von OsF;

Osmium kann durch die Abgabe aller Elektronen (aus 5d- und 6s-Orbitalen) die hochste
Oxidationszahl (+VIII) erreichen. Dadurch sollte Osmium zur Ausbildung hoher
Koordinationszahlen eigentlich fahig sein. Die theoretischen Berechnungen von Riedel und Kaupp
belegen, dass diese Betrachtung mdoglicherweise richtig ist, besonders gilt dies fiir Osmium(VII)-

fluorid "), OsF, kénnte nach diesen Berechnungen stabil sein.

Im Jahre 1913 haben Ruff und Tschir*¥ durch Fluorierung von Osmiumpulver bei 250°C und
Normaldruck eine gelbe, fliichtige Osmiumfluorid-Verbindung dargestellt. Sie hielten es fiir
Osmium(VII)fluorid. 45 Jahre spiter konnten Weinstock und Malm*! jedoch eindeutig
nachweisen, dass es sich nicht um OsFg, sondern um OsF¢ handelte.

In der 1966 veroffentlichten Arbeit von Glemser et al. wurde behauptet, dass OsF; sich aus
Osmiumpulver durch Erhitzen bis 500 °C unter elementarem Fluor Druck bei 350 bar darstellen
lasst. Es soll als eine blassgelbe, fliichtige Substanz erhalten worden sein, die &duflerst
hygroskopisch und oberhalb von -100 °C zersetzlich ist. Dieser Zerfall ldsst sich gemdl3 der
folgenden Gleichung (6) beschreiben.

OsF; EE— OsFg + %2 F» “
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Die Verbindung wurde bei —180 °C durch IR-Spektroskopie charakterisiert™. Es wurde
angenommen, dass das Molekiil wahrscheinlich, entsprechend der Auswertung des IR-Spektrums,
der Punktgruppe Ds;, gehorcht.

Aufgrund der duBerst fragwiirdigen Existenz des OsF; in Substanz wurden die beschriebenen
Versuche wiederholt™), um ein Ramanspektrum aufzunehmen und die Verbindung niher zu
charakterisieren. Durch die in der Literatur beschriebene Methode konnte die Synthese der
Verbindung nicht reproduziert werden. Eine Erhéhung von Temperatur und Druck, wobei das
Produkt direkt vom Autoklaven bei 600 °C und 400 bar zu dem auf —197 °C gekiihlten
Ramanmessrohrchen transferiert und unmittelbar gemessen wurde, fithrte auch nicht zum Erfolg.
Es konnte nur das bekannte OsFg¢ beobachtet werden und keine Spuren von OsF;. Wir glauben,
dass OsF; nicht nach dieser Methode herzustellen ist. Die Oxidation von OsFg¢ mit starken

Oxidationsmitteln wie KrF, fiihrte auch nicht zum Ziel.

2.3.2. Versuche zur Darstellung von [OsF,]

Es wurde in dieser Arbeit versucht das Anion [OsF;]  aus OsF¢ und CsF, (CH3)4sNF bzw.NOF in
wasserfreiem HF darzustellen. Infolge der Kristallisation konnten bei -78 farblose Kristalle isoliert
werden. Die Rontgenbeugungsuntersuchungen am Einkristall haben immer OsFg ergeben. Die
Versuche ohne HF bei hohen Temperaturen bis 360°C ergaben meistens farbige Pulver, die gut in

HF 16slich waren. Wir konnten nur [OsFs] identifizieren. Unter Fluorhochdruck blieb die

Reaktion von OsF¢ mit den genannten Reagenzien ohne Erfolg.

OsFg + F —x—» [OsF,] (5)

2.4. Schlussfolgerung

Die in der Literatur beschriebenen Os(VII)-fluorid- und oxidfluorid-Verbindungen OsOFs, OsO,F;
wurden erneut dargestellt und untersucht, um die offenen Fragen zur Struktur im Festkorper zu

beantworten. (OsF; konnte nicht reproduziert werden).

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigten, dass das OsOFs das einzige bisher existierende
Osmium(VII)-oxidfluorid ist. Alle Atome konnten eindeutig lokalisiert werden. Die Verbindung ist

monomolekular in allen Aggregatzustinden.
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0s0,F; kommt in zwei Modifikationen, als Polymer (durch Sublimation) und als Tetramer (durch
Kristallisation aus HF) vor. Durch die Autkldrung der Festkorperstruktur wurde festgestellt, dass
die Verbindung zwei alternierende Zentren Osmium(VIII) und Osmium(VI) besitzt. Eine dhnliche
Os(VII)/Os(V)-Verbindung wurde synthetisiert und charakterisiert. Die Verbindung enthilt
ebenfalls zwei unterschiedliche alternierende Zentren. Die Methode von Glemser et al. zur
Synthese von OsF; konnte nicht nachvollzogen werden. Es konnte jedoch bislang ausschlielich
Os(VI)-fluorid synthetisiert und charakterisiert'*’) werden. Versuche zur Herstellung des

Osmium(VII)-oxidanions OsO4 und des Heptafluoridanions [OsF;] ™ sind gescheitert.

22



Allgemeiner Teil Osmiumoxidtetrahalogenid und Rutheniumoxidfluoride

3. Osmiumoxidtetrahalogenide und Rutheniumoxidfluoride

Die Oxidtetrahalogenide der Elemente Osmium und Ruthenium sind in der Vergangenheit sehr
intensiv untersucht worden. So sind nur noch wenige Untersuchungen verblieben, die aufgrund
verschiedener Schwierigkeiten, wie die Substanzen in reiner Form zu erhalten oder wegen der
schnelle hydrolyse in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit, nicht durchgefiihrt werden konnten. Es
handelt sich dabei um die vier Verbindungen OsOF4, OsOCls, RuOF4 und RuOF;. OsOF;, ist
durchaus bekannt und kommt als Nebenprodukt bei der Synthese von OsOFs vor. Aufgrund des
Fehlens einer effizienten Synthese (die Verbindung in reiner Form und guter Ausbeute zu erhalten)
sollte OsOF, erneut dargestellt werden. Ziele hierbei waren ein besseres Ramanspektrum und gute
Kiristallstrukturdaten. Von OsOCls und RuOFs war die Kristallstruktur zu ermitteln. Zu RuOF;
existiert nur eine Publikation, in der die Verbindung lediglich durch ein Ramanspektrum
identifiziert worden ist. Hier waren die Liicken durch strukturelle und spektroskopische

Untersuchungen zu schlieBen und wenn mdglich neue Rutheniumoxidfluoride darzustellen.

3.1. Osmiumoxidtetrahalogenide
3.1.1. Synthese und Eigenschaften von OsOF4

Die bisher in der Literatur beschriebenen Synthesen von OsOF4 wurden im Rahmen dieser Arbeit
erneut untersucht. Alle diese Synthesemethoden sind weit entfernt von einer guten Ausbeute. Auch
die strittige Frage der Farbe des Produkts deutet darauf hin, dass ein schliissiger Beweis fiir die
Reinheit der Verbindung fehlt. Unsere Untersuchungen in Anlehnung an die literaturbekannten
Synthesemethoden haben immer Produkte ergeben, die sich in der Anordnung und Anzahl der
Sauerstoff- und Fluoratome unterscheiden. D.h. man bekommt nur Mischungen aus mehreren
Osmiumoxidfluoriden. Nur die Umsetzung von OsO4 mit OsFs im Verhiltnis 1:3 {iber 5 bis 6 Tage
bei 170 °C fiihrte zu 80% der erwiinschten Verbindung und 20% OsOFs als Nebenprodukt. Die
Isolierung von OsOFs ist sehr einfach, da sich die Verbindung bei Raumtemperatur sublimieren
lasst. OsOF, ist eine dunkelblaue kristalline, sehr hydrolyseempfindliche Substanz, die sich in
siedendem wasserfreiem HF 16st.

Die Verbindung kristallisiert in zwei Modifikationen. Die erste Modifikation, ein Zickzack-
kettenpolymer OsOF,-1, wird durch Sublimation bei 100 °C und 1 bar Argon erhalten, wihrend die
zweite Modifikation OsOF,-II als spiralartiges Kettenpolymer aus HF auskristallisiert.
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3.1.1.1. Die Kristallstruktur von OsOF4-1

Die Verbindung kristallisiert in der orthorombische Raumgruppe P2,2,2; und besitzt acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a = 554.6 pm, b = 955.4 pm, ¢

=1278.4 pm, p = 90,0 ° mit einem Volumen von 677.4-10° pm’.

Abb. 7 Ausschnitt der Zickzackkette von OsOF4-1. Schwingungsellipsoide repridsentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungsldngen sind in pm angegeben.

Die Struktur besteht aus verzerrt-oktaedrischen Einheiten, die iiber gemeinsame Fluoratome F2 cis
verbriickt sind. Die Osmiumatome besitzen innerhalb der polymeren Kette eine deformierte
oktaederische Koordinationsphére und sind 408 pm voneinander entfernt. Die Fluor-Briicken sind
mit 203-204 pm anndhernd symmetrisch. Die Sauerstoffatome sind mit dem fiir eine Os-O-
Doppelbindung typischen Abstand von 164.9 pm vom Osmium entfernt. Die Struktur der OsOF,-1
unterscheidet sich von anderern polymerer Ubergangsmetalloxidfluoride dadurch, dass die
Sauerstoffatome Cis zu den verbriickenden Fluoratomen stehen, wihrend beinahe in allen
bekannten polymeren Ubergangsmetalloxidfluoriden sich die Sauerstoffatome trans- zu den

verbrickenden Fluoratomen anordnen.
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3.1.1.2. Die Kristallstruktur von OsOF 411

Die zweite offenkettige OsOF4-II-Kristallmodifikation wird aus einer gesittigten HF—Losung
gewonnen und kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P2,/c.

Die Gitterkonstanten haben die folgende Werte: a = 537.8 pm, b = 1274.8 pm, ¢ = 555.2 pm,
=117.7°. Die Elementarzelle hat ein Volumen von 336.9-10° pm® und besitzt, im Gegensatz zu

OsOF;-1I mit acht Formeleinheiten nur vier Formeleinheiten.

Abb.8. a) Ausschnitt der helixfirmigen Kette von OsOF4-II, b) Seitenansicht der Kette.
Schwingungsellipsoide représentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Werte sind
in pm angegeben.

OsOF,-II diirfte aufgrund des kleineren Volumens (unter den gleichen Bedingungen) die
thermodynamisch stabilere Verbindung sein. Die beiden Modifikationen unterscheiden sich durch
die unterschiedliche Form der Ketten.

Wihrend OsOF;-II als Helix mit einer kleineren Oberflaiche existiert, bildet OsOF4-1 eine
zickzackartige Kette (grofere Oberfliche). Die Einheiten von OsOF4-1I sind wie in der zuvor
beschriebenen Verbindung OsOF,-I, ebenfalls durch cis —stindige Fluorbriicken mit beinahe
gleichlangen Bindungsldangen von 205-204 pm verbunden. Die Sauerstoffatome stehen cis zu den

Fluorbriicken.
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Experimentell ermittelte und berechnete Bindungsliangen und —winkel von OsOF, sind in Tabelle 5

zusammengestellt.

Tabelle. 5. Bindungslangen von (OsOFs)n-1 und (OsOF4)q-Il in [pm] und -winkel [°]

experimentelle Werte  experimentelle Werte  berechnete Werte”

(OSOF )y (OsOFy),-II (DFT)
M=0 167.6 - 167.9 164.9 165.7/162.5
M-Xierm 183.2 - 186.1 183.9 — 184.6 187.7/183.5
M-Xsicken 203.2 —206.8 204.2-205.5 e
0=M-Xem 98.6 — 101.0 100.4 108.3
162.6 — 164.5 1643 e
O=M-Xagriicken 85.3—88.7 854-882 e

a) Die Berechnung der relativen Kernpotentiale des Osmiums wurde mit dem Basissatz
8s7p6d[6s5p3d] fiir 60 Elektronen durchgefiihrt. Fiir Sauerstoff und Fluor der B3LYP/aug cc-
pVTZ-Basissatz verwendet [47a]

3.1.1.3. Spektroskopische Charakterisierung von OsOF4

Zusitzlich zu der Rontgenbeugungsuntersuchung wurde die Struktur von OsOF,; durch Raman-
Spektroskopie gesichert. Es ist wichtig darauf zu achten, dass das Spektrum mit einem blauen
Laser (A = 488 nm, 2mW) aufgenommen wird. Alle anderen verwendbaren Laser fithrten zu
starker Absorption bzw. Fluoreszenz und schlieBlich zur Zersetzung der Verbindung. Das
Spektrum der Substanz weist eine deutliche Verbesserung der Qualitdt im Vergleich zu dem von
Falconer et al. publizierten aufi'l. Betrachtet man die Struktur von OsOF, als eine nicht durch
Fluor verbriickte Ci,-symmetrische Einheit (6 atomige idealisierte C4-Modell Molekiil), dann
sollten 9 Grundschwingungen (3A; + 2B; + 1B, + 3E) beobachtet werden, die alle Ramanaktiv
sind. Die intensive Bande bei 1012 cm” wird der symmetrischen Os=0-Valenzschwingung

zugeordnet.
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Abb 4. Ramanspektrum von OsOF,. Pfeile zeigen die Raman-Linie des PFA-ROhrchens
(Polyperfluoro-ethylen-vinylether-copolymer). Der  Stern  zeigt die Os="O-
Valenzschwingung.

Die Banden zwischen 600 und 700 cm™ werden den Os-F-Valenzschwingungen zugeschrieben.
Die vier Deformationsschwingungen werden im tiefen Bereich von 150 cm™ bis 230 cm™ des

Spektrums erwartet. Eine genaue Zuordnung konnte nicht vorgenommen werden.

3.1.2. Synthese und Eigenschaften von OsOCl,

Viele Verbindungen vom Typ MOC], sind seit langem bekannt und werden in den Lehrbiichern als
quadratisch-pyramidale Cg4,-Molekiile beschrieben. Die Verbindungen Molybdin-, Rhenium-,
Technetium- und Wolframoxidtetrachlorid wurden vollstindig charakterisiert™® * >, OsOCly ist
bereits seit 1957 bekannt. Erst 1986 konnten Rice et al. anhand der
Elektronenbeugungsuntersuchungen die  Struktur in der Gasphase bestimmen!. Die
Strukturaufklarung des Festkorpers blieb bis jetzt offen. Die Verbindung wurde zuerst aus den
Elementen, spéter mit wesentlich besseren Ausbeuten durch die Reaktion von OsO4 mit BCl; bei
Raumtemperatur dargestellt™®. Ein groBer Vorteil dieser Reaktion liegt in ihrem homogenen

Verlauf. Die kristalline Form der Verbindung kann direkt aus dem im Uberschuss vorhandenen
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BCl; durch langsames Abkiihlen von Raumtemperatur auf -82 °C erhalten werden. In allen Fillen
muss aufgrund der grofen Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindung ein vollkommener
Feuchtigkeitsausschluss gewihrleistet werden. In reinem Zustand ist OsOCly ein dunkelrotbrauner

Feststoff, der sich bei Raumtemperatur langsam zersetzt.

BC13
0sO, — 0sOCl, (6)

OsOCly reagiert mit XeF, in HF unter Verlust des Sauerstoffs und bildet dabei das zyklische
Dimer Os,F4Clg, das iiber Chloratome verbriickt ist. Die Struktur besitzt ein Inversionszentrum,
das in der Mitte der Os1-Cl11-C12-Os2 Ebene liegt. Mit Donorlosungsmitteln, wie THF oder DMF,
reagiert OsOCly mit dem Verlust des Sauerstoffatoms unter Bildung von OsCly-2THF oder
OsCly-2DMF. Die Verbindungen wurden kristallographisch sichergestellt (und nicht weiter

charakterisiert).

3.1.2.1. Kristallstruktur von Osmiumoxidtetrachlorid

Osmiumoxidtetrachlorid kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier
Formeleinheiten in der 590.6:10° pm® groBen Elementarzelle. Die Gitterkonstanten haben folgende

Werte: a=938.9 pm, b=561.3 pm, c=1192.0 pm = 109.9°.

Abb.9. Molekiilstruktur von OsOCly. Schwingungsellipsoide repriasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungsldangen sind in pm angegeben.
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OsOCly kommt im kristallinen Zustand molekular vor, mit einer fast idealen quadratisch-
pyramidalen Struktur. Das Sauerstoffatom sitzt mittig iiber der Ebene, die von den vier
Chloratomen aufgespannt wird. Die Strukturparameter der kristallinen Verbindung stimmen mit
den durch Elektronenbeugung in der Gasphase ermittelten Parametern iiberein. Die Bindungs-
verhaltnisse innerhalb des OsOCls-Molekiils stehen mit den von uns berechneten Werten im
Einklang. Die mittleren Bindungsabstinde Os-O und Os-Cl betragen 160.5 pm und 224.9 pm. Die
mittleren O-Os-Cl-Bindungswinkel betragen 99.9°. Os-Cl-Bindungen sind deutlich ldnger (um 30-
40 pm) als Os-F-Bindungen. Ein Grund hierfiir ist die Grofe der Leichtatome und der Unterschied
in der FElektronegativitit. Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den OsOCly-
Einheiten, die iiber Chloratome zustande kommen, sind mit 550 pm sehr schwach. Sie sind grof3er
als die Summe der Van-der-Waals-Radien (rOs:--Cl = 384.4 pm) und kdnnen bei der Betrachtung
der Struktur vernachldssigt werden. Die ermittelten und die theoretisch berechneten

Strukturparameter der Verbindung sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle.6. Ausgewahlte Strukturparameter von OsOCls [pm] und [°] mit GegenUberstellung der berechneten

Parameter
experimentelle Werte berechnete Werte
Os=0 164.5 165.8/166.4
Os-Clierm 2249 -226.1 229.4/225.8
Os-Clpriicken 3844
O=0s-Clierm 107.1 - 108.3 108.3/108.3
O=0s-Clpsiicken 1730 e

3.1.3. Versuche zur Darstellung von OsO,Cl;, OsO,Cly, OsO3Cl; und OsOCls

In Verbindungen mit den elektronegativsten Elementen des Periodensystems Fluor und Sauerstoff
kann Osmium die hochste Oxidationsstufe VIII erreichen (Schema 1). Im Gegensatz dazu erreicht
Osmium in den terndren Chlor-Oxo-Verbindungen hdchstens die Oxidationsstufe VI, wie in
0sOCl, und 0s0,Cl,™* sowie die Oxidationsstufe V in der biniren Chlor-Verbindung OsCls. Die
genannten Verbindungen wurden aus den Elementen dargestellt. Die Versuche zur Darstellung von

0OsClg, OsO,Cl3, OsO;Cl, und von OsO,Cly blieben bisher ohne Erfolg.

29



Allgemeiner Teil Osmiumoxidtetrahalogenid und Rutheniumoxidfluoride

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, OsOs partiell unter Anwendung verschiedener
Chlorierungsmittel wie Chlorsulfonséure, Galliumtrichlorid, Phosgen, Trimethylchlorsilan und

Bortrichlorid zu chlorieren (Gleichungen 7-12)

0s0, + 2HSO;Cl x »  0sO;Cl, + HS,0; (7)
050, + 2(CH5);SiCl X »  0sOsCly + ((CH;)3Si),0 (8)
050, + 4(CH5);SiCl x > 0sO,Cly (x=3,4) + 2((CH;3)3Si)),0 9)
0504 + 2GaCly % »  0sO;Cl, + (GaOCl), (10)
0504 + 4GaCls x >  0sO.Cly (x=3,4) + (GaOCl), (11)
0s0, + 2COCl, x »  0sO.Cly (12)

Die Umsetzung von OsO4 mit Chlorsulfonsdure (HSO;Cl) im Verhiltnis von 1:2 in Chloroform
fiilhrte zu OsOCl4OsO; und im Verhiltnis 1:4 zu OsOCls-0.50s04. Ein Uberschuss an
Chlorsulfonsiure fihrte wieder zu dem Addukt OsOCl4:0.50s0,4. Die Reaktionen von OsO4 mit
GaCls in COCl, gaben nach zwei Tagen bei Raumtemperatur das Addukt OsOCls-OsO4. Mit BCl;
reagiert OsO4 bei -10 °C zu einer gelben Losung. Beim Abkiihlen dieser Losung bis -82°C fallen
zwei Arten von Kristallen aus. Die braunen Kristalle konnten als OsOCly und die gelben als OsOg4
identifiziert werden. Das liegt hochst wahrscheinlich daran, dass das gebildete Intermediat
OsOsCl, reaktiver ist als das Eddukt selbst und reagiert weiter zu OsO,Cl;. Das intermedidr
gebildete OsO,Cl;5 reagiert so schnell zu OsOCly, dass man es nicht fassen kann. Anschlieend
wurde versucht, durch Substitution der Fluoratome von OsO;F, und OsOFs mit den genannten
Chlorierungsmitteln die Verbindungen OsO;Cl, und OsOCls zu synthetisieren. Die Reaktionen
fiihrten bei Temperaturen zwischen -78 und -30 immer zu OsOCly. Die Umsetzung von OsOsF,
mit (CH3);3SiCI in CFCl; bei -10° fiihrt zu OsOCly-OsOs4. Die Substanz ist bei Raumtemperatur
unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit stabil. Sie ist 16slich in CHCl3;, CH,ClI, und CFCls. Die
Strukturanalyse der beiden Verbindungen OsOCls-0.50s04 und OsOCls-OsO4 wird kurz

besprochen.
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3.1.3.1. Kristallstruktur von OsOCl4:0.50s04

0OsOCl4:0.5 OsOy kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. In der Elementarzelle
mit dem Volumen von 1492.0-10° pm® sind acht Formeleinheiten enthalten. Die Gitterkonstanten
der Elementarzelle haben folgende Werte: a = 117.9 pm, b = 229.8 pm, ¢ = 55.0 pm. Im Kristall
sind die Molekiile in getrennten Einheiten OsO4 OsOCl4:OsOCl4-OsO4 angeordnet. Die Einheiten
bilden (aus gleichartigen Molekiilen) entlang der a-Achse eine Reihe (Abb. 10). Dabei sitzen die
OsOy-Tetraedereinheiten in den Liicken zwischen je zwei Reihen aus OsOCly-tetragonalen
Pyramide-Einheiten. Die intermolekularen Cl---Cl Kontakte in den OsOCls-Reihen sind mit 370-

und 380- pm deutlich groBer als die Summe der van-der-Waals-Radien (350 pm).

0s0CHK 0s04 0sCCl4  osock 004 OsOCH

Abb. 10. Darstellung der Elementarzelle von OsOCl4-0.50s04 im Kristall. Schwingungsellipsoid
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die kiirzesten intermolekolaren Kontakte zwischen den beiden Reihen OsOCls und OsOy4 betragen
420 pm und sind damit deutlich groBer als die Summe der Van-der-Waals-Radien (rOs---O = 350).
Sie werden von Sauerstoff und dem Osmium gebildet O30s-O---OsOCls.

Der durch CI gebildete Kontakt der beiden Reihen OCl30s-Cl-OsOy4 betridgt 400 pm. Die OO
Kontakte sind um 60 pm linger als die Summe der van-der-Waals-Radien (300 pm) und konnen
vernachléssigt werden. Es wird kein Unterschied in den Bindungsverhiltnissen der einzelnen
Molekiile OsOCl; und OsO4 beobachtet, wenn sie alleine im Kristall oder als Mischkristall
OsOCly-Os04 vorliegen (Tab. 7). Es sind keine Kristallpackungseffekte zu verzeichnen, d.h. die

Strukturen der einzelnen Einheiten beeinflussen sich nicht gegenseitig.
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3.1.3.3. OsOCl4:0s0O4

Die Verbindung OsOCls-OsO;4 kristallisiert, wie OsOCl4-0.50s04, in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2l. In der Elementarzelle sind vier Formeleinheiten mit einem Volumen von

897.7-10° pm’. Die Gitterkonstanten haben die Werte: a = 163.5 pm, b = 100,4 pm, ¢ = 54.6 pm.

3 ; 0Os0O4
0s0Cl4 %

OsOCH4

Abb 11 Molekiil- und Polyeder-Darstellung der Elementarzelle von OsOCls-OsO4 im Kristall.
Schwingungsellipsoide repréisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Beide Strukturen unterscheiden sich nur in der Reihenfolge der Einheiten. Wahrend die Struktur
0sOCl40.50s04 die Reihenfolge der Einheiten OsOs OsOCls OsOCly OsOg4 besitzt, bildet die
Struktur OsOClys-OsO4 diese Reihenfolge der Einheiten OsO4 OsOCly OsO4 OsOCly. Die Molekiile
sind alternierend angeordnet. Die Strukturdaten beider Strukturen stimmen ansonsten miteinander
tiberein. Die Strukturparameter von OsO4-OsOCly im Vergleich mit den Strukturparametern von

OsOCl4 und OsOy sind in Tabelle 7 gezeigt.

Tabelle.7 Ausgewahlte Strukturparameter von OsO4-0sOCls im Vergleich zu OsOCls und OsOs. Die

Bindungslangen sind [pm] und -winkel in [°]

OSO4'OSOC14 OSOC14 OSO4
0Os=0 163.7, 165.6, 164.5 165.6-170.0
0Os-Cl 226.3,225.4
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0=0s=0 107.5°, 108.0° 224.9-226.1 107°-108°
0=0s-Cl 106.8°, 106.0° 107.1-108.3
Cl-Os-Cl 85°, 87° 88.3°

3.2. Rutheniumoxid und Rutheniumoxidfluoride.
3.2.1. Synthese und Eigenschaften von Ru(VIII)oxid

Ruthenium(VIII)-oxid konnte in dieser Arbeit synthetisiert und kristallographisch charakterisiert
werden. Es ist erst bei Temperaturen unter —20°C fiir mehrere Wochen stabil, bei 25 °C schmilzt es
und fingt an sich zu zersetzten. Es siedet bei 100 °C. Kristallographisch kommt es in zwei
unterschiedlichen Modifikationen vor, einer kubischen und einer monoklinen Modifikation. Die
Struktur wurde publiziert®*. Unsere Strukturdaten sind den publizierten sehr dhnlich, so dass die
Strukturanalyse der Verbindung hier nicht mehr besprochen wird. RuO4 wurde durch einen
langsamen Strom eines trockenen Ozon-Stickstoff-Gemisches tiber gleichmifBiges verteiltes
Rutheniumpulver in einem 10-12 mm weiten und 30 cm langen Glasrohr bei Raumtemperatur
dargestellt. Das entstehende RuO4 wird durch den Stickstoffstrom abtransportiert und in eine
Kiihlfalle bei -78 °C in Form goldgelber Kristalle aufgefangen. Kristalldaten sind in Literatur™

angegeben.

3.2.2. Rutheniumoxidfluoride

Es sind zwei Rutheniumoxidfluoride, RuOF; und RuOFj, in der Literatur beschrieben worden.
RuOF, wurde schwingungsspektroskopisch und elementaranalytisch untersucht %71 die
kristallographische =~ Analyse der Verbindung blieb offen. FEine kristallographische
Strukturaufklarung wiirde diese Wissensliicke schlieBen. RuOF; wurde nur Raman-

58] mit der Oxidationsstufe VIII

spektroskopisch untersucht. Versuche zur Darstellung von RuO,F4
blieben ohne Erfolg. Die Reaktion von RuO4 mit KrF, fithrt zu RuOF4[59]. Obwohl der
beschriebene Syntheseweg effektiv in Bezug auf die Ausbeute ist, unterliegt die Benutzung von
KrF; jedoch einigen Einschrinkungen, wie der leichten Zersetzung im Verlauf der Reaktion. Wir

bevorzugten die Fluorierung von RuO, mit Argon verdiinntem Fluor bei hohen Temperaturen. Das
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Ar/F,-Gemisch (20:1) wurde durch ein Monelrohr bei 400 °C, in welchem sich das RuO; befindet,
durchgeleitet.

Die leicht fliichtigen, gelbgriinlich gldnzenden Kristalle werden durch den Argonstrom
transportiert und in einem U-Rohr aus PFA (12mm Durchmesser) bei -78 °C aufgefangen. Dieser
Feststoff zersetzt sich sehr leicht bei Raumtemperatur unter Verlust von Sauerstoff und geht in
einen dunkelolivgriinen viskosen Stoff (hochst wahrscheinlich RuFy) tiber. Die Handhabung der
Verbindung in reinem Zustand ist durch ihre sehr grofe Reaktivitit und Empfindlichkeit
gegeniiber Hydrolyse erschwert. Die Substanz kann fiir 5 bis 8 Tagen unter Schutzgasatmosphére
im Dunkeln bei -35°C aufbewahrt werden.

In den bindren Rutheniumfluoridverbindungen erreicht Ruthenium ebenfalls maximal die
Oxidationsstufe VI, wie im RuFs. Die Verbindungen RuF; und RuFj sind entsprechend den
gegenwirtigen Kenntnissen nicht existent, dagegen sind RuFs, RuFs und RuF4 vollstindig

charakterisiert®"!,

RuO, + Fa/Argon (1:20) _ s o (RuOF ). (13)

3.2.2.1. Kristallstrukturen von RuOF,
3.2.2.1.1. Die helixartige Modifikation von RuOF I

Die durch Sublimation erhaltene gelbgriine Kristallmodifikation von RuOF; mit einem
Zellvolumen von 636.9-10° pm® und acht Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2;. Die Gitterkonstanten haben die folgenden Werte: a =
547.7 pm, b =928.5 pm, ¢ = 1252.4 pm.

Die infolge der Rontgenbeugungsuntersuchung ermittelten und die theoretisch berechneten (DFT-
Berechnungen) Strukturparameter von RuOF, zeigen analoge Werte zu OsOF,-II. Die einzelnen
RuOF4-Molekiile sind iiber zwei asymmetrische, 200 pm und 204 pm lange Fluorbriicken

miteinander verbunden.
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Abb. 12. a) Ausschnitt der helixfiirmigen Kette von RuOF,-I, b) Seitenansicht der
Kette. Schwingungsellipsoidereprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.Werte
sind in pm angegeben.

Diese Fluorbriicken sind fiir die Ausbildung der verzerrt-oktaedrischen Koordinationsphére des
Metallatoms verantwortlich. Der Sauerstoff steht auch hier cis zu den Fluobriicken. Diese
Anordnung wird ebenfalls im OsOF4 vorgefunden. Das Sauerstoffatom ist mit dem typischen

Abstand 161 pm fiir Ruthenium-O-Doppelbindung vom Ruthenium entfernt.

3.2.2.1.2. Synthese und Kristallstruktur von RuOF,-1I (Dimer)

Im Jahre 1989 stellten Rakov und Dzhalavyan durch Erhitzen von Rutheniumdioxid bei 300°C im
Fluorstrom eine gelbe, feste Substanz dar, die sie fiir RuOF ;U hielten. Die Versuche wurden in
dieser Arbeit wiederholt. Die Synthese wurde in einem Monelrohr durchgefiihrt, das von einer
Seite mit einem Fluorzylinder tiber einen Dosierventil und von der anderen Seite mit einem bis -78
°C gekiihlten U-Rohr aus PFA als Kiihlfalle verbunden war. Nach 45 min ist die Reaktion zu Ende.
Das U-Rohr wurde von beiden Seiten unter dynamischem Vakuum abgeschmolzen. Durch unsere
Strukturanalyse konnte nachgewiesen werden, dass das postulierte RuOF3; in Wahrheit die zweite
Modifikation von RuOF;, ist. Bei Raumtemperatur verliert das Produkt schnell Sauerstoff und farbt
sich dunkelgriin und wird viskos. Es wird vermutet, dass es sich um RuF4 handelt. Bei -78°C bleibt

RuOF, stabil. Die Ausbeute ist erheblich geringer als bei der Reaktion mit KrF, und bei der
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Reaktion mit Argon verdiinntem Fluor.

RuO, + F 30,  RuOF, (14)

Die auch durch Sublimation entstandene leichtgelbe Substanz kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle und einem Volumen von
317.2-10° pm’. Die Gitterkonstanten haben folgende Werte: a = 606.0 pm, b = 836.1 pm, ¢ = 626.3
pm, B=91.6°

Abb.13. Struktur des RuOF4-Dimers im Kristall, Schwingungsellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Werte sind in pm angegeben.

Der Abstand zwischen den zwei RuOF4-Molekiileinheiten betrdgt 233.6 pm und ist um 14 pm
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien der einzelnen Atome (247 pm)[61]. Die Struktur
wird als ein liber Fluor verbriicktes, zyklisches Dimer betrachtet. In der Mitte der aufgespannten

Flache des Dimers Ru-F3-F3'-Ru" liegt ein Inversionszentrum. Die dquivalenten Atome konnen
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durch eine zweizdhlige Drehspiegelachse ineinander {iberfithrt werden. Das Molekiil besitzt dann
Dyp-Symmetrie. Die Koordinationssphédre der Rutheniumatome wird durch die Kontakte von F3°
bzw. F3 vervollstandigt.

Die einzelnen RuOF4-Molekiile sind tliber zwei asymmetrische, 192 und 233 pm lange Fluor-
briicken miteinander verbunden. Durch die Ausbildung der Fluorbriicken iiber F3 und F3’
zwischen den RuOF;-Einheiten wird die Koordinationszahl auf sechs erweitert, so dass eine
verzerrt-oktaedrische Koordinationsgeometrie um das Ruthenium-Zentrum geschaffen wird. Die
Oktaeder sind iiber F3 und F3” kantenverkniipft.

Der Winkel O-Ru-F;q, betrdgt 102° und weicht um 12° vom idealen Oktaederwinkel ab.
Entsprechend neigen sich die dquatorialen Fluoratome mit Winkeln zwischen 70° und 81° in
Richtung zur Ebene. Innerhalb des Dimers liegen die Metallatome 425 pm voneinander entfernt.
Die axialen Sauerstoffatome stehen mit einem Abstand von 160 pm trans zu den Fluorbriicken. Im
Gegensatz hierzu stehen die Sauerstoffatome im RuOFs-Polymer cis zu den Fluorbriicken. Die
durch Rontgenbeugungsuntersuchungen bestimmten Strukturparameter stimmen anndhernd mit

theoretisch berechneten Werten {iberein und sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle.8 Ausgewahlte Strukturparameter von RuOF4 [pm] und [°]mit Gegenuberstellung der berechneten

Parameter
experimentelle Werte  experimentelle Werte berechnete Werte®
(RuOF4)0 (RuOF,), RuOF,4 (DFT)
Ru=0 161.9 160.1 161.6
Ru-Fierminal 182.3-184.0 183.9-192 185.3
M-Fpriicke 200.1-205.0 2336 -
O=Ru-Fieminal 99.3°-101.6° 102.9-106.6 110.5
1613-162.8
O=Ru-Xgriicke 82.9°-88.3° 1726 e
F1-Ru-F4 151.7° 173 e
Fierminal-Ru-Fgriicke 75°-87° 91 e
Fterminal‘Ru'Fterminal 152° 88°

a) Die Berechnung der relativen Kernpotentiale des Rutheniums wurde mit dem Basissatz
8s7p6d[6s5p3d] fiir 28 Elektronen durchgefiihrt. Fiir Sauerstoff und Fluor der B3LYP/aug cc-
pVTZ-Basissatz verwendet [47a]
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3.3. Schlussfolgerung

Die drei Oxotetrahalogenid-Komplexe OsOF4, OsOCl; und RuOF, konnten in reiner Form

synthetisiert und kristallographisch untersucht werden.

Durch die Rontgenbeugungsuntersuchungen an Einkristallen wurden fiir OsOF4 zwei polymere

Modifikationen und fiir OsOCl, eine monomerer Struktur identifiziert.

Fiir RuOF, wurde eine polymere Modifikation, wie in der Literatur vermutet wurde, gefunden. Die
Existenz von RuOF; konnte hier nicht bestitigt werden. Mit der beschriebenen
Herstellungsmethode konnte zwar die beschriebene Substanz erhalten werden. Aber der
Strukturanalyse zufolge ist die spektroskopisch untersuchte gelbe Substanz eine zweite

Modifikation von RuOFj,. Die Struktur ist ein zyklisches Dimer mit einem Inversions Zentrum.
Samtliche durchgefiihrten Versuche zur Darstellung von OsO,Cls, OsO;Cl, und OsOCls schlugen

fehl. Die Synthese und die Charakterisierung dieser Verbindungen stellen eine interessante

Aufgabe fiir zukiinftige Untersuchungen dar.
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4. Fluoride und Oxidfluoride von Elementen der VI. Nebengruppe

4.1. Molybdinoxidfluorid

Nachdem die Struktur von CrO,F, im Festkorper aufgeklirt werden konnte!®) schien die

Erforschung von MoO;F, und WO,F, durchaus interessant zu sein. Wéhrend die beiden
Verbindungen MoOF, und WO,F, bei Raumtemperatur als Feststoffe vorliegen, ist CrO,F, bei
Raumtemperatur gasformig. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der
beiden Verbindungen konnte die Struktur von CrO;F; keine Hilfe zur Aufklirung von MoO;F;
darstellen. CrO;F; existiert im Festkorper bei -38°C als Dimer.

In Anlehnung an die Literaturangaben wurde versucht, MoO,F, erneut herzustellen'®®!. Die
bekannten Préparationsmethoden wie die Reaktion von MoO,Cl, mit XeF, oder MoO,Cl, mit HF
bei 300 °C fiithrten nicht zu MoO,F, sondern zu M0,0,F9 oder MoOFs . In einer Reihe von
Versuchen konnte im Rahmen dieser Arbeit ein alternativer, effizienter Weg erarbeitet werden.
Eine erfolgreiche Moglichkeit zur Herstellung von MoO,F, ist die Pyrolyse von Na,MoO;F, bei
400 bis 450 °C im Hochvakuum (10"4 bar). Die Synthese von Na,MoO,F4 wurde ebenfalls im

Rahmen dieser Arbeit entwickelt.

4.1.1. Synthese und Eigenschaften von Na,MoO,F4+H,0

NayMoQ, reagiert mit 13.3% HF bei Raumtemperatur unter Wéarmeentwicklung zu einer klaren
farblosen Losung. Die Isolierung von reinem Na,MoO,F4-H,0 erfolgt durch das Abziehen von HF
im Hochvakuum bei Raumtemperatur. Eine sorgféltige Durchfiihrung der Reaktion liefert eine

100% Ausbeute.

Na,MoO; + HF[13.3%] —X% 5 Na;MoO.F4H,0 + H,0 (15)

Die Synthese von Na,MoO;Fs-H,O ist von dem Stoffmengenverhiltnis von Na,MoO4 und
FluBsdure abhdngig. Eine Abweichung von der in der Reaktionsgleichung (15) angegebenen
Stochiometrie verschiebt das Gleichgewicht in Richtung des Nebenprodukts NaHF,.

Die Reaktionsdauer betrdgt in der Regel 4-6 Stunden. Na,MoO,F4-H,O 16st sich in H,O unter
Bildung einer gelben Losung. Vermutet wird HMoQOy4. Losungsmittel wie CH;CN, DMF und THF
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koordinieren an das Zentralatom unter Bildung von MoF42L (L = Lésungsmittel). Das MoO,F,* -

Anion ist strukturell als A;MoO,F, (A = Rb, K) vollstindig charakterisiert worden'**!,

4.1.1.1. Kristallstruktur von Na;MoO,F4+H,0

Na;MoO;F4-H;0 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,. In der Elementarzelle
mit den Gitterkonstenten a = 543.6 pm, b = 575.4 pm, ¢ = 1914.3 pm und dem Volumen 598.9-107

pm’ sind vier Formeleinheiten enthalten.

a) b)

Abb 14. a) Ausschnitt von Na;MoO,F4-H,0. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf die
Darstellung auf der Wassermolekiile und der Na-Kontakte verzichtet. b)
Molekiilstruktur des MoO,F,* -Anions. Die Schwingungsellipsoide reprisentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungsldngen sind in pm angegeben

Im Kristall bilden Fluor- und Sauerstoffatome deformierte isolierte [MoO,F4]*~ Oktaeder um das
Molybdéinatom und deformierte Oktaeder um das Natriumion. Eine Ursache dieser Deformation ist
die cis-Anordnung der Sauerstoffatome in [MoO,F4]* -Anion, die aufgrund der starken AbstoBung
der freien Elektronenpaare und dem Raumanspruch der Doppelbindung die axialen Fluoratome in
Richtung der dquatorialen Fluoratome hindriicken(Abb. 14b). Die F-Mo-O-Winkeln sind um 8° bis
9° groBer als 90°. Der Bindungswinkel zwischen den beiden Sauerstoffatomen betragt 102 ©,

entsprechend sind die Bindungswinkel zwischen den terminalen Fluoratomen um 8° bis 12°
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verkleinert. Die kurzen Mo-O-Bindungsabstinde von 168.4 pm und 170.6 pm sind typisch fiir
Doppelbindungen wie sie bei Ubergangsmetall-Sauerstoff-Verbindungen vorkommen. Die Mo-F
Bindungsabstinde von 195 pm bis 220 pm entsprechen Einfachbindungen. Na;MoO,F, weist einen
analogen Aufbau und analoge Strukturdaten wie Na,WO,F; und K;MoO,F,4 aufl®>%! Die

Strukturdaten von Na,MoO,F, sind in der Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle.9. Bindungsabstande [pm] und —winkel [°] des MoO2F42—-Anions

Bindung Bindungsabstinde Winkel Winkelgrof3e
Mo-F 192.8 F-Mo-F 81.5

196.3 82.18

212.6 158.0

206.5
Mo=0 170.6 F-Mo=0 96.6°

168.4 169.4°

4.1.1.2. Spektroskopische Eigenschaften von Natriumdioxotetrafluoromolybdat.

Zusitzlich zu der Rontgenbeugungsuntersuchung wurde die Struktur raman- und IR-
spektroskopisch gesichert. Auf der Basis einer anndhernden C,,-Symmetrie fiir das Anion-
Grundgeriist [MoO,F,]*” sind 15 Ramanschwingungen zu erwarten. Von diesen konnen die drei
Mo=0-Schwingungen (2A; + B;) im Erwartungsbereich eindeutig zugeordnet werden. Die
beobachteten Frequenzen mit den Werten vy(MoO,) 971 cm™, v4(M0O3) 922 cm™ und §(MoO»)
380 cm™ fiir die M0oO,-Valenz- und Deformationsschwingung im Na,MoO,F, liegen genau im
Erwartunsbereich dieser Ionen. In den entsprechenden Salzen A;MoO,F; (K, Cs, Rb) und
A,MoO,F; (A =K, Cs, Rb)[66] sind diese Schwingungen leicht zu hoheren Frequenzen verschoben
als im Edukt Na,MoO, ( 895 cm™, 842 cm™, 833 cm™, 807 cm™).
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Abb. 15 Ramanspektrum von Na,MoO,F, im Feststoff bei Raumtemperatur

Mit einer geringeren Intensitit werden die axialen und dquatorialen Mo-F-Valenzschwingungen
bei 571 cm™” und 549 cm™ registriert. Die Banden bei 311 cm™ und 299 cm’ kénnen
hochstwahrscheinlich den 8(Mo-F)-Deformationsschwingungen zugeordnet werden. Im Bereich
von 92 cm™ bis 276 cm™ ist keine genaue Zuordnung moglich.

Die im Ramanspektrum gefundenen Frequenzen finden sich auch im IR-Spektrum wieder.

4.1.2. Synthese und Eigenschaften von MoO,F,

Die farblose, unter Vakuum getrocknete Substanz Na,MoO,F, kann bei 400 °C in einer Quarz-
ampulle unter Hochvakuum pyrolysiert werden. Dabei bilden sich an der kalten Stelle des Rohrs
hellgelbe Plittchen. Diese gelben Pléttchen sind rontgenamorph. Beim Kontakt mit feuchter Luft
farben sie sich bald griinblau und zersetzt sich schlie8lich zu Molybdénsédure. Die Verbindung ist
bis 300 °C stabil. Oberhalb 300 °C tritt eine Farbdnderung nach griinblau auf, was auf eine
Zersetzung der Verbindung hinweist. In Wasser 16st sich das MoO;F,, wobei ein Farbwechsel von
schwachblau nach farblos stattfindet. In apolaren Losungsmitteln ist die Substanz unloslich.

Losungsmittel wie DMF, THF und CH;CN koordinieren an das Molybddnatom und bilden
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Komplexe der Art MoO,F,2L (L = Losungsmittel). Eine dieser Verbindung wird hier kurz
beschrieben. Angaben zu den Bindungslingen und —winkeln der beiden Verbindungen MoO-F;

und MoO,F,-2DMF sind in Tab.10 zusammengestellt.

Die Kristallisationsversuche von MoQO,F, stellten fiir uns ein uniiberwindliches Problem dar. Fir
die Untersuchung wurde die amorphe Substanz in einer Sauerstoffatmosphére (ca. 0.75 bar)
angefangen bei 300 °C bis 240 °C getempert. Dieser Prozess wird fiinf bis sechs Mal wiederholt.
Dabei wandelt sich die gelbe Substanz in farblose sehr feine Nadeln um. Fiir eine
Einkristallstrukturuntersuchung waren die Nadeln jedoch viel zu fein. Von einer dieser Proben

konnte aber eine Rontgenpulverstrukturanalyse angefertigt werden.

4.1.2.1. Pulverstrukturanalyse von MoO,F,

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Pnma mit vier Einheiten in der Elementarzelle
und einem Volumen von 865.58-10°pm’. Die Gitterkonstanten betragen a = 1605.1 pm, b = 386.4
pm, ¢ = 1395.3 pm.

Abb. 16. Darstellung aus [MoO;F;];-Ringen aufgebaute Struktur. Die Séulen sind ldngs [010].
Schwingungsellipsoide stehen fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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In der Struktur gibt es drei kristallographisch unabhidngige Molybdinzentren, die jeweils
oktaedrisch von zwei Sauerstoff- und vier Fluoratomen umgeben sind. Jedes dieser drei verzerrten
Oktaeder ist iiber die cis-standigen, dquatorialen Fluoratome F12, F22, und F32 (Ecken verkniipfte
Oktaeder) miteinander verbunden, so dass ein dreieckiger sechsgliedriger Ring gebildet wird.
AulBlerdem ist jedes der MoO;,F4-Oktaeder trans-stindig iiber F11, F21 und F31 mit je zwei
weiteren Oktaedern der eigenen Sorte verkniipft (Ketten anordnung), wodurch isolierte Sdulen,
bestehend aus drei Ketten ldngs [010], gebildet werden (Abb. 16).

Die Molybdénatome sind allerdings deutlich aus dem Zentrum des Oktaeders in Richtung der
Sauerstoffatome ausgelenkt. Die Sdulen sind nach dem Motiv einer hexagonalen dichtesten
Packung angeordnet (Abb. 17).

Die Metallatome befinden sich innerhalb des Trimers (sechsgliedriger Ring) in den Abstinden

409.6 pm, 427.4 pm und 409.6 pm zueinander.

Abb.17. Eine Darstellung der Sdulenanordnung im Mo3;OgFy in Projektion entlang [010].
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Die Sauerstoffatome mit den Abstinden 164.9 pm und 164.2 pm, welche typischen Metall-
Sauerstoff-Doppelbindungen entsprechen, stehen cis zueinander bzw. tans zu den

Fluorbriicken. Dabei liegen die Molybdidnatome mit den Fluorbriicken und den Sauerstoffatomen
annidhernd in einer Ebene. Die Struktur von MoO,F, weist Ahnlichkeiten mit der Struktur von TiF,4

auf. Im Gegensatz zu MoO,F, besitzt TiF4 anndhernd regulére Oktaeder'®”!,

Tabelle.10. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [*] von MoO2F2 und MoO2F2-2DMF

MoO,F, MoO;F,-2DMF
Mo-Frerminal (1,2, 3) 197.4,196.7, 195.2 188.7,191.1
Mo-Fariicke (1, 2, 3) 218.0-208.8, 197.9-208.9, 200.7-209.4
Mo=0 (1,2, 3 162.2-163.1, 164.9-161.6, 164.2-163.5 170.0, 168.6

F-Mo-Fpriicke(1, 2, 3) 81.6°,74.7°, 80.8°
O=Mo-Frerminale(1,2,3)  81.0°-99.8°, 89.0°-100.6°, 94.8°-96.4°
O=Mo-Fgriicken(1,2,3)  178.0°-156.5°, 173.4°-168.9°, 179.4°-

170.1°
Mo=Ogriicken 222.4-224.6
F-Mo=0 99.2°-100.4°, 80.2°
O=Mo=0 89.7°,78.4°, 88.3°

4.1.2.2. Synthese und Kristallstrukturanalyse von MoO;F,2DMF

Die Umsetzung des MoO,F,-Sublimats mit gut solvatisierenden Losungsmitteln wie DMF, CH;CN
oder auch THF bei Raumtemperatur fiihrt jeweils zu einer klaren farblosen Losung. Werden die
Losungen langsam auf -78 °C abgekiihlt, bilden sich farblose, luftstabile prismenartige Kristalle
des Typs MoOyF,-2L(CH;CN, THF, DMF). In unpolaren Losungsmitteln ist MoO,F, unldslich.
Bei tiefen Temperaturen bis -40 °C 16st die Substanz sich in HF unter Bildung von Mo,0,F, . Bei
Raumtemperatur 16st sich die Substanz in HF unter Bildung von MoOFs . Die zwei Verbindungen

wurden kristallographisch gesichert und nicht weiter charakterisiert, da sie bekannt sind.

46



Allgemeiner Teil Fluoride und Oxidfluoride von Elemente der VI Nebengruppe

MoO,F,-2DMF kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle und den Gitterkonstanten a = 1253.8 pm, b =782.3 pm, ¢ =1157.0 pm, § =98.98 °
Im Kristall ist die Koordinationsphidre am Molybdén durch zwei dquivalente DMF-Molekiile {iber
deren Sauerstoffatome zu einem stark verzerrten (4+2)-Oktaeder erweitert. Die Oxoliganden sind
wie in allen anderen Dioxoverbindungen in cis-Stellung zueinander angeordnet. In Tabelle 10 sind

ausgewdhlte Strukturparameter zusammengestellt.

4
O 2 I M O

Abb. 18 Ansicht der Struktur [MoO,F,-2DMF]. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Werte sind in pm angegeben.

Die kurzen Abstinde der Oxoliganden liegen im Einklang mit den typischen Metall-Sauerstoff-
Doppellbindungen zwischen 168 pm und 170 pm. Erwartungsgemaf haben die in trans-Stellung zu
den Oxoliganden angeordneten Sauerstoffe der DMF-Molekiile ldngere Bindungen von 222.4 pm
und 224.6 pm, was einer schwachen Bindung entspricht. Die Kristallstrukturdaten zeigen sehr
groBe Ahnlichkeiten mit den 1996 von Dehnicke el al. beschricbenen Strukturdaten von
[MoO,F,-2THF]. Letztere Verbindung wurde in ungeklirter Weise als Ergebnis der langsamen
Hydrolyse von [MoF4(NCI)(THF)] prisentiert®®.
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4.2. Chromfluoride
4.2.1. Synthese und Eigenschaften von CrFs

CrFs wurde erstmals 1941 von Wartenberg erwihnt (Gleichung 16)!!. Die Synthese durch
Reaktion von metallischem Chrom mit elementarem Fluor wurde 1963 beschriecben ") Das
feuerrote Material besitzt einen niedrigen Dampfdruck bei Raumtemperatur und ist bei 60 °C

sublimierbar.

Cr-Pulver + F, 300°C. STage ), CrFs (16)

CrFs ist eine reaktive Verbindung, die beim Kontakt mit feuchter Luft der unverziiglichen
Zersetzung zu CrF; unterliegt. Sie reagiert mit vielen Losungsmitteln unter Reduktion, d.h.
Abspaltung von F,, zu dem niedervalenten CrFs;, was die Handhabung dieser Verbindung
erschwert. Dies ist einer der Griinde, warum wenige Informationen iiber CrFs in der Literatur zu
finden sind. In HF 16st sich Chrompentafluorid nur ganz schwer. Eine geséttigte Losung zur
Ziichtung von Einkristallen erhélt man nur beim Erhitzen der Verbindung in HF. In der Gasphase
ist CrFs monomer und besitzt eine verzerrt-trigonal-pyramidale (C,,-Symmetrie) Strukturl’"!. Die
Verzerrung des Molekiils von der idealen Dsp-zur C,,-Symmetry wurde mittels Elektronenbeugung
in der Gasphase und spektroskopisch in einer Argon matrix mittels hochaufgeloste IR-
Spektroskopie ermittelt. Diese Untersuchungen wurden von einer DFT-Berechnung unterstiitzt'’.
Informationen iiber die Aufkldrung der Struktur im Festkorper sind nicht bekannt. Die

701 stimmten nicht mit den von uns

vorgefundenen Gitterkonstanten einer Pulveraufnahme
gemessenen Gitterkonstanten iiberein. Es handelt sich wahrscheinlich um eine andere Modifikation
von CrFs. CrFs zeigt gegeniiber Fluoriddonoren wie NO,F, CsF und NOF eine grof3e

Fluoridionenaffinitit und reagiert zu CrFy .

Als starkes Oxidationsmittel oxidiert Chrompentafluorid Xe zu XeF, und weiter zu XeF4, O, wird
zu O, oxidiert (73] Bine dhnliche Oxidationskraft besitzen nur die drei Hexafluoride PtF¢, RuFg
und RhFs. Bei der Zugabe der Lewissduren SbFs oder AsFs sollte nach Literaturangaben die

Oxidationskraft des Chrompentafluorides weiter zunehmen!’>”*"¥

. Diese Zusammensetzung
wurde 1976 in einer Arbeit von Brown et al. in der die Umsetzung von SbFs mit CrFs beschrieben

wird, erwdhnt. Die dabei entstehende dunkelbraune Fliissigkeit wurde anhand von Raman- und IR-
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Spektren charakterisiert, und es wurde vermutet, dass es sich um CrF4'Sb,Fy;” bzw. CrF4 As,F;~
handelt. Versuche zur Ziichtung von Einkristallen wurden aber in der Literatur bisher nicht
beschrieben. Einkristalle dieser braunen Verbindung wurden aus SbFs bei Raumtemperatur nach
ca. 5 Tagen oder nach dem Abpumpen von iiberschiissigem SbFs aus wasserfreiem HF bei
langsamem Abkiihlen auf -78 °C erhalten.

Die orangeroten Kristalle konnten durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Es handelt
sich dabei nicht um das vermutete CrF, Sb,F;; ", sondern um CrF4 SbFg, das ein unendliches

kettenformiges Polymer bildet (Gleichung 17).

CrFs + SbFs > CrF4 SbFg (17)

Von besonderem Interesse sind dabei die Sb-F-Cr-Briicken, da sie Informationen {iber die Stirke
der Fluoridionenaffinitit des Chrompentafluorids liefern konnten.

Solche Verbindungen sollten, in Anlehnung an die Literatur!””

, in der Lage sein, Hexafluorobenzol
zu einem stabilen C6F6+(CrF4Sb2F11) zu oxidieren. Kristallographische Angaben iiber die drei
Verbindungen CrFs, CrF,"SbyF;;~ und CeFs" wurden in der Literatur bisher nicht beschrieben. Die
drei Verbindungen wurden erneut in Substanz dargestellt, um eine Rontgenbeugung an

Einkristallen durchzufiihren.

4.2.1.1. Kristallstruktur von Chrompentafluorid

Chrompentafluorid kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcm mit den
Gitterkonstanten a = 782.9 pm, b = 753.4 pm, ¢ = 551.8 pm. In der Elementarzelle befinden sich
vier Formeleinheiten mit einem Volumen von 325.5 pm’. Die Struktur konnte aufgrund des guten
Datensatzes bis R; = 1.6% verfeinert werden. Nach der Rontgenstrukturanalyse gehort CrFs
offensichtlich nicht zu der tetrameren Pentafluoridreihe NbFs, TaFs, MoFs, WFs, ReFs, OsFs,
RhFs, IrFs, PtF5 wie in der Literatur!’>’®! beschrieben, sondern zu der polymeren Pentafluoridreihe

BiFs, VFs, a-UFs, p-UFs!"®.
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FSE

168.8

Abb.19. Ausschnitt der Kette von CrFs. Die Schwingungsellipsoide reprisentieren
50%Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungslédngen sind in pm angegeben.

In der Struktur sind die Chromatome iiber symmetrische cis-Fluorbriicken mit einem Abstand von
390.4 pm miteinander zu einer polymeren Kette verkniipft (Abb.19). Die Cr-F-Bindungslidngen der
terminalen Fluoratome die trans zu den Fluorbriicken stehen, sind um ca 2 pm kiirzer als die Cis-
staindigen. Die Cr-F-Briickenbindungen sind ca. 26 pm lédnger. Entsprechend weichen die Winkel
F3-Cr-F4 (97°) und F3-Cr-F1 (81°) um ca. 10 % vom reguldren Oktaeder ab. Es bildet sich eine
eckenverkniipfte, leicht deformierte oktaedrische Koordinationsphire um das Chromatom.
Ahnliche Strukturdaten werden bei VFs gefunden. Die CrFs Struktur zeigt einen signifikanten
Unterschied zu den cis verkniipften Polymeren a-UFs, B-UFs und BiFs. Die Einheiten dieser drei

genannten Verbindungen bilden lineare Ketten, wogegen CrFs als eine Zikzackkette existiert

(Abb. 19).

4.2.2. Kristallstruktur von CrF,"SbF,

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit den Gitterkonstanten a =
5552 pm, b = 1026.5 pm, ¢ = 1198.6 pm, B = 99.47° und vier Formeleinheiten in der

Elementarzelle mit einem Volumen von 673.78 pnr’.

50



Allgemeiner Teil Fluoride und Oxidfluoride von Elemente der VI Nebengruppe

= W, .
N\Y. S N
B . V> "
/2078 o K D——&
Q - - \¥ >
% J T W, Sb
5 o 3 X,
By Cr = 3
5 v, I"r —> b
v

Abb.20. Ausschnitt aus CrF4;'SbFs. Die Schwingungsellipsoide reprisentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungslédngen sind in pm angegeben.

Da die Bindungsabstinde der Fluorbriicken Cr-F- in CrF;"SbFs mit 206.5 pm ldnger sind als die
von Sb-F- mit 195.1 pm, konnte die Verbindung in erster Nihrung auch aus diskreten CrF," und
SbFe lonen aufgebaut betrachtet werden. Beachtlich ist hier der Einfluss der Lewisséure auf das
koordinierte CrFs, der sich in der Verlingerung der F4Cr--F-Sb-Briickenbindung um 11.5 pm
gegeniiber der in F4Cr-F-CrF4 (195.2 pm) (Abb. 19) bemerkbar macht. Dies zeigt klar die Stirke
der Fluoridionenaffinitit der Lewissdure SbFs. Die oktaedrische Koordinationsphdre um das
Chromatom wird durch zwei Fluorbriicken zu SbFg -Einheiten, die cis mit den CrF," Einheiten
gebunden sind, gebildet, wohingegen die CrF," Einheiten trans mit den SbFs Einheiten verkniipft
sind (Abb. 20). Die durch Rontigenbeugungsuntersuchungen bestimmten Strukturparameter von

CrFsund CrF4 SbyF;; sind in der Tabelle 11 zusammen gestellt.

Tabelle.11. Ausgewahlte Strukturparameter flr CrFs und CrF4*SbFe~. b = Briucken, t = terminal. Die

Bindungalangen [pm] und —winkel [°]

CrF; CrFsSbF;

Cr-F; 168.8 166.9 Sb-F; 184.6
169.6 167.7 185.1
170.2 167.8
170.2 168.0

Cr-Fy 195.15 206.5 Sb-Fy 194.5
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F t= Cr-Ft

Fb-Cr-Fb

Cr-Fy-Cr

195.15
92.68
96.78
96.78
97.36
97.36
159.45
89.97

143.30

207.8

95.47

100.04

176.48

88.02 Fb-CI‘-Fb

Cr-F,-Sb

195.1

180.0
180.0
138.92

52



Allgemeiner Teil Kationen mit Hexafluoroosmat und Hexafluoroantimonat

5. Kationen mit Hexafluoroosmat und Hexafluoroantimonat
5.1. Versuche zur Darstellung von CL OsFs

Die homonuklearen Dihalogen-Kationen X, (X = I, Br, Cl) sind in der Vergangenheit sehr
intensiv untersucht worden, weil sie zum einen die kleinsten Bausteine der Halogen-Kationen
darstellen, zum anderen eine groBe Elektronenaffinitit besitzen, die vom I," (9.22 eV) iiber das
Br,"(10.51 eV) zum Cl," (11.51 eV) zunimmt!"****!). Die Darstellung von Cl, -Ionen schlug bisher
fehl.

Die Versuche, Cl, mit O, Sb,Fy;” zu oxidieren, fiilhrten zu dem trapezformigen Kation C1L,0, " mit
dem Gegenion SbyFy; 82 Tm Jahre 2000 versuchte Seidel et al. das Kation Cl," unter Anwendung
von sauerstofffreien Oxidationsmitteln herzustellen. Dabei wurde IrF¢ verwendet. Die
Untersuchung des tiefblauen Kristalls hat ergeben, dass hierbei das Kation Cl;" gebildet wird. Das
Kation Cl;" wurde damit erstmals beschrieben(®".

Fiihrt man die Umsetzung mit einem schwicheren sauerstofffreien Oxidationsmittel wie OsFg
durch erfolgt keine Reaktion. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass OsFs eine niedrigere
Elektronenaffinitit (EA = 5,93 eV) besitzt als IrFs (EA = 6.5 eV) [*4,

Bei einem Zusatz von Lewissduren wie AsFs oder SbFs bildet sich zunichst eine tiefblaue Farbe,
die bei -78°C sehr schnell in eine griinblaue Farbe {ibergeht. Eine Kristallstrukturuntersuchung an
einem geeigneten Einkristall des blaugriinen Feststoffs hat ergeben, dass es sich um
C13+[OSF6A82F10]7 und nicht um Cl," handelte. Das Kation Cl;* ist bekannt und gut
charakterisiert™. Die Reaktion mit einem stirkeren Oxidationsmittel wie CrFsSbFs in Cl, fiihrt

auch zu Cl3'[CrF4Sb,F1,] .

5.2. Das Hexafluorobenzolradikalkation C¢Fg™
5.2.1. C¢Fs" Kation

Das neutrale Perfluorbenzol besitzt die n-Elektronenkonfiguration (as,) (elg)4. Der Verlust eines
Elektrons aus den entarteten ejo-Orbitalen ergibt die Konfiguration (a20) (elg)3. Diese leichte
Anderung in der Elektronenkonfiguration verursacht einen Jahn-Teller-Effekt (die Entartung wird
aufgehoben). Dabei unterliegt das Molekiil einer Strukturdeformation. Die Anderung der
Symmetrie und die damit verbundene Strukturdeformation wurden schon in vielen Arbeiten

theoretisch
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berechnet'™. Die vorliegende Arbeit soll die Strukturdeformation und die Verinderung der
Symmetrie an der Kristallstruktur zeigen und verifizieren. Als Oxidationsmittel wurden OsFg

und das O,'Sb,F,~ gewdhlt. Mit milderen Oxidationsmitteln wie MoFs, WF¢ oder ReFs
findet keine Oxidation statt. Die extrem starken Oxidationsmittel IrFs, RhF¢ oder PtF¢

zerstoren das Molekiil CgFe.

5.2.1.1. Darstellung von C¢Fs"Os,Fy;”

Im Jahre 1965 konnte Jha in seiner Doktorarbeit bei einer Umsetzung von C¢F¢ mit PtFg bei
tiefen Temperaturen einen orangegelben Feststoff erhalten. Es wurde vermutet, dass es sich
um Cg¢FePtFs handelt. Die Verbindung konnte aufgrund der Instabilitit nicht nidher
charakterisiert werden. Drei Jahre spiter wurde das erste perfluorierte aromatische
Radikalkationderivat (Perfluornaphtalin)  von Bazhin et al. in SbFs mittels ESR-

Spektroskopie eindeutig nachgewiesen™"".

Der Gruppe von Richardson gelang 1974 die Darstellung von CgF IrFs durch die Reaktion
von C¢Fe und IrF¢ in WF¢. Es wurde ein orangegelber Feststoff erhalten, der sich sehr schnell
zersetzte und nicht untersucht werden konnte. Es wurde vermutet, dass es sich um das
CeFo IrFs handelt. Im gleichen Jahr ist es Bartlett et al. gelungen, bei Raumtemperatur das
stabile Kation C4F" als AsFg -Salz zu synthetisieren. Der gelbe Feststoff wurde aus O, AsFs
und C¢Fg dargestellt. Die Verbindung wurde nur elementaranalytisch untersucht™. Zwei
Jahre spiter wurde angenommen, dass CgF 6+( CrF4SbyF 1) aus C¢Fg und CrFsSboF,
hergestellt werden konnte. Die Verbindung wurde lediglich IR-spektroskopisch untersucht®.
Trotz aller genannten Versuche konnten bisher keine Kristallstrukturdaten erhalten werden.
Bei eigenen Versuchen zur Darstellung von C¢Fs" konnten in dieser Arbeit durch die
Umsetzung von CeFg (IP = 10 eV)[88] mit OsFgs (EA = 5,9 eV) in Anwesenheit von AsFs oder
SbFs braune Nadeln bei Raumtemperatur erhalten werden. Die durchgefiihrte
Kristallstrukturanalyse zeigte die unerwartete Bildung der Verbindung [C¢Fs] Os:Fyi
(Gleichung 18).

CeFs + 20sF— [CeFs] "Os2F 11
(18)
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Dieser Komplex représentiert das erste im festen Zustand stabile aromatische Radikalkation
CeFs', so dass nun iiber die Verdnderungen in den Bindungsldngen und -winkeln des C¢Fe"
Auskunft gegeben werden kann. Das zweikernige Osmium(V)-Anion wird hier zum ersten
Mal présentiert. Aulerdem wird in dieser Arbeit die Verbindung C¢Fs'SboFy~ vorgestellt und
strukturell sowie ESR-spektroskopisch diskutiert.

5.2.1.1.1. Kristallstrukturanalyse von CeFs Os,Fy

C¢F¢ Os,Fyy kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P 3; 21 mit den Gitterkonstanten a =
898.58 pm, b = 898.58 pm, ¢ = 28.738 pm. Die Elementarzelle mit einem Volumen von
2009.61-10° pm’enthilt sechs Formeleinheiten. Die Struktur konnte bis Ry = 2.5% verfeinert

werden.

Abb.21. Darstellung der verschiedenen Molekiileinheiten von C¢Fs Os,Fy;~ Molekiils.
Schwingungsellipsoide reprisentiert 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Werte sind in pm angegeben
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Die kiirzesten Kontakte des Anions zu den Fluoratomen der beiden Hexafluorobenzolringe
sind deutlich langer (290.1 und 282.5 pm) als die Summe der van-der-Waals-Radius (270 pm)
der Fluoratome und kénnen vernachldssigt werden. Die kiirzesten Kontakte der Fluoratome
des Anions zu den Kohlenstoffatomen der Ringe bzw. die Kontakte zwischen den beiden
Ringen betragen iiber 400 pm, weshalb hier die Radikalringe isoliert betrachtet werden
konnen.

Im Kristall gibt es zwei kristallographisch unterschiedliche C¢Fs "~ Radikalkationen, die sich
deutlich in der Struktur unterscheiden. Das Interessante an den beiden Kationen ist, dass die
Strukturen, (die Cg¢F¢ besitzt hexagonale Dg,-Symmetrie) durch unterschiedliche
Bindungslidngen stark verzerrt sind (Abb. 21). Diese Verzerrung wird durch das Fehlen eines
Elektrons im n-System der Ringe verursacht.

Nach der Verzerrung besitzen die Ringe die niedrigere Symmetrie D,y Kation I ist ein
elongierter sechsgliedriger Ring und kann als bisallylisch angeshen werden (Abb. 21). Dabei
besitzt der elongoierte Ring zwei Bindungen, die um 4 pm langer sind als im neutralen Ring.
Kation II ist komprimiert und besitzt vier Bindungen, die um 5 pm ldnger sind als im CgFg
und wird als gestauchter sechsgliedriger Ring bezeichnet. Die Geometrie der beiden Ringe
kann durch Lewis-strukturen représentiert werden (Abb. 22, 23). Die Winkel C-C-C, sowohl
im gestauchten als auch im elongierten Ring, sind nur wenig von der Verzerrung beeinflusst.
Dieses Phidnomen kann als Bindungsldngenisomerie beschrieben werden. Die zuvor als
Bindungsldngenisomerie beschriebene Verbindung mer-(Pr;);MoCL0, in der sich nur die
Bindungslingen Mo=0 und die Farben unterscheiden hat sich als falsch herausgestellt’**" In
Abbildung 22 sind die beiden hochsten besetzten m-Orbitale der beiden isomeren Strukturen

gezeigt.
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Abb.22. Darstellung der jeweils zwei energetisch hochsten, doppelt besetzten m-Orbitale.
Rechts: das Bisallyl-Radikalkation I, links: das Chinoid-Radikalkation II.
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Die doppelt besetzten m-Orbitale der isomeren Strukturen sind in der jeweils anderen
isomeren Struktur lediglich einfach besetzt. D.h. die beiden isomeren Strukturen
unterscheiden sich nur durch den Wechsel der Position der beiden doppelt besetzten -
Orbitalle. Zur Veranschaulichung sind die Ortswechsel der Doppelbindungen und die

Positionen des ungeparten Elektrons in der Lewisstruktur (Abb.23) wiedergegeben.
Abb.23. Die mesomeren Grenzstrukturen des C¢Fs-Radikalkations.

Ergénzend zu den Ergebnissen der Kristallstruktur beziiglich der Bindungsldngen bzw. der
Verzerrung und der daraus resultierenden Symmetrieerniedrigung von Dgy zu Dy des Rings
wurden Geometrieoptimierungen mit den Methoden ROHF, BP, B3LYPY™ und UHF
durchgefiihrt. Fiir die beiden Geometrien resultieren fast gleiche Energien, d.h. beide
Geometrien sind energetisch fast entartet, dennnoch ergaben die unterschiedlichen
Rechenmethoden, dass das Chinoid um 0.1 Kcal/mol stabiler ist. Dieser Wert von 0.1
Kcal/mol liegt jedoch im Fehlerbereich der Rechnung, d.h. die Frage, welches der Isomere
das stabilere ist, bleibt offen. Um den Ubergang der beiden Zustinde analysieren zu konnen,
wurde eine zweidimensionale Oberfldchen-Potentialenergie-Rechnung fiir die beiden Arten
der C-C-Bindungen in der D,-Symmetrie durchgefiihrt (Abb. 24). Wir fanden heraus, dass
die Energiebarriere zwischen den beiden Zustinden ca. 3 Kcal/mol. betrigt. Beim Ubergang
zwischen den beiden isomeren Strukturen durchliduft das Molekiil einen Ubergangszustand, in
dem es als unverzerrtes Kation (Dgy-Symmetrie) vorliegt (Abb. 24b). Dieses Ergebnis stimmt

gut mit dem experimentell in der Gasphase bestimmten Wert von 2.3 Kcal/mol'* iiberein.
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Energy [kcal/mol]
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Abb.24a Zwei Dimesionaledarstellung der Berechnung der potentiellen Oberflaschenenergie
mit B3LYP-Methode von C¢F¢™ in Bezug auf die zwei arten der C-C-
bindungsldngen in der D,,-Symmetrie.

E

A

Kcal/mol

3Kcal/mol

l 0.1Kcal/mol

C-C-Bindung

Abb.24b Die Durchlaufkurve der Ubergangszustand von Chinoid- (D,,-Symmetrie) iiber das
Planare- (Dgh-Symmetrie) zum Bisallyl-Ring (D,,-Symmetrie)
Die Experimentell bestimmten Bindungsverhéltnisse innerhalb jedes C¢F¢"-Kations und den

von uns und anderen”" berechneten Werten stehen im Einklang. Sie sind in der Tabelle 13

zusammengestellt.
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Tabelle.13. Experimentelle und die berechnete Strukturparameter des CsFs**-Kations. Die

Bindungsléngen sind in [pm] und die Bindungswinkel in [°] angegeben.

CeFe (D2n) CeFe' elongiert CeFe gestaucht CeFs (Den)
experimentell berechnet experimentell berechnet experimentell

4x C-C 138.0, 137.3 138.9 140.9, 141.1 142.7 137.8

2x C-C 143.5 144.9 136.9 137.1 138.1

4x C-F 130.5 129.3 130.4 130.3 133.5

2x C-F 131.1 130.9 131.3 128.8 133.8

2x C-C-C 117.3,117.2 117.7 120.6, 120.8 122.4 120.3

4x C-C-C 121.3, 121.7 121.2 119.9,119.5 118.8 119.8

relative Energie 0.0 Kcal/mol +0.1 Kcal/mol e

Das Anion Os;F;; besteht aus zwei OsFs-Gruppen, die iiber ein F -lIon verbriickt sind. Diese
haben ein F-Atom gemeinsam als Fluorbriicke und bilden zwei eckenverkniipfte Oktaeder. Da
das Anion OsyF;; strukturell sehr dhnlich mit dem bekannten und sehr verbreiteten Anion
SbyF;; ist, wird fiir das Osmium die Oxidationstufe fiinf vorgeschlagen. Die Tabelle 12 soll

Ahnlichkeiten zwischen den zwei Anionen zeigen.

Tab.12. Ausgewahlte Strukturparameter des Anions OszF11~ im Vergleich mit denen von ShoFis~-

Anion. Die Bindungslangen in [pm], -winkel [°]

Os,Fi1 Abstand [pm] SboFi1 Abstand [pm]
Os-F-Os 201.9-200.6 Sb-F-Sb 202.8-204.8
Os-F 183.2-187 Sb-F 184.9-185.5

5.2.1.2. Darstellung und spektroskopische Untersuchung von CoFs'Sh,F1~

Richardson und Bartlett beschriecben 1986 die Reaktion von C¢Fs mit O, Sb,F;;” und
identifizierten den dabei entstehenden gelben Feststoff anhand seines ESR-Spektrums. Zur

Kristallstruktur wurden keine Daten gefunden. Dies liegt wahrscheinlich einerseits an der
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Instabilitdt, andererseits an der schwierigen Handhabung der Verbindung bei
Raumtemperatur. Die Umsetzung des CgFg mit 0O, Sb,F;;” ohne Losungsmittel bei -35 °C

fiihrte tatsdchlich zur Bildung von C¢Fs'SboFy; als gelbem Feststoff (Gleichung 20).

C6F6 + 02+Sb2F1 1_ > C6F6+.Sb2F1 1_ (20)

Die Substanz ist fiir kurze Zeit in Inertatmosphdre bei Raumtemperatur stabil. In
Losungsmitteln zersetzt sie sich bei Raumtemperatur schnell in die Edukten C¢F¢ und SbFs.
Um Kiristalle zlichten zu konnen, wurde der gelbe Feststoff in wasserfreiem HF bei — 30°C
gelost und langsam bis -82 °C gekiihlt. Die Struktur konnte aufgrund der guten Datensitze
des Kristalls und wegen der schwicheren Absorption des Antimons im Vergleich zum
Osmium bis R1 = 1.5% verfeinert werden. Die Struktur des Anions Sb,F;; ist sehr dhnlich zu
der des Anions Os,F;; , wodurch man im Nachhinein annechmen kann, dass es sich bei dem
Osmium-Anion um Osmium (V) handelt. Der erhaltene gelbe Feststoff von Cg¢Fs SboF;

kann unterhalb von -40 °C unter Ausschluss von Feuchtigkeit fiir mehrere Wochen gelagert

werden.

)
———

o e et

3

Abb.25. ESR-Spektrum  von C¢Fs™ SboFy,  bei Raumtemperatur, gemessen bei der
Frequenz. 9.49 GHz
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Das ESR-Spektrum in SO,FCI zeigt bei Raumtemperatur ein symmetrisches Septet (Abb.25).
Das ungepaarte Elektron ist, wie man aus dem Hyperfeinaufspaltungsbild des ESR-Spektrums
entnehmen kann, gleichméBig iiber den Benzolring verteilt. Die Hyperfein-Wechselwirkung
(d.h. die magnetische Wechselwirkung zwischen dem Elektronenspin und den Kernspins der
sechs Fluoratome fiihrt zu sieben Linien (n+1) mit der Intensitdtsverteilung 1:6:15:20:15:6:1.
Dies zeigt, dass alle sechs Fluoratome an dem Ring dquivalent sein miissen. Der g-Faktor des
freien Elektrons betrigt = 2.0023. Die Hyperfeinaufspaltung betrdgt ar = 13.65 G

Die Linienbreite betridgt 7 G. Bei der Messung bei tieferen Temperaturen verlieren die Signale

an Intensitit. Bei -120 °C verbleibt nur noch die mittlere Bande mit schwacher Intensitit.

5.2.1.2.1. Kristallstruktur von C¢F¢ Sb,F;;

CoFs'SbyFy, kristallisiert wie C¢F¢ OsyFy, im trigonalen Kristallsystem P32/2;. In der
Elementarzelle mit dem Volumen 2066.23-10° pm® und den Winkeln o = 90°, p = 90°, y =
120° sind sechs Formeleinheiten enthalten. Die Gitterkonstanten der Elementarzelle haben

folgende Werte: a = 905.80 pm b = 905.80 pm, ¢ =2907.9 pm.

Abb.26. Darstellung der Molekiileinheiten von C¢Fs'Sb,oFi; . Die Schwingungsellipsoide
repriasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Bindungslingen sind in
pm angegeben.
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Die Struktur des C¢F¢ -Kations ist jedoch mit dem im Ce¢F¢ Os,F1, sehr dhnlich, nur dass

hier die Strukturanalyse mit hoherer Genauigkeit gelang.

5.2.1.3. Kristallstruktur von CgF¢
Als Vergleich wurde die Kristallstruktur des C¢F¢ bestimmt (Abb. 26). Es kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe P 2;/n mit den Gitterkonstanten a = 590. 42 pm, b=911.74 pm, c =
167.74, p = 94.0° und einem Volumen von 900-78:10° pm’. Die Elementarzelle enthilt 6
Einheiten.

Abb.26. Molekiilstruktur von Cg¢Fs. Die Schwingungsellipsoide repréisentiert 50%
Aufenthalts-wahrscheinlichkeit. Bindungsldngen sind in pm

Die Bindungslangen differenzieren nur um 0.3 pm. Dieser geringe Wert liegt im
Fehlerbereich, daher sind alle Bindungslidngen als gleich anzusehen. Die Struktur ist wie
erwartet planar und besitzt anndhrend eine Dg,-Symmetrie. Die Fluorkontakte zu den nichsten
Ringen sind mit 390 pm. lidnger als der van-der-Waals-Radius (270 pm) und koénnen

vernachléssigt werden.
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5.3. Schlussfolgerung.

Es ist nicht gelungen, Cl, durch OsFs zu Cl," zu oxidieren, jedoch CgF¢ mit OsF¢ oder
0,'SbyFy; zu CgFg™". Dabei konnte festgestellt werden, dass im Festkorper zwei isomere
C¢Fs™ nebeneinander existieren. Eines ist elongiert, das andere ist gestaucht. Beide
unterscheiden sich vom CgFg und untereinander in den Bindungsléngen aber wenig in den
Bindungswinkeln. Die berechneten und experimentell bestimmten Bindungsldngen und -
winkel sind sehr dhnlich. Das Osmiumanion in der Struktur C¢F¢ "Os,F;~ liegt als Dimer und
wird hier zum ersten Mal vorgestellt. Die Komplexe konnten in reiner Form und guter

Ausbeute synthetisiert werden.
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