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KH(O2)CO2 ´ H2O2 ± ein sauerstoffreiches Salz
der Monoperoxokohlensäure**
Arnold Adam* und Mathias Mehta

. . . speculation about the structure of these compounds is
less profitable than X-ray crystallographic examination.

A. F. Wells[1a]

Bisher gibt es keinen strukturellen Beleg für die Existenz
von Peroxocarbonat- und Hydrogenperoxocarbonationen in
salzartigen Verbindungen.[1b±e] Die beschriebenen Zusam-
mensetzungen von Alkali- und Erdalkalimetallperoxocarbo-
naten sowie -hydrogenperoxocarbonaten beruhen auf analy-
tischen Daten oder wurden aus der Synthese und der
Fähigkeit zur Sauerstoffabgabe abgeleitet,[2] die Vorstellun-
gen zur Struktur derartiger Verbindungen wurden aus
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an mikrokri-
stallinem Material entwickelt.[3] Bei dem fälschlicherweise als
¹Percarbonatª bezeichneten, kommerziell verwendeten Pro-
dukt handelt es sich um ein Wasserstoffperoxid-Addukt von
Natriumcarbonat, Na2CO3 ´ 1.5 H2O2.[4]

Durch unsere Untersuchungen an Hydrogencarbonaten[5]

und strukturverwandten Kohlensäurederivaten wie den Mo-
noalkylcarbonaten[6] ergaben sich für die ¹saurenª Salze der
nicht bekannten Peroxokohlensäure H2CO4 folgende Frage-
stellungen: Welche Strukturmerkmale weist ein Hydrogen-
peroxocarbonation auf, an welchen H-Brückenbindungen ist
es beteiligt und können daraus resultierende Anionenbauein-
heiten in die Systematik der Hydrogencarbonate[7] eingeord-
net werden?

KH(O2)CO2 ´ H2O2 ist die erste Verbindung einer neuen
Substanzklasse,[8] bei der durch Röntgenstrukturanalyse ¹ech-
teª Peroxocarbonationen in Form von [H(O2)CO2]-Anionen
nachgewiesenen wurden (Abb. 1 und Tabelle 1). Diese lassen
sich formal aus Hydrogencarbonationen ableiten, indem die
OH-Gruppe durch eine OOH-Gruppe ersetzt wird. O1, O2
und O3 umgeben annähernd trigonal-planar das C-Atom (C-
O: 122.9(2) ± 138.1(2) pm; O-C-O: 110.4(2) ± 129.6(2)8), wo-
bei die Abweichungen auf die Beteiligung von O3 an der
Peroxogruppe zurückzuführen sind. Das C-Atom liegt im
Rahmen der Meûgenauigkeit in der durch O1, O2 und O3
aufgespannten Ebene, das O4-Atom der Peroxogruppe ist
um 18.5(4) pm aus dieser ausgelenkt. Der O3-O4-Abstand
ist mit 145.7(2) pm vergleichbar mit dem in festem H2O2.[9]

Der C-O3-O4-Winkel von 111.9(1)8 entspricht annähernd
einem Tetraederwinkel, der Torsionswinkel C-O3-O4-H1 ist
101(6)8. Der Winkel zwischen dem Wasserstoffbrückenbin-
dungsdonor O4, H1 und dem -acceptor O2 beträgt 138(8)8,

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von KH(O2)CO2 ´ H2O2 mit
Elementarzelle mit Blick entlang [010]. Zur besseren Übersicht sind die H-
Brückenbindungen zwischen den [H(O2)CO2]-Anionen und H2O2-Mole-
külen weggelassen.[18]

der O3-O4-H1-Winkel ist mit 88(5)8 ebenfalls mit dem in
festem H2O2 vergleichbar. Die H-Brückenbindungslänge
O2-O4 von 268.0(3) pm stimmt gut mit denen in Na2CO3 ´
1.5 H2O2

[4] überein. Die durch H-Brückenbindungen zu zick-
zackförmigen 11[H(O2)CO2]-Ketten verknüpften Hydrogen-
peroxocarbonationen verlaufen in [100]-Richtung. Damit
vergleichbar sind die Strukturen von Natrium-[10] und Am-
moniumhydrogencarbonat,[11] die Stapel von 11[HCO3]-Ket-
ten enthalten. Die Hydrogenperoxocarbonat-Baueinheit
kann somit zwanglos in die Systematik eingeordnet werden,
die für Hydrogencarbonate entwickelt wurde.[7] Im Unter-
schied zum hydratfreien NaHCO3 sind die in KH(O2)CO2 ´
H2O2 auftretenden 11[H(O2)CO2]-Ketten über H2O2-Mole-
küle zu 21{[H(O2)CO2](H2O2)}-Schichten verknüpft, die pa-
rallel zur ac-Ebene liegen (Abb. 2). Die Kaliumionen sind
zwischen diesen Schichten eingelagert und von neun Sauer-
stoffatomen umgeben (7� 2-Koordination; K-O-Abstände:
274.7(2) ± 283.1(2), 306.2(2) und 312.7(2) pm), die drei H2O2-
Molekülen und vier Hydrogenperoxocarbonationen angehö-
ren.

Bemerkenswert ist der hohe Gehalt an freisetzbarem
Sauerstoff. Die Zersetzung von KH(O2)CO2 ´ H2O2 gemäû
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Tabelle 1. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Auslenkungspara-
meter für KH(O2)CO2 ´ H2O2.

Atom x y z Ueq/Uiso
[a]

K 0.23463(4) 0.09434(9) 0.81255(3) 171(3)
C 0.3971(2) 0.1733(3) 0.5126(1) 133(7)
O1 0.3788(2) 0.1624(2) 0.4187(1) 178(5)
O2 0.5066(1) 0.2248(2) 0.5621(1) 206(5)
O3 0.2857(2) 0.1245(2) 0.5793(1) 254(6)
O4 0.1649(2) 0.0443(3) 0.5251(1) 293(6)
O5 0.5980(2) 0.3499(2) 0.7768(1) 197(6)
O6 0.4963(2) 0.4425(2) 0.7119(1) 196(6)
H1 0.108(9) 0.139(9) 0.529(7) 29(5)
H2 0.544(4) 0.341(4) 0.823(2) 4(1)
H3 0.481(5) 0.367(5) 0.668(3) 6(1)

[a] [pm2]; H-Atome: 102 [pm2]. Ueq hat die Form exp{ÿ 8p2 Uij
2 (sin2q/l)2}.
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von KH(O2)CO2 ´ H2O2. Ge-
zeigt ist die Verknüpfung der [H(O2)CO2]-Anionen und H2O2-Moleküle
über Wasserstoffbrückenbindungen zu 21{[H(O2)CO2](H2O2)}-Schichten
sowie die Elementarzelle mit Blick entlang [010].[18]

Gleichung (a) ergibt für O2 einen prozentualen Massenanteil
von 21.3 %. Dieser ist wesentlich höher als bei den industriell

KH(O2)CO2 ´ H2O2!KHCO3�H2O�O2 " (a)

eingesetzten Peroxoverbindungen (H2N)2CO ´ H2O2 (17.0
Gew.-%),[12] Na[BO2(OH)2] (16.0 Gew.-%)[13] und Na2CO3 ´
1.5 H2O2 (theoretisch 15.2 Gew.-%, tatsächlich 14.5 Gew.-%).
KH(O2)CO2 ´ H2O2 ist zwar bei Raumtemperatur nicht be-
ständig, weitere Versuche[14] zeigen aber, daû durch Variation
des Kations die thermische Stabilität zunimmt. Eine für
verschiedene Einsatzzwecke abstimmbare temperaturabhän-
gige Zersetzung könnte daher möglich sein. Dies ist für den
groûen industriellen Bedarf an leicht zugänglichen und hand-
habbaren Verbindungen mit einem hohen Gehalt an frei-
setzbarem Sauerstoff von groûer Bedeutung. Peroxoverbin-
dungen wie Wasserstoffperoxid, Perborate und -sulfate,
organische Wasserstoffperoxid-Derivate sowie Wasserstoff-
peroxid-Addukte werden z. B. als Bleich- und Oxidations-
mittel, Waschmittelkomponenten, Antiseptika und Desinfek-
tionsmittel, Sauerstoffressourcen, Radikalstarter für Polyme-
risationen und Katalysatoren in groûem Maûe verwendet.
Auch die Bedeutung dieser Verbindungen für den wachsen-
den Markt der Wasser-, Abwasser- und Abluftbehandlung
nimmt zu.[15]

Experimentelles

KH(O2)CO2 ´ H2O2: H2O2 (30 %) wurde auf ÿ10 bis ÿ15 8C gekühlt und
mit festem KHCO3 gesättigt. Die so hergestellte Lösung wurde mit 0.5
Volumenanteilen Ethanol überschichtet und bei ÿ15 bis ÿ20 8C gelagert.
Nach einigen Tagen bildete sich in der wäûrigen Phase das gewünschte
Produkt in Form kristalliner Nadeln. Nach ersten Untersuchungen ent-
stand mit zunehmender Reaktionsdauer auûerdem Kaliumcarbonat-tris-
(peroxohydrat).[16]

Kristallstrukturdaten von KH(O2)CO2 ´ H2O2: orthorhombisch, Raum-
gruppe Pbca (Nr. 61), a� 891.3(2), b� 857.4(1), c� 1293.7(2) pm, V�

988.6(3)� 106 pm3, 1ber.� 2.017 g cmÿ3, Z� 8, Kristallabmessungen 0.1�
0.15� 0.35 mm3, T� 173(2) K, F(000)� 608, m(MoKa)� 1.018 mmÿ1, l�
71.073 pm, Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Graphitmonochromator,
w/2q-Scan, 1797 gemessene, 918 symmetrieunabhängige Reflexe, 732
Reflexe mit Fo> 4s jFo j , 85 verfeinerte Parameter; Strukturlösung mit
Direkten Methoden sowie sukzessiver Fourier- und Differenzfouriersyn-
these.[17] Alle Atomlagen konnten frei anisotrop (K,C,O) oder isotrop (H)
zu R� 0.036 und wR2� 0.082 gegen jF 2 j mit Restelektronendichten
ÿ0.574� d� 0.990 nahe Kalium verfeinert werden (GooF� S� 1.061 für
alle Daten). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kön-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen (Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de),
unter der Hinterlegungsnummer CSD-407779 angefordert werden.
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Von Beginn an[1] war die Synthese von vielkernigen
Boraten mit hohen Temperaturen verbunden, die zu einem
Selektivitätsverlust führen. Eine attraktive Alternative wäre
die Kondensation von kleinen Borhydridliganden an einem
Metalltemplat. Dies gelang in einigen Fällen bei der Synthese
der [LnMB2H5]-[2] und [LnMB3H8]-Komplexe[3] aus geeigneten
nucleophilen Metallkomplexen und Monoboran-Vorstufen.
Da die Oxidationsstufe des Bors üblicherweise mit wachsen-
der Zahl der Boratome in der Borverbindung zunimmt, würde
die Anwendung einer solchen Strategie zur Herstellung
vielkerniger Borane die Beteiligung einer ¹Wasserstoff-
Senkeª erfordern. Stone und Mitarbeiter berichteten über
zwei Eigenschaften von Alkylidinliganden, aufgrund derer sie
für eine solche Rolle geeignet wären. Erstens kann die Metall-
Kohlenstoff-Mehrfachbindung leicht hydroboriert werden,
was einen Zugang zu neuen a-Boraalkyl- und Boraalkin-
Komplexen ermöglicht.[4] Zweitens kuppeln vielkernige Car-
borankäfige in zahlreichen Beispielen mit Alkylidincoligan-
den, wobei häufig der Alkylidinligand vollständig zu einer
Alkylgruppe reduziert wird, die dann schlieûlich an den
Carborankäfig gebunden ist.[5] Zudem zeigten wir kürzlich,
daû auch Dihydrobis(pyrazolyl)borat-Coliganden eine solche
Reduktion bewirken.[6] Wir berichten hier über die Syn-
these und strukturelle Charakterisierung des ersten Al-
kylidinmetallatetraboranats und seine Umwandlung in
[Bu4N]2[B12H12] in guter Ausbeute unter ungewöhnlich mil-
den Bedingungen.

Die sukzessive Umsetzung von [W(CO)6] mit Li[2,6-
Me2C6H3] ´ LiBr, (CF3CO)2O und [Bu4N][B3H8] ergibt in
guter Ausbeute das thermisch labile Salz [Bu4N]-
[W(B3H8)Br(�CC6H3Me2)(CO)2] 1 (Schema 1). Die Struktur

Schema 1. Synthese und Reaktionen von 1 (R� 2,6-Me2C6H3).

der orangefarbenen, luftempfindlichen Verbindung ergibt
sich aus den spektroskopischen Daten und wurde durch eine
Röntgenstrukturanalyse bestätigt.[7] Für das Alkylidin-Koh-
lenstoffatom wird im 13C{1H}-NMR-Spektrum ein Signal bei
d� 252.4 beobachtet, das lediglich eine Kopplung zum
Wolfram (J(WC)� 193 Hz) zeigt. Auch ist nur ein ein Signal
für die beiden äquivalenten Carbonylliganden (d� 217.7)
vorhanden. Wegen der Symmetrieebene im Molekül werden
nur zwei 11B-Signale für den Triboratliganden (d� 0.00
(WB2), ÿ40.0 (äuûeres B)) beobachtet. Die Bruttozusam-
mensetzung zeigt sich auch im Negativionen-FAB-Massen-
spektrum, das Signale für das Molekülion und Fragmentie-
rungen durch Abspaltung der Carbonyl- und des Triboratli-
ganden enthält.

Zwei isolierbare Wolframatetraborane sind bekannt,[8, 9]

von denen [WH3(B3H8)(PMe3)3] strukturell charakterisiert
wurde;[9] es enthält eine fehlgeordnete Einheit mit Schmet-
terlingsstruktur und W-B-Bindungslängen von 2.519 und
2.495 �. Abbildung 1 zeigt die Struktur des Komplexanions
von 1. Der ¹WBr(�CC6H3Me2)(CO)2ª-Teil hat im wesentli-
chen eine Struktur, die einem Oktaederausschnitt entspricht;
die Winkel zwischen den Liganden liegen zwischen 85.5(4)
und 90.0(5)8. Die W�C(1)-Bindungslänge ist mit 1.805(13) �
typisch für Alkylidinkomplexe von niederwertigem Wolfram
(1.76 ± 2.02 �); der Winkel an C(1) ist annähernd linear
(W-C(1)-C(2): 175(1)8). Das interessanteste Strukturmerkmal
ist die Wolframatetraboraneinheit mit W-B-Abständen von
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