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In der Festkorperchemie der Ubergangsmetallchalkogeni-
del’l kommen niederdimensionale Strukturmotive sehr hiufig
vor, etwa das von ,![Mo;Se;]~. Deren Dimensionalititen sind
die Folge eines Gleichgewichts zwischen dem starken kova-
lenten Charakter der Ubergangsmetall-Chalkogen-Bindun-
gen innerhalb der negativ geladenen Ketten und Platten und
der effizienten Ladungskompensation durch Alkalimetall-
kationen.® *! Zu den neueren Beispielen gehoren Ubergangs-
metallchalkogenidphosphate KMPS, (M =Ni, Pd) mit un-
endlich ausgedehnten Anionenketten des Typs [[MPS,]~.['"]
Wir zeigen hier, 1) daB KMPS,-Verbindungen in polaren
organischen Losungsmitteln wie Dimethylformamid (DMF)
und Dimethylsulfoxid (DMSO) 16slich sind und komplexe
Flissigkeiten bilden, die aus flexiblen anorganischen Poly-
meren bestehen; 2) daB [(NiPS,);]>~ - ein beispielloses,
konkaves, dreikerniges molekulares Thiophosphat-Trianion
mit Pseudo-C;,-Symmetrie — bei Raumtemperatur in DMF
durch Selbstfragmentierung und Umlagerung von [NiPS,]~
entsteht; 3) daB man die Auflosung und die Selbstfragmen-
tierung massenspektrometrisch, durch 3'P-NMR-Spektrosko-
pie in Losung und durch Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) verfolgen kann. So lieBen sich das gegensétzliche
Verhalten und die Stabilititen der Ni- und der Pd-Phase
aufkldren.

In Ubereinstimmung mit der stark anisotropen Bindungs-
weise sind KNiPS, und KPdPS, in polaren organischen
Losungsmitteln wie DMF und DMSO 16slich und bilden in
hohen Konzentrationen schnell hochviskose gelartige Losun-
gen ([KMPS,] > 1072 mol L!)."1 Die Stabilititen der Losun-
gen sind allerdings deutlich verschieden. Die KPdPS,-Losung
ist sehr lange und bis zu Temperaturen von 323 K stabil,
wohingegen die KNiPS,-Losung sich von Dunkelbraun nach
Orangebraun verfiarbt und fortschreitend diinnfliissiger wird;
bei 323 K ist die Losung nach wenigen Stunden so diinnfliissig
wie das Losungsmittel.

Unterschiede zwischen den KNiPS,- und KPdPS,-Losun-
gen lassen sich auch unter dem Lichtmikroskop bei Verwen-
dung polarisierten Lichts erkennen. Kristalle der festen
Verbindungen wurden zwischen einem Objekttrager und
einem Deckglidschen eingeklemmt und reines DMF so zuge-
geben, daB} es zwischen die beiden Glasplatten diffundierte.
Die Kristalle beider Verbindungen schwollen beim Kontakt
mit dem Losungsmittel an und 16sten sich schnell auf. Die
Doppelbrechung der die Kristalle umgebenden Losung nahm
mit zunehmendem Abstand von den Kristallen ab.["?l Waren
die Kristalle vollstindig gelost, ging die Doppelbrechung
ebenfalls langsam zuriick, und bei Raumtemperatur erschie-
nen die Losungen nach einigen Minuten isotrop. Scherte man
die Losungen dann, etwa durch Druckausiibung auf das
Deckglas, wurde sofort eine starke, transiente Doppelbre-
chung erkennbar (Abb. 1).[] LieB man die KNiPS,-Losung
altern und damit diinnfliissiger werden, nahm die Intensitét
dieser transienten Doppelbrechung auf null ab. Dies steht in
Gegensatz zur bei Raumtemperatur unbegrenzt reproduzier-
baren transienten Doppelbrechung von KPdPS,. Derartige
FluB-Doppelbrechungen treten normalerweise bei Losungen
lyotroper Mesophasen bei Konzentrationen auf, die kleiner
sind als die Konzentration beim Ubergang zwischen isotro-
pem und anisotropem Zustand. Daher ist diese Doppelbre-
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Abb. 1. Lichtmikroskopische Aufnahme der transienten Doppelbrechung
eines gescherten konzentrierten KPdPS,-Gels in DMF (die an nematisch
aufgefidelte Texturen erinnert) in polarisiertem Licht (die Polarisations-
filter sind gekreuzt).

chung ein Beleg fiir eine transiente Anisotropie der Fliissig-
keit.'" Diese Eigenschaft kann entweder durch eine durch die
FluBrichtung der Losung ausgeloste Vorzugsorientierung
anisotroper starrer Molekiile sein (dhnlich wie in einem Fluf3
parallel schwimmende Baumstimme), sie kann aber auch
durch das Strecken der miteinander verflochtenen, gefalteten,
flexiblen Polymere bedingt werden (dhnlich wie Spaghetti, die
man auseinanderzieht). Beide Modelle legen das Vorhanden-
sein von [[MPS,] -Ketten in Losung nahe.

Von 16sungsmittelfreien KPdPS,-Proben erhaltene TEM-
Aufnahmen weisen darauf hin, daf die Ketten in Losung
intakt sind (Abb.2).[1 Die in Abbildung2 durch Pfeile

F £ g - £
Abb. 2. TEM-Aufnahme der Ketten in KPdPS,. Die Probe wurde durch
direktes Aufbringen eines Tropfens der Losung ([KPdPS,] =10"° molL!
in DMF) auf ein Kohlenstoffnetz hergestellt, das man 14 h trocknen lieB.
Der Abstand zwischen den Pfeilspitzen betriigt 3.5(1) A, was auf eine
hexagonale Stapelung der Ketten hinweist.
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kenntlich gemachten Kettenabstinde betragen 3.5(1) A, was
mit hexagonal gepackten Ketten iibereinstimmt, die 7.0 A
voneinander entfernt sind. Dieser Abstand gleicht nahezu
dem berechneten van-der-Waals-Radius einer quadratisch-
planaren PdS,-Einheit und ist etwas grofer als ein PS,-
Tetraeder. Weiterhin fillt auf, da3 die Ketten sehr flexibel zu
sein scheinen: Es wurde ein Kriimmungsradius von nur 50 A
bestimmt, der das Spaghetti-Modell stiitzt. Rontgenbeu-
gungsexperimente zur Bestimmung der Kohirenzldnge der
Ketten werden derzeit durchgefiihrt.

Es war nicht moglich, die KMPS,-Verbindungen aus den
urspriinglichen Losungen unter Verwendung verschiedener
Bedingungen umzukristallisieren; es wurden nur amorphe
Produkte erhalten. Aber auch dabei wiesen gealterte und
frisch hergestellte KNiPS,-Losungen in DMF einen Unter-
schied auf: Eine kristalline Verbindung konnte aus der
gealterten Losung erhalten werden, indem die K*-Ionen in
einer Metathesereaktion durch PPhj-Ionen ersetzt wurden.
Die Struktur der gebildeten Phase (PPh,);[Ni;P;S,,]'®1 enthilt
tiberraschend den anorganischen, anionischen Ring
[Ni;P;S;,]>~ (Abb. 3). Diese Ergebnisse ermdglichen es, das

a)

b)

Abb. 3. Ansichten des konkaven, cyclischen [ (NiPS,);]*~-Ions. a) ORTEP-
Darstellung, die die Pseudo-C;,-Symmetrie zeigt, die das Ion im Kristall
einnimmt. b) ORTEP- (oben) sowie Polyederdarstellung (unten), die die
schalenformige Anordnung verdeutlichen. Die Ni-S-Bindungen sind etwa
gleich lang (d=2217 A). Es gibt drei P-S-Bindungslingen: P-(u;-S)
2.112(5), P-(ur-S) 2.046(8), P-(1,-S) 1.949(7) A. Eine auf der Basis von
Extended-Hiickel-Rechnungen durchgefiithrte Mulliken-Analyse weist
darauf hin, daf3 die negative Ladung im wesentlichen an den y,-S-Liganden
an der Peripherie des Anions lokalisiert ist.

Verschwinden der transienten Doppelbrechung in gealterten
DMF-Losungen von KNiPS, als Selbsfragmentierung der
+[NiPS,]--Ketten zu verstehen, wobei sich [Ni;P5S;,]*~-Ringe
bilden. Dies wiirde auch erkldren, warum es nicht moglich ist,
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aus frisch hergestellten Losungen wieder Kristalle zu erhal-
ten, da in den Losungen vorwiegend verwickelte Ketten
vorliegen, die nicht in eine fiir die Kristallisation notige
geordnete Anordnung iiberfithrt werden kénnen. Ahnliche
Eigenschaften weisen auch organische Polymere auf.

Wir verfolgten die Vorgénge in diesen Losungen 3'P-NMR-
spektroskopisch sowie massenspektrometrisch. Das Massen-
spektrum von in DMF gelostem KPdPS, enthilt ein breites
und dariibergelagert einige scharfe Signale. Das extrem breite
Hintergrundsignal ist fiir Molekiile mit polydispers verteilten
Kettenldngen in Losung typisch. Die Signale mit geringer
Intensitit konnen in geringen Konzentrationen vorhandenen
[Pd;P5S,]*~-Tonen mit unterschiedlichen ladungskompensie-
renden Kationen in verschiedenen Mengen (H* oder K*) und/
oder mit Solvensmolekiilen zugeschrieben werden. Auch
mehrmonatiges Erhitzen von KPdPS,-Losungen auf 323 K
fithrt 3'P-NMR-Spektren zufolge nicht zu Verinderungen:
Bei 0 = 146.4 ist ein einzelnes Signal vorhanden, das wir nach
Vergleich mit dem 3P-NMR-Festkorperspektrum von
KPdPS, den Phosphoratomen der .![PdPS,]-Kette zuordnen.
Da es fiir eine Fragmentierung der Palladiumketten bei dieser
Temperatur keinen Beleg gibt (die Verbindung zersetzt sich
oberhalb von 368 K), vermuten wir, daf sich die in geringer
Konzentration  massenspektrometrisch ~ nachgewiesenen
[PdsP5S )P~ [(Pd,P,S;)K5]~- und [PAPS,] -Ionen beim Ver-
dampfen der Probe im Spektrometer in situ bilden. Dagegen
enthilt das Massenspektrum gealterter DMF-Losungen von
KNiPS, nur eine Serie scharfer Signale, von denen die drei
intensivsten dem [Ni;P;S,]*~-Ion mit verschiedenen Kationen
in unterschiedlichen Mengen zugeordnet werden konnen.
Diese Formel ist entspricht der des oben beschriebenen
cyclischen Anions. Die anderen Signale ordnen wir vorlaufig
anderen in kleinen Mengen entstehenden grofleren Anionen
des Typs [NiPS,]7~ (n=4-6) sowie kleineren Anionen zu.
Auch hier entstehen die kleineren Anionen wahrscheinlich in
situ beim Verdampfen der Probe, da es fiir ihr Vorhandensein
dem 3'P-NMR-Spektrum zufolge keine Belege gibt. In
Abbildung 4 sind Ausschnitte aus *'P-NMR-Spektren gezeigt,
die von in [D;]DMF gelostem KNiPS, bei 300 K erhalten
wurden, das zuvor unter starkem Riihren bei 263 K gelost

;@ [Ni;P,S |, >~

[NiPS,]- ..
% k_/i 63
Prnnromers s
M

e

Llh_.—'

AT
0]
126 122 118 114 110

Abb. 4. 3'P-NMR-Spektren von [D;]DMF-Losungen von KNiPS, bei
300 K nach unterschiedlichen Reaktionszeiten ¢. Die Kette unterliegt
Selbstfragmentierungen und Umlagerungen zu den cyclischen Anionen.
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wurde, um Fragmentierungen zu vermeiden, und die die
stattfindenden Veridnderungen belegen. Anfangs wurde ein
Signal bei 6 = 122 festgestellt,l'”) dessen Intensitéit im Lauf der
Zeit abnimmt, wihrend ein Signal bei 0 = 114 auftritt, das an
Intensitdt zunimmt. Nach 63 Stunden ist das hoherfrequente
Signal vollstindig verschwunden, und die Intensitit des
anderen bleibt konstant. Auf 3'P-NMR-Festkorperspektren
von KNiPS, und (PPh,);[Ni;P;S;,] basierend, ordnen wir die
Signale bei 0 =122 und 114 der ![NiPS,]--Kette bzw. dem
cyclischen Anion [Ni;P;S;,]*>~ zu. Diese Daten belegen, dal
zundchst ![NiPS,]- in der Losung vorliegt und daB das
unendlich ausgedehnte Mineralpolymer einer Selbstfragmen-
tierung zum cyclischen Anion unterliegt. Die Fragmentie-
rungsgeschwindigkeit von KNiPS, in DMF héngt stark von
der Temperatur ab. Erhoht man die Temperatur um nur
20 Grad auf 320K ist die Umwandlung der Kette in das
cyclische Anion bereits nach 12 Stunden abgeschlossen.
Interessant ist die Frage, warum das [Ni;P;S;,]*~-Ion gegen-
iiber anderen bevorzugt entsteht. Unseres Wissens gibt es
keine Berichte dariiber, dal sich derartige Anionen bei
Feststoffreaktionen bilden. Dariiber hinaus scheint die be-
merkenswerte Sequenz aus Dispersion, Selbstfragmentierung
und Umlagerung, die wir hier vorgestellt haben, das Konzept
des blolen Abtrennes monomerer Molekiilmotive aus nieder-
dimensionalen anorganischen Feststoffen zu erweitern.['®!

Experimentelles

KNiPS, "% (2.00 g) wurde in DMF (50 mL, 1.56 x 10! mol L) gelgst. Der
Feststoff war nach mehrstiindigem Riihren vollstindig gelost. Durch
Zugabe von Ph,PBr (2.00 g, 4.77 mmol, ca. 20% UberschuB) zu einer 2 d
bei Raumtemperatur gealterten DMF-Losung von KNiPS, wurde das
Kation ausgetauscht. Die Mischung wurde 30 min geriihrt, und dann wurde
langsam Diethylether (500 mL) zugegeben. Es entstand ein brauner
Niederschlag, der abfiltriert und aus der kleinstmoglichen Menge Aceto-
nitril umkristallisiert wurde (Ausbeute 75%). Elementaranalyse: ber. fiir
C,,H,PoNiS, (gef.): C 47.64 (47.95), H 3.33 (3.71).

Die Massenspektren wurden mit einem VG-BioTech-Spektrometer auf-
genommen, das mit einem Quatro-II-Triple-Quadrupol-Detektor ausge-
stattet war. Die DMF-Losungen von KNiPS, und KPdPS, wurden vor der
Analyse 5 d auf 323 K erhitzt.

Die Losungs-*'P-NMR-Spektren wurden aufgenommen, nachdem die
Verbindungen in [D,;]DMF bei 263 K 18 h kriftig geriihrt worden waren.
Die Spektren wurden auf einem Bruker-AM?200-Spektrometer bei einer
Frequenz von 81 MHz und unter Verwendung eines 20°-Pulses, einer
Pulsldnge von 2 ps und einer Wiederholungszeit von 35 s aufgenommen.
Es wurde keine Protonenentkopplung verwendet, daher sind die relativen
Signalintensitdten quantitativ auswertbar. Als Standard wurde Phosphor-
sdure verwendet (0=0). Die Daten wurden mit der PC-Version des
WINNMR-Programmpakets (Bruker) bearbeitet.

Eingegangen am 12. Mirz 1998 [Z11580]
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Die Kristallstrukturen von Peroxoniumhexa-
fluoroantimonat H;O,SbF, und
Bis(dihydrogenperoxo)hydrogenhexa-
fluoroantimonat H;O,SbF

Rolf Minkwitz,* Claudia Hirsch und Hans Hartl

Die Herstellung von Peroxoniumsalzen durch direkte Pro-
tonierung von Wasserstoffperoxid ist bereits 1979 von
Christe et al.l'l nach Gleichung (a) durchgefithrt worden.
Die Verbindungen wurden IR-, Raman- und NMR-spek-
troskopisch charakterisiert. Auffallend ist, da3 im IR-Spek-
trum des Peroxoniumhexafluoroantimonates zwei O-O-Va-
lenzschwingungen bei 876 und 915c¢cm™' und im Raman-
Spektrum eine bei 879 cm~! vorhanden sind, wobei die
weniger intensive IR-Bande bei 915 cm~! bisher nicht zuge-
ordnet werden konnte (Tabelle 1). Dies veranlaBte uns,
weitere Untersuchungen mit diesem Salz durchzufiihren.

H,0, + HF/MF; 25 H;0:MF; (a)
M= As, Sb

Um die Explosionsgefahr beim Umgang mit hochkon-
zentriertem Wasserstoffperoxid zu vermeiden und gleichzei-
tig die Bildung von H;O*SbF; durch Wasserreste auszu-
schlieBen, wurde zur Herstellung Bis(trimethylsilyl)peroxid
verwendet [Gl. (b)]. Dabei wurde ein kristallines Reaktions-
produkt erhalten, dessen IR- und Raman-Spektren Schwin-
gungsbanden bei 875 und 914 cm™! bzw. 877 und 911 cm™!
aufweisen (Tabelle 1).

Me;SiOOSiMe; + 3 HF + SbFs 2%, 1.0 SbF; + 2 Me,SiF (b)
1

Eine sorgfiltige Uberpriifung des Produktes unter dem
Mikroskop im kalten Stickstoffstrom ergab, daB neben
Kristallen? des erwarteten 1 noch einige mit geringfiigig
anderem Habitus vorhanden waren. Nachdem durch eine
Strukturaufklidrung dieser KristalleP®! die Zusammensetzung
H;0; SbF§ 2 bestimmt worden war, konnte diese Verbindung
durch die Umsetzung gemiaf3 Gleichung (c) mit der gegeniiber
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