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Die Strukturchemie der Silicate ist gekennzeichnet durch die
Neigung der [SiO4]-Tetraeder, zu grçßeren eckenverkn�pften
Aggregaten zu kondensieren. Die große Zahl verschiedener
Verkn�pfungsmçglichkeiten der Tetraeder f�hrt zu der
großen Zahl bekannter Silicate und ihrer strukturchemischen
Vielfalt.[1] Diese strukturelle Vielf�ltigkeit f�hrt zu den spe-
ziellen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse, die eine
wichtige Rolle in geochemischen Prozessen spielen und zu
einer Vielzahl technischer Anwendungen f�hren.[2] So ist es
nicht verwunderlich, dass die chemische Modifikation von
Silicat-Netzwerken ein wichtiges Bet�tigungsfeld f�r Fest-
kçrperchemiker und Materialwissenschaftler ist. Eine typi-
sche Modifikation besteht in dem Einbau von Aluminium-
atomen in das Netzwerk, was zu den Alumosilicaten f�hrt, die
aus eckenverkn�pften [SiO4]- und [AlO4]-Tetraedern beste-
hen.[3] Auch anionische Derivatisierungen wurden beispiels-
weise durch die Bildung von Nitridosilicaten bereits erfolg-
reich durchgef�hrt.[4] Neben solchen Ver�nderungen sollte
auch die Verkn�pfung andersartiger tetraedrischer Bau-
gruppen zu Netzwerken f�hren, die typische Silicat-Topolo-
gien zeigen. Dies konnte bereits f�r Borophosphate gezeigt
werden, die aus [PO4]- und [BO4]-Tetraedern bestehen,[5] aber
auch andere Kombinationen sind denkbar. Vor einigen
Jahren begannen wir damit, die Einf�hrung von [SO4]-Bau-
gruppen in polytetraedrische Netzwerke zu untersuchen.
Bedingt durch die deutlich niedrigere Neigung der Sulfat-
Tetraeder, zu grçßeren Netzwerken zu kondensieren, nutzen
wir in der Regel SO3-reiches Oleum oder sogar reines SO3 als
Reaktionsmedium, oft unter extremen Bedingungen.[6] Beim
Einsatz von Siliciumverbindungen bildete sich bei diesen
Reaktionsbedingungen, die urspr�nglich auf die Synthese von
Netzwerken aus [SiO4]- und [SO4]-Tetraedern abzielten, er-
staunlicherweise eine grçßere Anzahl von Tris(disulfato)sili-
caten, [Si(S2O7)3]

2�, und Tetrakis(disulfato)silicaten, [Si-
(S2O7)4]

4�, in denen oktaedrisch koordinierte Siliciumatome
vorliegen.[7] In der Folge adaptierten auch andere Gruppen
unsere Synthesemethode und konnten so einige Borverbin-
dungen pr�parieren, die in der Tat unterschiedliche Ver-
kn�pfungen von [BO4]- und [SO4]-Tetraedern zeigen.[8] Al-

lerdings konnte in diesen Verbindungen eine Verkn�pfung
der [BO4]-Tetraedern und die damit verbundene Bildung von
B-O-B-Br�cken nicht beobachtet werden. Stattdessen konnte
eine Kondensation der [SO4]-Tetraeder, im Speziellen die
Bildung von Disulfatgruppen beobachtet werden, was auf den
�berschuss des in der Synthese verwendeten Oleums zu-
r�ckzuf�hren ist. Um die Synthese von Verbindungen mit
hçherem Borgehalt zu ermçglichen, und damit auch die
[BO4]-Tetraeder zu Kondensationsreaktionen zu zwingen,
haben wir eine Synthesevorschrift entwickelt, die Oleum als
Reagens vermeidet. Stattdessen w�hlten wir Chlorsulfon-
s�ure, HSO3Cl, als eine Quelle f�r Sulfationen, die sich bei
der Reaktion mit B(OH)3 bilden sollten. Als ein erstes Re-
sultat unserer Untersuchungen pr�sentieren wir nun das erste
bin�re Borsulfat B2S2O9, das eine zu typischen Schichtsilica-
ten analoge Struktur zeigt.

B2S2O9 bildet sich in der Reaktion von B(OH)3 und
HSO3Cl in einer verschlossenen Glasampulle bei 200 8C in
Form farbloser, pl�ttchenfçrmiger Kristalle (siehe Experi-
menteller Teil). Die Struktur besteht aus eckenverkn�pften
[BO4]- und [SO4]-Tetraedern (Abbildung 1). Jeder [BO4]-
Tetraeder hat drei gemeinsame Ecken mit [SO4]-Tetraedern,
und entsprechend ist jede Sulfatgruppe mit drei [BO4]-Te-
traedern verbunden (Abbildung 2). Auf diese Weise bilden
sich Schichten in der Form 2

1 MO4=3

� �
(M = B, S), die weiter-

hin Doppelschichten bilden, die sich durch Eckenverkn�p-
fung benachbarter [BO4]-Tetraeder ergeben (Abbildung 3).
Daher ist jeder Bor-zentrierte Tetraeder �ber alle vier Sau-
erstoffatome verkn�pft, w�hrend in jedem Sulfat-Tetraeder
ein Sauerstoffatom unkoordiniert verbleibt.

Die Abst�nde in den Tetraedern sind fast unabh�ngig vom
Atom in den Tetraederzentren und zeigen Werte um etwa
150 pm. Eine Ausnahme ist die Bindungsl�nge S-O1, die in
�bereinstimmung mit der terminalen und unkoordinierten
Situation des O1-Atoms lediglich 140.3 pm betr�gt. Dieser
kleine Abstand spiegelt sich auch in den hochenergetischen
Banden im IR-Spektrum wider, die bei 1332 und 1436 cm�1

gefunden werden, also an Positionen, die durch experimen-
telle und theoretische Untersuchungen f�r S-O-Schwingun-
gen terminaler Sauerstoffatome bekannt sind.[6b,d,e] Auch
andere Valenz- und Deformationsschwingungen innerhalb
der [SO4]-Tetraeder konnten zugeordnet werden (siehe Hin-
tergrundinformationen, Tabelle S5). Weiterhin sind typische
Schwingungen des [BO4]-Tetraeders im IR-Spektrum zwi-
schen 983 und 1039 cm�1 zu erkennen.[9] Ein besonderes
Merkmal der Struktur von B2S2O9 ist das Auftreten einer
symmetrischen B-O-B-Br�cke, die durch die identischen
Abst�nde B1-O5 von 137.9 pm belegt wird. Damit befindet
sie sich am unteren Ende des typischen Bereichs, der f�r
Borophosphate, die ebenfalls derartige B-O-B-Br�cken ent-
halten, berichtet wurde.[5] Da B2S2O9 das erste Sulfat mit einer
B-O-B-Br�cke ist, kçnnen wir noch nicht sagen, ob ein solch
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kleiner Abstand typisch f�r diese Art von Verbindungen ist.
F�r alle sauerstoffverbr�ckten Tetraeder in B2S2O9 fallen die
T-O-T-Winkel (T= B, S) in einen engen Bereich zwischen
127.6 und 129.38, unabh�ngig von der Natur des Tetraeder-
zentrums.

Die Kondensation der tetraedrischen Baueinheiten zu
Schichten findet in einer Weise statt, dass sich sechsgliedrige
Ringe bilden (Abbildung 2, oben). Diese Art der Verkn�p-
fung kann in einer großen Zahl verschiedener schichtartiger
Silicate beobachtet werden, den sogenannten Phyllosilicaten.
Das prominenteste Beispiel d�rfte wohl das Mineral Mu-
skovit sein, das in verschiedenen Modifikationen auftritt.[10]

In klassischen Silicaten wie dem Muskovit zeigen die nicht-
koordinierenden Sauerstoffatome jedes Tetraeders in die
gleiche Richtung, w�hrend in B2S2O9 die Spitzen der Sulfat-
und Borat-Tetraeder in entgegengesetzte Richtungen zeigen
(Abbildung 2, oben). Dies f�hrt zu einer Nichtplanarit�t der
tetraedrischen Zentren, die besonders dann auff�llt, wenn
Verbindungslinien zwischen den Bor- und Schwefelatomen
gezeichnet werden (Abbildung 2, unten). Die resultierende
Topologie ist eine zweidimensionale Verkn�pfung von Cyc-
lohexan-�hnlichen Baueinheiten zu unendlichen Schichten,
die als zweidimensionaler Ausschnitt aus der Diamantstruk-
tur gesehen werden kann. Diese Eigenschaft und die Orien-
tierung der [BO4]- und [SO4]-Tetraeder zueinander schließt

eine hexagonale (oder trigonale) Symmetrie der Verbindung
aus.[11] Die Schichten sind wie bereits erw�hnt �ber die freien
Spitzen der [BO4]-Tetraeder zu Doppelschichten verkn�pft
(Abbildung 3). Diese Art der Doppelschichtenbildung wird
in der Strukturchemie der Silicate h�ufig beobachtet. Aller-
dings gibt es, bedingt durch die Orientierung der [BO4]- und
[SO4]-Tetraeder zueinander, kein direktes Silicat-Analogon
zu B2S2O9. Die Struktur der hexagonalen Modifikation von
Celsian, das sogenannte Hexacelsian (BaAl2Si2O8) kommt
der hier vorgestellten Verbindung recht nahe, allerdings sind
im Hexacelsian alle Tetraeder der sechsgliedrigen Ringe zu
den angrenzenden Schichten verkn�pft (siehe Hintergrund-
informationen f�r Details).[12] Die Doppelschichten in B2S2O9

sind in c-Richtung gestapelt und sind merklich gegeneinander
versetzt, was eine hçhere Packungsdichte erlaubt (Abbil-
dung 3).

Abbildung 1. Struktur und Atombeschriftungen f�r B2S2O9. Die Abbil-
dung zeigt einen Ausschnitt der schichtartigen Kristallstruktur (siehe
auch Abbildung 2). Die thermischen Auslenkungsparameter sind mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% gezeichnet. In der Kris-
tallstruktur befinden sich zwei kristallographisch unterscheidbare Te-
traeder, [BO4] und [SO4]. Die [BO4]-Tetraeder sind �ber alle Ecken ver-
kn�pft, in den [SO4]-Gruppen bleibt ein Sauerstoffatom (O1) unkoordi-
niert. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und Winkel [8]: S1–O1:
140.36(8), S1–O2: 150.67(7), S1–O3: 151.67(8), S1–O4: 150.37(8),
B1–O2: 151.7(1), B1–O3: 150.0(2), B1–O4: 150.0(2), B1–O5: 137.9(1),
S1-O2-B1: 127.73(8), S1-O3-B1: 127.62(6), S1-O4-B1: 129.28(7), B1-
O5-B1: 128.8(1). Eine detaillierte Liste der gesamten Daten kann in
den Hintergrundinformationen eingesehen werden.

Abbildung 2. Verkn�pfung der [SO4]- (gelb) und [BO4]-Tetraeder
(orange) in B2S2O9. Die Tetraeder sind zu Schichten verkn�pft, die aus
sechsgliedrigen Ringen bestehen (oben, Blick in etwa entlang der
c-Achse). Die nicht-koordinierenden Sauerstoffatome der Tetraeder
zeigen abwechselnd nach oben und nach unten. Die Zentren der Tetra-
eder (B und S) sind wie Cyclohexanringe mit Sesselkonformation ange-
ordnet, was durch die schwarzen Verbindungslinien verdeutlicht wird
und im speziellen im unteren Teil der Abbildung deutlich wird (Blick
entlang der b-Achse). Die Schichten sind zudem zu Doppelschichten
verkn�pft (siehe auch Abbildung 3). Bezugnehmend auf die Systematik
von Liebau f�r Silicate kçnnen die folgenden Parameter f�r B2S2O9 an-
gegeben werden: linkedness, L = 1; connectedness, Q = B4/4, S4/3; bran-
chedness, B= unbranched; dimensionality, D = 2; multiplicity, M = 2;
periodicity, P = 2.[1, 12]
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Die nahe Verwandtschaft von B2S2O9 zu den klassischen
Schichtsilicaten liefert einige interessante Ans�tze f�r weitere
Untersuchungen. Insbesondere die Etablierung einer Inter-
kalationschemie ist hier zu nennen. Diese Chemie ist f�r
Schichtsilicate fest etabliert, allerdings kçnnten die neutralen
Schichten in B2S2O9 neue Mçglichkeiten ergeben. So kçnnte
es mçglich sein, sogar neutrale Komplexe oder organische
Molek�le zwischen den Schichten einzulagern. Wir haben mit
ersten Experimenten zu diesem Thema begonnen und dabei
versucht, organische Lçsungsmittel zwischen den Schichten
einzulagern. Es zeigte sich, dass Alkohole (CH3OH,
C2H5OH) sehr schnell mit B2S2O9 unter Zersetzung der Ver-
bindung reagieren. Bei Reaktionen mit nicht-polaren Lç-
sungsmitteln (Benzol, Toluol) werden die Kristalle tr�be,
aber scheinen sich nicht zu zersetzen. Bis jetzt kçnnen wir
nicht beweisen, ob Interkalation tats�chlich stattgefunden
hat. Weitere Untersuchungen dieser Reaktionen werden
derzeit unternommen. Dar�ber hinaus sollte die raffinierte
Synthesevorschrift, die durch eine definierte Hydrolyse des
HSO3Cl gekennzeichnet ist, die Herstellung anderer Verbin-
dungen mit neuen Silicat-�hnlichen Zusammensetzungen er-
lauben, beispielsweise dem Verh�ltnis von B2O3 zu SO3 von
1:1, welches einer Verbindung der Zusammensetzung
„B2SO6“ entspr�che, die eine dreidimensionale Struktur
�hnlich einer der SiO2-Modifikationen mit interessanten
neuen Eigenschaften annehmen sollte.

Experimentelles
Synthese von B2S2O9: 136 mg B(OH)3 und 1.5 mL Chlorsulfons�ure
wurden in eine Glasampulle gef�llt (d = 16 mm, l = 300 mm). Das
Mischen von B(OH)3 und HSO3Cl f�hrt zu einer sofortigen Ent-
wicklung von HCl-Gas und resultierte in einer farblosen Lçsung. Die
Ampulle wurde dann im Vakuum abgeschmolzen, in einem Ofen

platziert und auf 200 8C aufgeheizt. Die Temperatur wurde f�r
24 Stunden gehalten. Beim langsamen Abk�hlen (1.48Ch�1) kçnnen
farblose und sehr feuchtigkeitsempfindliche Einkristalle erhalten
werden. ACHTUNG! W�hrend der Reaktion und auch nach dem
Abk�hlen auf Raumtemperatur kçnnen die Ampullen unter Druck
stehen. Die Ampullen m�ssen w�hrend der Reaktion mit einem
Explosionsschutz gesichert werden und sollten vor dem �ffnen mit
fl�ssigem Stickstoff gek�hlt werden. Um die Ausbeute der Reaktion
zu bestimmen, wurde eine Glasampulle nach der Reaktion geçffnet
und die Mutterlauge dekantiert. Daraufhin wurde anhaftende
Chlorsulfons�ure im Vakuum bei 140 8C entfernt. Entsprechend der
Auswaage der zur�ckbleibenden Verbindung ist die Reaktion quan-
titativ.

Elementaranalyse: F�r die Elementaranalyse wurde ein Euro
EA-CHNS Analyzer (HEKAtech) genutzt, der die genaue Bestim-
mung des Schwefelgehaltes ermçglichte. Schwefelgehalt f�r B2S2O9

(229.74 gmol�1): ber. 27.915%; exp. 27.594%.
Rçntgenstrukturanalyse: Ein Einkristall von B2S2O9 wurden

unter Inertçl mithilfe eines Polarisationsmikroskops ausgew�hlt und
direkt in den kalten Stickstoffstrom (120 K) eines Einkristalldiffrak-
tometers (BRUKER APEX II) �berf�hrt. Nach der Bestimmung der
Zellkonstanten wurde die Intensit�tsdatensammlung durchgef�hrt.
B2S2O9: farblose Pl�ttchen (0.02 � 0.11 � 0.31 mm), monoklin, C2, Z =

2, a = 776.00(8), b = 416.64(4), c = 861.34(9) pm, b = 94.785(2)8, V =

0.27751(5) nm3, Flack-X =�0.04(6), 1 = 2.749 gcm�3, 2qmax = 72.648,
l(MoKa) = 71.073 pm, 120 K, 6221 Reflexe, 1347 symmetrieunab-
h�ngige Reflexe (Rint = 0.0327, Rs = 0.0245), numerische Absorpti-
onskorrektur (m = 9.87 cm�1, min./max. Transmission = 0.7462/0.9825,
Programme X-RED32 1.31 und X-Shape 1.06: Stoe, Darmstadt 2005
und 1999), Strukturlçsung mit Direkten Methoden, Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (60 Parameter)
gegen jF 2 j , (Programme SHELXS-97 und SHELXL-97: G. M.
Sheldrick, Programme f�r die Lçsung und Verfeinerung von Kris-
tallstrukturen, Gçttingen 1997), R1 = 0.0173, wR2 = 0.0449 f�r 1312
Reflexe mit I> 2s(I) und R1 = 0.0181, wR2 = 0.0451 f�r alle 1347
Reflexe max./min. Restelektronendichte = 0.376/�0.409e���3. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kçnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de),
unter der Hinterlegungsnummer CSD-426544 angefordert werden.

IR-Spektroskopie: Die Probe wurde in einer Handschuhbox in
einen geschlossenen Probenhalter pr�pariert. Das IR-Spektrum
wurde in einem Bereich von 6500 bis 550 cm�1 mit einem Bruker
Tensor 27 Spectrometer mit der ATR-Methode (attenuated total re-
flection) gemessen. Die IR-Daten wurden mit dem OPUS 2.0.5
Programm verarbeitet.[14] Wichtige IR-Banden: 1436 m, 1404 st, 1332
st, 1184 st, 1039 sh, 1018 m, 983 st, 833 st, 775 st, 657 m, 626 m, 603 sh,
549 m (f�r die Zuordnung siehe Hintergrundinformationen, Tabel-
le S5).

Raman-Spektroskopie: Ein Raman-Spektrum der Mutterlauge
wurde nach der Reaktion in einer verschlossenen Glasampulle unter
Benutzung des Spektrometers RFS 100/S, (Bruker, Karlsruhe) auf-
genommen. Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt eine hohe �hn-
lichkeit der Mutterlauge mit Chlorsulfons�ure. Wichtige ausgew�hlte
Raman-Banden [cm�1] (Exp./Lit.[15]): 1406/1408, 1196/1209, 1154/
1150, 908/920, 621/625, 566, 512/513, 417/416, 314/312, 217/200. Eine
Abbildung der Raman-Messung ist in den Hintergrundinformationen
in Abbildung S3 gezeigt.

Thermische Analyse: Die Untersuchung des thermischen Ver-
haltens der Verbindung wurde unter Benutzung eines TGA/DSC-
Ger�tes (TGA/DSC1, Mettler-Toledo GmbH, Schwerzenbach,
Schweiz) durchgef�hrt. In einem Strom von trockenem Stickstoff
wurden etwa 12 mg B2S2O9 in einem Korundtiegel platziert und mit
einer Heizrate von 10 K min�1 auf eine Temperatur 600 8C erhitzt. Die
aufgenommenen Daten wurden mit der Software des Ger�tes verar-
beitet (Mettler-Toledo STARe V9.2).[16] Nachdem eine kleine Menge
anhaftender HSO3Cl vertrieben wurde, zersetzt sich B2S2O9 zwischen

Abbildung 3. Stapelung der in Abbildung 2 abgebildeten Schichten ent-
lang der kristallographischen c-Achse. Es sei erw�hnt, dass die Schich-
ten etwas zueinander versetzt sind und damit eine hçhere Packungs-
dichte ermçglichen. Die kleinsten O-O-Abst�nde zwischen den Schich-
ten betragen 289 und 291 pm.
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200 und 400 8C in mindestens drei Stufen. Die Zwischenstufen sind
bisher unbekannt, und bei dem Zersetzungsprodukt handelt es sich
um (rçntgenamorphes) B2O3, bezogen auf den beobachteten Mas-
senverlust: 68.8% (ber. 69.7%).
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