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Synthetic Routes to New Ionic Ozonides

New synthetic routes to tetraorganylammonium ozonides in-
volving exchange reactions with alkali metal ozonides were
investigated. The previously reported reaction between te-
traalkylammonium hyperoxides R;N*O; (R = Me, Et) and
alkali metal ozonides in liquid ammonia is severely hampered
by the difficult synthesis of these hyperoxides; they are un-
known for other quaternary ammonium cations. A similar re-
action between the easily accessible chlorides of trialkylben-
zylammonium ions and KO; yields mixed ozonides/chlorides
due to some solubility of KCl in liquid ammonia. The new
compounds BzIMesN * (03 )oeCloa (3), BzIEt;N (O3 )osCloa (4)
and Bzl(nBu);N* (03 )osClos (5) were prepared by this route.
— The by far superior route to new ozonides utilizes macro-

reticular cation exchange resins in liquid ammonia. Batch
equilibration between an excess of the appropriate ionic
form of the resin and CsOs; produced Me;PhN* O3 (6),
BzlMe;N* O3 (7), Bzl(nBu);N O3 (8), and (nPr),N" O3 (9) in
almost quantitative yield. Compounds 4, 6, and 7 were studied
by single-crystal X-ray analysis; the shortening of the ozonide
bond length and the widening of the bond angle in comparison
to the alkali metal ozonides as well as the possibility of
C—H--O hydrogen bonding are discussed. Thermal stabilities
were determined by DTA /TG methods, rapid decomposition
starts at 59—79°C for 3, 6, and 7 and at 28—56°C for the re-
maining new ozonides which contain detachable §-H atoms.

Alkalimetallozonide M'O; (M! = K, Rb, Cs) sind seit
einiger Zeit als reine Phasen und in Gramm-Mengen
verfiigbar! ~3, Chemische Umsetzungen zur Untersuchung
des Reaktionsverhaltens des ungewo6hnlichen Radikalanions
O; waren bislang dadurch eingeschrankt, daB sich diese
Ozonide nur in flilssigem Ammoniak ohne Zersetzung 16sen.
Ionische Ozonide, die in unpolareren aprotischen Losungs-

mitteln eingesetzt werden konnen, wiren insbesondere fiir -

organische und metallorganische Reaktionspartner wiin-
schenswert.

Zur Losung dieses Problems haben wir untersucht, ob
zwei eingefilhrte Methoden der Phasen-Transfer-Katalyse,
namlich die Komplexierung mit Kronenethern und Kryp-
tanden sowie die Verwendung von quaterndren Ammo-
nium-Verbindungen, auf diese empfindlichen Substanzen
angewendet werden konnen.

Die Darstellung von Komplexen der Alkalimetallozonide
mit Kronenethern oder Kryptanden gelingt auf einfache
Weise in flisssigem Ammoniak™; die Struktur des 1:1-Kom-
plexes von RbO; mit 18-Krone-6 belegt zudem, dal3 eine
Stabilisierung im Festk6rper durch eine groBe Zahl von
Kationenkontakten (wie in den Alkalimetallozoniden ge-
geben) fiir die Existenz der Oj -lons nicht zwingend not-
wenig ist. Diese Komplexe zeigen das gewiinschte Loslich-
keitsverhalten, die Verwendung von Loésemitteln wie Ether,
Tetrahydrofuran oder Acetonitril ist méglich. Nachteile er-
geben sich jedoch durch die fortdauernde Anwesenheit des
Alkalimetall-Kations (wenn auch in komplexierter Form)
und die geringe thermische Stabilitdt dieser Verbindungen
(Zersetzungstemperaturen 26 —34°C).

Ionische Ozonide mit vollstidndig alkylierten quaterniren
Ammonium-Ionen wurden ebenfalls in jiingster Zeit

zuginglich®®, Tetramethyl- und Tetraethylammoniumoz-
onid sind die ersten Ozonide mit anderen Kationen als Al-
kalimetall-Tonen; leider ist der zu ihrer Darstellung be-
schrittene Syntheseweg sehr aufwendig und scheint zudem
auf die beiden genannten Verbindungen mit relativ kurzen
Alkyl-Resten beschrankt zu sein. Die Entwicklung einfache-
rer und universeller Darstellungsrouten fiir Tetraalkylam-
moniumozonide erschien uns lohnend, da diese Verbindun-
gen eine erheblich bessere thermische Stabilitat zeigen als
die Komplexe der Alkalimetalle mit Kronenethern und
Kryptanden.

Metathesereaktion mit Tetraalkylammoniumhyperoxiden
und Alkalimetallozoniden

Durch metathetische Umsetzung gemaB Gl. (1) wurden
die ersten Tetraalkylammoniumozonide gewonnen (s.0.); die
Reaktion lauft aufgrund der sehr geringen Loslichkeit der
Alkalimetallhyperoxide in fliissigem Ammoniak nahezu
quantitativ ab. Leider sind die fiir diese Reaktion benotigten
Tetraalkylammoniumhyperoxide trotz einer kiirzlich ver-
besserten Synthese!” schwer herzustellen, und die Handha-
bung groBerer Mengen ist wegen der Neigung zu Explosio-
nen nicht ungefihrlich; zudem sind sie bislang nur fiir die
oben genannten Kationen bekannt!.

RN'O; + M*O; — ™ R,N+O;5 + MO, 1)
M*: K+, Rb*, Cs* R

1 Me

2 | Et

Es lag nahe, analoge Metathesen mit leichter zugéingli-
chen Tetraalkylammonium-Verbindungen zu untersuchen;
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die Randbedingungen hierfiir waren zum einen gute LOs-
lichkeit dieser Salze in fliissigem Ammoniak und Schwer-
16slichkeit der gebildeten Alkalimetall-Salze und zum an-
deren Stabilitdt des Anions gegeniiber der empfindlichen
Ozonid-Gruppe. AuBer den Hyperoxiden erfiilllen die Te-
traalkylammoniumchloride diese Bedingungen.

Metathese mit Trialkylbenzylammoniumchloriden und
Kaliumozonid

Aus den leicht zugénglichen Chloriden bekannter Phasen-
Transfer-Katalysatoren (z.B. ,,Triton B*) wurden nach Gl
(2) eine Reihe von leuchtend roten, kristallinen Verbindun-
gen dargestellt, die wie die bislang bekannten ionischen Ozo-
nide sehr empfindlich gegeniiber Luft oder Erwdrmung sind
und deren IR-Spektren die typischen Banden fiir das Ozo-
nid-Anion [¥ = 800 cm ™! (v,), 590 (8)] zeigen. Desweiteren
kann das ausgefallte KC! durch Rontgenbeugung am Pulver
identifiziert werden. Die Elementaranalysen und die Ront-
genstrukturanalysen von 3 und 4 jedoch zeigen, da3 es sich
nicht um die oben formulierten reinen Ozonide, sondern um
Mischkristalle mit einem je nach Darstellungsbedingungen
variierenden Anteil an Chlorid-Ionen handelt.

fl. NH3

RIR2N*CI™ + K*0; — ™ ,RIR’N*O; +KCI| (2

Diese Schwierigkeit ergibt sich dadurch, da KClim Ver-
gleich zum praktisch unléslichen KO, in geringem Mafle in
fliissigem Ammoniak 16slich ist (0.0165 mol/1®) und somit
die Reaktion aufgrund unvollstindiger Ausfallung der Chlo-
rid-Ionen nicht zur Génze abliuft.

Kationenaustauschreaktion

Die sich durch die Anforderungen an das Loslichkeits-
verhalten der Reationspartner ergebenden Einschrankungen
fir Fallungsreaktionen sowie die Gefahr der Bildung von
Mischkristallen haben uns bewogen, einen Kationenaus-
tausch an fester Phase zu versuchen. Ein handelsiiblicher
makroretikularer, stark quervernetzter Ionenaustauscher
auf Polystyrol-Basis erwies sich als hinldnglich stabil gegen-
iber der oxidierenden Wirkung des Oj; -Ions. Besonders
wichtig ist hierbei eine rigorose Konditionierung des Ionen-
austauschers, um Feuchtigkeit und oxidierbare Verunrei-
nigungen moglichst vollstindig zu entfernen. Als aktive
Gruppen dienen Sulfonsdure-Gruppen; der trockene, saure
Ionenaustauscher wird in einem ersten Arbeitsgang mit einer
methanolischen Losung des Hydroxids des gewilinschten
Kations umgesetzt und anschlieBend im Hochvakuum von
Methanol und Wasser befreit [Gl. (3)]. Das Ozonid des ent-
sprechenden Kations gewinnt man dann durch Austausch
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mit CsQ; im Batch-Verfahren in fliissigem Ammoniak [Gl.
4]

MeOH

O—SOsH + NRSOH "~ O—SOiNRy +H.O  (3)

. NH3

O—SOsNRS + Cs*O5

O-: Gerust des lonenaustauschers

O—S05Cs* + NR;fO5  (4)

Triebkraft der Reaktion ist ein hoher Uberschuf3 an Io-
nenaustauscher (bezogen auf die maximale Austauschka-
pazitit ca. 5—10fach) und der hohe Selektivitdtskoeffizient
fiir Cs* in fliissigem Ammoniak [K(M*/NH;) = 3581,
der erheblich grofier ist als der entsprechende Koeffizient im
wilrigen System. Mit den untersuchten Kationen lauft die
Reaktion vollstindig ab, CsO; 148t sich in den durch Fil-
tration abgetrennten Produkten nicht mehr nachweisen. Auf
diese Weise wurden die neuen Ozonide 6 —9 gewonnen.

RIR*N*O5 R' R
6 { Me Ph
7%t Me Bz
8 | nBu Bzl
9 | nPr nPr
Strukturanalysen

Diec genauen geometrischen Parameter des gewinkelten
Oj; -lons sind bislang an sechs Ozoniden bestimmt worden.
Uberraschenderweise scheinen sich die erhaltenen Werte fiir
die O — O-Bindungslidngen und den Bindungswinkel in zwei
Gruppen zu teilen: ca. 134 pm und 114° fiir die Ozonide der
schweren Alkalimetalle K —Cs™? und ca. 129 pm und 119°
fiir 1 und 2% sowie fiir ([18-Krone-6]Rb)O; - NH;™. Die
Strukturanalysen von 2 und des Kronenether-Komplexes
waren allerdings aufgrund von Verzwillingung bzw. Fehl-
ordnung mit Unsicherheitsfaktoren behaftet, so daB die
Strukturbestimmung weiterer Ozonide dringend geboten
schien, um den oben beschriebenen Befund zu erhirten oder
zu widerlegen.

Abb. 1—3 zeigen Ausschnitte aus den Kristallstrukturen
von 4, 6 und 7. Eine der moéglichen Erkldrungen fir die
beobachtete Bindungsverkiirzung und Winkelaufweitung
bei Tetraalkylammoniumozoniden ist das Vorliegen von
C—H:-O-Briickenbindungen'®, weshalb in den Darstellun-
gen alle C---O-Abstdnde unter 340 pm durch Striche ge-
kennzeichnet wurden. In 1 betrigt der C--O-Abstand
337.77(4) pm; IR-Spektren liefern iiber Frequenzverschiebung
und Aufspaltung der C—H-Valenzschwingungsbande Hin-
weise auf das Vorliegen der genannten H-Briicken.

Die aufgrund von KristallgréBe und -qualitit genaueste
Strukturbestimmung gelang an 6; die beobachteten Bin-
dungslingen und -winkel des O3 -Ions (s. Abb. 1) liegen ge-
nau zwischen den bislang gefundenen Werten! Eine Unter-
suchung der kiirzesten C:--O-Abstinde ergibt keine Hin-
weise auf das Vorliegen von H-Briicken; der relativ kurze
Abstand zwischen dem zentralen O-Atom und dem Phenyl-
C-Atom C2 kann aus geometrischen Griinden keine H-
Briicke sein [C—H---O-Winkel 127.0(2)°7; die Abstiande der
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terminalen O-Atome zu den Methyl-C-Atomen C8 und C9
sind deutlich linger; iiber die genaue Lage der Methyl-H-
Atome lassen sich aufgrund der freien Drehbarkeit keine
prazisen Angaben machen.

Abb. 1. ORTEP-Bild der Koordination von Oj durch die am

nichsten benachbarten Kationen in 6 (Aufenthaltswahrscheinlich-

keit 50%). Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von O5: 01—-02

132.1(2), 02—-03 130.8(2), O1 —02—03 117.0(2). Nichtbindende

Abstinde [pm] zwischen O und C (bis 340 pm): O2--C2 324.1(3),

01--C8 332.5(3), O1--C8 332.7(3), O3--C8 336.3(3), O3--C9
337.9(3)

Abb. 2. ORTEP-Bild der Koordination von O3 durch die am
nichsten benachbarten Kationen in 7 (Aufenthaltswahrscheinlich-
keit 50%). Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von O3: O1—-02
127.8(1.0), O1—03 128.2(9), 02—01-03 1189(7), 04—-06
130.9(9), 04— 05 127.6(9), 06— 04— 05 120.4(6). Nichtbindende
Abstinde [pm] zwischen O und C (bis 340 pm): O5---C3 325.4(9),
02--C13 327.7(9), 06--C14 329.9(7), O3---C17 340.8(1.1)

Die Bindungsliangen und -winkel der beiden O3 -Ionen in
der asymmetrischen Einheit von 7 entsprechen ungefihr de-
nen in der oben angefithrten Gruppe von Ozoniden mit
verkiirzten O —O-Bindungen. Leider ist die Strukturbestim-
mung wegen ungiinstiger Kristalldimensionen (Nadeln) un-
genauer, so dal Aussagen iiber ermittelte Abstinde weniger
Gewicht haben; insbesondere grofe Temperaturfaktoren
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tduschen oft kiirzere Bindungslingen vor. Die terminalen
O-Atome haben in 7 im Gegensatz zu 6 ihre kiirzesten Ab-
stinde zu Phenyl-C-Atomen; die in diesem Fall festliegende
Position der H-Atome zeigt, daB hier die geometrischen Ver-
hiltnisse fiir H-Briickenbindungen nicht ungiinstig sind
{Winkel C3—H--O5 166.4(4)°, C13—H---02 163.3(4)°].

Abb. 3. ORTEP-Bild der Koordinationssphire von O; in 4 (Auf-

enthaltswahrscheinlichkeit 50%). Bindungsldngen [pm] und -win-

kel [°] von O;: O1—-02127.8(1.1), 01 — 03 130.1(9), 02— 01 - 03

116.4(7). Nichtbindende Abstinde [pm] zwischen O und C (bis 340

pm):. O3--C5 309.7(6), 02---C12 320.8(8), 02--C13 327.1(1.0),
0O1--C13 350.8(9)

Interessant sind die Ergebnisse analoger Untersuchungen
fiir die Struktur von 4 (Abb. 3); Bindungslidngen und -winkel
von O; ordnen sich wiederum in die Gruppe von Ozoniden
mit kiirzeren O — O-Bindungen ein, zudem wird ein deutlich
kurzer O--C-Abstand zum terminalen O-Atom O3 beob-
achtet [C5---O3 309.7(6) pm]; die geometrische Situation fir
eine H-Briicke ist giinstig [C5—H--O3 161.7(3)°]. Signifi-
kant ist auch die Form der anisotropen Temperaturfaktoren
fiir C5 und O3: die Achsen groBter Auslenkung stehen senk-
recht zur Verbindungslinie, wie man es gewohnlich fiir eine
gerichtete Bindung erwartet.

Zusammenfassend gilt, daB die bislang vorliegenden Er-
gebnisse die Einteilung der jetzt bekannten Ozonid-Struk-
turen in die oben beschriebenen Gruppen nicht mehr ganz
rechtfertigt. Ob tatsdchlich schwache H-Briicken-Wechsel-
wirkungen vorliegen und ob deren Stérke mit der beobach-
teten Variation der Geometrie des O; -Ions korreliert, wer-
den wir mit Hilfe hochaufgeloster Schwingungsspektren und
Neutronenbeugung am Einkristall weiter untersuchen.

Thermische Stabilitiit

Ionische Ozonide sind metastabile Festkorper und zeigen
keine definierten Zersetzungstemperaturen, da sie sich auch
bei tiefen Temperaturen langsam zersetzen. Mit Hilfe von
DTA/TG-Messungen haben wir jedoch die Temperaturen
bestimmt, bei denen schnelle (teilweise explosionsartige) Zer-
setzung eintritt; diese Werte sind hinreichende Anhaltspunk-
te fiir die Stabilitit und Handhabbarkeit der untersuchten
Verbindungen.

Die Ozonide 3, 6 und 7, diec keine B-H-Atome besitzen,
zeigen wie 1 relativ hohe Zersetzungstemperaturen
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(56 —79°C); wie fiir 1 beschrieben involviert der zugehorige
Mechanismus hier die Oxidation des Kations. Die restlichen
neuen Ozonide tragen B-H-Atome, was eine Hofmann-Eli-
minierung mit O; als Base ermdglicht, wie sie fiir 2! ver-
mutet wird; die beobachteten Zersetzungstemperaturen
(28 —37°C) liegen deshalb niedriger.

Spontane explosive Zersetzung haben wir bislang bei kei-
ner der beschriebenen Verbindungen beobachtet; beim Kon-
takt mit Luft oder Feuchtigkeit sowie beim raschen Erwar-
men kann es jedoch zu heftigen Explosionen kommen.

Diskussion

Von den vorgestellten Synthesewegen fiir ionische Ozo-
nide mit Tetraalkylammonium-Ionen stellt der Kationen-
austausch mit Hilfe eines makroretikularen Ionenaustau-
schers die bei weitem einfachste und erfolgreichste Methode
dar. Mengen im Gramm-Mafstab sind erstmals zugénglich;
der Finsatz dieser Verbindungen fiir priparative Zwecke ist
relativ zur Phasen-Transfer-Katalyse mit Kronenethern
oder Kryptanden attraktiver geworden. Insbesondere 6 und
7 konnen bei Raumtemperatur bei etwas geringeren An-
spriichen an den Reinheitsgrad gut gehandhabt und einge-
setzt werden. Alle hier beschriebenen ionischen Ozonide (mit
Ausnahme von 1) l6sen sich gut in THF, MeCN und
MeNH,; im Falle sehr griindlich gereinigter und entgaster
Losemittel sind die Losungen bei —78°C bzw. —40°C min-
destens 24 h stabil. Die Ozonide mit groBeren organischen
Resten 8 und 9 16sen sich auch merklich in Diethylether.

Unter den vielen offenen Detailfragen zu der durch diesen
Priparationsweg erschlossenen Klasse ionischer Ozonide
(Zersetzungsmechanismen, Ldsungsverhalten etc.) nimmt
die Frage nach der ,,wahren“ Geometrie des O3 -Ions einen
herausragenden Stellenwert ein; insbesondere Berechnungen
nach MO-Verfahren z.B. fiir die Erkldrung des optischen
Absorptionsverhaltens*” bendtigen hier verliBliche Daten.

Die Griinde fiir die beobachteten Differenzen sind noch
weitgehend unklar; beim augenblicklichen Wissensstand
kann nicht ausgeschlossen- werden, daB3 fiir die lingeren
O —O-Bindungsldngen und den kleineren Winkel in den Al-
kalimetallozoniden schwache intermolekulare O-:-O-Wech-
selwirkungen verantwortlich sind. Die kiirzesten nichtbin-
denden O--O-Abstinde {301.1(1) pm (KO bzw.
300.6(9) pm (RbO,)¥] treten jeweils zwischen terminalen
und mittleren Sauerstoff-Atomen der Ozonid-Gruppe auf;
obwohl hier von einem bindenden Charakter nicht mehr
gesprochen werden kann, zeigen antiferromagnetische Ord-
nungsphidnomene bei tiefen Temperaturen!!], daB schwache
Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischen Ozo-
nid-Ionen vorliegen. Die wesentlich groBeren nichtbinden-
den O--O-Abstinde in den Tetraalkylammoniumozoniden
{z.B. 460(1) pm in 7] schlieBen solche Wechselwirkungen
aus, die Verbindungen zeigen deshalb bis 3 K keine magne-
tischen Ordnungsphinomene!'?.

Schwache Wasserstoff-Briickenbindungen sind jedoch bis
jetzt die wahrscheinlichere Ursache fiir die Bindungsver-
kirzung und Winkelaufweitung der Ozonid-Ionen in den
hier vorgestellten Verbindungen. Die Analyse der Struktur
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von 4 und 7 hinsichtlich der geometrischen Voraussetzungen
fiir H-Briicken zeigt, daB diese zumindest méoglich sind. In
6 dagegen sind die strukturellen Voraussetzungen fir H-
Briicken deutlich schlechter; dies paBt gut zu dem Befund
der im Vergleich zu 4 und 7 ldngeren O —O-Bindungsab-
stinde.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschiuf von Luft und Feuchtig-
keit in mehrfach im Hochvakuum ausgeheizten, geschlossenen Sy-
stemen durchgefithrt. Abfillen und Portionieren der Produkte er-
folgte mittels einer modifizierten Schlenk-Rohrtechnik unter stin-
diger Kithlung der GefiBe mit flissigem N,. — IR: KBr-PreBlinge,
Priparation im Handschuhkasten. Spektrometer Bruker IRS 113v.
Die eindeutige Zuordnung der Ozonid-Banden erfolgte durch Ver-
gleich mit unter identischen Bedingungen aufgenommenen Spek-
tren der analogen Halogenide. v,{(O5) ist jeweils s bis vs, 305 ) w
bis m. — DTA/TG: Thermoanalysenapparatur Netzsch STA 429.
Die Proben wurden in zugeschmolzenen Glastiegeln eingefiihrt, die
erst unmittelbar vor Beginn der Messung im mit Ar gefluteten Ofen-
raum gedffnet wurden. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches
Laboratorium Pascher, Remagen. — Kristallstrukturanalysen: Die
wichtigsten Daten zu den Einkristallstrukturanalysen von 4, 6 und
7 sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Die durch langsames Verdampfen
von NH; gewonnenen Kristalle wurden in Markréhrchen mit ver-
jlingten Spitzen verkeilt und unter Kithlung auf einem CAD4-Vier-
kreisdiffraktometer (A = 71.069 pm, Graphitmonochromator) ver-
messen. Orientierung und Zerfallsstabilitdt der Kristalle wurden mit
Hilfe von Kontrollreflexen liberwacht, der Intensitdtsverlust wih-
rend der Messungen iiberschritt in keinem Fall 10% und wurde
linear korrigiert. Die Strukturlosung erfolgte durch Direkte
Methoden"; bei der Verfeinerung"“ von 4 und 7 wurden die Phe-
nyl-Gruppen als starre, regelméiBige Sechsecke vorgegeben. Die Po-
sitionen der H-Atome wurden berechnet und chemisch gleiche H-
Atome mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert.
Die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren fir O3 und Cl~ in 4
geschah durch abwechselnde Freigabe der Temperaturfaktoren und
der Besetzung. — Ausgangsverbindungen: KOs und CsO,?! wur-
den wie berichtet hergestellt. Benzyltrimethylammoniumchlorid,
Benzyltriethylammoniumchlorid, Benzyltributylammoniumchlorid,
Trimethylphenylammoniumchlorid (Merck-Schuchardt) und Te-
trapropylammoniumiodid (Fluka) sind kauflich erworben worden.
Als Tonenaustauscher wurde Amberlyst 15 (Fluka) eingesetzt. NH,
(Bayer AG) wurde durch aufeinanderfolgendes Kondensieren auf
Na und K von Feuchtigkeit befreit.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Darstellung von 3—5: In ei-
nem H-Rohr mit Glasfritte (Porositit 3) werden unter Kiihlung in
einem Schenkel ca. 7 - 10™* mol (ca. 60 mg) KO; und im anderen
Schenkel eine dquivalente Menge des vorher mehrere Tage bei 50°C
im Hochvakuum getrockneten Trialkylbenzylammoniumchlorids
vorgelegt. In beide Schenkel wird jeweils so lange NH; einkonden-
siert, bis sich das Ozonid (ca. 5 ml) und das Chlorid (20— 30 ml)
vollstindig geldst haben. Nach Vereinigen der Losungen wird unter
Riihren und Erhitzen zum Sieden eingeengt, bis kein weiteres KCl
mehr ausfillt. Die konzentrierte Losung wird iiber die Fritte ab-
getrennt und das Produkt durch langsames Abdampfen von NH,
als rotes kristallines Pulver erhalten. Umkristallisieren aus fliissi-
gem NH; ergibt rote transparente Kristalle. Der Chlorid-Gehalt
der gebildeten Mischkristalle hdngt vom Grad des Einengens ab
und ist schwer reproduzierbar; die angegebenen, durch Struktur-
analyse und Mikroanalyse bestimmten Gehalte haben daher den
Charakter einer Stichprobe.

Chem. Ber. 1992, 125, 1383 — 1388



Synthesewege zu neuen ionischen Ozoniden

Tab. 1. Rontgenographische Daten von 4, 6, und 7
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4 6 7
Kristallparameter
Summenformel C13H22€Cl0.23N03)0.77 CoH4NO3 C10t16NO3
Molmasse [g/mol] 2374 184.2 198.2
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pna2, (Nr.33) P2,/n (Nr. 14) P2,/n(Nr. 14)
a [pm] 1372.6 (6) 713.02) 1810.6(8)
b[pm] 1228.6(3) 1312.2(3) 672.4(1)
c[pm] 787.1(1) 1056.7(3) 1822.1(7)
Bl 94.08(1) 100.67(2)
Vinm?] 1.330(1) 0.9914(4) 2.180(1)
z 4 4 8
wem! 241 Q.57 Q.54
KristallgroBe [mm”] 02x03x0.3 04x03x03 0.1x0.1x04
MeBparameter
MeBtemperatur [°] -70(1) - 70(1) -80(1)
Reziprokes Gitter -h, +k, +1 -h, +k, +1 -h, -k, +
26 max [7] 54 52 50
Scanmodus w/6 w/0 /@
Gemessene Reflexe 2418 5248 3392
Symm. unabhiingige Reflexe 1412 1849 3104
Rin. 0.037 0.012 0.014
Mit Il >p o (ID:p 3 4 4
verwendete Reflexe 954 1523 2024
Strukturverfeinerung
Verfeinerte Parameter ™ 148 120 232
R = Z|Fj-FJ|/ZF) 0.058 0.048 0.082
wR = [ZIw(F- |FC|)2/ZW|F°|2]1,2 0.032 0.026 0.038
w = [C(F)]"
Restelektronendichte [e - 10 - pm™3]
Maximum 0.26 0.21 041
Minimum -0.21 -0.23 - 043

I} Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56263,

der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. 2. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren [pm?*] von 4 [ U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;-Tensors]

794 cm~! [v,(O5)], 587 [8(05)]. — Einkristallstrukturanalyse
liegt vor (hier nicht verdffentlicht), 3 ist isostrukturell zu 7, Beset-
zung der O3 -Lagen durch Cl~ wurde zu 0.4(1) durch abwechseln-
des Festhalten von Temperatur- und Besetzungsfaktoren verfeinert.

CioH16ClosN(O3)os (193.2)

Ber. C62.16 H 833 C1 733 N 7.24
Gef. C 61.62 H 809 C1801 N 7.62

Atom X Y 2 U(eq)

N1 -0.6768(3) -0.1883(3) -0.4827(0) 391(13)
c1 -0.6858(3) -0.2300(3) -0.2972(7) 385(16)
c3 ~0.5896(2) -0.3994(2) ~0.2475(6) 465(19)
c4 -0.5073(2) ~0.4535(2) -0.1865(6) 601(20)
cs -0.4323(2) -0.3948(2) -0.1098(6) 563(20)
cé6 -0.4395(2) -0.2820(2) -0.0940(6) 506(20)
c7 -0.5218(2) -0.2279(2) -0.1550(6) 439(17)
c2 -0.5968(2) -0.2866(2) -0.2317(6) 361(17)
cs -0.6545(3) -0.2866(4) -0.5938(6) 460(19)
c9 -0.6551(4) -0.2636(5) -0.7847(8) 746(26)
c10 -0.7727(3) -0.1343(4) -0.5326(8) 539(19)
c11 -0.8580(3) -0.2121(4) -0.5528(8) 613(22)
c12 -0.5950(3) -0.1056(3) -0.4996(7) 452(17)
c13 -0.6103(3) 0.0007(4) -0.4027(9) 651(22)
O1% -0.6439(5) 0.0089(7) 0.054(1) 686 (26)
02% -0.6473(4) 0.0585(4) 0.1967(8) 735(20)
03* -0.7264(3) -0.0266(4) -0.0056(8) 819(23)
CL1** -0.6804(7) 0.002(1) 0.066(2) 434 (24)

1 Besetzungsfaktor = 77(1). — **! Besetzungsfaktor = 23(1).
Benzyltrimethylammoniumozonid/chlorid (3): 60% nadelférmige

Kristalle. — DTA/TG: Scharfer, stark exothermer Zersetzungspeak

bei 71°C (Aufheizrate 5°C/min), Gewichtsverlust. — IR: ¥ =
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Tab. 3. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren [pm?] von 6 [U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uy-Tensors]

Atom X Y 2 U(eq)
N1 0.2378(2) 0.1068 (1) 0.3327(2) 341(6)
o1 0.1619(2) 0.3348(1) 0.0387(2) 576(7)
o2 0.2655(3) 0.2733(1) ~0.0266(2) 739(8)
03 0.4173(2) 0.2357(1) 0.0328(2) 626(7)
c1 0.0316(3) ~0.0366(2) 0.2657(2) 374(8)
c2 -0.1205(3) -0.0773(2) 0.1926(2) 428(8)
c3 -0.2291(3) -0.0166(2) 0.1108(2) 468(9)
c4 -0.1893(3) 0.0854(2) 0.1017(2) 503(9)
cs -0.0370(3) 0.1279(2) 0.1732(2) 434(9)
cé 0.0697(3) 0.0657(2) 0.2545(2) 329(8)
c7 0.4143(3) 0.0605(2) 0.2848(2) 459 (8)
c8 0.2265(3) 0.0806(2) 0.4707(2) 408 (8)
c9 0.2563(3) 0.2198(2) 0.3253(2) 438(9)
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Tab. 4. Atomkoordinaten und édquivalente isotrope Temperatur-
faktoren [pm?*] von 7 [U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;-Tensors]

Atom X Y z U(eq)}

N1 0.9773(3) 0.1538(9) 0.1599(4) 327(24)
c1 1.1538(3) -0.0162(6) 0.2210(2) 362(33)
c2 1.2235(3) -0.0700(6) 0.2051(2) 422(33)
c3 1.2275(3) ~0.1971(6) 0.1454(2) 453(35)
c4 1.1617(3) -0.2704(6) 0.1017(2) 427(35)
cs 1.0920(3) -0.2166(6) 0.1176(2) 365(32)
c6 1.0880(3) -0.0895(6) 0.1772(2) 319(31)
c7 1.0136(4) ~0.0381(10) 0.1958(4) 382(34)
[of:] 0.9025(4) 0.1715(12) 0.1819(5) 522(41)
c9 0.9696(5) 0.1502(11) 0.0767(4) 454 (38)
c10 1.0264(5) 0.3290(10) 0.1913(5) 502(36)
01 1.1030(4) 0.3596(9) -0.0372(4) 713(34)
o2 1.1223(3) 0.3479(9) -0.1011(3) 652 (29)
03 1.1330(4) 0.2404(10) 0.0147(4) 828(33)
N2 0.3409(3) 0.2435(9) 0.0219(3) 326(24)
c11 0.2781(2) 0.0757(6) -0.1532(3) 324 (31)
c12 0.2948(2) 0.0217(6) -0.2222(3) 382(34)
c13 0.3540(2) -0.1090(6) -0.2256(3) 379(33)
c14 0.3964(2) ~0.1856(6) -0.1600(3) 370(32)
c15 0.3796(2) -0.1317(6) -0.0910(3) 339(32)
cle 0.3205(2) -0.0010(6) -0.0876(3) 291(27)
c17 0.3006(4) 0.0543(10) -0.0135(4) 368(34)
c1s 0.3182(4) 0.2700(11) 0.0966(4) 450(33)
c19 0.4256(4) 0.2295(11) 0.0314(4) 447(35)
c20 0.3121(5) 0.4196(10) -0.0266(4) 497(37)
06 0.9837(3) 0.1175(9) 0.3665(3) 645(30)
o5 1.1000(3) 0.2439(9) 0.3784(3) 614(28)
o4 1.0336(4) 0.2532(9) 0.3924(4) 698 (31)

Benzyltriethylammoniumozonid/chlorid (4): 45% quaderférmige
Kristalle. — DTA/TG: Scharfer, stark exothermer Zersetzungspeak
bei 56°C (Aufheizrate 5°C/min), Gewichtsverlust. — IR: v =
787 em ™! [v.(O5)], 589 [3(057)].

Ci3HnClo,N(Os)oy (237.8)

Ber. C 65.66 H 9.32 Cl1 2.98 N 5.81
Gef. C 6398 H9.12 Cl3.65 N 540

Benzyltribut ylammoniumozonid/chlorid (5): 30% feine, nadelfor-
mige Kristalle. — DTA/TG: Breiter, stark exothermer Zersetzungs-
peak, Onsct bei ca. 33 °C (Aufheizrate 5 'C/min), Gewichtsverlust.
— IR: ¥V = 786 cm ™' [v(O5)], 588 [8(O5)]. — Der Gehalt an
Chlorid wurde nur durch Elementaranalyse bestimmt.

CI9H34CI(J47N(03)0.53 (3186)
Ber. C 71.63 H 10.76 C1 523 N 4.39
Gef. C 71.31 H 1053 C1 523 N 4.48

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von 6—9: Der
Ionenaustauscher wird durch Waschen mit wasserfreiem Methanol
von allen 16slichen Verunreinigungen befreit, er wird dazu jeweils
1 d unter Methanol aufbewahrt. Anschliefend wird er im Hoch-
vakuum getrocknet. Dic Belegung mit Tetraalkylammonium-Ionen
erfolgt im Batch-Verfahren. Jeweils 10 g des lonentauschers werden
mit einer methanolischen Ldsung des cntsprechenden Hydroxids
(ca. 200 ml) umgesetzt (zweifacher Uberschufl bezogen auf die max.
Kapazitit des lonenaustauschers von 0.0046 mol g~1). Dic Hydro-
xid-Ldsung gewinnt man nach Literaturvorschrift!'¥ aus dem ent-
sprechenden Halogenid mit frisch zubecreitetem Ag,O. Nach 3 d
wird der Ionenaustauscher von der iiberstehenden Losung durch
eine Glasfrittc abgetrennt, wiederholt mit Mcthanol gewaschen, 1 d
bei Raumtemp. und 2 d bei 105°C im Hochvakuum getrocknet und
in Juftdicht verschlossenen Gefdflen unter Argon aufbewahrt. — Zur
Darstcliung der Ozonide 6 —9 werden 2 g des Ioncnaustauschers
im Schenkel eines H-Rohres mit Glasfritte (Porositat 2) vorgelegt
und unmittelbar vor der Umsetzung nochmals 2 h bei 105°C im
Hochvakuum ausgeheizt. Nach Kithlen des Gefdfles (Ethanol/Trok-
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keneis-Bad) gibt man ca. 5.5 - 10~% mol (ca. 100 mg) CsO; auf den
Ionenaustauscher (ca. 8facher Uberschufl des Kations im lonenaus-
tauscher). Nach Einkondensieren von 20— 30 ml NH; l6st man das
CsO; durch kurzes Erhitzen zum Sieden vollstindig und 1t 2 h
bei —78°C austauschen. Die Losung des Produkts wird abgetrennt,
mehrfaches Zuruckkondensieren des NH; aus dem Produktschen-
kel in den Reaktionsschenkel des H-Rohrs sichert die vollstdndige
Uberfiihrung des Produkts. Nach Abdampfen von NH; verbleiben
6—9 als tiefrote, grobkristalline Substanzen, die in direkt an das
H-Rohr angesetzte Glasampullen unter Ar cingeschmolzen werden.
Bei —30°C ist auch nach mehreren Monaten keine merkliche Zer-
sctzung feststellbar.

Trimethylphenylammoniumozonid (6): 98% quaderférmige Kri-
stalle. — DTA/TG: Scharfer, stark cxothermer Zersetzungspcak bei
79°C (Aufheizrate 5 'C/min), Gewichtsverlust. — IR: v = 790 cm ™!
[va(O5)]. 588 [5(05)].

CyH,NO; (184.21) Ber. C 5868 H 7.66 N 7.60

Gef. C 5859 H 7.81 N 747

Benzyltrimethylammoniumozonid (7): 98% nadclférmige Kristalle.
— DTA/TG: Scharfer, stark exothermer Zcrsetzuangspeak bei
59°C (Aufheizrate 2 °C/min), Gewichtsverlust. — IR: v = 792 ¢m ™!
[Va(O3 )], 587 [5(05)].

CioHi¢NO; (198.24) Ber. C 60.06 H 8.13 N 7.06

Gef. C 60.00 H 8.06 N 7.11

Benzyliribut ylammoniumozonid (8): 80% fcine, nadelférmige Kri-
stalle (8 ist in NHj schwerer 16slich als 6, 7). — DTA/TG: Scharfer,
stark exothermer Zersetzungspeak bei 48 C (Aufheizrate 5 C/min),
Gewichtsverlust. — IR: v = 789 cm ™! [v,(O5)], 589 [5(0O;5)].

C,yHyuNO; (324.78) Ber. C 70.33 H 10.56 N 4.31
Gef. C 70.78 H 10.73 N 5.80

Tetrapropylammoniumozonid (9): 98% diinne Plattchen. — DTA/
TG: Breiter, stark cxothermer Zersetzungspeak, Onset bei 28 C
(Aufheizrate 5°C/min), Gewichtsverlust. — IR: v = 786 cm ™'
[va(O37)], 583 [3(O7).

C,HxNO; (234.36) Ber. C 61.15 H 12.04 N 592

Gef. C61.01 H 12.24 N 6.82
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