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Strontium ozonide has been synthesised, starting from caesium ozonide, via cation exchange in
liquid ammonia. From these solutions, if kept at —78 °C for 14 days, an ammoniate, Sr(O3)2 - 9 NHs,
crystallises. The coarse, ruby red crystals decompose above the boiling temperature of ammonia and
are extremely sensitive to moisture. According to a single crystal structure determination (P4/nmm;
a=7.597(1), c=13.496(2) A, Z = 2; Rl = 7.50%; 254 independent reflections) Sr(O3)2 - 9 NH3
consists of ozonide anions and strontium cations. The complex cations form an approximately cubic
close packing, where the octahedral and half of the tetrahedral interstices are occupied by ozonide

anions. The anions are orientationally disordered.
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Einleitung

Die Hydroxide von Natrium und Kalium werden bei
der Einwirkung von gasférmigem Ozon rot geférbt [1].
Diese Beobachtung, bereits Mitte des vorletzten Jahr-
hunderts kurz nach der Entdeckung des Ozons selbst
gemacht, stellt wie wir heute wissen, den ersten Hin-
weis auf die Existenz der ionischen Ozonide dar. Auch
fiir die Hydroxide von Calcium und Barium wird von
einer Rotfarbung beim Uberleiten eines Sauerstoff-/
Ozongemisches berichtet [2]. Trotz der langen Kennt-
nis dieser Phdnomene gelang die Reindarstellung io-
nischer Ozonide und die zweifelsfreie Aufklarung ih-
rer Konstitution aufgrund der schwierigen Handhab-
barkeit jedoch erst vor verhdltnismaRig kurzer Zeit.
Die daflir optimierte Synthesemethode ist auf die io-
nischen Ozonide von Kalium, Rubidium und Cé&sium
beschrénkt [3], die Ozonide anderer Kationen wur-
den erst anschlieBend tiber die Synthesewege der dop-
pelten Umsetzung [4] und des Kationenaustausches
an fester Phase [5], jeweils in fllissigem Ammoni-
ak, zuganglich. Inzwischen gelang die Praparation,
Strukturaufklarung und physikalische Charakterisie-
rung der bindren Ozonide der Alkalimetalle von Natri-
um bis Césium [6—10] sowie von Lithiumozonid als
Ammoniakat [11]. Kirzlich konnte mit Cs;Ba(O3)4 -

2 NHjz erstmals ein Erdalkalikationen enthalten-
des Ozonid hergestellt und seine Struktur aufgeklart
werden [12].

Erwartungsgemal gelang die Darstellung eines Erd-
alkalimetallozonids zuerst mit Barium, dem schwer-
sten natirlichen Homologen dieser Gruppe; hier zeigt
sich erneut der Trend der mit dem Radius des Kat-
ions abnehmenden Stabilitdt des Ozonids. Der Grund
fur die geringere Bestandigkeit der Erdalkaliozonide
schon in konzentrierter Lésung ist vermutlich in ei-
ner starken Polarisierung des O3~ -Anions zu sehen,
die im Extremfall zur Spaltung einer O-O-Bindung
fuhrt [13]. Zusdtzlich muss man von einer Erhthung
der N-H-Aciditéat des Losemittels Ammoniak in Fol-
ge der hoheren lonenstérke der koordinierten Katio-
nen ausgehen. Die dadurch begiinstigte Ubertragung
eines Protons auf das Ozonidion konnte ebenfalls
dessen Zerfall einleiten. Durchweg sind die Ozonide
gegen thermische Einfliisse und Feuchtigkeit extrem
empfindlich und stellen daher eine zahlenmaRig noch
sehr ubersichtliche Substanzklasse dar. Die Gegenka-
tionen bleiben auf wenige Bereiche des Periodensys-
tems beschrénkt, neben den erwédhnten Alkalimetal-
len und Barium umfassen diese noch eine Reihe von
Ammonium- und Phosphoniumionen [14 —18] mit or-
ganischen Resten.
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Hier berichten wir lber unsere Versuche zur Dar-
stellung von Strontiumozonid.

Ergebnisse und Diskussion

Sr(03)2 - 9 NH3 wurde durch Kationenaustausch in
fllissigem Ammoniak aus CsO3 hergestellt. Wie schon
bei den Versuchen zur Herstellung von Ba(O3); fest-
gestellt, bleibt der lonenaustausch trotz des grof3en
Uberschusses an Erdalkalimetallkation-beladenem lo-
nentauscher auch bei der Herstellung von Sr(O3), un-
vollstdndig. So ergaben rasterelektronenmikroskopi-
sche Abtastungen an den Zersetzungsprodukten von
Sr(O3), ein Sr:Cs-Verhdltnis von etwa 10:1, was mit
den Verhaltnissen bei Barium {bereinstimmt [12].
Dies ist auf die gegeniiber einwertigen Katio-
nen deutlich stdrkere Bindung der Ba%*-lonen an
die RSO3~ -Gruppen des Kationenaustauscherharzes
zuriickzufiihren. Aus diesem Grunde erreicht der Aus-
tauschkoeffizient nicht die GroRenordnung anderer er-
folgreicher Umsetzungen, in denen jeweils einwerti-
ge Kationen gegeneinander ausgetauscht wurden. An-
ders als bei der Bariumverbindung, die unter identi-
schen Bedingungen préapariert und kristallisiert wur-
de, ist kein Césium in die Kristallstruktur eingebaut, so
dass die hier beschriebene Verbindung das erste reine
Erdalkalimetallozonid darstellt.

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von
Sr(03)2 -9 NH3, gezeichnet sind [Sr(NH3)e]?*-Komplexe,
ohne H-Atome, und fehlgeordnete O3~ -lonen, Blickrichtung
[010].

Tab. 1. Parameter der Datensammlung und Einkristallstruk-
turldsung von Sr(O3)2 - 9 NHs.

Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129)
a 7597(1) A
c 13,496(2) A
% 779,0(2) A3
z 2
Berechnete Dichte 1,436 glom®
Messtemperatur —150°C
Absorptionskoeffizient u 3,49 mm~1
Erfasster Teil des reziproken Gitters 0<h<7
—7<k<7
-2<1<13
26-Bereich 3,02°-40,06°
Scanmodus ®
Gemessene Reflexe 1147
Symmetrieunabhéngige Reflexe 254
Rint 0,252
Anzahl der Parameter 45
Anzahl der Reflexe mit | > 4o(1) 166
RL (fiir | > 40(1)) 0,075
Rw(F?) (fiir 1 > 40(1)) 0,162
R1 (fur alle Daten) 0,132
Rw(F?) (fur alle Daten) 0,200

Max./min. Restelektronendichte 1,16/-0,49 e A3

Tab. 2. Ausgewdhlte Atomabsténde [A] und Winkel [°] in
Sr(03)2 -9 NHs.

Atome Abstand Atome Winkel
O(la)-O(1b)  1,15(1) O(1b)-O(1a)-O(1b)"  142,4(14)
0(2a)-0(2b)  1,11(2) O(1b)-O(1a)-O(1b)i  84,0(4)
O(2a)-0(2b)'  0,95(2) 0O(2b)-0(2a)-O(2b) 108(2)
Sr-N(1) 2,708(6)  N(1)-Sr-N(1)V 142,2(2)
Sr-N(2) 2,762(7)  N(1)-Sr-N(2)ii 83,99(6)
Sr-N(3) 2,770(8)  N(1)-Sr-N(2) 135,07(8)
N-H 0,90 N(1)-Sr-N(2)V 74,80(13)
O(1b)-N(@)F  3,11(2) N(1)-Sr-N(3) 71,11(10)
O(1b)-N(2)it  3,25(1) N(2)-Sr-N(2) 92,9(3)
O(1b)-N(L)V  3,42(1) N(2)-Sr-N(2)iii 61,7(2)
O(2b)-N(L)V  3,19(1) N(2)-Sr-N(3) 133,53(15)
O(2a)-N(3)¥  3,25(1) H-N-H 109,47
O(2a)-N(1)¥  3,35(1)

Symmetrieoperationen: ' —1/2+y, 1/24+x 1—z 11/2+x, 1y,
—z"My 1/2-xz"1/2-x1/2-y,zV1/2+x 1-y,1-Z
3/2—x3/2—y,z"3/2—-y,%x 2

Sr(0O3), kristallisiert bei den angewandten Bedin-
gungen als Solvat aus. In der Verbindung liegen neben
O3~ -lonen [Sr(NH3)g]%*-Komplexe vor (Abb. 1). Wie
in LiO3 [11], jedoch wiederum im Unterschied zu der
analogen Bariumverbindung, werden Anionen und Ka-
tionen durch die Solvatmolekile vollstandig vonein-
ander separiert. Offensichtlich sind die koordinativen
Bindungen zwischen den Sr2*-lonen und Ammoniak
zu stark, als dass sie bei den wéhrend der Kristall-
zucht vorherrschenden Temperaturen gespalten wer-
den und das O3~ -lon als zweizéhniger Ligand konkur-
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Abb. 2. Links: ,tetraedrische” Umgebung eines fehlgeordne-
ten Ozonidions; rechts: ,,oktaedrische” Umgebung des zwei-
ten ebenfalls fehlgeordneten Ozonidions (mdgliche Wasser-
stoffbriicken jeweils angedeutet).

rieren oder bevorzugt gebunden werden kénnte, wie es
im Falle von Cs;Ba(03)4 - 2 NH3 geschieht.

Sr(O3)2 -9 NHg ist die bislang einzige Verbin-
dung, in der Strontium von neun Ammoniakmolekiilen
umgeben wird. Insgesamt ist unseres Wissen bisher
nur ein Beispiel einer Kristallstruktur mit Sr-NH3-
Kontakten beschrieben, in diesem Fall mit Polyphos-
phiden als Anionen [19], wo die Koordinationszahl 8
(regelméRige, nicht Uiberkappte quadratische Antipris-
men) angetroffen wird. Hier kann das Polyeder am
ehesten als einfach tiberkapptes archimedisches Anti-
prisma beschrieben werden (Abb. 2), wobei die Kan-
tenlange der tberkappten Quadratflache mit 3,62 A ge-
geniiber der nicht Uiberkappten (2,83 A) deutlich aufge-
weitet ist.

Die [Sr(NH3)g]?*-Komplexe bilden eine kubisch
dichte Packung. Die Anionen besetzen schichtweise
im Sinne des PbO-Strukturtyps die Hélfte der Tetra-
ederliicken (Abb. 2 oben) sowie zusétzlich alle Okta-
ederliicken (Abb. 2 unten). Damit liegen Anionen iiber
neun der dreizehn Flachen des SrNo-Polyeders. Die
kiirzesten Sr-O-Absténde betragen 4,6 A und sind da-

mit deutlich l&nger als die Distanzen zwischen Zen-
tralatom und Liganden des Komplexes. Die N-O-
Abstéande liegen in dem flir Wasserstoffbriicken zwi-
schen Oz~ -lonen und NHj typischen Bereich [11]
(Tab. 2).

Die Punktgruppe des SrNg-Komplexes (innerhalb
der Fehlergrenzen C4,) sowie deren Packung erzeu-
gen eine hohe Pseudosymmetrie, die weder mit der
Symmetrie der idealisierten Ozonidgruppe (C2y) noch
der des Ammoniakmolekiils (C3y) kompatibel ist. Aus
diesem Umstand resultieren Fehlordnungen der NH 3-
Protonen und der beiden symmetrieunabhéngigen
Ozonidanionen. Da auch durch Symmetrieabbau in
Bezug auf die Raumgruppe keine Ausordnung erhal-
ten werden konnte, wurde mit einem Splitatommo-
dell verfeinert. Die Fehlordnung manifestiert sich in
den groRBen Auslenkungsparametern der Sauerstoff-
atome, insbesondere fir O(1a) und O(2b) (Abb. 3),
die vermutlich die gréften Abweichungen von den
realen Positionen aufweisen. Die stark anisotropen
Schwingungsellipsoide fiir O(2a) deuten auf eine Ro-
tationsfehlordnung fiir dieses Anion hin. Aus diesem
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Abb. 3. Formeleinheit von Sr(O3)2 - 9 NH3 ohne H-Atome,
Schwingungsellipsoide zeigen eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 30 %. Die Lage fiir das Sauerstoffatom O(1b)
ist halbbesetzt, O(2a) zu_ 25 %. Symmetrieoperationen:
' —1/24y,1/24+x1-z"1-y,1-x1-z"y 1/2—x,
zV1/2-x1/2-y,zV1/2—y,x, V' 3/2—x,3/2-Y, Z
I'3/2—y, %z

Grund ist auch ein Vergleich der Bindungslédngen und
-winkel in den Ozonidionen mit denen anderer Ozoni-
de hinféllig; die O-O-Abstande erscheinen hier deut-
lich zu kurz (Tab. 2). Die Orientierungsfehlordnun-
gen der Anionen sind vor dem Hintergrund der ho-
hen Symmetrie der von den Ozonidionen besetzten
Packungsliicken allerdings plausibel, eine bevorzugte
Ausrichtung ist hier nicht zu erwarten. Starke Wasser-
stoffbriicken, die einer Fehlordnung entgegenwirken
wiirden, werden offensichtlich nicht ausgebildet. Da-
mit sind deutliche Parallelen zu bereits bekannten io-
nischen Ozoniden zu erkennen, bei denen das Anion
ebenfalls durch H-Briicken nur schwach fixiert und da-
her orientierungsfehlgeordnetist [4, 11,13, 18].

Experimenteller Teil

Wegen der hohen Empfindlichkeit der Ozonide gegeniiber
Feuchtigkeit und CO, miissen diese Substanzen unter Luft-
abschluB prépariert und aufbewahrt werden. Dazu werden
geschlossene und im Vakuum getrocknete Ganzglasappa-
raturen verwendet. Als Schutzgas dient getrocknetes Ar-
gon (Reinheitsstufe 4,6; Messer Griesheim). Die thermische
Empfindlichkeit macht auRerdem eine Kiihlung wahrend der
Prdparation mit Ethanol-Trockeneisbddern oder fliissigem
Stickstoff notwendig.

10 g (0,046 mol) getrockneter Kationenaustauscher Am-
berlyst 15 (protonierte Form; Fluka) werden mit gesattigter
wassriger Losung von Strontiumnitrat (p.a.; Merck) zwei
Wochen im Sdulenverfahren beladen. Da das Filtrat nach
dieser Zeit noch sauer reagiert, wird mit einer Ldsung von
690 mg (0,0046 mol) CsOH (p.a.; Fluka) in 50 ml H,O
24 Stunden nachbeladen. AnschlieBend wird der lonenaus-
tauscher zwei Tage bei 105 °C im Vakuum getrocknet.
Zu einem Gramm dieses lonenaustauschers (0,0046 mol)
gibt man durch Ozonisierung von CsO, [20] hergestell-
tes Céasiumozonid (100 mg, 0,00055 mol) und kondensiert
ca. 10 ml tber Kalium getrocknetes Ammoniak auf (Rein-
heitsstufe 3,8; Messer Griesheim). Nach zwei Tagen wer-
den weitere 10 ml NH3 aufkondensiert, die tiefrote Lésung
liber eine Glasfritte (Porositdt 3) vom lonenaustauscher ge-
trennt und auf ca. 5 ml eingeengt. Die Zucht von Einkris-
tallen gelang Uber einen Zeitraum von zwei Wochen bei
—78 °C. Aufgrund der extremen Luftempfindlichkeit und
der thermischen Instabilitdt der Substanz wurde zur Kristall-
praparation eine modifizierte Form der Methode von Kott-
ke und Stalke [21] verwendet. Kristalle wurden aus der
Ldsung in eine auf —60 °C gekiihlte Mischung aus drei
Teilen Perfluoropolyether Fomblin Y HVAC 140/3 (Ald-
rich) und einem Teil Perfluoropolyether 216 (Riedel de
Haén) uberfiuhrt und die jeweils ausgewahlten Exempla-
re auf einem Glasfaden fixiert. Die Messung wurde auf
einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf Nonius, A =
71,069 pm, Graphitmonochromator) durchgefiihrt. Aufgrund
der systematischen Ausldschungen im Datensatz kam u. a.
P4/nmm als mogliche Raumgruppe in Betracht. Da sich
wahrend der Verfeinerung auch durch Symmetriereduktion
beziiglich der Raumgruppe keine Ausordnung der Anionen
ergab, wurde P4/nmm beibehalten. Die Strukturldsung er-
folgte unter Anwendung Direkter Methoden, die Verfeine-
rung gegen F2. Die Sauerstoff- und Stickstoffatome wurden
in den Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert. Die Ammo-
niakwasserstoffatome wurden mit einem ,,Reiter“-Modell in
tetraedrischer Symmetrie mit vorgegebenen N-H-Absténden
und an das jeweilige N-Atom gekoppelten Temperaturfak-
toren isotrop verfeinert [22]. Ndhere Einzelheiten zur Kris-
tallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-414577, der Namen
der Autoren und des Zitats bezogen werden.
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