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Starke Lewis- und Bronsted-saure Zentren im Borosulfat

Mg;[H,0 —B(50,);],

Philip Netzsch, Regina Stroh, Florian Pielnhofer, Ingo Krossing und Henning A. Hoppe*

Abstract: Borosulfate zeigen neben faszinierenden Strukturen
Eigenschaften, die iiber eine reine Analogie zu Silikaten hin-
ausgehen. Mg;[H,O—B(S0,);], ist das erste Borosulfat mit
einem Boratom, das ausschlief3lich von drei Tetraedern koor-
diniert wird. So bildet das freie Lewis-saure Zentrum ein
Lewis-Sdure-Base-Addukt mit einem Wassermolekiil — bei-
spiellos fiir die Borosulfat-Chemie und sogar fiir Borate.
Quantenchemische Berechnungen zu Wasseraustauschreak-
tionen mit BF; und B(CFs); ergaben eine hohere Lewis-Azi-
ditit fiir das Borosulfat-Anion. Auflerdem zeigten Protonen-
austauschreaktionen eine hohere Bronsted-Aziditit des Boro-
sulfats als vergleichbare Silikate oder Phosphate. Zusdtzlich
wurde Mgs;[H,O—B(S0,);], durch Rontgenbeugung, Infra-
rotspektroskopie, thermogravimetrische Analyse und Dichte-
funktionaltheorie (DFT)-Rechnungen charakterisiert.

Borosulfate sind silikatanaloge Materialien, die eckenver-
kniipfte Borat- und Sulfattetraeder enthalten.!!! Inspiriert von
der reichhaltigen Kristallchemie der Silikate” bieten solche
Substitutionsvarianten eine Erweiterung der strukturellen
Vielfalt sowie neuartige Eigenschaften. Ihre Sulfattetraeder
fiihren zu einem eher schwachen Koordinationsverhalten®!
und konnten sogar zu einer hohen Brgnsted-Aziditét fiihren,
weil die Tetra(hydrogensulfato)borsdure H[B(HSO,),] eine
Superséure ist.l! Dariiber hinaus ermdglicht der Einbau von
Bor eine noch groBere strukturelle Vielfalt durch die mogli-
che Realisierung planarer BOs-Einheiten neben den BO,-
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Tetraedern.”! AuBerdem koénnen solche trigonal-planar ko-
ordinierten Boratome als Lewis-Sdure-Zentren dienen; so
sind die starken Lewis-Sdauren BF;, BCl;, B(C/Fs); oder
B(OSO,CF;); wichtige Katalysatoren fiir verschiedene orga-
nische Reaktionen wie Friedel-Crafts-Acylierung oder Ole-
finpolymerisation.[*”!

In den bisher beschriebenen Borosulfaten werden Bor-
atome stets jedoch tetraedrisch von vier benachbarten Te-
traedern koordiniert. Deren Umgebung héngt typischerweise
von den Synthesebedingungen ab: Disulfatgruppen, d.h. S-O-
S-Briicken, entstehen bei Verwendung reinen Oleums (65 %
S0O;), alternierende Sulfattetraeder, d.h. B-O-S-Briicken,
treten bei Synthesen in einem Gemisch aus Oleum und
Schwefelsdure auf, und eckenverkniipfte Borattetraeder, d. h.
B-O-B-Briicken, werden durch Synthese in mehrheitlich
Schwefelsiure bei etwa 300°C erhalten.”! So haben wir bei
niedriger Oleumkonzentration und moderaten Reaktions-
temperaturen von 180°C das auflergewohnliche Borosulfat
Mg;[H,O0—B(S0O,);], erhalten; dieses enthilt ein von drei
Sulfatgruppen dreifach koordiniertes Boratom und ein ko-
ordinierendes Wassermolekiil. Dies kann als Lewis-Siure-
Base-Addukt von Wasser an eine [B(SO,),]’ -Baueinheit
verstanden werden, was in der Boratchemie bisher unbekannt
ist.

Mg;[H,0 —B(S0,)], kristallisiert bei Zimmertemperatur
in einem neuen Strukturtyp in der Raumgruppe R3 (Nr. 148)
mit drei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Unter Kiihlung
erfahrt die Struktur einen Symmetrieabstieg zur transla-
tionsgleichen Untergruppe P1 (Nr. 2) mit einer Formeleinheit
pro Elementarzelle (Abbildung 1a).”) Die folgende Kristall-
strukturbeschreibung bezieht sich zwecks Ubersichtlichkeit
auf die Struktur in P1.0% Die Kristallstruktur kann als Acp-
Packung von Sulfattetraedern beschrieben werden, in der die
Hilfte der Oktaederliicken durch Mg**-Kationen und ein
weiteres Drittel dieser Oktaederliicken durch ein Bor-
Wasser-Addukt besetzt sind (Abbildung S10-S13). Daraus
resultiert das neuartige molekulare Anion [H,O—B(SO,);]*~
mit Sorosilikat-Topologie, die mit dem offen-verzweigten
Dreifachtetraeder {0B,3f)[Si,;O5]'* -Anion in NaBa;Nd;-
[Si,0,][Si,O,5] vergleichbar ist.>'!] Eine sorgfiltige Analyse
legt nahe, dass [H,O0 —B(S0O,);]* besser als ein Lewis-Siure-
Base-Addukt von Wasser an das [B(SO,);]’"-Anion zu be-
schreiben ist (Abbildung 1b). Damit ist es das erste Beispiel
fiir ein Borosulfat, in dem ein Boratom nur an drei benach-
barte Tetraecder gebunden ist. Die jeweiligen B—OS-Bin-
dungsldngen reichen von 143.6 bis 144.4 pm und sind damit
etwas kleiner als in anderen Borosulfaten. Die Sulfat-Tetra-
eder zeigen etwas ldngere S-O-Bindungen von 154.2-
154.9 pm fiir die verbriickenden und kiirzere Bindungen von
144.2-146.5 pm fiir die terminalen Sauerstoffatome. Eine
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Abbildung 1. a) Kristallstruktur von Mg;[H,0—B(SO,)], entlang b-
Richtung (Sulfattetraeder, gelb; MgO¢-Oktaeder, rot; Boratome, griin,
Wasserstoffatome, weil) und b) das Lewis-Siure-Base-Addukt [H,O0—
B(SO,);]*~ mit den jeweiligen experimentell und auf (RI-)BP86/def2-
TZVPP/D3(B))-DFT-Niveau berechneten Bindungslangen (in Klam-
mern) in pm; Ellipsoide sind auf 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
gesetzt.

leichte Vergroerung der terminalen S-O-Bindungsldngen ist
fiir die Sauerstoffatome (013, 023, O33) zu beobachten, die
als Akzeptor in Wasserstoffverbriickenbindungen dienen
(Abbildung S14). Das resultierende Lewis-Sdure-Zentrum
am Boratom bildet ein Wasser-Addukt. Bisher wurden in
Borosulfaten nur nicht kondensierte Oxoniumionen beob-
achtet.'”! Daher ist der B-O"-Abstand zum Sauerstoffatom
des Wassermolekiils mit 155.2 pm deutlich grofler als die
Lingen der B-O®-Bindungen zu den Sulfattetraedern. Das
Wassermolekiil bildet zwei méBig starke intermolekulare und
eine eher schwache intramolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dung aus; somit sind alle drei Sulfattetraeder an Wasser-
stoffbriickenbindungen beteiligt (Abbildung S14, Tabelle S9
und S10).)

Ein Blick in die Borophosphatchemie zeigt, dass
Mg,(H,0)[BP;0,(OH),] ein recht #dhnliches Anion enthiilt,
namlich [B(PO,)(HPO,)(H,PO,)(OH)]*", das eine OH-
Gruppe mit einer deutlich kiirzeren B-O™ Bindung von
144.8 pm aufweist.'¥ Nach bestem Wissen ist ein Wasser-
Addukt in der Borophosphat- und sogar in der Boratstruk-
turchemie ohne Beispiel. Die Stabilisierung eines Addukts in
Borosulfaten stimmt mit dem stark elektronenziehenden
Effekt iiberein, den die Sulfatgruppen auf das Lewis-saure
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Boratom ausiiben. Aulerdem fiihrten bei der Strukturopti-
mierung alle Versuche, eines der Protonen des Wasseraddukts
gemiB [HO-B(SO,0H)(SO,),]*  auf eine Sulfatgruppe zu
verschieben, auf D3(BJ)-dispersionskorrigiertem (RI-)BP86/
def2-TZVPP-DFT-Niveau sofort zur Relaxation — und fiihr-
ten stets zum [H,0—B(SO,);]> -Addukt als einzigem und
globalem Minimum der Struktur in diesem System (Abbil-
dung 1b). Aus DFT-Rechnungen mit periodischen Randbe-
dingungen (PBE-D3) ergibt sich ein zweites lokales Mini-
mum mit protonierten B-O-H- und S-O-H-Gruppen, das
jedoch im Vergleich zum Wasser-Addukt energetisch um
245 kImol ! benachteiligt ist.

Somit bestitigten diese Rechnungen das Strukturmodell
von Mg;[H,0—B(S0,);], (Tabelle S38). Zusitzlich ermogli-
chen die berechneten Schwingungsmoden eine Zuordnung
von Banden im Infrarotspektrum. Die Streckschwingungen
v(0O-H) des Wassermolekiils sind bei # =3357 und 3215 cm™!
zu finden. Diese relativ niedrigen Werte deuten auf eine
Schwichung der O-H-Bindung und auch auf eine entspre-
chende Brgnsted-Aziditét hin. Die Deformationsschwingung
8(H,0) tritt bei 7=1614 cm™" auf, beweist die Anwesenheit
des Wassermolekiils und schlie3t eine mogliche Kombination
von B(OH)- und S(OH)-Gruppen aus, im Gegensatz zu den
in Cu[B(SO,),(HSO,)] vorhandenen S-O-H-Schwingungs-
moden.'™ Die Banden zwischen 1200 und 400 cm™' k&énnen
den Streck- und Deformationsschwingungen des Anions zu-
geordnet werden (Abbildung S16 und S17, Tabelle S13).

Beziiglich des Lewis-sauren Zentrums bilden auch die
bereits erwdhnten starken Lewis-Sduren Bortrifluorid BF;
und Tris(pentafluorphenyl)boran B(C¢Fs); Wasseraddukte.
Das H,0 —BF;-Molekiil" zeigt einen eher uneindeutigen B-
O"-Abstand von 162.8 pm,'”! withrend das H,0 —B(CgFs);-
Molekiil einen B-O"-Abstand von 160.8 pm aufweist.'¥! Um
die Lewis-Azidit4t der Lewis-Siure [B(SO,);]>~ abzuschét-
zen, wurden isodesmische Wasseraustauschreaktionen von
[H,O —B(SO,);]*” mit BF; und B(C,Fs); auf gleichem Niveau
wie zuvor berechnet (Abbildung 2, (RI-)BP86/def2-TZVPP/
D3(BJ)-DFT-Niveau). Bei einer Reaktion mit BF; wird das
Wassermolekiil um AH =29 kJmol™! stirker ans Anion
[H,0—B(SO,);]* gebunden, bei der Reaktion mit B(C4Fs);
sogar um A H =37 kJmol™'. Die formale Oxidationsstufe
+ VI der Schwefelatome fiihrt zu einer starken elektronen-
ziechenden Wirkung der Sulfatgruppen in der [B(SO,);]* -
Einheit und bildet somit eine stdrkere Lewis-Sdure als die
potenten molekularen Mitspieler BF; und B(C¢Fs);. Dadurch
wird der o-schiebende Ligand H,O stark angezogen und die
Wechselwirkung H,O —B verstérkt, was sich in den berech-
neten B-O"-Abstéinden widerspiegelt: In [H,O—B(SO,);]*
ist d(B-O") mit 154.9 pm deutlich kleiner als in H,O—
B(C4Fs5); (167.0 pm) und H,O —BF; (186.5 pm; Tabelle S14).

Die Bildung eines Wasseraddukts mit einer Lewis-Séaure
geht im Allgemeinen mit einer Erhéhung der Brgnsted-Azi-
ditdt einher. Daher haben wir zur Abschétzung der Brgnsted-
Aziditit isodesmische und ladungsneutrale Rechnungen zu
Protonenaustauschreaktionen von [H,0—B(SO,);]*" mit
Gegenanionen dhnlicher Grofle und gleicher Ladung wie die
deprotonierte Form durchgefiihrt (Abbildung 3). In einer
Reaktion mit dem hypothetischen [Si,O;0]*-Ion mit P,O,-
Topologie wird das Proton mit 67 kJmol™ auf der Seite des
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AH = 29 kJ-mol-!

° AH = 37 kJ-mol-!
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Abbildung 2. Berechnete isodesmische Wasseraustauschreaktionen von [H,0—B(SO,);]*~ mit a) BF; und b) B(C
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Abbildung 3. Berechnete isodesmische und ladungsneutrale Protonenaustauschreaktionen von [H,0—B(SO,);]*~ mit a) einem hypothetischen

[Si,010]*-Anion und b) dem [P,0,,]*
(RI-)BP86/def2-TZVPP/D3(B))-DFT-Niveau.

protonierten Silikats bzgl. A,G° begiinstigt. Folglich ist das
Anion [H,0—B(SO,);]*” um 11.7 GréBenordnungen saurer
als das Silikatanion. Man beachte, dass eine Groenordnung
Unterschied bei Standardbedingungen einer A,G-Anderung
von 5.71 kImol " entspricht.'”) Dariiber hinaus ist auch bei
einer Reaktion mit dem Ultraphosphatanion [P,O,]*" das
Proton um 37 kJmol ™! stirker an das Phosphat gebunden,
entsprechend 6.5 Gro3enordnungen Unterschied in der Azi-
ditit. Diese Befunde stimmen mit der formalen Oxidations-
stufe 4 V fiir Phosphor und + IV fiir Silicium tiberein. Somit
ist [H,O0—B(SO,);]>" in der Tat eine wesentlich stirkere
Séure, was wir aufgrund der hohen Lewis-Aziditdt erwartet
hatten. Dies steht auch im Einklang mit dem supersauren
Verhalten des Addukts H,O —BF,;®! und der mit HCI ver-
gleichbaren Aziditiit des Addukts H,0 —B(C¢Fs);.["

Fiir die Borosulfatchemie wurde auferdem nachgewie-
sen, dass die Tetra(hydrogensulfato)borsdure H[B(HSO,),]

© 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

-Anion sowie die jeweiligen berechneten Gibbs’schen freien Energiedifferenzen der Reaktionen, berechnet auf

eine Supersiure ist;*” Berechnungen an Cu[B(SO,),(HSO,)]
legten ebenfalls eine hohere Aziditit als Kieselsiure nahe.™

SchlieBlich zeigte die thermogravimetrische Analyse von
Mg;[H,0—B(S0,)], eine Stabilitit bis 300°C, bevor es sich
in das bekannte Borosulfat 3-Mg,[B,O(SO,)s] umwandelt,
was wir zusitzlich durch temperaturprogrammierte Ront-
genbeugung verfolgen konnten. Dabei ist bemerkenswert,
dass diese Zersetzungsreaktion als Kondensation zweier
Lewis-Siaure-Base-Addukte [H,O —B(SO,);]*" unter Bildung
einer B-O-B-Briicke in [B,0O(SO,)]* verstanden werden
kann.

Wir haben hier das erste Borosulfat vorgestellt, das ein
Boratom enthélt, welches von nur drei Tetraedern koordiniert
wird. Dieses Lewis-Zentrum bildet ein Lewis-Sdure-Base-
Addukt mit Wasser — ein Novum in der Borosulfat- und sogar
der Boratchemie. Berechnungen der Wasser- und Protonen-
austauschreaktion ergaben eine starke Lewis- und Brgnsted-
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Aziditdt. Damit erweitert die Titelverbindung die strukturelle
Vielfalt der Borosulfate sehr grundlegend und liefert frucht-
bare Einblicke in deren spannende Chemie. Ferner legt ein
solches Wasseraddukt die Realisierung des ersten Borosulfats
mit einer planaren BO;-Gruppe nahe, konnte ein vielver-
sprechender Kandidat fiir die Festkorperkatalyse sein und
somit neue Horizonte fiir die Borosulfatchemie eroffnen.
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