
ROLF MINKWITZ UND CLAUDIA HIRSCH 703 

Acta  Cryst.  (1999). C55, 703-705 

Tieftemperaturstruktur von diaqua- 
hydrogen(1 + ) hexachloroantimonat, 
H 5 0 ~ . S b C I 6 -  

ROLF MINKWITZ LIND CLAUDIA HIRSCH 

Anorganische Chemie, Fachbereich Chemie der 
Universitiit Dortmund, 44221 Dortmund, Germany. E-mail: 
minkwitz @ citrin, chemie, uni-dortmund, de 

(Eingegangen am 16. Juli 1998: angenommen am 21. Dezember 1998) 

Abstract 
The cations and anions in diaquahydrogen(l+) hexa- 
chloroantimonate, (HsO2)[SbC16], are linked by hydro- 
gen bonds to form twelve-membered rings. The O--.O 
distance in the HsOJ cation, which dispolays crystallo- 
graphic twofold symmetry, is 2.400 (3)A, indicating a 
strong hydrogen bond. The anion, with formal inversion 
symmetry, has an almost regular octahedral structure. 

Kommentar 
Strukturuntersuchungen an Einkristallen, welche Aqua- 
komplexe des Protons, H+(H20),, beinhalten, sind 
vielz/J.hlig (Ratcliffe & Irish, 1986; Yaroslavtsev et 
al., 1990). Der Ladungsaustausch des Protons er- 
folgt durch Ausbildung von Wasserstoffbrticken zu 
benachbarten Wassermolektilen oder Anionen. W/ahlt 
man for das Anion das als schlechter Wasser- 
stoffbriickenpartner bekannte Hexachloroantimonat, so 
sollte es zu einer Verminderung der Wechselwirkung 
zwischen Kation und Anion f0hren. Spektroskopis- 
che Untersuchungen (Ortwein & Schmidt, 1976) 
und ROntgenstrukturanalysen (Matheson & Whitla, 
1978; Henke, 1980, 1985) an Hydroxoniumhexa- 
chloroantimonaten sind bereits durchgef0hrt worden. 
Die Stammverbindung der Hydroxoniumhexachloro- 
antimonate, das H30+.SbC16 - ,  ist, wie von Ortwein 
& Schmidt (1976) nachgewiesen, nicht existent, da 
das H30+-Kation durch einen Ladungsausgleich fiber 
Wasserstoffbrticken stabilisiert werden mull Erst bei 
Zugabe eines weiteren Wassermolektils ist eine aus- 
reichende Stabilisierung erreicht. Hier gelang Mathe- 
son & Whitla (1978) die Aufld~mng der Kristallstruk- 
mr bei Raumtemperatur. Allerdings betrug der R-Wert 
0,116 for 224 beobachtete Reflexe, und es konnten 
keine Wasserstoffatome lokalisiert werden. Bei Betra- 
chtung der gefundenen Sauerstoff-Chlor-Abs~nde geht 
hervor, dab keine Wechselwirkungen zwischen Kationen 
und Anionen vorliegen, da die Abst/inde 1/inger als die 
Summe der van der Waals Radien sind (Bondi, 1964). 
Um die Ergebnisse zu verifizieren, wurden nun weitere 

strukturelle Untersuchungen an diesem Salz bei 173 K 
durchgefiihrt. 

Im Gegensatz zur Raumtemperaturstruktur, die in 
der orthorhombischen Raumgruppe I m m m  (Z = 2) 
kristallisiert, kristallisiert die Verbindung bei 173K 
in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Z = 4). Das 
Anion liegt auf einem Symmetriezentrum der Raum- 
gruppe und die zweiz/ihlige Drehachse ved~iuft durch 
das Brtickenwasserstoffatom des Kations. Der O-. .O- 
Abstand im Kation betr~igt 2,400 (3) A, und ist damit sig- 
nifikant kiirzer als in der von Matheson & Whitla (1978) 
beschriebenen Form mit 2,52 (1)A. Das Briickenproton 
H1 befindet sich hierbei ann/ihemd in der Mitte 
der Verbindungslinie zwischen den beiden Sauer- 
stoffatomen, wie es bei einem solch kurzen O-. .O- 
Abstand zu erwarten ist (Tuckerman et al., 1997). Der 
O--H1--O-Winkel betr~igt 169,16(19) ° und der O--- 
H 1-Abstand 1,205 (8) A. Die Chlor-Sauerstoff-Abs~nde 
weisen auch hier nicht auf Wasserstoffbrticken hin, 
die Abst~de liegen im gleichen Bereich, wie in der 
Verbindung von Matheson & Whitla (1978). Betrachtet 
man allerdings die in der Fouriersynthese ermittel- 
ten Wasserstoffatome, so stellt man fest, dab doch 
Wasserstoffbriicken ausgebildet werden. Die gefundenen 
H. . .Cl-Abst~de mit 2,512 und 2,637,~, sind ca 20% 
kfirzer als die Summe der beiden van der Waals-Radien 
von 2,95 k,. Dadurch entstehen tiber Kationen und An- 
ionen verbriickte gewellte Zwtilfringe (Abb. 1). 

Das Anion bildet ein nahezu ungest/Srtes Oktaeder 
mit einer maximalen Winkelabweichung von 0,3 °. 
Die Sb--Cl-Bindungsl~ingen variieren von 2,367 (1) bis 
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Abb. 1. Darstellung der Zw61fringe im HsO~'-SbCIg-. Die Schwing- 
ungsellipsoide sind fur alle Atome aul3er fiir die Wasserstoffatome 
ftir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben. Symmetrieop- 

• 1 I 1 eranonen: (a) -x ,  y, ~ - z; (b) - ~  - x ,  ~ - ) ,  - z ;  (c) - i  +x, 
1 I 3 +y ,z ;  (d) -x ,  l - y ,  - z ; ( e )  x, 1 +y , z ;  (/3 - ~ - x ,  ~ - y ,  - z ;  

1 3 I (g ) - -~  +x, ~ - -y ,  - 5  +z. 
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704  (HsO2)[SbC16]  

2 ,370  (1)A,  u n d  l i egen  s o m i t  i m  t y p i s c h e n  B e r e i c h  v o n  
S b C 1 6 - - A n i o n e n  ( M i n k w i t z  et aI., 1993,  1995).  

E x p e r i m e n t e l l e s  

In e inem Reaktionsgef~il3 werden im Hochvakuum bei 77 K 
SbC15 (470 mg, 1,6 mmol),  HCI (520 mg, 14,3 mmol)  und 
CH2C12 ( 1 0 m  l) kondensiert.  AnschlieBend wird auf 238 K 
erwarmt. Danach werden wiederum im Hochvakuum bei 
77 K H20 (60 mg, 3,2 mmol)  aufkondensiert.  Zur Reaktion 
wird 2 4 h  bei 203 K belassen. Nach dem Entfernen von 
iJbersch0ssigem HC1 und CH2C12 im Hochvakuum verbleibt 
ein kristalliner farbloser Feststoff. 

Kristalldaten 

(HsO2)[SbC16] Mo Kct Strahlung 
Mr = 371,49 A = 0,71069 ~, 
Monokl in  Gitterparameter aus 22 
C2/c  Reflexen 
a = 12,106 (2) ~, 0 = 8,39-14,99 ° 
b = 6,8310 (10)o/~, # = 4,344 m m  -1 
c = 13,411 (3) A T =  173 (2) K 
/3 = 116,74 (3) ° Parallelepiped 
V 990,4 ( 3 ) A  3 0,2 × 0,1 × 0,1 m m  
Z = 4 Farblos 
D~ = 2,491 Mg m -  3 
Dm nicht gemessen 

Datensammlung 

MACH-3 Diffraktometer 
w-20 Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

~/, scan (North et al., 
1968) 
Tmin = 0,491, Tmax = 0,648 

3312 gemessene Reflexe 
1438 unabh~ingige Reflexe 
1018 Reflexe mit 

I > 2o-(/) 

Rint = 0,051 
0max = 29,96 ° 
h = - 1 6 - - ~  16 
k =  - 9 - - - * 7  
l = - 1 8  ~ 18 
4 Kontrollreflexe 

alle 500 Reflexen 
Intensit~itsschwankung: 

< 5 %  

Verfeinerung 

Verfeinerung auf F 2 
R[F 2 > 2o-(F2)] = 0,034 
wR(F z) = 0,064 
S = 0,995 
1438 Reflexe 
45 Parameter 
H-Atome: Text sehen 
Berechnete Gewichtungen 

w = 1/[cr2(Fo 2) 
+ (0,0239P)2], wobei 
P = (Fo 2 + 2F2)/3 

(A/o-)max = --0,013 
Apmax = 1,080 e ,~-3 
Apmin = - 0 , 7 3 0  e A, -3 
Extinktionskorrektur: keine 
Atomformfaktoren aus 

International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

Tabe l l e  1, Atomkoord ina t en  und  isotrope i iquivalente Ver- 
• o 9  

s c h t e b u n g s p a r a m e t e r  (A- ) 

Uaq = (l/3)~i~jUOaiaJai.aj. 

x y z Uaq 
Sbl 0 0 0 0,01814 (5) 
CII 0,10613 (7) 0,29563 (12)  0,07804 (7) 0,0318 (2) 
CI2 -0,14795 (7) 0,17557 (13) -0,15451 (6) 0,0301 (2) 
C13 -0,12320(6) 0,04257(13) 0,09451 (6) 0,0320(2) 
Ol -0,0940 (2) 0,5276 (5) 0,1643 (2) 0,0465 (8) 

Tabe l le  2. Geomet r i sche  P a r a m e t e r  (,~, o) 

Sbl--C12 2,3665 (11) Sbl-~13 2.3700 (9) 
Sb I---CII 2,3694 (9) 

CI2-- Sbl--CII 90,07 (4) CII--Sbl--CI3 90,34 (3) 
C12--Sbl---CI3 89.75 (3) 

Tabe l le  3. Wassers to f fbr i ickengeometr ie  (ft, °) 

D--H- • -A D--H H...A D. • -A D---H. • -A 
OI--HI. • .O1 i 1,205 (8) 1,205 (8) 2,400 (3) 169.16 (19) 
OI--H2- • .C12" 0,901 2.512 3.366 (3) 158,45 
O1--H3. • .CI1 "1 0,917 2.637 3,408 (3) 142,14 

Symmetriebezeichnungen: (i) -x,3', ~ - z: (ii) - ~  - x, ~ - y , - z ;  
(iii) - x ,  1 - y, - z .  

Die Kristallstruktur wurde anhand der Pattersonfunktion und 
nachfolgenden Differenzfouriersynthesen aufgekl~rt. Die Po- 
sitionen der H-Atome wurden einer Differenzfouriersynthese 
entnommen.  Die Wasserstoffatome wurden sowohl frei als 
auch eingeschr~inkt (constrained) werfeinert. 

Datensammlung:  MACH-3 ARGUS Software (Nonius BV, 
1976). Zellverfeinerung: MACH-3 ARGUS Sofm,are. Datenre- 
duktion: NRCVAX (Gabe et al., 1989). L6sung der Strukturen: 
SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Verfeinerung der Strukturen: 
SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Molektilgrafik: SHELXTL- 
Plus (Sheldrick, 1991). Programm ftir die Herstellung von 
Ver6ffentlichungsmaterialen: SHELXL93, PARST (Nardelli, 
1983) und PLATON (Spek, 1982). 

D ie se  Arbe i t  w u r d e  v o m  F o n d s  de r  C h e m i s c h e n  
I n d u s t r i e  ge f6 rde r t .  

Erg/inzende Daten f~r diese Ver(iffentlichung k~nnen vom elektron- 
ischen Archiv des IUCr (Referenz: JZ1325) bezogen werden. Zugangs- 
m6glichkeiten ftir diese Daten werden auf der dritten Umschlagseite 
beschrieben. 
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