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Abstract

The cations and anions in diaquahydrogen(l+) hexa-
chloroantimonate, (Hs50,)[SbCls], are linked by hydro-
gen bonds to form twelve-membered rings. The O---O
distance in the HsO5 cation, which displays 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*(H,0),, beinhalten, sind
vielzdhlig (Ratcliffe & Irish, 1986; Yaroslavtsev et
al., 1990). Der Ladungsaustausch des Protons er-
folgt durch Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu
benachbarten Wassermolekiilen oder Anionen. Wihlt
man fiir das Anion das als schlechter Wasser-
stoffbriickenpartner bekannte Hexachloroantimonat, so
sollte es zu einer Verminderung der Wechselwirkung
zwischen Kation und Anion fiihren. Spektroskopis-
che Untersuchungen (Ortwein & Schmidt, 1976)
und Rontgenstrukturanalysen (Matheson & Whitla,
1978; Henke, 1980, 1985) an Hydroxoniumhexa-
chloroantimonaten sind bereits durchgefiihrt worden.
Die Stammverbindung der Hydroxoniumhexachloro-
antimonate, das H;0*-SbClg, ist, wie von Ortwein
& Schmidt (1976) nachgewiesen, nicht existent, da
das H3O*-Kation durch einen Ladungsausgleich iiber
Wasserstoffbriicken stabilisiert werden muB. Erst bei
Zugabe eines weiteren Wassermolekiils ist eine aus-
reichende Stabilisierung erreicht. Hier gelang Mathe-
son & Whitla (1978) die Aufklarung der Kristallstruk-
tur bei Raumtemperatur. Allerdings betrug der R-Wert
0,116 fiir 224 beobachtete Reflexe, und es konnten
keine Wasserstoffatome lokalisiert werden. Bei Betra-
chtung der gefundenen Sauerstoff-Chlor-Abstinde geht
hervor, daB keine Wechselwirkungen zwischen Kationen
und Anionen vorliegen, da die Abstinde linger als die
Summe der van der Waals Radien sind (Bondi, 1964).
Um die Ergebnisse zu verifizieren, wurden nun weitere
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strukturelle Untersuchungen an diesem Salz bei 173 K
durchgefiihrt.

Im Gegensaiz zur Raumtemperaturstruktur, die in
der orthorhombischen Raumgruppe Immm (Z = 2)
kristallisiert, kristallisiert die Verbindung bei 173K
in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Z = 4). Das
Anion liegt auf einem Symmeiriezentrum der Raum-
gruppe und die zweizédhlige Drehachse verlduft durch
das Briickenwasserstoffatom des Kations. Der O---O-
Abstand im Kation betrigt 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 annidhernd 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 betragt 169,16 (19)° und der O—
H1-Abstand 1,205 (8) A. Die Chlor-Sauerstoff-Abstinde
weisen auch hier nicht auf Wasserstoffbriicken hin,
die Abstinde liegen im gleichen Bereich, wie in der
Verbindung von Matheson & Whitla (1978). Betrachtet
man allerdings die in der Fouriersynthese ermittel-
ten Wasserstoffatome, so stelli man fest, daB doch
Wasserstoffbriicken ausgebildet werden. Die gefundenen
H- - -Cl-Abstinde mit 2,512 und 2,637 A sind ca 20%
kiirzer als die Summe der beiden van der Waals-Radien
von 2,95 A. Dadurch entstehen iiber Kationen und An-
ionen verbriickte gewellte Zwolfringe (Abb. 1).

Das Anion bildet ein nahezu ungestértes Oktaeder
mit einer maximalen Winkelabweichung von 0,3°.
Die Sb—Cl-Bindungslidngen variieren von 2,367 (1) bis

Abb. 1. Darstellung der Zwélfringe im Hs0%-SbClg
ungsellipsoide sind fiir alle Atome auBer fiir die Wasserstoffatome
fiir 50% Aufemhal[swahrschelnllchkell angegeben. Symmemeop

. Die Schwing-

erationen: (a) —x, y, ——z (b) —1——x l—) -z () ——+x
l+yz (d) —=x, ]—) -z (e) x, l+} z (f)—-—x 3—) -z

(g)—l+x 3—) —1 + 2z
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2,370(1) A und liegen somit im typischen Bereich von
SbClg -Anionen (Minkwitz et al., 1993, 1995).

Experimentelles

In einem ReaktionsgefdB werden im Hochvakuum bei 77 K
SbCls (470 mg, 1,6 mmol), HCl (520 mg, 14,3 mmol) und
CH,Cl; (10 ml) kondensiert. AnschlieBend wird auf 238 K
erwdarmt. Danach werden wiederum im Hochvakuum bei
77 K H;O (60 mg, 3,2 mmol) aufkondensiert. Zur Reaktion
wird 24h bei 203 K belassen. Nach dem Entfernen von
iiberschiissigem HCl und CH>Cl; im Hochvakuum verbleibt

ein kristalliner farbloser Feststoff.

Kristalldaten

(Hs02)[SbCls} Mo Ka Strahlung

M, = 371,49 A=071069 A
Monoklin Gitterparameter aus 22
C2/c Reflexen

a=12,106(2) A

0 = 8,39-14,99°

b= 6,8310 (10) A w = 4344 mm™!

c=13411 3 A T=173(2) K

B =116,74 (3)° Parallelepiped

V=9904 (3) A’ 02 x 0,1 x 0,1 mm

Z=4 Farblos

D, = 2,491 Mg m™>

D,, nicht gemessen

Datensammlung

MACH-3 Diffraktometer Rin = 0,051

w-26 Abtastung Omax = 29,96°

Absorptionskorrektur: h=-16 — 16
¥ scan (North et al., =-9-7
1968) I=-18 — 18

Trin = 0,491, Tiax = 0,648
3312 gemessene Reflexe

4 Kontrollrefiexe
alle 500 Reflexen

1438 unabhingige Reflexe Intensitédtsschwankung:
1018 Reflexe mit <5%

I>20()
Verfeinerung

Verfeinerung auf F2

RIF? > 20(F%)] = 0,034

wR(F?) = 0,064

§ = 0,995

1438 Reflexe

45 Parameter

H-Atome: Text sehen

Berechnete Gewichtungen
w = U[cX(F,%)
+ (0,0239P)?], wobei
P=(F,> + 2F)/3

(A/0)max = -0,013

Apmax = 1,080 e AT?

Apmin = —0,730 e A™?

Extinktionskorrektur: keine

Atomformfaktoren aus
International Tables for
Crystallography (Vol. C)

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope dquivalente Ver-
schiebungsparameter (A*)

Usq = (|/3)212jU‘7a’a/a,.aj.

X Yy < Uéq
Sbl 0 0 0 0,01814(5)
ch 0,10613 (7) 0,29563 (12) 0,07804 (7) 0.0318 (2)
Ccn —0,14795 (7) 0,17557 (13)  —0.15451 (6) 0.0301 (2)
Ci3 —0,12320 (6) 0,04257 (13) 0.09451 (6) 0.0320(2)
01 —0,0940 (2) 0.5276 (5) 0.1643 (2) 0.0465 (8)

(H50,)[SbCls]

Tabelle 2. Geometrische Parameter (A, °)
Sb1—C12 2,3665(11)  Sbl—Cl3 2.3700 (9)
Sbl—Cll 2,3694 (9)

CI2—Sb1—Cl1 9007 (4)  Cll—Sbi—CI3 90.34 (3)
CI2—Sb1—CI3 89.75 (3)

Tabelle 3. Wasserstoffbriickengeometrie (A, °)

D—H---A D—H H---A D---A D—H..-A
Ol—H}...o1 1,205 (8) 1,205 (8) 2.400(3) 169.16 (19)
Ol—H2---.C12" 0,901 2,512 3,366 (3) 158.45
Ol—H3...cii™ 0917 2,637 3.408 (3) 142,14
Symmetriebezeichnungen: (i) —x, v, b= -4 = x4 =y -u

(iii) —x, 1 — v, —z.

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

Datensammlung: MACH-3 ARGUS Software (Nonius BV,
1976). Zellverfeinerung: MACH-3 ARGUS Software. Datenre-
duktion: NRCVAX (Gabe et al., 1989). Losung der Strukturen:
SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Verfeinerung der Strukturen:
SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Molekiilgrafik: SHELXTL-
Plus (Sheldrick, 1991). Programm fiir die Herstellung von
Veroffentlichungsmaterialen: SHELX193, PARST (Nardelli,
1983) und PLATON (Spek, 1982).

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen
Industrie gefordert.

Ergdnzende Daten fiir diese Verdffentlichung konnen vom elektron-
ischen Archiv des IUCr (Referenz: JZ1325) bezogen werden. Zugangs-
moglichkeiten fiir diese Daten werden auf der dritten Umschlagseite
beschrieben.
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