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Neuartige Selenoantimonat(n1)-Anionen in 
Ba4Sb4Sell '**I 

Von Gerhard Cordier, Ralph Cook und Herbert Schaifer"] 
Praparative und strukturelle Untersuchungen an Alkali- 

metallthioantimoniten haben gezeigt, daR die variationsrei- 
chen Bauprinzipien ihrer hochkondensierten anionischen 
Teilverbande sich auf drei Grundelemente - +-SbS,-Tetra- 
eder, +-trigonale SbS,-Bipyramiden, $-SbS5-Oktaeder - zu- 
riickfuhren lassen[']. Hingegen gibt es bisher noch keine auf 
ahnlich breiter Basis gesicherten Kenntnisse iiber den Bau 
entsprechender Verbindungen mit den hoheren Homologen 
des Schwefels. In Ba4Sb4Sell, einer nach Stochiometrie und 
Struktur ungewohnlichen Verbindung, treten - ausgewiesen 
durch vollstandige Rontgen-Strukturanalyse an Einkristal- 
lenl'l - neben Sei--Ionen (Se-Se-Abstand: 236.7 pm) drei 
unterschiedliche, isolierte anionische SbSe-Gruppen auf, Sie 
sind in Abbildung 1 mit Atomabstanden und Bindungswin- 
keln dargestellt. Neben verzerrten trigonalen SbSe3-Pyrami- 
den - +-Tetraedern - werden zwei unterschiedliche zweiker- 
nige Sb2Se4-Einheiten beobachtet, die die cis- und trans- 
Konfiguration zweier jeweils iiber eine gemeinsame Kante 
verbundener SbSe3-Pyramiden reprasentieren. Diese einfa- 
che Verkniipfung zu iiberraschend kleinen isolierten Einhei- 
ten ist in der Strukturchemie der Verbindungen des dreiwer- 
tigen Antimons bisher singular. 

0 
Abb. 1. Die Selenoantimonat(iii)-Anionen in Ba4Sb4Se, ,. In der Elementarzelle 
befinden sich ein rrans-Sb,Se:--, zwei cis-Sb2Se: --, zwei SbSe:-- und zwei 
%--Ionen, denen acht Ba2+ -1onen gegenuberstehen. 

Experimentelles 

Ein Gemenge von wasserfreiem Bariumacetat, Antimon 
und Selen (Molverhaltnis Ba(CH3C00)2 : Sb : Se = 1 : 1 : 
10) wird im Korundtiegel unter Argon bei 600 "C geschmol- 
Zen; nach Abkiihlen wird fein zermorsert und erneut auf 

(*I Prof. Dr. H. Schafer, Dr. G. Cordier, cand. ing. R. Cook 
Abteilung I1 fur Anorganische Chemie im Eduard-Zintl-Institut der Techni- 
schen Hochschule 
HochschulstraBe 4, D-6100 Darmstadt 

("1 Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. Dr. Keulen, Application Laboratory 
for X-Ray Diffraction N. V. Philips' Gloeilampenfabrieken, Almelo, danken wir 
fur die Vermessung des Einkristalls. 

650 "C erhitzt, 2 h bei dieser Temperatur gehalten und dann 
langsam wahrend 12 h abgekiihlt. Der Regulus wird grob ge- 
brochen und das iiberschussige Selen im Vakuum bei 320 "C 
absublimiert. Es bleiben leistenformige, dunkelgraue Kristal- 
le zuriick. 
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Matrixisolation von OSiS : IR-spektroskopischer 
Nachweis einer Si=S-Doppelbindung1"] 
Von Hansgeorg Schnockel''] 

Wahrend fur monomeres SiOz in einer Argonmatrixl'] die 
Bindungskraftkonstantef(Si0) allein aus der Lage der asym- 
metrischen Valenzschwingung nicht eindeutig bestimmt wer- 
den konnte, sollte sie sich fur ein substituiertes Molekiil 
OSiX anhand zusatzlicher Isotopenverschiebungen genau 
berechnen lassen. Es ist jetzt gelungen, das Molekiil OSiS in 
einer Argonmatrix herzustellen und IR-spektroskopisch zu 
untersuchen. 

Neben der SiO- ist die SiS-Bindung in diesem dreiatomi- 
gen Molekiil von besonderem Interesse. Eine echte Si-S- 
Doppelbindung kennt man bisher nur beim SiS 
cf(SiS) =4.94.10' N m-')[*I, das als monomere Spezies je- 
doch nur bei hoher Temperatur stabil ist. OSiS, das erste 
Beispiel fur eine Verbindung des vierwertigen Siliciums mit 
einer Si=S-Doppelbindung entsteht in der Argonmatrix 
durch Reaktion von SiSI3] rnit durch Mikrowellenaiiregung 
erzeugtem atomarem Sauerstofc']. Fur ein gestrecktes OSiS- 
Molekiil sind zwei symmetriegleiche Valenz- und eine dazu 
orthogonale Deformationsschwingung zu erwartenI4l. Das 
Matrixspektrum von l60SiS zeigt - neben starken Absorptio- 
nen von nicht umgesetztem SiS - zwei mittelstarke Bandenl51 
zwischen 1200 und 1300 cm-', die der Grundschwingung 
v(Si0) und der Oberschwingung 2 v(SiS) zugeordnet werden 
konnen. Aufgrund einer Wechselwirkung (Fermi-Resonanz) 
wird die wahre Bandenlage dieser Schwingungen verfalscht 
und die Intensitat der Grundschwingung zugunsten der 
Oberschwingung verringert. Nach Isotopensubstitution zu 
'*OSiS entfallt ein derartiger IntensitatsausgleichI6l, die 
Oberschwingung 2 v(SiS) wird nicht mehr be~bachtet~']. Da 
also die genau meRbare '60/'80-Verschiebung von v(Si0) 
infolge Fermi-Resonanz verfalscht ist, laRt sich die Potential- 
funktion nur durch die '60/'80-Aufspaltung der Sip- S- 
Schwingung zuverlassig eingrenzen. Diese Schwingung ist 
jedoch um fast eine GroRenordnung intensitatsschwacher als 
die Si-0-Schwingung, daher hat auch die '60/180-Ver- 
schiebung von v(SiS) rnit 10.4 k0.4 cm-' eine verhaltnisma- 
Rig groRe Fehlerbreite. Mit dieser Aufspaltung und den 
Schwingungsfrequenzen von '*OSiS (Tabelle 1) ergeben sich 
folgende Kraftkonstanten: 

('1 Dr. H. Schnockel 
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f(SiS): 4.86 f 0.06 [lo2 N m- '1 
f(Si0): 9.0 50.1  [ lo2 N m-'1 
f(SiS/SiO): 0.2 50.1 [ lo2 N m-I] 

Tabelle 1. IR-Absorption von Ar-matrixisoliertem OSiS (cm ~ '). 

u(Si0) u(SiS) 2 u(SiS) 

'WiiS 1265.4 643.0 1290.2 
' WSiS 1232.9 632.7 - 

Die Werte fir  f(SiO/SiS) und j(Si0) bestatigen die fruher 
diskutierten Kraftkonstanten von molekularem SiO,[tl. Da 
f i r  Si-S-Einfachbindungen in anderen Verbindungen 
Kraftkonstanten von etwa 2.28.10' N m-' berechnet wur- 
den[8a1, was auch der Voraussage nach der Siebert-Regel[8b1 
entspricht (2.22. lo2  N rn-'), resultiert fur den Bindungsgrad 
der SiS-Bindung im OSiS ein Wert von 1.9, nahezu gleich 
dem fur die CS-Bindung in COS (1.93)l9]. 

Ein Vergleich aller Bindungsgrade [CO (2.4), CS (1.93); 
SiO (2.01), SiS (1.9)] in den Molekulen COS und OSiS zeigt, 
da8 von den vier betrachteten Bindungen die CO-Bindung 
eine Sonderstellung einnimmt, da hier eine erhebliche Bin- 
dungsverstarkung gegenuber einer Zweifachbindung vor- 
liegt. Bei den Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppen- 
elementen der 3. Periode (SiS) oder der 2. und 3. Periode 
(CS, S O )  wird hingegen infolge ungunstiger Orbitaliiberlap- 
pung ein Bindungsgrad von 2 nicht wesentlich uberschrit- 
ten. 

Eingegangen am 27. September 1979 (Z 4381 

111 H. Schnockel, Angew. Chem. 90, 638 (1978); Angew. Chem. h t .  Ed. Engl. 
17, 616 (1978); Z. Anorg. Allg. Chem. 460, 37 (1980). 

12) G. Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure, Vol. I, Spectra of 
Diatomic Molecules. Van Nostrand, New York 1950. 

(31 SiS entsteht in einer Knudsen-Zelle beim Oberleiten eines HZS/Ar-Gemi- 
sches uber elementares Si bei ca. 1500 K. 

141 Nach einer Normalkoordinatenanalyse mit plausibel abgeschatzten Kraft- 
konstanten sind die Valenzschwingungen von OSiS in den Bereichen u(Si0): 
1300-1200 cm-I und u(SiS):  700-600 crn-' zu emarten. 

[5 ]  Eine dritte Absorption bei 1226 cm ~' stammt von SiO, das nach Auswertung 
unserer Versuche mil "0-Atomen in einer Matrixreaktion SiS f 0-SiO + S 
entstanden sein konnte. 

[6] Obwohl beim Versuch mil angereichertem '*02 mehr '"0- als "0-Atome auf 
die Matrix gelangt sind (Is,~60/Is,~~o= 1.4), ist die Intensitat der u(Si0)-Ban- 
de ('*OSiS) starker als die der v(Si0)-Bande (''OSiS). 

(71 Auch zeigt eine Berechnung der Fermi-Verschiebung aus der Lage von 
v(SiS) und der beobachteten Frequenz der Oberschwingung, daR 2 v(SiS) 
von '*OSiS durch die Grundschwingung u(Si0) von I6OSiS verdeckt werden 
mu& 

(S] a) J. Goubeau, W. D. Hiersemann, Z .  Anorg. Allg. Chem. 290, 292 (1957): b) 
H. Siebert, ibid. 273, 170 (1953). 

[9] W. H. Jones, W. J. Omille-Thomas, U. Opik, J. Chem. SOC. 1959, 1625; P. H. 
Verdier, E. B. Wilson, Jr., J. Chem. Phys. 30, 1372 (1959). 

Dimerisierung von SsO zu SI2O2: 
Kristallstrukturanalyse von SI2O2 - 2  SbCI5 *3  CS2['] 
Von Ray  Steudel, Jurgen Steidel und Joachim Pickardt"] 

cyclo-Hexaschwefelmonoxid entsteht bei der Oxidation 
von S6 mit Trifluorperessigsaure[", konnte bisher jedoch 
nicht in ausreichend groRen Kristallen erhalten werden, um 
die Molekulstruktur im einzelnen zu bestirnmenl21. Beim 

['I Prof. Dr. R. Steudel, DipL-Chem. J. Steidel, Priv.-Doz. Dr. J. Pickardt 
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Versuch, in Analogie zu Sulfoxid-Metallkomplexen~3~ ein 
besser kristallisierendes Addukt des S 6 0  mit SbC15 herzustel- 
len, bildeten sich in CS2 bei - 50 "C orangefarbene Kristalle 
von SI2O2.2 SbC15.3 CS, (I), deren Rontgen-strukturanaly- 
se[41 erstmals iiber die Struktur eines cyclo-Polyschwefel- 
dioxids informiert. 

Die zunachst klaren Kristalle von (1) triiben sich an der 
Luft infolge Venvitterung unter CS2-Abgabe innerhalb von 1 
min, und schlieBlich liegt eine gelbe Schmiere vor. In CS, ist 
bei Raumtemperatur eine teilweise Zersetzung schon nach 
10 min nachweisbar, wobei SO2, s8 und SbC13 entste- 
hen (SO2 eventuell durch Hydrolyse von S0C12). 

Die asymmetrische SO-Valenzschwingung des St202-Li- 
ganden wurde im IR-Spektrum (CS2-Losung) bei 940 cm- ' 
gefunden, die im Raman-Spektrum zu envartende symmetri- 
sche SO-Schwingung konnte noch nicht beobachtet wer- 
den. 

Die Molekule S t 2 0 2  .2 SbC15 besetzen Gitterplatze der 
Symmetrie Ci. Die Konformation ihres Siz-Ringes unter- 
scheidet sich drastisch von der des cyclo-Dodecaschwefels 
Sj2 (Symmetrie D3,4l5] und fallt durch stark variierende SS- 
Kernabstande sowie insbesondere durch zwei SSSS-Tor- 
sionswinkel von 168" auf, die die bisher von Schwefelhomo- 
cyclen bekannten Werte um 45" iibersteigen. Die wichtigsten 
molekularen Parameter sind in Abbildung 1 angegeben. Die 
0-Atome befinden sich in axialen Positionen bezuglich einer 
mittleren Ebene durch den S12-Ring. Die SbCl,-Gruppen 
besitzen zusammen mit den briickenbildenden 0-Atomen 
annahernd oktaedrische Geometrie. Zu den in Abbildung 1 
nicht eingezeichneten CS,-Molekiilen bestehen nur van-der- 
W aals-Wechselwirkungen. 

S 

Abb. 1. Kernabstande [pm] und Torsionswinkel"7 von Sl2O2.2SbCI5.3CS2 ( I ) .  
Die Torsionswinkel zum 0-Atom betragen S6 S1 S2 0: 87.4" und 
S4 S3 S2 0: 9.6" (S6 wird durch Spiegelung von S6 am Inversionszentrum 
erhalten). 

Valenzwinkel ["I 
S2 S1 S6 100.3(1) S4 -S5 S6 101 6(1) 
SI s2 s3 944(1) Si S6 S5 107 511) 

104 7(2) s2 s3 s4 103 9(1) 
s5 s4 s3 103.8(1) s3 s2 0 103 4(2) 

s1 s2 0 
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