
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 60, 74-77 (1985) 

Koplanaritatsbeziehungen in der Sauerstoff koordination am 
dreiwertigen Antimon: neue Ausnahmen zu den Regeln der 
ElektronenpaarabstoRung 

W. BijRNER UND M. TROMEL’ 

Institut ffir Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Uniuersitdt, 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt a.M. 50, Bundesrepublik Deutschland 

Received November 9, 1984 

Oxygen coordination of trivalent antimony is commonly discussed in terms of stereochemical activity 
of nonbonding electron pairs. In numerous solids, however, there are examples of coordinations which 
comprise three oxygen atoms in coplanar arrangements with the antimony atom. Arrangements of this 
kind cannot be explained satisfactorily by electron-pair repulsion. D 1985 Academic press, hc. 

Die Sauerstoffkoordination des dreiwertigen Antimons wird allgemein auf die stereochemische Aktivi- 
t&t nichtbindender Elektronenpaare zurtickgeftihrt. In zahlreichen Festkijrpem finden sich jedoch 
Koordinationen, die drei Sauerstoffatome in koplanarer Anordnung mit dem Antimonatom enthalten. 
Solche Anordnungen kiinnen durch ElektronenpaarabstoRung nicht befriedigend erkltirt werden. 
0 1985 Academic Press, Inc. 
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Antimons in kristallinen Oxoverbindungen SIG& 
sind niedrige Symmetrie und unter- 
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schiedliche itomabstgnde charakteristisch. Koordinationspolyeder mit vier koplanaren Die Ursache dafiir wird in der stereo- Atomen 
chemischen Wirkung eines nichtbindenden 
Elektronenpaares am Antimonatom gese- In zahlreichen Koordinationspolyedern 
hen (I, 2), und dieses Model1 liegt such zeigen sich Abweichungen von der erwarte- 
einer weitergehenden Diskussion der ten Konfiguration (4): Statt der Ijr-trigona- 
Raumerftillung zugrunde (3). Die auftreten- len Bipyramide (Abb. 1) findet man eine 
den Atomanordnungen werden dabei Anordnung, in der eins der gquatorialen 
gem%l3 den Regeln der Elektronenpaarab- Sauerstoffatome etwa in einer Ebene mit 
stoBung auf Konfigurationen von acht bis dem Antimonatom und den beiden axialen, 
zwiilf Valenzelektronen zutickgefiihrt: trans-sttindigen Sauerstoffatomen liegt. Die 

zweite gquatoriale Bindung steht zu dieser 
Ebene (nahezu) senkrecht (Abb. 2). Die 

I Autor, an den Zuschriften zu richten sind. hiichstmijgliche Symmetrie (m - C,) einer 
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ABB. I. +-Trigonal-bipyramidale SbX, E- ABB. 2. Koplanare Anordnung des Antimons und 

Anordnung. dreier Sauerstoffatome. 

solchen Anordnung, die drei mit Antimon 
koplanare Sauerstoffatome enthalt, ist nie- 
driger als die einer AX&-Konfiguration 
(mm - C2,). 

In Tabelle I sind fur einige Koordinations- 
polyeder die Bindungswinkel und -ab- 
stande zusammengestellt. Bezeichnet man 
die 0-Sb-0-Winkel in der Ebene der vier 
koplanar angeordneten Atome zwischen 

den cis-standigen Bindungen als yI bzw. y2 
und den trans-Winkel als r, so gilt y1 + y2 = 
r, wahrend ohne die Koplanaritat die 
Winkelsumme groljer ware. In allen in Ta- 
belle I aufgefiihrten Fallen ist die Abwei- 
chung kleiner als die Standardabwei- 
chungen der Winkel. Dementsprechend 
sind die Abstande der vier koplanaren 
Atome von einer Ausgleichsebene kleiner 

TABELLE I 

BINDUNGSABST~NDE (pm) UND -WINKEL (")FOR KOPLANARE SAUERSTOFFANORDNUNGEN 

RI a R2 R3 R4 YI Y2 7 

BaSbrOSOH, Sb(2) (8) 194 87 199 216 220 76,0 755 1515 
BaSb,OrOH, Sb(1) 195 87 198 211 228 81,7 73,5 155,o 
SW4 W-WG, SW) (13 196 82 201 226 230 70,4 71,2 141,3 
SWMSOdzr SW) (14 203 87 212 217 233 73,2 68,5 141,6 
WMSO,), , SW) 199 82 207 221 233 73,5 74,5 147,9 
NaGWA, SW (5) 196 88 194 211 234 83,l 71,4 l54,2 
Sb.,050HC104 . fHr0, Sb(2) (9) 195 87 203 214 235 72,3 69,l 141,3 
Sb40TOHClO., . JH20, Sb(1) 195 87 201 208 248 75,l 69,5 144,5 
Sb~WOHhSO~, SbW 200 84 201 208 248 76,2 72,0 148,l 
Sb203, orthorh. (IS) 198 86 202 202 252 79,8 69,4 149,l 
VOSb204 (16) 193 87 198 208 262 83 73 156 
a-SbS071, Sb(2) (6) 194 84 198 209 278 81,6 66,6 148,0 
a-SbS071, Sb(3) 196 85 196 203 304 86,O 63,3 149,2 

Nofiz. R, bis R4 sind die kiirzesten Sb-0-Abstlnde, geordnet nach steigenden Rd. In einer Ebene liegen 
jeweils Rz, R, und Rd. LY: Winkel zwischen R, und der Ebene durch R3 und Rd. y, und yz : Winkel zwischen R2 und 
R, bzw. R2 und Rd. T: Winkel zwischen R3 und Rq. 
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als 6 pm. Die Bindungslangen gehorchen 
einer einfachen Regel: Soweit die Langen 
der kiirzeren Bindungen signifikant von- 
einander verschieden sind (Ausnahmen: 
Na2Sb407 (5) und a-SbSOJ (6), Sb(3)), ist 
die zu den truns-Bindungen koplanare Bin- 
dung die zweitktirzeste, wahrend die kiir- 
zeste Bindung auf der durch die trans-Bin- 
dungen definierteren Ebene ungefahr 
senkrecht steht (mittlerer Winkel: 86 ? 2”). 
Die truns-standigen Bindungen weisen je- 
weils die dritt-und viertkiirzesten Sb-O-Ab- 
stande auf, wie es der hier geltenden Ab- 
standskorrelation (7) entspricht. Dabei 
variiert die Lange der viertkiirzesten Bin- 
dung in weiten Grenzen, d.h. die beobach- 
tete Koplanaritat tritt nicht nur im Fall der 
Koordinationszahl Vier, sondern such bei 
Ubergangen zur Koordinationszahl Drei 
auf. Berticksichtigt man iiber die vier ktir- 
zesten Bindungen hinaus langere Sb-O-Ab- 
stande, dann findet man bei einigen der in 
den Tabellen aufgeftihrten Koordinations- 
polyeder weitere koplanare Sauerstoffa- 
tome. So liegt in BaSbxOs(OH) (8) an Sb(1) 
das Sauerstoffatom mit dem ftinftkurzesten 
Sb-0-Abstand (354 pm) in einer Ebene mit 
den drei in der Tabelle aufgefuhrten Sauer- 
stoffatomen, und Bhnliches findet sich such 
fur cw-SbSO$ (6) an Sb(2) (339 pm) und 
Sb405 (0H)ClOd . bHzO (9) an Sb(1) (311 
pm und 316 pm). 

Diskussion 

Konfigurationen mit den beschriebenen 
Koplanaritaten stehen iiber die Ab- 
standskorrelation (7) in enger Beziehung 
zur AX&Konfiguration: Ist, ausgehend 
von AX5E, eine der trans-Bindungen, z.B. 
die in Abb. 3 nach hinten weisende, sehr 
lang (ca. 300 pm und langer) oder fehlt sie 
viillig, dann erwartet man gem&B der Kor- 
relation fur die trans-standige kurze Bin- 
dung einen Abstand von ca. 195 pm. Damit 
stehen dann zwei kurze Bindungen in cis- 
Stellung. Ein cis-Winkel urn 90” ermoglicht 
dabei einen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand 

m 

m 

ABB. 3. +-Oktaedrische SbX5E-Anordnung. 

von ca. 280 pm, und es resultiert 
die beschriebene Antimon-Sauerstoff- 
Anordnung (Abb. 2). Entsprechende 
Uberlegungen, auf das zweite Paar von 
trans-Bindungen angewandt, ftihren zur tri- 
gonalen Pyramide der AX&Konfiguration. 

Mit dem Model1 der Elektronenpaarab- 
stogung lassen sich die Koplanaritatsbe- 
ziehungen nicht verstandlich machen. In je- 
dem Fall ware es moglich, durch 
Authebung der Koplanaritat, d.h. durch 
“Herausdrehen” der cis-Bindung aus der 
Ebene der truns-Bindungen und entspre- 
chende Richtungsanderung der ktirzesten 
Sb-0-Bindung bei festgehaltenen Bin- 
dungslangen die Abstande der Sauerstoffa- 
tome untereinander zu vergrogern. Tat- 
sachlich gibt es die einer solchen Drehung 
entsprechenden Ubergange zu AXAE, so 
z.B. in Sb2(0H)2(S0& * 2 HZ0 (10) und in 
Sb203 * 2 SO3 (II). 

Angesichts der Haufigkeit der Koplanari- 
taten konnen sie nicht als Deformationen 
der Koordinationspolyeder durch die je- 
weilige Umgebung im Kristall aufgefal3t 
werden, zumal sie bei ganz unterschiedli- 
then Nachbarschaftsverhaltnissen der 
koordinierenden Sauerstoffatome auftre- 
ten. Vielmehr mu13 angenommen werden, 
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da13 ihnen ahnliche Richtungspraferenzen 
zugrundeliegen wie den Anordnungen, die 
dem Model1 der ElektronenpaarabstoBung 
gentigen. Beide scheinen gleichermahen 
moglich und daher energetisch nicht sehr 
verschieden zu sein. 

Wie bei den bekanntesten Ausnahmen 
vom Model1 der Elektronenpaarabstolung, 
den oktaedrischen Koordinationen in einer 
Reihe von SbXi-- bzw. Text--Halogeno- 
komplexen (12) handelt es sich hier urn 
Anomalien der Bindungswinkel, die zwar 
weniger auffallig als bei den Halogenokom- 
plexen sind, aber verhaltnismal3ig haufig 
auftreten . 
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