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Mi~ 2 Abbitdungen 

(Eingegangen am 28: Dezember 1971) 

The Crystal Structure o] Tetrachloroethylene Carbonate Anti- 
mony(V) Chloride, C2C1402C0 �9 SbC15 

The crystal structure of the adduct tetraehloroethylene 
carbonate antimony(V)-chloride, C2C1402CO" SbC15, has been 
determined by the heavy-atom method from thz'ee-dimensional 
X-ray data. The refinement of the parameters was carried out 
by least-squares resulting an R-value of 13.1% [space group 
P21/n No. 14; a 10.13, b - - 1 2 . 1 5  and c = 12.55~, 

--108~ The unit cell contains 4 discrete molecules 
C2C1402CO' SbC15. The antimony atom is coordinated octa- 
hedrally by 5 chlorine atoms and the carbony] oxygen atom of 
tetrachloroethy]ene carbonate (Sb C1 2.28-2.33 and Sb O 
2.40/~_). 

Die Kristallstruktur des Adduktes Tetrachlor/~thylen- 
ca rbona tAnt imon(V)-eh lor id ,  C2C1402CO" SbCl5, wurde mit  
Hilfe der Schweratom-Methode aus dreidimensionalen RSn~gen- 
daten bestimmt und nach der Methode der kleinsten Quadrate 
bis zu einem R-Weft  yon 13,1~o verfeinert /Raumgruppe 
P21n Nr. 14; a ~ 10,13, b = 12,15 und c = 12,55z~, 

-- 108~ Die Elementarzelle enth/~lt 4 Molekfile C2ClaOuCO" 
. SbC15. Das Antimonatom ist oktaedrisch von 5 Chloratomen 
und dem Carbonylsauerstoffatom des Tetrachlorgthylenearbo- 
na~s umgeben (Sb C1 2,28--2,33 und Sb O 2,40 A). 

E i n l e i t u n g  

Die Verbindung Tet rachlor /~thylencarbonat - -Ant imon(V)-ehlor id  

wurde erstmals yon Wegleitner im R a h m e n  von Untersuehungen  fiber 
Donor - -Akzep to r r eak t ionen  dargestel l t  1. Sehwingungsspektren und 
Leitf~higkeitsmessungen in L6sung liegen auf das Vorliegen einer 

Koord ina t ionsverb indung sehlieBen, obwohl man  dem Tetraehlor-  
~ thylenearbonat  (TCEC) auf Grund semer niedrigen I)onorzah] 
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( D i V s b c l s -  0,2) 2 nur  sehr schwache Donor funk t ionen  zuschreiben 
kann.  

Von Ant imon(V)-chlor id-Addukten  mi t  Donoren,  die fiber ein Saner- 
stoffatom koordinieren,  liegen bereits R6n tgens t ruk tu rana lysen  vor, 
doch handel t  es sich hiebei stets u m  Addukte  mit  Donoren mit t lerer  his 
hoher Donorsti~rke s-~ (Tab. 1). Vergleicht ma n  die L ~ g e  der koorchna- 

T~belle 1. V e r g l e i c h e n d e  U b e r s i c h t  y o n  B i n d u n g s l ~ n g e n  u n d  
- w i n k e ] n  in  A n ~ i m o n ( V ) - c h l o r i d - A d d u k t e n  

C1 Sb--O 
Sb O Sb C1 Mittel- C1(3) Sb CI Lite- 

Donor DNsbcl52 [A] [A] wert Mittelwert ratur 
[Grad] [Grad] 

Trimethyl- 
phosphinoxid ~ 33 * 1,94 

Dimethyl - 
formamid 26, 6 2,05 

Dimethyl-- 
su]fon 13,5 14" 2,12 

Diphenyl - 
sulfoxid ** 2,16 

Phosphor- 
oxidch]orid 11,7 2,17 

Benzoylchlorid 2,3 2,19 

Tetrach]or - 
~thylen- 

2,33--2,35 88,3 91,8 ~, 4 

2,33 2,35 87.0 93,0 5 

2,33--2,37 86,4 93,7 

2,32 2~38 86,6 93,4 4 

2,32 2,35 85,3 94,7 a, 4 

2,31 83,8 96,2 6, 

carbon~t 0,2 2,40 2,28--2,33 82,6 97,4 

*: N~herungswerte nach V. Gutmann et al., Priv. Mitteilung. 
** Siehe S. 1373. 

t iven  S b - - O - B i n d u n g  mi t  der Donorzahl,  so l~Bt sich eine eindeutige 
Beziehung erkennen.  Fi i r  T C E C .  SbC15 war daher auf Grund  der 
niedrigen Donorzahl  yon T C E C  eia gr6Berer S b - - O - B i n d u n g s a b s t a n d  
als bei den bisher un te r such ten  Adduk ten  zu erwarten. 

Experimenteller Teil 
T C E C .  SbC15 wurde durch direkte Vereinigung ~quimolarer Mengen 

yon TCEC und SbC]5 dargestellt. Das mangels an Kristallisutionskeimen 
zun/~chst fliissige /~eakbionsprodukt Wurde in ein Mar/s-R6hrchen gesangt 
und  eine Kristallisation der Verbindung durch Abschrecken mit  fliissiger 
Luft erreicht. In  einer speziell konstruierten Mikroaloparatur konnten aus 
dem kristallinen Produkt  (Schmp. = 30 ~ durch Zonenschmelzen Ein- 

diese Arbeit 
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kristalle geziiehtet ~[erden, die mi t  der kristallographisehen c-Aehse stets 
parallel  zur I~6hrehenaehse ausgeriehtet waren. Da die Ausgangsstoffe sowie 
das l~eaktionsprodukt /~ul3erst hydrolyseempfindlieh sind, mul]te unter  
strengstem Feuehtigkei~sgUsschlUg gearbeitet  w@rden. 

Die Giggerparameter wurden a u s  Buerger.Prgzessions.Aufnahmen be- 
s t immt  (Tab. 2)~ E in  t~ich~wert fiir die ]) iehte konnte dutch Auswiegen der 
Substanz in einem R6hrehen und Ausmessen: dos Volumens unter  dem 
Mikroskop erhalten werden. Auf Grund dieser Diehte enth~lt die Elementar-  
zelle 4 Formeleinheiten (Tab. 2). 

Tabelle 2. K r i s t a i l o g r a p h i s e h e  Dage r t  f i i r  CsCI402C0" SbC15 

C2C1402CO : SbCt5, ?r 524,84; Sehmp. 30 ~ ; 
Monok]in: 'P21/n m C5 h Nr. 14; 
a = 10,13 ~: 0,05, b = 12,15 --  0,05, c = 12,55 ~ 0,05/~_; 

= 108040 , • 10'; V = 1460~3; Z = 4; 
Dexp = 2,34 ~ 0 , 0 5 g ' c m - 3 ;  DR6 = 2 , 3 7 5 g . c m - 3 ;  [~.R = 3,8; 
1698 beobaehtete l~eflexe. 

Ffir d i e  Intensit~tsmessungen wurden Weissenberg-Aufnahmen nach 
dem ~qui-Inkl inat ionsverfahren der null ten bis zehnten Schichtebene des 
reziproken Gitters angefertigt (CuK~-Strahlung, Drehachse [001]). 

Im Bereich der Oktanten h/d und hkl wurden 1698 kris tal lographisch 
unabh/~ngige Reflexe erfal?t. Die Best immung der Intensit/~t der l%eflexe 
erfolgte visuell dureh Vergleieh m i t  einer Sehwgrzungsskala desselben 
Kristalls.  Die Intensi tgten wurden mit  dem Lorentz- und Polarisationsfaktor 
korrigiert.  Die GrSl3e des Kristatls (Durehmesser des l~6hrehens 0,3 ram; 
~zR = 3,8) m a e h t e  eine Absorpt ionskorrektur  fiir zylindrisehe Kristal le not- 
wendig s. 

S t r u k t n r b e s t i m m u n g  u n d  V e r f e i n e r u n g  

A~s eider dre idimensionMen zngespi tz ten  Patterson-Synthese konm 
ten  die A t o m p a r a m e t e r  des A n t i m o n a t o m s  sowie die P a r a m e t e r  
yon 6 wei teren Atomen,  die das A n t i m o n a t o m  oktaedr i sch  umgeben,  
abgele i te t  werden.  Zun/~chst wurden  diese 6 A tome  als Chlora tome 
angeaommen.  Eine  S t ruk tu r f ak to r r eehnung  dieses Modells mi t  einem 
aus der  Witson-Statistik e rmi t t e l t en  mittlerer~ Tempera tu rkoef i i z i en ten  
B = 2 ,6A~ ergab einen R-~u yon  44%6~o*. Eine dre id imensionale  
Fourier-Syathese m i t  den Phasen  aus dieser g e e h n u n g  lieferte die 
A t o m p a r a m e t e r  s~mtl icher  a0ch fehlender Atome  sowie die En tsehe idung  
dar i iber ,  welche Pos i t ion  der  oktaedr isehet t  Gruppe  u m  das  Ant imon-  
a tom yon  einem Sauers tof fa tom bese tz t  wird.  Eine weitere  Fourier- 
Synthese  f i ihr te  zu v e r b e s s e r t e n  A t o m p a r a m e t e r n  (R-Wef t  = 31,0%). 
AnsehlieBen4 w u r d e a  die A t o m p a r a m e t e r  u n 4  i so t ropen Tempera tu r -  
koeff iz ienten ftir jede Atomlage  naeh der  Methode  der  k le ins ten  Quadra t e  

* R = Z l I F 0 1 - - l F ~ I I . 1 0 0 / r ~ ] 1 % I .  
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Tabelle 3. 

Atom 

A t o m k o o r d i n a t e n  f i i r  TCEC'SbC15;  (in K l a m m e r n ) :  
S ~ a n d ~ r d a b w e i c h u n g e n  d e r  l e t z t e n  S t e l l e n  

Punktlage x y z 

Sb(1) 4(e) 0,2522 (2) 0,1401 (1) 0,1112 (2) 
C1 (1) 4(e) 0,4552 (8) 0.2020 (8) 0,0817 (8) 
C] (2) 4(e) 0,0877 (8) 0,0607 (8) 0.1780 (9) 
C1 (3) 4(e) 0~0988 (8) 0,2132 (7) 0,9518 (7) 
C1 (4) 4(e) 0,2625 (9) 0~ (7) 0,2274 (7) 
C] (5) 4 (e) 0,2869 (10) 0,9727 (7) 0,0401 (8) 
C1 (6) 4 (e) 0,189] (11) 0~9694 (12) 0,5041 (11) 
C1 (7) 4 (e) 0,2652 (14) 0,t938 (11, 0,5041 112) 
C1 (8) 4 (e) 0,1508 (10) 0,0459 (10) 0,7232 (10) 
C1 (9) 4 (e) 0,3607 (13) 0,2092 (12) 0,7584 (14) 
0 (1) 4 (e) 0,4052 (17) 0.0612 (18) 0,2815 (14) 
0 (2) 4 (e) 0,4415 (19) 0,0383 (19j 0,5944 (18) 
0 (3) 4 (e) 0,4077 (20) 0,9976 (20) 0,7463 (20) 
C (1) 4 (e) 0,3000 (26) 0,0771 (21~ 0.5807 (24) 
C (2) 4 (e) 0,3018 t30) 0,0816 (25) 0,6951 (27) 
C (3) 4 (e) 0,4864 (24) 0,9910 (19) 0,6909 (22) 

Tabe]le 4. T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  m i t  S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  
in  K l a m m e r n  

Anisotrope Temperaturfaktoren der Atome Sb, C], O berech•et nach 
exp - -  (~llh 2 ~ ~22k 2 @ ~aal ~ @ ~12hlc 4- ~13hl 4- ~2~kl) 

~Ii('103 ) ~22('103 ) ~33('103 ) ~12('103 ) ~iS('103 ) ~23('103) 

Sb(1) i0,i (0,2) 7,3 (0,i) 7,3 (0,2) --0,7 (0,3) 6,7 (0,2) --0,7 (0,2) 
C1 (1) 14,4 (0,9) 13,3 (0,8) 12,5 (0,9) - - 0 , 3  (1,4) 14,4 (1,4) 4,2 (1,4) 
C1 (2) 13,1 (0,8) 12,7 (0,8) 16,6 (1,2) - -  2,5 (1,3) 13,6 (1,5) 8,2 (1,5) 
C1 (3) 14,8 (0,9) 10,1 (0,6) 10,0 (0,8) 1,2 (1,2) 3,0 (1,2) 1,1 (1,0) 
C1 (4) 20,1 (1,1) 8,7 (0,6) 9,7 (0,8) 4,9 :(1,3) 6,9 (1,4) - - 3 , 3  (1,1) 
C] (5) 22,9 (1,4) 9,8 (0,7) 10,6 (0,9) 5,6 (1,5) 8,7 (1,7) - -  2,6 (1,1) 
C] (6) 19,0 (1,4) 19,3 (1,3) 18,7 (1,4) 4,7 (2,2) 0,2 (2,2) - -  18,0 (2,2) 
C1 (7) 32,3 (2,1) 19,9 (1,3) 19,8 (1,4) 30,4 (2,9) 32,5 (2,9) 23,7 (2,4) 
C1 (8) 17,2 (1,2) 18,7 (1,2) 17,4 (1,3) 7,2 (1,8) 23,2 (2,1) 9,6 (1,8) 
C1 (9) 24,1 (1,7) 16,5 (1,3) 24,5 (1,9) - -  0,2 (2,5) 10,0 (2,8) - -  19,7 (2,6) 
0 (1) 12 (2) I5 (2) 5 (2) 3 (3) 9 (3) 0 (3) 
0 (2) 13 (2) 15 (2) 11 (2) 14 (3) 11 (3) 6 (3) 
0 (3) 13 (2) 15 (2) 13 (3) 8 (4) 14 (4) 7 (4) 

Isotrope Temperaturfaktoren der Kohlenstoffatome berechnet nach 
exp -- B (sin O/X) 2 

B [A~] 
c (1) 5,0(0,5) 
C (2) 5,7 (0,6) 
C (3) 4~2 (0,4) 
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unter Verwendung des Gewichtsschemas naeh Hughes 9 verfeiaert. 
Ffinf Verfeinerungszyk!en Yerbesser~en den •-Wert auf !7,3%, wobei 
sieh haupt:sgchlich die Temperaturkoeffizienten erhSh~en. 

Eine Kontrol le  der StrukturamplitUden ergab ftir die einzelnen 
Sehiehtebenen eine deut]iehe Abhgngigkeit des Quotienten I Fc I/[-Fo[ 

0 O @  o 
Sb CL 0 C 

Abb. 1. Projektion der KristMlstruktur yon TCEC.  SbCl~ in l~iehtung der 
y-Achse 

vom O-Wert bzw. Winkel T (Bezeiehnung naeh Buergerl~ Die Funk- 
tioaen ] Fc I/I •0 I = fn (]7) wurden ffir jede Schichtebene mittels eines 
Polyaoms (0. bis 9. Sehichtebene: Polynom 3. Ordnung, 10. Schicht- 
ebene: Polyaom 5. Ordaung) ausgeglichen und die F0-Werte mit den 
Werten der Ausgleichsfunktion mulVipliziert. Dureh diese Korrektur 
konnte nunmehr ein R-Wert yon !6,3% erhMten werden. Die Ein- 
ffihrung der zusgtzlichen 46 freien Parameter der Pol)mome erseheint 
auch nach dem statistischen Test yon Hamilton n mit e iner  Wahr- 
scheinlichkeit yon fiber 99,9% gerechtfertigt. Die Ausgleiehsfunktionen 
diirften hauptsgchlieh Abweichungen yon der durehgeftihrten Absorp- 
tionskorrektur enthaltea. 
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Eine weitere Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir 
die Atome Antimoa, Chlor nnd Sauerstoff verbesserte den R-Wert his 
aUf 13,1%. Fiir die Kohlenst0ffat0me wurden isotrope Temperatur.  
faktoren beibehalten, da eine ver~uehte Verfeinerung mit anisotropen 
Temperaturfaktoren keine physikaliseh sinnv011en Werte ergab.  

Ct ? 
CL:6 

c 

Y 

01 

CL 2 

03 
b 

C!.9 
Ct8 

CL5 

Ctl 
:i3 

Abb. 2. Sehrggril3 einer Formeleinheit der Verbindung TCEC" SbC15 mi~ 
in~eratomaren Abst&nden (A) ; die Atome Sb, C1 und O sind als Schwingungs- 

el]ipsoide dargestellt (L&nge der Hauptachsen : 1 > 2 > 3) 

Die Atomparameter sind in Tab. 3 und 4 zusammengefa6g; Tab. 5 
enth&lt eine Gegeniiberstellnng der mit diesen Parametern bereehneten 
Strukturamplituden und der beobaehteten Werte. Abb. 1 zeigt eine 
Pr0jektion der Kristallstruktnr auf die (010)-Ebene. 

D i s k u s s i o n  

Tetrachlor&thylencarbonat (TCEC) bildet mit Antimon(V)-chlorid 
ein 1 : 1-Addukt der Formel C2C140zCO �9 SbCI5 (Abb. 2). Die Bindung 
des Donors TCEC an das Antimon(V)-ehlorid erfolgt fiber den Sauerstoff 
der Carbonylgruppe. Die Artlagerung des Donormolekfils bewirkt eine 
ErhShung der Koordinationszahl des An~imonatoms yon 5 (trigonale 
Dipyramide) ~uf 6 (verzerrtes Oktaeder). 
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Fortsetzung /Tabelle 5) 

3 5 9 L7 17 
2 5 9 21 21 
I 5 9 51 ~7 

-I 5 9 51 53 
- 2  5 9 58 5~ 
- 3  5 9 2g ~l 

$ 37 27 
-5 5 9 52 50 
-6 5 9 ~T 39 
- 7  5 9 47 47 
-~  5 q 31 32 

-I l 5 9 25 29 
6 6 9 13 I0  

- 2  6 9 18 15 
6 ? g 2~ 2~ 
4 7 9 29 27 
2 ? g 39 ~0 

-2 �9 9 4~ 41 
- 3  ? q 25 2 
-4 7 9 45 4 
- 5  T q 2 4  I~ 
-6  9 b2 6b 
- ~  7 9 14 12 
-s 7 9 30 79 

- l o  ? 9 2 6  Z9 
5 9 9 2~ 20 
3 9 q 33 2~ 
l 9 3 30 35 

- i  9 9 3 �9 ~8 
- 2  9 9 21 15  
-3  9 g 2 9  2 8  
-5 9 9 3~ ~4 
-~ 9 9 23 ?~ 
-9 9 9 13 13 

2 11  9 18 l a  
- 2  l[ q 24 77 
-4 [ l  9 2 6  25 
- 6  l l  r 21 IB 
- I  13  9 q 14 
- 2  [ J  q q i t  
-3 13 9 l~ 20 

0 0 1 0  51 ~ 
C ] 10 ~2 z~ 

0 5 10 33 3~ 
0 6 lO ~3 21 
C ~ IO t l  17 

6 0 lO LZ 
0 10 2 3  2 7  

2 9 I 0  *~ ~z 
"~ ~ I 0  t l  7o 
-6 0 10 4 0  4 5  
- 8  0 10 45 6~ 

- 1 0  ~ 10 2 3  37 

h k Z IFol I~I 
6 I0 16 13 
6 I0 Z6 19 
3 [0 25 17 
2 I0 58 4 8  
I I 0  2 8  2 3  

- 2  tO 48 39 
-3 I0 74 55 
-4 I 0  50 47 
-8  I 0  20 27 
- 9  I 0  23 2 9  

- I I  I 0  I Z  14 
7 tO 1 4  I I  
5 10 25 ZZ 
4 I0  IT  B 
3 I 0  ~ I  3 4  
l iO 49 50 

- 1  [0 46 ~4 
-3 I0 46 51 
-4 tO 5Z 40 
-5 tO 72 55 
-7  lO 44 ~4 
-9 I0  34 38 

- I I  10 IU 17 
5 10  15 12 
4 i 0  18 15 
J I0  26 24 

i0  l~ 
- 5  10 4 0  21 
-6 10 24 12 
l ~  ~0 2q 23 

- I 0  I0  23 24 
b I 0  21 18 
5 I 0  |0  8 

I 0  23 gO 
3 1 0  23 t ~  
t l O  36 35  
1 lO 17 10 

- 2  I 0  49 45 
- 3  I0 ~7 42 
- 4  10 Z8 25 
-5 I 0  3O 21 
-6 I0 47 46 
- 8  10 30 23 
-~  IO 20 21 

- I 0  lO 15 17 
- I i  I0  q 

b I0  l ~  I I  
5 I0  17 15 
4 I 0  17 1 3  
3 i0 Ig  15 
Z I0 15 12 

- I  I0  29 22 
- 2  10 35 33 
-4 10 24 2~ 

h k Z IFol IF~I 
- 6  5 10 4 7  4 7  
- o  5 I 0  18 17 

2 6 LO 2C .15 
1 b 10 22 15 

- 1  6 I 0  ~7 32 
- 2  6 10 2~ 26 
-3  b I0 24 23 
-4 o lO 37 36 
-5 o lO 23 22 
- 6  6 10 22 1 1 
o7 h lO 29 29 
- 8  6 l o  25 26 

- 1 0  6 10  t6 17 
- 1 1  b I0  I ? 2.~ 

5 7 I0  21 l ?  
3 t 10  10 12 
1 7 10 22 22 

- I  ? [0 41 45 
- 3  7 I 0  23 27 
-5 ~ i0 JO 35 
16 7 lO 20 17 
--7 7 10 29  32 

1 8 [ 0  21 13 
- 1  8 10  2 7  2~ 
- 2  ~ 1 0  25 22 
-4 8 10 20 ~I 
-6 ~ IO I~ IS 
- 7  g 10 21 2 4  
-q ~ I0 I~ 14 

- t o  8 i 0  12 13 
"* 9 I0  14 I0  

- 6  9 i0  I I  I0  
-~ q I 0  I0  7 
-q 9 I0 6 9 

3 I0 I0 l h  q 
- 2  [ 0  I0  10 14  
- 3  10 i0 I~ 16 
-5 IC 1 0  16 14 
-6 10 I0 17 16 
- f l  lO I0  I I  I i  
i ii I0 13 14  

- 1  11 10 12 13 
- 3  11 I J  16  16  
-5 II lO 16 15 
o l  IZ  1~ 13 1~ 
-J IZ I 0  13 14 
-4 L2 i0 lO 
-5 12 I0  11 1~. 

Die Sb--O-Bindnngslgnge liegt mit 2,40 A deutlich fiber den ent- 
sprechenden Bindnngsls der bereits un~ersuehten Addukte (Tab~ 1). 
Diese relativ sehwaehe Bindung war auf Grund der niedrigen Donor- 
stgrke des TCEC gegenfiber SbC15 zu erwarten. Der oben erwghnte 
Zusammenhang zwischen Donorsts und Bindungsabstand (Tab. 1) 
gestattet es nun, die noeh unbekannte Donorzahl fiir Diphenylsulf0xid 
aus dem bekannten Sb--O-Bindungsabstand (2,16 A) auf 12--13 abzu- 
schs 

Der mittlere Sb--C1-Biadungsabstand lieg~ mi~ 2,30 • (Tab. 6) n~her 
bei den Mittelwerten fiir das kristalline SbC15 und das Benzoy]-ehlorid- 
Addukt (beide 2,31 A), als bei den Wertert der iibrigen Addukte (Tab. l). 

Die Deformation des [SbC]50]-Oktaeders, die in der Abweichung der 
Bindungswinkel C1--Sb--O sowie C](3)--Sb--Cl* yon 90 ~ zum Ausdruck 
kommt (Tab. 7), kann anf einen s~erischen Effekt zur0ekgeffihrt werden. 

* C1(3) liegt im Oktaeder dem Sauerstoffatom gegenfiber; vgl. Abb. 2. 
l~onatshefte fiir Chemie, Bd. 103/5 87 
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Tabelle 6. B indungsabs t /~nde  (~) fiir T C E C  �9 SbC15 

Sb (1)--C1 (1) 2,33 ~ 0,01 
Sb (1)--C1(2) 2,30 • 0,01 
Sb (1)--C1 (3) 2,28 ~ 0,01 
Sb (1)--01 (4) 2,31 • 0,01 
Sb (1)--C1 (5) 2,30 • 0,01 
Sb (1)--O (1) 2,40 ~ 0,02 
O (1)--Ol (6) 1,79 • 0,03 
C (1)--C1(7) 1,69 ~ 0,03 
C (1)--O (2) t,47 • 0,03 
C (1)--C (2) 1,43 ~ 0,04 
C (2)--C1 (8) 1,73 • ,0,03 
C (2)--C1(9) 1,76 ~ 0,03 
C (2)--0 (3) 1,~7 ~ 0,04 
C (3)--0 (1) 1,22 • 0,03 
C (3)--0 (2) 1,29 ~ 0,03 
C (3)--0 (3) 1,22 ~ 0,03 

Wie T~b. 1 zeigt, nimmt die Deformation rail wachsendem Sb--O- 
Abstand zu und ist bei T C E C  �9 SbC15 am gr6l~ten. 

Da die Bindungsubsti~nde yon nichtkoordiaiertem T C E C  nicht 
bek~n~t sind, wurden fiir einen Vergleich zur Absch~tzung des Ein- 
flusses der Komp]exbildung auf die Bindungsl~gen die entsprechenden 
Werte yon J~thylencarbon~t (EC)  hera~gezogen, dessen KristMlstruktur 
yon B r o w n  1~ bestimm~ worde~ ist. 

Auffallend ist die Verl~ngerung der Bindung in der Carbonylgruppe 
yon T C E C '  SbC15 gegeniiber E U  (1,15 auf 1,22 A), w~thrend die beiden 
benachbarten C O-Billdungen der Carbollatgruppe merklich verkiirzt 
sind (1,33 auf 1,25 ~). AI1Moge fl~ilderullgell in den Bindullgsls wur- 
den auch bei der Adduktbildullg ~nderer OxoverbiIldungen mit SbC15 
festgestellt. Die Verl~ngerung der be!den C O-Bindungei1 C(1) 0(2) 
und C(2)--0{3) zwischen der ~thylen- nnd  C~rbollatgruppe diirfte hill- 
gegen im wesen~lichen durch den induktiven Effekt tier Chloratome 
verursucht werden (1,40 auf 1,47 A). Die deutliche Verktirzung der 
C C-Bindung in T C E C .  SbC]5 gegeniiber E C  dentet auf einen veil- 
weisea Doppelbilldungschar~kter dieser Bindung hin (1,52 auf 1,43 A). 
Der Mittelwert tier C--C1-Billdungsl~ngeI1 (1,74 A) liegv zwischen den 
mittlerei~ C C1-Absti~nclen in Paraffinen und Olefinen (1,767 bzw. 
1,72 A13), in Ubcreinstimmung mit dem p~rtiellen [Doppelbi~dungs- 
charakter der C--C-Bindung. AnMog wie im E C  schlie~t auch im T U E C  

die C--C-Bindung einen Winke] yon etwa 20 ~ mit der Ebene der Carbo- 
natgruppe ein. 

Da die RSntgenuntersuchungen in der/~ghe des Schmelzpn~k~es der 
Verbiadu~g durchgefiihrt wurden, erreichen die Schwingungsamplituden 
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Tabelle 7. B i n d u n g s w i n k e l  (Grad) fiir TCEC.  SbC15 

C1 (1)--Sb (1)--C1 (2) i66,4 -4- 0,3 
C1 (1)---Sb (1)--C1 (3) 97,1 :~ 0,3 
C1 (1)--Sb (1)--C1 (4) 89,0 ~ 0,3 
CI: (1)--Sb (1)--C] (5) 88,4 -4- 0,3 
C1 ( ! )~Sb (1)--0 (i) 85,4 • 0,4 
C1 ~ (2)~Sb (!)--C1 (3) 96,5 4- 0,3 
C1 (2)--Sb (1) C1 (4) 89,4 4- 0,3 
C1 (2) Sb (1)--C1 (5) 89,4 4- 0,3 
C1 (2)--Sb (l)--O (1) 81,1 4- 0,4 
C1 (3) Sb (!) C1 (4) 97,3 • 0 ,3  
C1 (3)--Sb (1)--C1 (5) 98,7 4- 0,3 
C1 (3)~--Sb (1) 0 ( 1 )  177,5 • 0,4 
Ct (4)--Sb (!)--C1 (5) 164,0 4- 0,3 
C1 (4)--Sb (1)--0 (1) 82,2 4- 0,3 
c1 (5)--Sb (1)--0 (1) 8i:,8 4- 0 ,4  
Sb(1)--O (1)--C (3) 136,6 4- 1, 3 
0 (1)mC (3)--0 (2) 121,0 =~ 2,3 
0 (1)--C (3) 0 (3) 124,6 • 2,3 
0 (2) C (3)--0 (3) 113,2 4- 2,0 
C (1) 0 (2)--C (3) 107,0 4-1,8 
C (2)--0 (3)--C (3) 108,4 4- 1,8 
0 (2) c (1)--c (2) 101,44- 2,0 
0 (2)--C (1)--C1 (6) 104,5 4- 1,7 
0 (2)--c (1)--c] (7) 110,8 4- 1,7 
Cl (6) c (1)--c (2) 111,8 4- 1,8 
c1 (6) c (1)--c1(7) 109,1 4- 1,2 
c~ (7)--c (1)--0 (2) 118,2 4- 1,8 
O (3)--0 (2)--0 (1) 100,6 4- 2,0 
O (3)--C (2)--CI (8) 107,8 4- 1,7 
O (3)--C (2)--C1 (9) 108,7 4- 1,7 
c1 (8)--0 (2)--c (1) 117,8 4- 1,8 
C1 (8)--C (2)--CI (9) 108,9 4- 1,2 
C1 (9)--C (2)--C (1) 112,4 • 1,8 

der  Atome relativ hohe Werte (Abb. 2). Das im Zentrum eines Oktaeders 
liegende Antimonatom zeigt nur geringe Riehtungsabh~ngigkeit der 
Temperaturbewegung, wghrend dis Chlor- und Sauerstoffatome sine 
ausgeprggte Anisotropie in der Temperatursehwingung aufweisen. Die 
fiinf Chloratome in den Eekpunkten des Oktaeders sehwingen senkreeht 
zur Sb--C1-Bindungsriehtung am sti~rksten, in l%iehtung der Bindung 
hingegen am sehw&ehsten. Die Sehwingungsellipsoide gegeniiberliegender 
Chloratome C1(1)--C1(2) und C1(4)--C1(5) sind annghernd parallel 
orientiert. Aueh bei den vier Chloratomen des TCEC-)/[olekiils stehen die 
giehtungen der grSBten Schwinguagsamplituden stats ser~kreeht auf die 
jeweilige C--C1-Bindungsriehtnng nnd verlaufen paarweise ann~hernd 
parallel: C1(6)--C1(9) nnd C1(7)--C1(8). 

87* 
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Die Reche~arbe i t en  k o n n t e a  mi t  4er  l~echeaanlage I B M 7 0 4 0  des 
I a s t i t u t e s  fiir numerlsche  M a t h e m a t i k  de r  Teehnisehen I-Iochschule Wien  
durchgef i ihr t  werden,  w0ffir wir  dem Vors tand  dieses  Ins t i tu tes ,  I-Ierrn 
Prof.  Dr.  H.  Stetter, danken.  

Der  0es te r re ich ischen  N a t i o n a l b a n k  danken  wir fiir die finanzielle 
Unte r s t i i t zung  bei d e r  Anschaffung wissensehaft l icher  Ger/~te. 
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