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Neuartige Selenoantimonat(111)-Anionen in
Ba4Sb4Se“ 1

Von Gerhard Cordier, Ralph Cook und Herbert Schéfer'™

Priparative und strukturelle Untersuchungen an Alkali-
metallthioantimoniten haben gezeigt, dafl die variationsrei-
chen Bauprinzipien ihrer hochkondensierten anionischen
Teilverbiinde sich auf drei Grundelemente — {-SbS;-Tetra-
eder, U-trigonale SbS,-Bipyramiden, §-SbSs-Oktaeder — zu-
riickfithren lassen!!!. Hingegen gibt es bisher noch keine auf
dhnlich breiter Basis gesicherten Kenntnisse iiber den Bau
entsprechender Verbindungen mit den héheren Homologen
des Schwefels. In Ba,Sb,Se,,, einer nach Stochiometrie und
Struktur ungewdhnlichen Verbindung, treten — ausgewiesen
durch vollstindige Réntgen-Strukturanalyse an Einkristal-
len™ — neben Se2 -lonen (Se—Se-Abstand: 236.7 pm) drei
unterschiedliche, isolierte anionische SbSe-Gruppen auf. Sie
sind in Abbildung 1 mit Atomabstinden und Bindungswin-
keln dargestellt. Neben verzerrten trigonalen SbSe;-Pyrami-
den — y-Tetraedern ~ werden zwei unterschiedliche zweiker-
nige Sb,Ses,-Einheiten beobachtet, die die cis- und trans-
Konfiguration zweier jeweils iiber eine gemeinsame Kante
verbundener SbSe,-Pyramiden reprisentieren. Diese einfa-
che Verkniipfung zu iiberraschend kleinen isolierten Einhei-
ten ist in der Strukturchemie der Verbindungen des dreiwer-
tigen Antimons bisher singuldr.

Abb. 1. Die Selenoantimonat(it)-Anionen in Ba,SbySe;;. In der Elementarzelle
befinden sich ein rrans-Sb,Sel -, zwei cis-Sb,Se -, zwei SbSe3 - und zwei
Se?~-Ionen, denen acht Ba2*-lonen gegeniiberstehen.

Experimentelles

Ein Gemenge von wasserfreiem Bariumacetat, Antimon
und Selen (Molverhiltnis Ba(CH;COO), : Sb:Se = 1:1:
10) wird im Korundtiegel unter Argon bei 600 °C geschmol-
zen; nach Abkiihlen wird fein zermorsert und erneut auf

{*} Prof. Dr. H. Schifer, Dr. G. Cordier, cand. ing. R. Cook
Abteilung 11 fiir Anorganische Chemie im Eduard-Zintl-Institut der Techni-
schen Hochschule
Hochschulstrafie 4, D-6100 Darmstadt
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650 °C erhitzt, 2 h bei dieser Temperatur gehalten und dann
langsam wihrend 12 h abgekiihlt. Der Regulus wird grob ge-
brochen und das iiberschiissige Selen im Vakuum bei 320°C
absublimiert. Es bleiben leistenformige, dunkelgraue Kristal-

le zuriick.
Eingegangen am 27. September 1979 [Z 437]

[1] H. A. Graf, H Schdfer, Z. Naturforsch. B 27, 735 (1972); Z. Anorg. Allg.
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(1979); K. Volk, H. Schdfer, ibid. B 33, 827 (1978); B 34, 172 (1979); B 35, im
Druck.

Orthorhombisch, Raumgruppe Pnnm, g =891.7(3), 6=2797.6(7), ¢ =927.6(3)
pm, Z=4, pper=547, pep=545 g/em’; Vierkreisdiffraktometer PW
1100, w-Scan, 1.=233.4 cm ~ ', keine Absorptionskorrektur, 3559 symmetrie-
unabhiingige Reflexe; Losung mit direkten Methoden (Programm SHELX-
76, G. M. Sheldrick, Program for Crystal Structure Determination, University
of Cambridge, England), Verfeinerung bis R=0.0936 fiir alle beobachteten
Reflexe.

[2

Matrixisolation von OSiS: IR-spektroskopischer
Nachweis einer Si=S-Doppelbindung!™

Von Hansgeorg Schnickell™

Wiihrend fiir monomeres SiO, in einer Argonmatrix!"! die
Bindungskraftkonstante f(SiO) allein aus der Lage der asym-
metrischen Valenzschwingung nicht eindeutig bestimmt wer-
den konnte, sollte sie sich fiir ein substituiertes Molekiil
0OSiX anhand zusitzlicher 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
(f(SiS)=4.94-10* N m ") das als monomere Spezies je-
doch nur bei hoher Temperatur stabil ist. OSiS, das erste
Beispiel fiir eine Verbindung des vierwertigen Siliciums mit
einer Si=S-Doppelbindung entsteht in der Argonmatrix
durch Reaktion von SiS™ mit durch Mikrowellenauregung
erzeugtem atomarem Sauerstoff!'), Fiir ein gestrecktes OSiS-
Molekiil sind zwei symmetriegleiche Valenz- und eine dazu
orthogonale Deformationsschwingung zu erwarten!¥. Das
Matrixspektrum von '®OSiS zeigt - neben starken Absorptio-
nen von nicht umgesetztem SiS — zwei mittelstarke Banden!!
zwischen 1200 und 1300 cm ', die der Grundschwingung
v(810) und der Oberschwingung 2 v(SiS) zugeordnet werden
konnen. Aufgrund einer Wechselwirkung (Fermi-Resonanz)
wird die wahre Bandenlage dieser Schwingungen verfilscht
und die Intensitit der Grundschwingung zugunsten der
Oberschwingung verringert. Nach Isotopensubstitution zu
80SiS entfillt ein derartiger Intensititsausgleich'®), die
Oberschwingung 2 v(SiS) wird nicht mehr beobachtet!”. Da
also die genau meBbare '*O/'®0-Verschiebung von v(SiO)
infolge Fermi-Resonanz verfilscht ist, 148t sich die Potential-
funktion nur durch die '°0/'80-Aufspaltung der Si—S-
Schwingung zuverlissig eingrenzen. Diese Schwingung ist
jedoch um fast eine Grofenordnung intensititsschwicher als
die Si—O-Schwingung, daher hat auch die '*O/'*0O-Ver-
schiebung von v(SiS) mit 10.4+0.4 cm ! eine verhiltnismi-
Big groBe Fehlerbreite. Mit dieser Aufspaltung und den
Schwingungsfrequenzen von '*0SiS (Tabelle 1) ergeben sich
folgende Kraftkonstanten:
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