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W‰hrend des letzten Jahrzehnts wurde von einigen Arbeits-
gruppen in beeindruckender Weise gezeigt, dass Synthesen
unter Solvothermalbedingungen nicht nur sehr erfolgreich bei
der Herstellung neuer und interessanter oxidischer Verbin-
dungen sind, sondern auch vielversprechend f¸r die Pr‰para-
tion faszinierender Schwefel- und Selenverbindungen ver-
wendet werden kˆnnen.[1±7] Seit den Pionierarbeiten von
Sch‰fer und seiner Gruppe[8] konnten etwa f¸nfzig Thioanti-
monate synthetisiert und charakterisiert werden. In den
meisten Verbindungen liegt Antimon als SbIII vor. Das
stereochemisch aktive einsame Elektronenpaar[9] f¸hrt zu
einem sehr flexiblen Koordinationsverhalten von SbIII, und
die Dimensionalit‰t anionischer SbxSy-Netzwerke reicht von
Ketten- ¸ber Schichtverbindungen bis hin zu dreidimensio-
nalen Verkn¸pfungen der prim‰ren SbSx-Einheiten. Thioan-
timonate(v) enthalten immer tetraedrische [SbVS4]3�-Ionen,
welche nicht weiter direkt untereinander verbunden oder
aneinander kondensiert sind. Bisher wurde kein polymeres
Thioantimonat beschrieben, in welchem die beiden Spezies
SbIII und SbV nebeneinander vorliegen.

Normalerweise werden Solvothermalsynthesen unter Ver-
wendung organischer Molek¸le als Strukturdirektoren durch-
gef¸hrt. Vor kurzem konnten wir zeigen, dass auch ‹ber-
gangsmetallkomplexe erfolgreich als πTemplat™-Molek¸le
eingesetzt werden kˆnnen.[11±13,15±18] Bei unseren systemati-
schen Untersuchungen mit dem in situ gebildeten
[Ni(dien)2]2þ-Kation (dien¼Diethylentriamin) als Struktur-
direktor konnten wir das erste gemischtvalente Thioantimo-
natanion 1

1[Sb4S9]4�, in welchem SbIII und SbV nebeneinander
vorliegen, herstellen und umfassend charakterisieren. Die
Titelverbindung wurde unter Solvothermalbedingungen her-
gestellt und kristallisiert in Form gelber Polyeder, die an Luft,
in Wasser und in Aceton stabil sind. Die Ergebnisse vieler
Synthesen bei verschiedenen Temperaturen und mit unter-
schiedlichen Reaktionszeiten belegen, dass [Ni(dien)2]2Sb4S9

bei hˆheren Temperaturen und bei kurzen Reaktionszeiten
gebildet wird. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/c.[10]
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Das 1
1[Sb4S9]4�-Anion wird aus drei SbIIIS3-Pyramiden (Sb2,

Sb3 und Sb4) gebildet, die ¸ber gemeinsame Ecken zu einer
Sb3S7-Einheit verkn¸pft sind (Abbildung 1). Das Sb1-Atom
ist tetraedisch von vier S-Atomen umgeben (SbVS4). Die

Verkn¸pfung der Sb3S7-Einheit mit dem SbVS4-Tetraeder ¸ber
das gemeinsame Atom S4 f¸hrt zur Bildung des [Sb4S9]4�-
Kettenanions. Die Bindungsl‰ngen in den SbIIIS3-Pyramiden
variieren zwischen 2.331(1) und 2.637(1) ä, die dazugehˆri-
gen S-SbIII-S-Winkel zwischen 88.33(3) und 102.21(4)8. Der
grˆ˚te SbIII-S-Abstand wird an der Verkn¸pfungsstelle der
Sb3S7- und SbS4-Einheiten zwischen dem Sb2- und dem S4-
Atom beobachtet.

Die SbIII-S-Abst‰nde sowie die S-SbIII-S-Winkel entspre-
chen denen in anderen Thioantimonaten.[2,5,7,11±15] Die SbV1-S-
Abst‰nde sind deutlich k¸rzer als die SbIII-S-Bindungen und
variieren zwischen 2.294(1) und 2.390(1) ä. Die S-SbV1-S-
Winkel liegen zwischen 106.02(4) und 113.64(4)8 und deuten
auf eine moderate Verzerrung des Tetraeders hin. Sowohl die
SbV1-S-Abst‰nde als auch die S-SbV1-S-Winkel sind typisch
f¸r SbVS4-Tetraeder.[12,16, 17] Die Anionenkette ist leicht ge-
wellt und verl‰uft l‰ngs [010] (Abbildung 2). Die SbVS4-
Tetraeder sind an der Au˚enseite des zentralen Sb3S7-R¸ck-
grates des Anions lokalisiert. In Experimenten zur simultanen
Differenzthermoanalyse, Thermogravimetrie und Massen-
spektrometrie (DTA-TG-MS) beginnt die Zersetzung der
Verbindung bei Tonset¼ 257 8C und erfolgt in zwei Stufen. Der
thermische Abbau wird begleitet von zwei Gewichtsverlusten
(�Dmexp1¼ 30.5% und �Dmexp2¼ 3.5%), einem intensiven
endothermen Signal bei Tp¼ 270.8 8C, welches eine Schulter
bei Tp¼ 277 8C aufweist, und einem weiteren, weniger inten-
siven und breiten endothermen Signal bei Tp¼ 328 8C. Die
experimentell bestimmten Massenverluste stimmen recht gut
mit dem Verlust der dien-Liganden im ersten Schritt
(�Dmtheo4(dien)¼ 31.6%) und der Emission von H2S im zweiten

Schritt (�Dmtheo(H2S)¼ 2.6%, m/zH2S¼ 34) ¸berein. Die Schul-
ter bei Tp¼ 277 8C wurde oft bei der thermischen Zersetzung
von Verbindungen mit [M(dien)2]2þ-Komplexen (M¼Fe, Ni)
beobachtet.[11,12, 15] Im grauen R¸ckstand des Zersetzungspro-
duktes konnten im Rˆntgenbeugungsdiffraktogramm die
Verbindungen Sb2S3, NiS und NiSbS identifiziert werden.

Der gemischtvalente Charakter von [Ni(dien)2]2Sb4S9 ist
eindeutig dem in Abbildung 3 gezeigten 121Sb-Mˆ˚bauer-
Spektrum zu entnehmen. Dort sind auch die Spektren
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Abbildung 1. Das 1
1[Sb4S9]2�-Anion (Schwingungsellipsoide f¸r 50% Auf-

enthaltswahrscheinlichkeit). Die SbVS4-Einheit ist als Tetraeder (mit Sb1
im Zentrum) dargestellt. Ausgew‰hlte Bindungswinkel [8]: S1-Sb1-S2
113.64(4), S1-Sb1-S3 110.33(4), S1-Sb1-S4 110.36(4), S2-Sb1-S3 109.86(4),
S2-Sb1-S4 106.02(4), S3-Sb1-S4 106.30(4). Symmetriecode f¸r S8a: �x,
�0.5þ y, 0.5�z.

Abbildung 2. Die Anordnung des Anions in [Ni(dien)2]2Sb4S9 mit Blick-
richtung entlang [001] (a) und [010] (b).

Abbildung 3. 121Sb-Mˆ˚bauer-Spektren verschiedener Thioantimonate.
Von oben nach unten: Na3SbVS4 (4.2 K), [Ni(dien)2]2Sb4S9

(4.2 K), [Ni(dien)2]3Sb12S21¥H2O[18] (78 K) und [Ni(dien)2]2Sb4S8
[11] (78 K).



geeigneter Vergleichsverbindungen abgebildet. Die Parame-
ter f¸r die Linienform wurden durch lineare Regression
ermittelt und sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es ist
offensichtlich, dass das Spektrum von [Ni(dien)2]2Sb4S9 eine
‹berlagerung von zwei unterschiedlichen Linienformen dar-
stellt. Die Resonanzlinie bei�12.5 mms�1 weist alle typischen

Parameter von SbIII-Verbindungen auf.[19] Die Linienform ist
durch starke elektrische Quadrupolwechselwirkungen asym-
metrisch verbreitert. Diese Wechselwirkungen spiegeln einen
gro˚en elektrischen Feldgradienten wider, welcher am 121Sb-
Platz durch die lokale Ligandenverteilung und das partiell
hybridisierte Elektronenpaar induziert wird. Die Resonanz
nahe �5.7 mms�1 kann dem SbV-Platz zugeordnet werden.
F¸r diesen werden keine Quadrupolwechselwirkungen beob-
achtet, was auf eine hochsymmetrische lokale Umgebung
hinweist und f¸r SbV in Festkˆrperverbindungen typisch ist.
Das durch Integration bestimmte Fl‰chenverh‰ltnis betr‰gt
76.8:23.2 und ist damit in sehr guter ‹bereinstimmung mit
dem aus der Kristallstruktur erwarteten Verh‰ltnis von 3:1.
Dieses Ergebnis best‰tigt auch, dass bei 4.2 K der Lamb-
Mˆ˚bauer-Faktor f¸r beide Antimonspezies sehr ‰hnlich ist.

Experimentelles

Gelbe Polyeder der Titelverbindung wurden unter Solvothermalbedingun-
gen bei der Reaktion von elementarem Ni (0.058 g, 1 mmol), Sb (0.121 g,
1 mmol) und S (0.096 g, 3 mmol) in einer 50-proz. w‰ssrigen Diethylen-
triamin-Lˆsung (2 mL) erhalten. Die Mischung wurde in einem Auto-
klaven auf 140 8C erhitzt und 10 Tage bei dieser Temperatur belassen.
Anschlie˚end wurde innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur abgek¸hlt.
Das Produkt wurde abfiltriert und mit Wasser und Aceton gewaschen. Die
Ausbeute betrug 10% bezogen auf Ni. Das Hauptprodukt (55%) konnte
als [Ni(dien)2]3(SbS4)2[12] identifiziert werden. Die Titelverbindung ist
luftstabil und in Wasser und Aceton unlˆslich. Wird das Reaktionsgemisch
w‰hrend der Synthese ger¸hrt und die Temperatur auf 180 bis 200 8C
erhˆht, wird nach 1.5 h das phasenreine Produkt erhalten (Ausbeute 45%
bezogen auf Ni). Elementaranalyse (%): gef.: C 13.43, H 3.61, N 10.97, S
21.39; ber.: C 14.72, H 4.01, N 12.87, S 22.10.

Die DTA-TG-MS-Untersuchungen wurden an einem Ger‰t der Fa.
Netzsch (STA 409CD) durchgef¸hrt. Alle Messungen wurden f¸r den
Auftrieb korrigiert und in einem Al2O3-Tiegel, der 4 Kmin�1 in einer
dynamischen Heliumatmosph‰re aufgeheizt wurde, durchgef¸hrt (Durch-
flussgeschwindigkeit: 75 mLmin�1, Reinheit: 5.0). 37.2 keV-Mˆ˚bauer-
Spektren wurden in Transmissionsgeometrie mit einer Ba121mSnO3-Quelle
(Aktivit‰t:18 MBq) von New England Nuclear gemessen. Die Proben
wurden in einem Polyacrylbeh‰lter mit einer Fl‰che von 3 cm2 eingebracht.
Es wurden ca. 100±200 mg der Probe verwendet, und die Probendicke
wurde so gew‰hlt, dass 10 mg Sb pro cm2 vorlagen. Um den Lamb-
Mˆ˚bauer-Faktor zu erhˆhen, wurden die Proben bei tiefen Temperaturen
(4.2 K oder 78 K) gemessen. Die Quelle wurde bei Raumtemperatur
gehalten. Die Spektren wurden ¸ber einen Bereich von � 25 mms�1 mit
einem NaI(Tl)-Szintillationsz‰hler aufgenommen. Die Anpassung der

Spektren erfolgte auf Basis der theoretisch erwarteten Linienform f¸r die
erlaubten ‹berg‰nge zwischen den quadrupolaufgespaltenen Energiezu-
st‰nden des Grundzustandes (I¼ 5/2) und dem angeregten Zustand
(I¼ 7/2).
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Tabelle 1. 121Sb-Mˆ˚bauer-Isomerieverschiebung (IS), Quadrupolaufspal-
tung (QS) und Linienbreiten (G) der untersuchten Thioantimonatverbin-
dungen. Alle Werte sind in mms�1 angegeben.

Verbindung IS (� 0.2) QS (� 0.4) G (� 0.2) Umgebung

Na3SbS4 �5.5 0.0 2.6 SbV

[Ni(dien)2]2Sb4S9 �5.7 0.0 2.6 SbV

�12.5 �14.3 3.8 SbIII

[Ni(dien)2]2Sb4S8 �11.0 �15.9 2.7 SbIII

[Ni(dien)2]3Sb12S21¥H2O �11.4 �14.8 4.0 SbIII


