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Crystal Structure

The crystal structure of SbF5 S 0 2 is reported. SbF5 S 0 2 crystallizes in the monoclinic space 
group P 2 Jn with a =  580.4(4) pm, b =  1047.7(5) pm, c =  1013.3(6) pm, ß  =  102.92(5)°, V = 
600.57• 106(6) pm3, and Z =  4. It shows five intermolecular S - F  contacts.

Einleitung

Bei Lewis-Säure-Base-Reaktionen mit SbF? in S 0 2 
erhielten wir das bereits in der Literatur bescnriebe- 
ne kristalline Addukt SbF5- S 0 2 [1 — 5]. Es ist uns 
gelungen, seine aus W eissenberg-Aufnahmen be­
stimmten Strukturparameter durch Diffraktometer­
untersuchungen zu verbessern und zu vervollständi­
gen. Hierüber berichten wir im folgenden.

Herstellung der Kristalle

In einem Zweischenkelgefäß mit fettfreiem Hahn 
(Fa. Young) werden 400 mg SbF5 in 5 ml S 0 2 bei 
233 K gelöst. An dieses Gefäß ist ein absperrbarer,

evakuierbarer 15-cm3-Kolben angeschlossen, der zur 
diskontinuierlichen Aufnahme von gasförmigem S 0 2 
dient, ü ber diesen  Kul'ucn wird d;c Lösung inner­
halb von 4 Wochen bis zur Bildung der Kristalle ein­
geengt. D ie Restlösung wird abdekantiert. Nach 
dem Trockenpumpen wird ein Kristall bei 160 K un­
ter Schutzgas in ein Markröhrchen abgefüllt und bei 
gleicher Temperatur auf dem Diffraktometer unter­
sucht.

Struktur

Das zentrale Atom  S b (l) wird von fünf Fluor- und 
einem Sauerstoffatom koordiniert. Es besitzt eine

Molmasse (g/mol)
Raumgruppe 
a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
ß  (°)
Volumen: Zelle/Molekül (10 30 m3) 
Formeleinheiten pro Zelle 
Dichte (ber. m g irT 3) 
jU (mm-1)
A (M oKa (pm)
F(000)
Kristallabmessungen (mm) 
Meßmethode 
Meßbereich 6 
Meßbereich (hk l)
Reflexzahl vor/nach Mittelung 
Rint /Reflexzahl mit F >  4,0 a(F)
R (ungewichtet)
S
Programme

Atomstreufaktoren

280,8
P2,/n

580,4(4)
1047,7(5)
1013,3(6)
102,92(5)
600,6(6)/150,15
4
3,106
5,0
71,073
512
0,37x0,23x0,32 
ai/20-Scan, Nicolet R3m /V  
3,0° < 2 6  <  50,0°
0 <  h <  7, -1 3  <  k <  13, -1 3  <  / <  13
2362/1067
0,043/1028
0,037
1,64
PARST [8], SHELX 76 [9], SHELXTL 
PLUS [10], PCK 83 [11], PLATON [12], 
MISSYM [13] 
aus [14]

Tab. I. Angaben zur Einkri- 
stallröntgenstrukturanalyse 
von SbF5-S 0 2 bei 162 K.
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V’-oktaedrische Umgebung und die meisten cis- 
F —Sb — F-Winkel liegen daher um 90°. Nur 
F ( l ) - S b ( l ) - F ( 5 )  mit 93,5(2)° und F (2 ) -S b ( l ) -F (5 )  
mit 95,1(2)° weichen hiervon etwas ab. Die trans - 
F —Sb—F-Winkel liegen entsprechend mit 171,4(2)° 
für F ( l ) - S b ( l ) - F ( 2 )  und mit 171.9(2)° für 
F(3) —S b (l) —F(4) deutlich unter 180°. Das zentrale 
Sb( 1)-Atom  wird dadurch aus der Mitte des Oktaeders 
zu F(5) hin verschoben.

Der S b (l) —0 (1 )  —S(l)-W inkel beträgt 139.1(2)°. 
Der 0 (1 )  —S (l) —0(2)-W inkel ist mit 115,7(3)° um 
3,8° gegenüber dem Winkel des Moleküls in der Gas­
phase verengt [6].

D ieS b —F-Abstände variieren zwischen 184.4(3) pm 
und 187,7(4) pm. Die Sb—O —Bindungslänge liegt bei 
211,6(4) pm.

Die gestrichelten Verbindungslinien in der stereo­
skopischen Darstellung der Elementarzelle von 
SbF5 S 0 2 in Abb. 2 kennzeichnen intermolekulare 
Abstände zwischen Schwefel und Fluor, die unter 
den Summen der van der Waals-Radien mit 320 pm
[7] liegen. Von den fünf intermolekularen Kontakten 
sind S ( l) - -F ( 3 c )  mit 280,4(4) pm und S (l)---F (5 e )  
mit 282,7(5) pm die kürzesten. D ie übrigen drei be­
tragen 292,0(5) pm bis 296,9(4) pm.

Im kristallinen Zustand ist jedes Schwefelatom mit 
fünf Fluoratomen von benachbarten Molekülen ver-

Tab. II. A tom param eter von SbF5 S 0 2 bei 162 K. U eq =
( l /3 )2 jZjU jjfli*flj*ajflj.

Atom X >’ 2 u eq

Sb(l) 0.18993(6) 0,04244(3) 0,26963(3) 22
F (l) 0.4142(6) 0.1623(3) 0,3441(4) 37
F(2) -0.0678(7) -0.0631(4) 0,2045(4) 50
F(3) 0,2218(7) -0.0305(3) 0.4420(4) 40
F(4) 0.1317(7) 0,1315(4) 0.1077(3) 51
F(5) 0.4097(7) -0.0653(4) 0,2191(4) 50
S(l) -0.0888(2) 0,2496(1) 0.4347(1) 23
0 (1 ) -0.0658(6) 0.1633(3) 0.3242(3) 22
0 (2 ) 0,1120(8) 0,2609(4) 0,5407(4) 38

knüpft. Es besitzt mit den beiden kurzen S---F-Kon- 
takten in axialer Position sowie den zwei Sauerstoff­
atomen und dem freien Elektronenpaar in äquatoria­
ler Ebene eine V’-trigonal-bipyramidale Umgebung.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung können beim Fachinformationszentrum  
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter­
legungsnummer CSD 53896, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Hoechst AG (Chemikalienspenden) für die Unter­
stützung dieser Arbeit.

S b (l)—F (l) 1.844(3) S(l) — 0 (2 ) 1,402(4)
S b (l)-F (2 ) 1,858(4) S (l) ••• F(1 a) 2,969(4)
Sb(l) — F(3) 1.877(4) S (l) ■" F(2b) 2.925(4)
S b (l)-F (4 ) 1,851(4) S (l) •" F(3c) 2.804(4)
S b (l)-F (5 ) 1,859(5) S( 1) ••• F(4d) 2.920(5)
Sb(l) —0(1 ) 2,116(4) S(l) ••• F(5e) 2,827(5)
S ( l ) - 0 ( 1 ) 1.469(4)
F ( l ) -S b ( l) - -F(2) 171.4(2) 0 (1 )—S (l) ■■■F(3c) 85,2(2)
F ( l ) -S b ( l) - -F(3) 89.0(2) 0 (1 )—S(l) F(4d) 151,4(2)
F (l) —Sb(l)--F(4) 89,5(2) 0 (1 ) —S(l) F(5e) 83,9(2)
F (l) — Sb(l)--F(5) 93,5(2) 0 (2 ) —S (l) ••• F(1 a) 149,9(2)
F (2 )-S b (l)--F(3) 89.6(2) 0 (2 )—S ( l ) - F(2b) 132,3(2)
F(2) Sb( 1)--F(4) 90,7(2) 0 (2 ) —S(l) F(3c) 89,6(2)
F (2 )-S b (l)--F(5) 95.1(2) 0 (2 ) —S(l) F(4d) 89,0(2)
F (3 )-S b (l)--F(4) 171,9(2) 0 (2 ) —S (l) ••• F(5e) 91,1(2)
F (3 )-S b (l)--F(5) 94.5(2) F(1 a) —S (l) • •F(2b) 63.1(2)
F(4)—S b(l)--F(5) 93,6(2) F ( la ) - S ( l ) - • F(3 c) 62.6(2)
F( 1) Sb( 1)--0 (1 ) 87.6(1) F(1 a) —S (l) •• • F(4d) 71.7(2)
F (2 )-S b (l)--0 (1 ) 83.8(2) F(1 a) —S(l) ■F(5e) 119,5(2)
F (3 )-S b (l)--0 (1 ) 86,0(1) F(2b) —S(l) • •F(3c) 122.6(2)
F (4 )-S b (l)--0 (1 ) 86.0(2) F(2b) —S(l) ••F (4 d ) 66.0(2)
F (5 )-S b (l)--0 (1 ) 178.8(2) F(2b) —S(l) •" F(5e) 64.5(2)
s b d ) - o ( i ) - S ( l ) 139.1(2) F(3c) —S(l) •• • F(4d) 80.6(2)
0 ( 1 ) - S ( 1 ) - 0 (2 ) 115,7(3) F(3c) —S (l) ••• F(5e) 168,3(2)
O d ) - S ( l ) - ‘ F( 1 a) 79.8(1) F(4d) —S( 1) ■•F (5 e ) 111,1(2)
0 ( 1 ) - S ( 1 ) - ■ F(2b) 102.3(2)

Tab. III. Bindungsabstände (pm) und Bin­
dungswinkel (°) in SbF5 SO: bei 162 K.

(a) (v 1, v, z) 
— 2+0.5); (c) ( - x
-> ’+0.5, 2+0,5); 
-2 + 0 .5 ).

(b) ( —.v —0.5, v+0.5. 
- y ,  - z ) ;  (d) (.v—0.5. 
(e) ( —.v+0.5. >' + 0.5.
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung von SbF5-S 0 2 im Kristallverband.
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