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Chlorosulfonium  hexachloroantim onate crys­
tallizes in the m onoclin ic space group C 2/m  with  
a =  1405.5(3) pm, b = 1055.1(2) pm , c =  882.2(2) 
pm, ß  =  110.05(3)° at 169 K with 4 form ula units 
per unit cell. A distorted octahedral coord ination  
around sulphur is form ed by three S - C l  bonds  
and three interionic sulphur chlorine contacts. 
The interionic interactions in SC13+ salts o f  
known crystal structures are discussed.

Einleitung
Salze mit SCl3+-Kationen sind schon seit 1904 

bekannt [2], Der einfachste Vertreter ist SCl3+C r ,  
welches nur als Tieftemperaturverbindung unter­
halb von 233 K existiert [2,3]. Wesentlich bestän­
diger sind dagegen die Salze mit Halogenometal- 
lat- und Halogenonichtmetallat-Anionen [4], Von 
Edwards wurde erstmals die Festkörperstruktur 
von SC13+IC14_ untersucht [5], und inzwischen sind 
die Strukturen mit den Anionen A1C14~ [6], UC16“
[7], AsF6- [8], SbCl6- [9], AuCl4- [10], OsCl62" [11] 
und Ti2Cl9~ [12] bekannt. Bei unserem Bemühen 
zur Darstellung neuer Halogensulfoniumsalze 
[8, 13] haben wir eine /^-Modifikation von 
SCl3+SbCl6" bei 233 K gefunden und wollen kurz 
über sie berichten.

Experimentelles

SCl3+SbCl6~ wird nach [14] hergestellt. Die Ein­
kristalle werden bei 233 K aus flüssigem S 0 2 durch 
diskontinuierliches Abpumpen des Lösungsmittels 
erhalten. Ein Kristall (0,08 x 0,36 x 0,42 mm) wurde 
unter Kühlung (200 K) in eine Glaskapillare abge­
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füllt. Die Messung erfolgte bei 196 K am Nicolet 
R3m/V Diffraktometer.

Diskussion
Das Trichlorsulfoniumsalz SCl3+SbCl6“ kristal­

lisiert bei 233 K in der Raumgruppe C2/m mit 4 
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Tab. I und 
II) [29]. Die Kristallstruktur enthält Pseudospie­
gelebenen senkrecht zu [112] und [1- 12] und eine 
pseudodreizählige Achse entlang [10-1]. Zwei 
symmetrisch unabhängige Anionen besetzen die 
speziellen Lagen a und d der Raumgruppe C2/m 
und haben die kristallographische Symmetrie 2/m. 
Die symmetrisch unabhängigen Anionen bilden 
mit geringfügigen Abweichungen bis zu 0,21(8)° 
bzw. 0,59(9)° nahezu ideale Oktaeder. Die S b -C l- 
Bindungslängen betragen im Mittel 237,5(4) pm 
und zeigen gute Übereinstimmung mit Literatur­
daten für andere SbCl6~-Oktaeder [9, 14-18, 22, 
23],

Die Kationen liegen in der Spiegelebene und ha­
ben die kristallographische Symmetrie m. In den 
^/-tetraedrischen Kationen sind die C l-S -C l-  
Winkel mit 101,7(2)° und 102,1(2)° (x2) erwar­
tungsgemäß kleiner als der Tetraederwinkel [24], 
Die S-Cl-Bindungslängen im Kation sind mit 
197,9(5) pm (x2) bzw. 199,2(7) pm etwas länger 
als bei der bekannten «-SCl3+SbCl6“-Modiflkation 
(194,8(2) pm (x 2) bzw. 195,6(3) pm) [9],

Der Schwefel besitzt rra/M-ständig zu den drei 
direkt gebundenen Chloratomen drei S -C l-K on- 
takte, die mit 328,8(5) (x2) und 329,3(7) pm 7,4% 
bzw. 7,2% kürzer als die Summe der Van-der- 
Waals-Radien von Schwefel und Chlor mit 355 pm 
[19] sind. Nach Alcock [20] können sekundäre Bin­
dungen im Festkörper nur mms-ständig zu prim ä­
ren Bindungen gebildet werden. Das SCl3+-Kation 
kann demnach drei interionische Kontakte ausbil­
den, wodurch sich die schon bekannte verzerrt ok­
taedrische Koordination am Schwefel ergibt. Sie 
wird in allen in Tab. III aufgeführten Salzen beob­
achtet. In der bekannten «-SCl3+SbCl6~-Modifl- 
kation [9] ergibt sich dadurch eine Packung, die 
aus Schichten miteinander wechselwirkender An­
ionen und Kationen besteht. In der neuen ̂ -M odi­
fikation sind dagegen die Ionen nicht unendlich 
zweidimensional vernetzt, sondern es werden iso­
lierte Einheiten aus einem Anion und zwei Katio­
nen interionisch gebildet. Diese Einheiten sind im 
Kristall parallel zur aoFläche angeordnet und 
werden von unvernetzten SbCl6"-Anionen ge­
trennt. In Abb. 1 ist eine Struktureinheit wiederge­
geben.

In der ^-Modifikation werden mit durchschnitt­
lich 329,0 pm die längsten in SCl3+-Salzen festge-
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M olm asse (g /m ol)
Raum gruppe  
a (Pm ) 
b (pm) 
c (pm)
ß O
V (1 0 -30 m 3)
Z
k (pm)
F(000)
H (m m -1)
D ichte (ber. M g m “3) 
K ristallabm essungen (m m ) 
M eßm ethode  
M eßtem peratur (K ) 
M eßbereich (hkl)
M eßbereich 2 0
Reflexzahl vor/nach M ittelung  
Rmt /R eflexzahl m it F >  5,0cr(F) 
R (ungewichtet)
S
Program m e

A tom streufaktoren

472,887
C 2/m
1405,5(3)
1055,1(2)
882,2(2)
110,05(3)
1229,0(5)
4
71,073
880
4,35
2,5558
0 ,0 8 x 0 ,3 6 x 0 ,4 2  
20-co-Scans, N ico let R 3 m /V  
196
-  18 <  /z<  0 , -  1 4 < /c < 0 ,  -11  <  / <  11 
2 ,O ° < 2 0 <  55,0°
3167/1490
0,100/1364
0,092
3,8381
S H E L X 76  [21], SC H A K A L  [22], 
SH E L X T L  Plus [23], M ISSY M  [24] 
P A R ST  [25], S A D IA N  [26], 
P L A T O N  [27] 
aus [28]

Tab. I. A ngaben zur R öntgenstruktur- 
analyse von /?-SCl3+SbCl6“.

Tab. II. A tom param eter von /?-SCl3+SbCl6 bei 196 K 
U eq = ( 1 / 3 ^ 1 ^ * ^ -flj.

X y z Ueq/108pm 2

S b (l) 0,0 0,0 0,0 188(5)
Sb(2) 0,5 0,0 0,5 181(5)
C l(l) 0,0339(3) 0,0 0,2842(5) 292(12)
Cl(2) 0,1249(2) 0,1587(2) 0,0335(4) 297(9)
Cl(3) 0,5184(2) 0,1593(3) 0,3224(4) 379(11)
Cl(4) 0,3224(3) 0,0 0,3599(6) 386(15)
Cl(5) 0,1941(3) 0,1455(4) 0,6608(5) 581(13)
Cl(6) 0,3399(5) 0,0 0,9517(7) 568(17)
S ( l) 0,2887(3) 0,0 0,7113(5) 279(23)

Tab. III. B indungsabstände (pm ) und B indungsw inkel (°) des C hlorsulfonium kations in den Salzen SC13+ A  .

A sF 6- [8] ß-SbC\6- a-S b C l6- [9] UC16- [7] IC14- [5] A uC l4- [10] A1C14- [6] T i2Cl9-  [9]

S ( l ) - C l(l) 194,9 197,9(5) 195,6(3) 195,5(14) 200,2(3) 197,8(5) 198,8(9) 197,7(1)
S ( l ) - Cl(2) 197,2 197,9(5) 194,8(2) 197,3(13) 198,6(3) 197,4(5) 195,5(9) 196,7(1)
S ( l ) - Cl(3) 198,8 199,2(7) 194,8(2) 195,9(13) 197,7(3) 199,1(6) 197,8(9) 197,7(2)
S (l) - Cl(4) 329,3(7) 316,2(3) 335,6 311,9(3) 308 326,8(9) 310,2(1)
S (l) - '' Cl(5) 328,8(5) 324,9(2) 321,9 309,7(3) 307 313,8(9) 308,1(1)
S(I)- ' C l(6) 328,8(5) 324,9(2) 313,8 312,9(3) 308 314,2(9) 314,1(2)
C l(l) -S (l)- Cl(2) 103,6 102, 1(2) 104,4(1) 101,7(7) 100,7(1) 103,0(2) 101,4(4) 102,3(1)
C l(l) —S ( l ) —Cl(3) 102,1 102, 1(2) 104,4(1) 103,5(7) 101,2( 1) 99,8(2) 101,1(4) 102,4(1)
Cl(2) — S ( l ) —Cl(3) 101,2 101,7(2) 102,2( 1) 101,8(6) 101,9(1) 101,8(2) 103,5(4) 102,0( 1)
C l(l) - S ( l ) - ' Cl(4) 152,5(2) 152,6(1) 154,9 154,9(1) 165,4
Cl(2) - S ( l ) - •Cl(5) 152,4(2) 163,4(1) 158,9 167,2(1) 156,8
Cl(3) - S ( l ) - ' C l(6) 152,5(2) 163,4(1) 159,7 156,4(1) 161,8
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stellten S -C l-K ontakte gefunden [6-12], Auf­
grund der schwachen Wechselwirkungen haben 
die Anionen nur geringfügige Abweichungen von 
der oktaedrischen Geometrie. In der «-M odifika­
tion treten mit durchschnittlich 322,0 pm deutlich 
kürzere S -C l-K ontakte auf. Die stärkeren interio­
nischen Kontakte haben eine Verzerrung der 
SbCl6"-Oktaeder zur Folge, wodurch sich für die 
SbCl6“-Anionen die Symmetrie nach Q  erniedrigt.

Entsprechend der unterschiedlichen Symmetrie 
der Anionen in den beiden Modifikationen beob­

achtet man in den Ramanspektren unterschiedli­
che Anionenschwingungen. Im Ramanspektrum 
der /?-SCl3+SbCl6~-Modifikation werden drei 
SbCl6~-Linien (332, 289, 178 c m '1), in dem Ra­
manspektrum der a-M odifikation dagegen sechs 
(336, 328,294, 286, 175, 166 cm "1) registriert [9],

Wir danken der D eutschen Forschungsgem einschaft 
und dem  F onds der Chem ischen Industrie für die U nter­
stützung dieser Arbeit.
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