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Summary 

p-Nitrophenyl- and p-tolyl-oxadithia- and trithiastibocanes have been synthe- 
sized from the respective aryldichlorostibane and dithiole. The compounds have 
been characterised by means of 13C NMR and vibrational spectra (v(SbS,) 350-320 
cm-‘). The crystal structure of p-nitrophenyltrithiastibocane has been determined 
(R = 0.042). The eight-membered ring exhibits a boat-chair conformation. Single- 
bond distances of Sb-C and Sb-S (219, 244 and 245 pm). a 1,5-transannular 
Sb . . . S interaction (319 pm), and Sb .. . S and Sb .. . 0 (339 and 353 pm) 
intermolecular contacts, result in a six-coordinated Sb”’ (+monocapped octahedral) 
species. The two additional Sb . . . S distances are in accordance with the vibrational 
(Sb ._. S) bands at 236 and 218 cm- ‘. A logarithmic correlation between the 
transannular distances and the respective vibrations are discussed for a series of 
related trithiastibocanes. 

Zusammenfassung 

p-Nitrophenyl-, bzw. p-Tolyl-oxadithia- und -trithiastibocan wurden aus dem 
jeweiligen Aryldichlorstiban und Dithiol dargestellt. Charakterisiert wurden die 
Verbindungen durch 13C-NMR- und Schwingungsspektren (v(SbS,) 350-320 cm-‘). 
Die Kristallstruktur von p-Nitrophenyltrithiastibocan wurde bestimmt (R = 0.042). 
Der Achtring zeigt Wanne-Sessel-Konformation. Direkte Sb-C- und Sb-S- 
Abst%nde (219, bzw. 244 und 245 pm), ein 1,5_transannularer Sb . . . S (319 pm) und 
intermolekulare Sb . . S- und Sb . . . 0-Kontakte (339 und 353 pm) fiihren zu 
+monocapped-oktaedrischer 6-Koordination urn Sb”‘. Die beiden zusgtzlichen 

* Fiir V. Mitteilung, siehe Lit. 1. 
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Sh . 1 . S-Abstande entsprechen Schwingungsiiberg~ngen ,*(Sh S) hci 2% und 
218 cm ‘_ Eine logarithmische Korrelation zwischen transannr.llaren Ah>tanden und 
entsprechenden Schwingungerr wird fur tine R&he verwandter 7‘rithiastihoc;tnr 
diskutiert. 

Einleitmg 

%u unseren Untersuchungen an achtghedrigen Hetcrocyclen des .~niimmcrns v’nrn 
Typ SbXXR konnten wir kiirzhch iiber Synthese, Strukturanalyse und Szhwingungs- 
spektren der exocyclisch phenylierten Beispiele herichten j2.3]. IIiesrrr und iien 

K = C-1. Hr. I, Ph: Ph.d,, 
Kunbt~reichnung ShXliR 

Ianger bekannten exocyclisch halogenierten Analogen [4] ist die skizziertr transan- 
nulare Akzeptor Donor-Wechselwirkung Sb . X gemeinsam. Dariiberhinaus 
werden koordinationserweiternde intermolekulare Sb . . S-Kontakte hrobachtet 

Fur das Ausmass der transannularen Wechselwirkung ist als l~rtind erkennhar: 
starke Annaherung Sb X fiir R = Halogen, schwache ;2nn>iherung fur H Phcnvl 
[4,2]. Wie bei analogen Zinnverhindungen best&t rim grobe Korrclatii~n .3~ihcherl 
transannularem Abstand und dazugehoriger Schwingungslage P(S~ 3. ) j.31. Suh- 
stitution der exocyclischen Phrnylgruppe. L.B. durc,h p-(‘I1 ode-r ;J-NO solltr 1~1 
einer Verfeinerung diescr Konrcptc beitragen. 

In der vorliegenden Arbelt berichten wir iibcr Synthese und Schuirlgllngsspektren 
dieser J?uru-tolylierten und pcllil-nitrophenvlierten Vrrl~indunger~ ctcs Anrimona. Fiir 
ein Beinpiel, da\ 2-~~~~~~~-Nitrt~~henvl-l.3,6-trithia-2-stihocan (SbSXpnPh). r;t~~llen wif 
die Kristallstruktur vor 

Synthese 

Die Synthese von 5-p-Nitrophenyl- bzw. 5-p-Tolyl-i-chalkogena-4.6-rlitllia-5- 
stibocanen erfolgt durch Umsetzung von p-Nitrophenyl- bzw~. /J-To/>-ldichlorstiban 
mit Bis(2-mercaptoethyl)-chalkogeniden in toluolhaltiger Liisung. Bei der R.eaktion 
freiwerdendes HCl muss dabei in situ abgefangen uerden Hicrz,u a-ird Triethy lamln 
als Hilfsbase zugesetzt. 
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TABELLE 1 

ELEMENTARANALYSENWERTE, SCHMELZPUNKTE UND ZERSETZUNGSTEMPERA- 
TUREN FiiR SbXRpnPh UND SbXRpTol 

Verbindung Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (W)) Fp. ( o C) Zersetzung ( o C) 
(Molmasse) Sb S C H (opt&h) (thermograv.) 

SbOIpnPh SbS,O,NC,oH,z 31.31 16.31 31.13 3.31 158 206 
(380.07) (32.03) (16.87) (31.60) (3.18) 

SbSSpnPh SbS@,NC,oH,, 31.57 24.31 29.35 2.91 120 a 170 
(396.13) (30.73) (24.28) (30.32) (3.05) 

SbORpTol Sb&OC,,Hu 34.86 18.34 37.48 4.25 72 145 
(349.12) (34.87) (18.37) (37.84) (4.33) 

SbS8pTol SbS&H,, 32.37 26.70 35.82 4.28 115 u 211 
(365.18) (33.34) (26.34) (36.18) (4.14) 

n Irreversibel. 

Die p-tolylierten Stibocane sind farblose, die p-nitrophenylierten Stibocane gelbe 
kristalline, bei Raumtemperatur an trockener Luft stabile Verbindungen. Tabelle 1 
zeigt die Elementaranalysenwerte, sowie die optisch bestimmten Schmelz- und 
thermogravimetrisch ermittelten Zersetzungstemperaturen. 

Das Schmelzverhalten beider Donor-S-Verbindungen (SbS8pnPh, SbSSpTol) ist 
irreversibel, verbunden mit glasartigem Erstarren nach Abkiihlen. Fur die Analog- 
verbindung SbS8Ph wird gleichartiges Verhalten beobachtet. Wahrscheinlich findet 
eine Umwandlung des Molekiilgertists under Bildung von Oligo- bzw. Polymeren 
der Zusammensetzung (SbSSR), statt. Zersetzung unter Bildung fhichtiger 
Komponenten tritt erst bei deutlich hiiheren Temperaturen auf, wie die Ergebnisse 
der Thermogravimetrie zeigen. 

Struktur von 2-p-Nitrophenyl-1,3,6-trithia-2-stibocan (SbSSpnPh) 

SbS8pnPh kristallisiert aus Toluol in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca 
(Nr. 61) mit den Kristalldaten (Mo-K,l-Strahlung 70.926 pm): a 1139.6(l), b 
1806.1(2), c 1330.5(l) pm, V 2738 X lo6 pm3, Molmasse 396.1, Z = 8, drant 1.92 g 
cm -3T dexp 1.89 g cme3, p 24.2 cm-‘. 

Die Struktur wurde bis R = 0.042 verfeinert. Tabelle 2 enthalt Lage- und aquiva- 
lente Temperaturparameter, Fig. 1 zeigt das isolierte Molekiil. 

Konformation 
Der Achtringteil des SbS8pnPh-Molekiils besitzt eine Wanne-Sessel-Konforma- 

tion (relevante Torsionswinkel siehe nachste Formel) mit normalen Abstanden und 
Bindungswinkeln (C-S 180-181, C-C 2 X 152 pm, Sb-S s.u.). Diese Konformation 
ist allen bisher untersuchten Donor-S-Stibocanen gemeinsam (SbS8Cl [6], SbS8Br 
[4,7], SbS8Ph [2]), w&rend die beiden bekannten Donor-0-Analogen SbO8Cl [6] 
und Sb08Ph [2] in der Sessel-Sessel-Konformation kristallisieren. 
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Fig. 2. SbSSpnPh-Dimereneinheit. 

TABELLE 3 

BINDUNGSABSTANDE (pm) IM #-MONOCAPPED-OKTAEDER a UM Sb”’ BE1 SbSSpnPh MIT 
STANDARDABWEICHUNGEN 

A b (pm) 

Sb-S(1) 244.9(2) 
Sb-S(2) 244.0(2) 
Sb-C(5) 218.9(5) 
Sb-S(3) 318.9(2) 14.9 
Sb-S(la) 338.6(2) 94.6 
Sb-O(lb) 353.4(7) 153.4 

’ 3 trans-Winkel 146.8-166.8”. 12 cis-Winkel 71.1-119.2”. ’ Differenz gefundener Abstand-Einfach- 
bindungslkge (Sb-0 200, Sb-S 244 pm). 

Konfiguration und Kristallstruktur 
Im isoliert betrachteten SbS8pnPh-Molektil ist das Antimonatom +trigonal-bi- 

pyramidal koordiniert. Hierbei ist die 1,.5-transannulare Sb . . . S-Annaherung in die 
Koordinationssphare urn Sb”’ miteinbezogen. Der entsprechende Abstand nimmt 
mit 319 pm erwartungsgem8;ss eine Zwischenstellung zu den bei halogenierten 
(283-288 pm [4]), bzw. phenylierten (331-336 pm [2]) Donor-S-Analogen beob- 
achteten Werten ein. Im Kristallverband sind doppelt Sb . . . S-verkntipfte Di- 
mereneinheiten (339 pm, Enantiomerenpaare) erkennbar (Fig. 2) die tiber 
Sb . . . 0-Kontakte (353 pm) helixartig miteinander verbunden sind. Die be- 
schriebenen intermolekularen Annaherungen erhiihen die Koordinationszahl 4 urn 
Sb”’ im isoliert betrachteten Molekiil auf 6. Tabelle 3 enthalt Bindungslangen und 
Winkelbereiche fur das als +monocapped Oktaeder (freies Elektronenpaar iiber 
Dreiecksflache S(la), O(lb), S(3)) postulierte Koordinationspolyeder. Die Poly- 
ederverkniipfung erfolgt iiber gemeinsame Ecken und Kanten. 

Schwingungsspektren 

Valenzschwingungen in den Koordinationspolyedern urn das Sb-Atom der vier 
Stibocane werden im wesentlichen unterhalb 390 cm-’ beobachtet. Die einzelnen 
IR-Absorptionen und Raman-Emissionen sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Die 
Sb-S-Valenzschwingungen werden in allen vier Beispielen zwischen 350 und 320 
cm-’ angeregt, entsprechend dem ausfiihrlich beschriebenen Verhalten der pheny- 
lierten und pentadeuterophenylierten Stibocane (350-310 cm-‘) [3]. Die sub- 
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Fig. 3. Auftragung u(Sb S) als Funktion van ln(d(Sb S) - d(Sb-S)) fir die Reihe der Verbindung- 
en SbS8R (Balken = Bereich der beobachteten Bandenlagen, vgl. Tabelle 5). 

stituentenmassen-abhangigen Arylgruppenschwingungen konnten durch Vergleich 
mit Literaturangaben fur 1-Iod-4-Nitrobenzol [8] bzgl. SbX8pnPh und 1-Iod-4- 
Methylbenzol[9] bzgl. SbX8pTol zugeordnet werden. 

Bei Sb08pnPh kiinnen Signale urn 240 cm-i als transannulare Valenzschwin- 
gungen v(Sb . . . 0) aufgefasst werden. Eine entsprechende Raman-Emission (236 
cm-‘) fir SbS8pnPh lasst sich als v(Sb . . . S) Bande interpretieren. Fur solche 
Schwingungen eines transannularen Kontaktes M . . . X konnte bei analogen halo- 
genierten und phenylierten Antimon- und Zinnverbindungen eine Abnahme der 
Schwingungsenergie mit Anwachsen des Kontaktabstandes d(M . . . X) festgestellt 
werden [3] (logarithmische Korrelation [lo]). Das hier strukturell untersuchte 
SbS8pnPh nimmt in der Reihe der Donor-S-Stibocane nicht nur bzgl. d(Sb . . . S) 
sondem such fir die Lage von v(Sb . . . S) die erwartete Mittelstellung ein (Tabelle 

5). 
Das zu den Werten der Tabelle 5 gehbrige Korrelationsdiagramm ist in Fig. 3 

wiedergegeben (vgl. die entsprechende Auftragung fur die analogen Donor-O- 
Zinn(IV)-Verbindungen; Abb. 1 in [3]). 

Experimenteller Teil 

Ausgangschemikalien: SbCl, (Merck), Bis(2-mercaptoethyl)ether und -sulfid 
(EGA-Chemie); Aryl-SbCl, durch Reduktion von Arylstibonsaure mit SO,/HCl 
analog einer optimierten Vorschrift zur Synthese von PhSbCl 2 [ll]; Arylstibonsaure 
durch Zersetzung von Aryldiazoniumtetrachloroantimonat (III) [12]. C/H/S- 
Analyse: mikroanalytisches Labor des Institutes fur Organische Chemie der Uni- 
versitat Mainz. Sb-Analyse: Rbntgenfluoreszenz in Liisung (ca. 50 mg/25 ml 
Toluol), Eichung mit Triphenylstiban in Toluol, Gerat PW 1400 der Firma Philips. 
Thermogravimetrie: Thermowaage TG 750 der Firma Stanton Redcroft, Einwaage 
ca. 5 mg, Heizrate lO”C/min, N,-Strom. Rdntgenbeugung: Kappa-Diffraktometer 
CAD4 der Firma Enraf-Nonius; Rechnungen im Rechenzentrum der Universitat 
Mainz (HB-DPS-8/70) mit SHELX-76 [13] und lokalen Programmen. Dichtebe- 
stimmung: Schwebemethode in Thoulet’scher Losung. Schwingungsspektren: FIR, 
Proben als Polyethylenpresslinge (ca. 3 mg/70 mg), Gerat IFS 113 der Firma 
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Bruker: Raman. Proben mikrokristallin in Schmelzpunktskapill~lre. Geriit Coda-g 7 
X00 (SbOXpnPh, SbS8pTol) und SPEX 14U? (SbSXpnPh. ShO8pToi). Anregung 
jeweil:, Ar-Laser 514.5 nm, 1’C’-Nh4R-Spektrcn: Spektronxt~r WPXODS tier Firma 

Bruker. 
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Strukturanalyse von SbS8pnPh 
Zur Bestimmung der Reflexintensitaten diente ein unregelmassiger Quader mit 

den Abmessungen 0.08 X 0.14 X 0.56 mm (in Glaskapillare eingeschmolzen). 
Gemessen wurde im o-28-modus mit monochromatisierter Mo-Strahlung (Graphit- 
Monochromator, A 71.069 pm; Messbereich bis sin 8/h = 0.0070 pm-‘). Der 
Reflexverlauf der Standardreflexe zeigte einen Intensitatsabfall urn lo%, der linear 
korrigiert wurde. Nach den iiblichen Korrekturen resultierten 3960 unabhangige 
Reflexe (davon 1593 nicht weiterverwendete Reflexe mit 1< 2a(I)). 

Die Lijsung der Struktur erfolgte durch eine Patterson- (Sb-Position), zwei 
Fourier- und eine Differenz-Fourier-Synthese (S, C, N, 0-Positionen). Nach 
Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren (154 Parameter bei 2367 Ob- 
servablen) wurden alle 12 H-Atome einer anschliessenden Differenz-Fourier-Syn- 
these entnommen (Eingabe in den Datensatz mit fixierter Position). Die Verfeinerung 
konvergierte bei R = 0.0423 (gewichtetes R = 0.0533, Gewichtssetzung gem&s w = 
k/(a*( F) + gF2) mit g = 0.000828); alle Parameterlnderungen im letzten Cyclus 
< O.la. 
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