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Summary

Phenyl-oxadithia- and trithiastibocanes have been synthesized from phenyldichlo-
rostibane and the respective dithiol. The compounds have been investigated by mass,
>C NMR and vibrational spectra (»(SbS,) 350-310 cm~'). The crystal structures
have been determined (R = 0.027 and 0.048). Three independent eight-membered
rings exhibit one chair—chair and two boat—chair conformations with phenyl groups
differently twisted. Single bond distances Sb—Ph and Sb-S (216-217 and 242-247
pm), 1,5-transannular interactions Sb - - - O and Sb - - - S (294 and 331-336 pm), and
intermolecular contacts Sb - - - S (356-404 pm) give rise to five- and six-coordinated
Sb!"! atoms (y-octahedrally and y-monocapped octahedrally). In the crystal struc-
ture the polyhedra are connected by sharing edges, resulting in double chains of
molecules (oxadithiastibocane) or tetrameric units (trithiastibocane).

Zusammenfassung

Phenyl-oxadithia- und -trithiastibocan wurden aus Phenyldichlorstiban und dem
jeweiligen Dithiol dargestellt. Charakterisiert wurden die Verbindungen durch Mas-
sen-, >’C-NMR- und Schwingungsspektren (»(SbS,) 350-310 cm™'). Die Kristall-
strukturen wurden bestimmt (R =0.027 und 0.048). Drei unabhingige 8-Ringe
zeigen einmal Sessel-Sessel und zweimal Wanne—Sessel-Konformation mit un-
terschiedlicher Verdrillung der Phenylgruppen. Direkte Sb—Ph- und Sb-S-Abstande
(216-217 und 242-247 pm), 1,5-transannulare Sb---O- und Sb---S-Kontakte
(294 und 331-336 pm) und intermolekulare Sb - - - S-Kontakte (356—-404 pm) fithren
zu -oktaedrischer 5-, bzw. y-monocapped-oktaedrischer 6-Koordination um Sb™.

* 11. Mitteilung, siehe Lit. 1.
** Mit Teilen der geplanten Dissertation von H.M. Hoffmann.
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Im Kristallverband sind diese Polyeder kantenverknupft unter Ausbildung von
Molekilldoppelketten (Oxadithiastibocan), bzw. tetrameren Einheiten (Trithiastibo-
can).

Einleitung

Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns mit achtgliedrigen Heterocyclen des
Germaniums [2], Zinns [3], Bleis [4], Arsens [5], Antimons [6] und Bismuts [7], fiir die
wir die Kurzbezeichnung MX8RR’ einfithrten [3].

CH, ,
CH, \S M = Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bl
R

\ \ X = 0,8

XM<
/ / R' R,R' = Cl,Br,l ,Me, Ph, D
CH, /s

cH,

Kurzbezeichnung MX8RR’

An diesen und ihnlichen Verbindungen koénnen unterschiedliche Wechselwir-
kungen zwischen Metall M und aliphatisch substituierten Schwefelatomen beob-
achtet werden. Im Organismus spielen solche Wechselwirkungen fur die biologische
Aktivitat vieler Schwermetalle eine Rolle [8].

Alle Verbindungen MX8RR’ enthalten die skizzierte intramolekulare Akzeptor—
Donor-Wechselwirkung M - -+ X, Daruber hinaus wird bei Pb'Y-, Bi'- und
halogenierten Sb''-Analogen iitber Koordinationserweiterung durch intermolekulare
M - .- S-Kontakte berichtet [4,6,7]. Ein dhnlicher Befund liegt fur die Antimonhe-
terocyclen 5-Phenyl-1,4,6,5-oxadithiastibocan (SbO8Ph) und 2-Phenyl-1,3,6,2-tri-
thiastibocan (SbS8Ph) vor, deren Darstellung und Struktur wir in der vorliegenden
Arbeit beschreiben.

Synthese

Antimon(IIT)-heterocyclen mit zwei endocyclischen Sb-S-Bindungen entstehen
durch nucleophile Substitution einer Dithiolkomponente an bifunktionellen Anti-
mon(111)-Verbindungen. Entsprechend bilden sich 5-Phenyl-1-chalkogena-4,6-dithia-
5-stibocane bei der Umsetzung von Phenyldichlorstiban mit Bis(2-mercaptoethyl)-
chalkogeniden in aromatischen Losungsmitteln. Bei der Reaktion freiwerdendes HCI
wird mit Triethylamin in situ als schwerlosliches Hydrochlorid entfernt (Gl. 1).

CH CH
~ AN o2
CH, SH - cH, s
~ 2NEt,/20°C \

X + Sb—Ph ——— 3 = X Sb—Ph X=0S (1)

/ - -2NEt + HCL /
cl 3

CHy _SH CHp S

CH; CH,
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TABELLE 1

SCHMELZPUNKTE, ZERSETZUNGSTEMPERATUREN UND ELEMENTARANALYSENWERTE
FUR SbX8Ph

Verbindung Fp. (°C) Zersetzung (°C) Am (%) “ Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%))

(optisch) (thermograv.) (Molmasse) C H S Sb
SbO8Ph 108 191 76.3 SbS,0CoH,; 3577 399 1911 3549
(335.09) (35.84) (3.91) (19.14) (36.33)
SbS8Ph 85 225 77.3 SbS;C oHy; 3447 381 2725 3417
(351.16) (34.20) (3.73) (27.39) (34.67

“ Masseverlust bei der Zersetzung.

Die zur Darstellung analoger phenylierter Blei- [4], bzw. Zinn- [3] Heterocyclen
bewiahrte Dithiolatmethode lasst sich hierbei nicht anwenden. Ebensowenig fithrt die
direkte Umsetzung von Antimon(III)- und Dithiolkomponente ochne Abfangen von
freiwerdendem HCl zum gewiinschten Ergebnis; in beiden Fillen entstehen chlor-
substituierte Stibocane (Gl. 2).

_~CH, CH,
CHy,  sa al o s
™~ ~ -2act N\ \
X + _sb—ph X Sb—Ph (2)
7/
/ al c /
CHZ SA HZ\ Ve S
\CHZ/ CHz
X =05
A =NoH EtOH -_er&lIl
CH_
o, s
\
X Sb—Cl
CH S
CH;

Die phenylierten Stibocane sind farblose, kristalline und bei Raumtemperatur an
trockener Luft stabile Verbindungen. Tabelle 1 zeigt die optisch bestimmten Schmelz-
und thermogravimetrisch bestimmten Zersetzungstemperaturen, sowie die Elemen-
taranalysenwerte.

Erst deutlich iiber dem Schmelzpunkt beginnt die thermische Zersetzung. Es zeigt
sich nur eine thermogravimetrische Zerfallsstufe mit einer Massendifferenz um
jeweils etwa 75%. Ein Teil der fluchtigen Zersetzungsprodukte muss deshalb Anti-
mon enthalten, wahrscheinlich in Form von einem Mol Triphenylstiban auf drei Mol
SbX8Ph. Bei einem ausschliesslichen Verbleib von zwei Mol Antimon im Riickstand
resultiert ein theoretischer Masseverlust von 75.8% bei SbO8Ph und 76.9% bei
SbS8Ph. Diese Werte stimmen mit dem Messergebnis gut iiberein (Tabelle 1).

Spektroskopische Daten

Massenspektren
Tabelle 2 zeigt die in den Massenspektren der beiden Phenylstibocane beob-
achteten Fragmentkationen. Von beiden Substanzen kann ein Molekulpeak beob-
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TABELLE 2

MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN SbX8Ph, m /e ¢ (relative Intensitat *)

Fragmentkation X=0°¢ X=8¢
SbS; XPhC,Hy "(M ™) 334 (1.00) 350 (0.13)
SbS, XC,Hg* 257 (0.66) 273 (1.00)
SbSXPhC,H,*" 274 (0.14) 290 (0.45)
SbSXC,H,* 197 (0.92) 213 (0.49)
SbS,PhH* - 263 (0.23)
SbS,Ph*" - 262 (0.14)
SbSPh*" 230 (0.76) -

Sbs* 153 (0.78) 153 (0.36)
SbPh™" 198 (0.61) 198 (0.07)
S,PhC,H,* - 193 (0.26)
S,C,H, " 92 (0.38) -
SPhC,H,* 137 (0.87) 137 (0.20)
SPhH* 110 (0.13) -
SPh*" 109 (0.16) -
C,H,* 91 (0.49) 91 (0.16)

2 Masse der haufigsten Isotopenzusammensetzung. * Relative Intensitat des Gesamtfragmentes (Summe
aller Isotopenkombinationen) bezogen auf das intensivste Gesamtfragment. © Probeheizung 35°C.
¢ Probeheizung 70°C.

achtet werden. Die Verdampfungstemperatur lag jeweils deutlich unterhalb der
Zersetzungstemperatur, so dass SbPh, * nicht auftritt.

Betrachtet man die beiden Verbindungen gemeinsamen Fragmentkationtypen, so
lasst sich das in Gl. 3 wiedergegebene Abbauschema formulieren.

CH;
cHy s
\ \+. )
~CyH,S ——— /x /Sb-——Ph -Ph
CH, S
~CH;
CH,
CH,—S o s
+ +
Sb — Ph -PhCH,CH,S" X Sb (3)
/
CH, —X ( L. ) s
-CH,S ~cn?”
3 CH;
CH,—S
2
-PH - Sb «——-C,H,S
/ 2 4
CH,—X
~C,H, X
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Der Abbau der Phenylstibocan-Molekiile lasst sich bis zum SbS*-Kation verfol-
gen. Dazu sind unterschiedliche Wege moglich. Zum einen bildet sich unter Ab-
spaltung von C,H,S ein Funfringradikalkation, das in einem weiteren Zerfallsschritt
seine Phenylgruppe abgibt. Zum anderen kann dieser Abbau in umgekehrter Reihe-
folge verlaufen: der nach Phenylabtrennung zunichst verbleibende Achitring
eliminiert C,H,S unter Bildung eines Funfringkations. Dieses kann auch direkt aus
dem Molekiilkation entstehen, wobei durch 1,5-zrans-annulare X-Substitution (Gl. 4)
das PhCH,CH,-S* Radikal abgespalten wird.

Das Funfringkation schliesslich zerfallt unter C,H,S- bzw. C,H,0-Abspaltung
zum SbS*-Kation.

Uneinheitlich verlauft der Abbau zum SbPh*-Kation, welches bei beiden
Verbindungen beobachtet wird. Es werden keine gemeinsamen Zwischenschritte
gefunden.

3C.NMR-Spektren

Beide phenylierten Stibocane zeigen bei Raumtemperatur vier Phenyl- und zwei
Methylen->C-Signale. Tabelle 3 zeigt die Signallagen im Vergleich zu denen der
bislang bekannten Halogenstibocane [5,9]. Es lassen sich drei Gruppen von Methy-
len->C-Signalen unterscheiden. Innerhalb dieser Gruppe variieren die Signallagen
der phenylierten und halogenierten Verbindungen kaum.

Die Phenyl-’C-Signale weichen nur wenig voneinander ab und entsprechen den
Werten fiur Triphenylstiban [10].

TABELLE 3

13C.NMR-SIGNALE BEI PHENYLIERTEN ° UND HALOGENIERTEN ° [5,9] STIBOCANEN UND
SbPh, [10] ZUM VERGLEICH (5 in ppm gegen TMS)

Verbindung a(cipsa) a(carlho) 6(Cm em) 6(Cpara) 8(CHZSSb) 6(CI—IZS) 6(C}{Z())

SbO8Ph 144.5 1344 128.9 129.2 311 72.9
SbS8Ph 146.8 133.9 128.7 129.1 29.8 40.0

SbPh, ¢ 139.3 136.8 129.4 129.2

SbO8Cl1 305 74.0
SbO8Br 30.9 74.1
SbO8I 317 74.3
SbS8Cl 320 424

SbS8Br 317 42.8

SbS8I 354 45.2

9 In CDCl;-Lésung °. ® In CD,Cl,-Losung . © Die Verwendung beider Losungsmittel bei SbO8Cl und
SbS8Cl ergab keine nennenswerten Unterschiede fur 6.
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TABELLE 4
SCHWINGUNGSUBERGANGE AM S$b-ATOM (cm ™ ') IN DEN VERBINDUNGEN SbX8Ph

SbO8Ph SbS8Ph
IR Raman IR Raman
SbPh-mode “ q 1067s - 1065s 1065w
r? 6565 655m 656m 656m
y 4545 452vw 455s 454w
t 251s 254m 271w 270s
241w 242w 244s 244s
u 222w 226w
208m 217m 214w 214m
X 181m 182m 178m 183m
343s 340s 344w 339vs
335w 337s
»(SbS,) 325w 327m
314vs 316vs 314vs 315s

“Substituentenmassen-abhangige Phenylgruppenschwingungen {11]. * Uberlagerung mit » (CH,-S).

Schwingungsspektren

Die Valenzschwingungen um das Sb-Atom beider Phenylstibocane sind in Tabelle
4 wiedergegeben. Die sechs substituentenmassen-abhingigen Phenylgruppen-
schwingungen [11] stimmen mit den entsprechenden Bandenlagen im Triphenyl-
stiban [12,13] gut uberein. Sb-S-Valenzschwingungen werden fur SbO8Ph und
SbS8Ph zwischen 350 und 310 cm™' beobachtet. Diese Banden liegen in einem
Frequenzbereich, wie er auch far Sb—S-Valenzschwingungen halogenierter Stibocane
gefunden wird [9].

Struktur von 5-Phenyl-1,4,6,5-oxadithiastibocan (SbO8Ph) und 2-Phenyl-1,3,6,2-tri-
thiastibocan (SbS8Ph)

Einkristalle von SbO8Ph und SbS8Ph wurden réntgenographisch untersucht. Die
wichtigsten Kristalldaten sind in Tabelle 5 enthalten.

TABELLE 5
KRISTALLDATEN VON SbO8Ph UND SbS8Ph

SbO8Ph SbS8Ph
Losungsmittel Ethanol Methanol /n-Pentan (1 /1)
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna2, (Nr.33) P2, /n (N1.14)
a (pm) 608.2(1) 1002.4(3)
b (pm) 2065.6(1) 1201.1(2)
¢ (pm) 974.41) 2103.0(2)
B (Grad) 90.83(2)
V x10™¢ (pm?) 1224 2532
Molmasse 335.09 351.16
z 4 8¢
d rne (g cm™3) 1.82 1.84
dep (g cm™?) 1.80 1.88

4 Zwei unabhangige Molekiile.
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Fig. 1. Gefundenes SbO8Ph-Molekul (Ph C(5) bis C(10)).

Die Struktur von SbO8Ph wurde bis R = 0.0266 verfeinert, Tabelle 6 enthalt Lage-
und Temperaturparameter. Figur 1 zeigt das isolierte Molekul. Die Verfeinerung der
Struktur von SbS8Ph konvergierte bei R = 0.0475. Figur 2 zeigt die Anordnung der
beiden unabhangigen Molekille SbS8Ph-1 und -2 im Kiristallverband. Tabelle 7
enthalt Lage- und Temperaturparameter.

Konformation

Die Heterocyclen SbO8Ph und SbS8Ph kristallisieren mit unterschiedlichen
Achtring-Konformationen. Wihrend beide Molekille in der Struktur von SbS8Ph
eine Wanne-Sessel-Konformation besitzen, zeigt das SbO8Ph-Molekil Sessel-Ses-
sel-Konformation. Tabelle 8 enthilt die hierfur relevanten Torsionswinkel. Abstande
und Bindungswinkel sind in allen drei Achtringen normal (C-S 181-183, C-O 143
und 145 pm, Sb-S s.u.).

Die Sessel-Sessel-Anordnung im SbO8Ph-Molekil kann auch als System zweier
kondensierter Funfringe mit Verbindungskante Sb und O angesehen werden. Die
Ringe sind nahezu spiegelsymmetrisch zur Ebene O, Sb, C(5) angeordnet und zeigen
Briefumschlag-Konformation. Die Atome C(1) und C(4) befinden sich jeweils an der
Spitze des Briefumschlags und sind um 83.7(6), bzw. 87.0(6) pm von der besten
Ebene durch die iibrigen Finfringatome entfernt.

Die Wanne—Sessel-Anordnungen beider SbS8Ph-Molekille unterscheiden sich

(Fortsetzung s. S. 42)

Fig. 2. Tetramere Einheit der Molekule 1 und 2 von SbS8Ph im Kristallverband (Atomkennungen s.
Tabelle 7).
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TABELLE 8

TORSIONSWINKEL (Grad) DER ACHTRINGE IN SbOS8Ph, SbS8Ph-1 UND SbS8Ph-2 MIT
STANDARDABWEICHUNGEN

SbO8Ph“ SbS8Ph-1° SbS8Ph-2*

SbS(1)-C(1)C(2)  —68.5(4) C(2)S(3)-C(3)C(4) —70.4(4) C(I1C(12)-S(6)C(13) —71.1(4)
S(1)C(1)-C{2)0 68.1(5) S(3)C(3)-C(4)S(2) —65.4(4) S(4)C(11)-C(12)S(6) —65.7(4)
C(1)C(2)-0C(3) —156.3(5) C(3)C(4)-S(2)Sb(1) 76.8(3)  Sb(2)S(4)-C(11)C(12) 74.6(4)
C(2)0-C(3)C(4) 151.5(5) C(4)S(2)-Sb(1)S(1) 32.9(9) S(5)Sb(2)-S(4)C(11) 35.5(2)
0 CB3)-CHWSQ2) —657(6) SHSb(1)-S(HC(1) —102.7(1) C(14)S(5)-Sb(2)S(4)  —105.1(2)
C(3)C(4)-S(2)Sb 71.2(4)  Sh(1)S(1)-C(1)C(2) 78.2(3) C(13)C(14)-S(5)Sb(2) 75.8(4)
C(4)S(2)-SbS(1)  —94.2(2) S(HC(1)-C(2)S(3) —72.3(4)  S(6)C(13)-C(14)S(5) —68.4(4)

S(2)Sb-S(1)C(1) 90.4(2) C(1)C(2)-S(3)C(3) 119.83) CA)S(6)-C(1HC(14)  118.1(4)

“ Sessel-Sessel-Konformation. * Wanne-Sessel-Konformation (Wannen-Teil oben, Sessel-Teil unten).

hinsichtlich der Achtring-Kenndaten nur geringfugig. Es kénnen wieder kondensierte
Funfringe in Briefumschlag-Konformation diskutiert werden mit Spitzen C(1), C(4),
C(11) und C(14) (Entfernungen von den jeweils besten Ebenen 84.7(4), 84.9(4),
83.3(5) und 83.7(5) pm).

Im SbO8Ph-Molekul setzt sich die angenaherte C.-Symmetrie des Achtrings im
Phenylsubstituenten fort (Fig. 1) mit einer nur geringfugigen Verdrillung relativ zur
zentralen Achtringebene (Sb, X, C,,,,). Das gleiche gilt fur SbS8Ph-2, wahrend im
SbS8Ph-1, die Phenylgruppe nahezu senkrecht zu dieser Ebene steht (Fig. 2 und
Tabelle 9).

Konfiguration und Kristallstruktur

1,5-Transannulare Antimon-Chalkogen-Annaherungen firthren in allen drei Fillen
zu einer Erweiterung der Koordinationssphare um das Antimonatom, jedoch weniger
ausgepragt als bei analogen Halogenstibocanen. Der Sb--- O-Abstand ist bei
SbO8Ph mit 294.2(4) pm deutlich langer als der entsprechende Wert in SbOSCI
(252.9 pm [1]). Gleiches gilt fur die entsprechenden transannularen Sb - - - S-Abstiande
von 336.3(1) pm (330.7(1) pm) in SbS8Ph-1 (SbS8Ph-2) gegenitber 286.3 pm in
SbS8Br [6,9]. In erster Naherung resultiert so dreimal i-trigonal-bipyramidale
Koordination um Sb'",

SbO8Ph ist isostrukturell mit der analogen Bismutverbindung BiO8Ph [7]. Die
Anordnung der Molekiile lasst wie bei BIO8Ph Molekilstapel erkennen (vgl. Fig. 2
in [7]). Auffallige intermolekulare Akzeptor—Donor-Wechselwirkungen Sb - - - S be-
stehen sowohl innerhalb der Molekiilstapel, als auch zwischen gegenuiberliegenden

TABELLE 9

PHENYLGRUPPENVERDRILLUNG BEI SbO8Ph, SbS8Ph-1 UND SbS8Ph-2 MIT STANDARD-
ABWEICHUNGEN

Molekil Atome der Atome der Verdrillung (Grad)
Achtring-Zentralebene Phenylebene

SbO8Ph OSbC(5) C(6)C(5)C(10) 8.7(3)

SbS8Ph-1 S(3)Sb(1)C(5) C(6)C(5)C(10) 82.3(3)

SbS8Ph-2 S(6)Sb(2)C(15) C(16)C(15)C(20) 4.7(2)
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TABELLE 10

BINDUNGSABSTANDE IN KOORDINATIONSPOLYEDERN UM Sb'" BEI SbO8Ph, SbS8Ph-1
UND SbS8Ph-2 MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Molekiil Bindungspartner Bindungslangen A9 (pm)
(Polyeder) (pm)
SbO8Ph* Sb-S(1) 245.1(1)
(y-monocapped Sb-S(2) 243.7(2)
Oktaeder) Sb-C(5) 216.4(6)
Sb-0O 294.2(4) 94.2
Sb-S(1a) 386.2(1) 142.2
Sb-S(1b) 355.8(1) 111.8
SbS8Ph-1°¢ Sb(1)-S(1) 242.8(1)
{y-monocapped Sb(1)-S(2) 247.1(1)
Oktaeder) Sb(1)-C(5) 216.9(4)
Sb(1)-S(3) 336.3(1) 92.3
Sb(1)-S(2a) 359.4(1) 115.2
Sb(1)-S(4) 386.8(1) 1428
SbS8Ph-2 ¢ Sh(2)-S(4) 245.9(2)
(y-Oktaeder) Sb(2)-5(5) 241.8(1)
Sb(2)-C(15) 215.8(4)
Sb(2)-S(6) 330.8(1) 86.8
Sb(2)-S(1a) 404.4(1) 160.4

¢ Differenz gefundener Abstand — Einfachbindungslange (Sb—O 200, Sb-S 244 pm). % 3 trans-Winkel
145.1-169.5°, 12 cis-Winkel 65.8-125.2°. ¢ 3 trans-Winkel 158.4-175.0°, 12 cis-Winkel 71.6-113.2°. 9 2
trans-Winkel 158.6 und 170.0°, 8 cis-Winkel 71.6-103.2°.

Enantiomeren, so dass eine polymere Doppelkettenstruktur resultiert. Die beiden
vernetzenden intermolekularen Sb - - - S-Kontakte (386.2(1) und 355.8(1) pm) sind
um 142, bzw. 112 pm langer als Sb-S-Einfachbindungen in bisher untersuchten
Verbindungen SbX8R (Mittelwert 244 pm).

In der kristallinen Anordnung von SbS8Ph ist keine Kettenstruktur zu erkennen.
Vielmehr bilden zwei Molekillpaare SbS8Ph-1-SbS8Ph-2 eine durch intermolekulare
Sb - - - S-Kontakte zusammengehaltene tetramere Einheit (Fig. 2). Die dazugehoren-
den vier Antimonatome liegen fast auf einer Linie parallel zur z-Achse und zeigen
die Sequenz Sb(2)-Sb(1)-Sb(1)-Sb(2). Die Orientierung der Achtringe ist alter-
nierend, als Folge des Inversionszentrums zwischen den beiden Sb(1)-Atomen. Die
drei unabhangigen Sb - - - S-Wechselwirkungen (404.4(1), 386.8(1) und 359.4(1) pm)
sind um 160, 143 und 115 pm langer als der erwiahnte Mittelwert von 244 pm fur
Sb-S Einfachbindungen. Die beschriebenen intermolekularen Sb - - - S-Kontakte
erhohen die Koordinationszahl 4 um Sb'"! in den isoliert betrachteten Molekilen auf
5 (SbS8Ph-2), bzw. 6 (SbO8Ph und SbS8Ph-1), wobei die Koordinationspolyeder in
zweiter Niaherung als y-Oktaeder (SbS8Ph-2) bzw. i-monocapped-Oktaeder)
(SbO8Ph und SbS8Ph-1) beschriecben werden konnen. Tabelle 10 enthalt
Bindungslangen und Winkelbereiche fur die drei postulierten Polyeder. Das
y-Oktaeder um Sb'"" im SbS8Ph-2 ist gut erfullt. Das y-monocapped-Oktaeder ist
fur SbO8Ph (freies Elektronenpaar uber Dreiecksflache O, S(la), S(1b) starker
verzerrt als im SbS8Ph-1 (freies Elektronenpaar uber S(1), S(4), S(2a).

In allen drei Strukturen erfolgt die Vernetzung (Molekiilldoppelketten im SbO8Ph,
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TABELLE 11
ANTIMON-SCHWEFEL-ABSTANDE IN PHENYL- UND HALOGENSTIBOCANEN (SbX8R)

Verbindung Koordinations- Sb-S-Abstande (pm)
polyeder direkt intramolekular intermolekular

SbO8Cl {6] y-monocapped Oktaeder 244 376, 379
SbS8CI-1 [6] y-monocapped Oktaeder 244 283 358, 388
SbS8Cl-2 {6} y-monocapped Oktaeder 245 288 358, 358
SbS8Br {6} y-quadratisches Antiprisma 244 286 370, 370
SbO8Ph y-monocapped Oktaeder 244 356, 386
SbS8Ph-1 y-monocapped Oktaeder 245 336 359, 387
SbS8Ph-2 y-Oktaeder 244 331 404

tetramere Einheiten im SbS8Ph) uber gemeinsame Kanten der Koordinations-
polyeder.

Diskussion der Sb—S-Abstinde

Bei allen bisher von uns untersuchten Stibocanen kann Koordinationserweiterung
unter Beteiligung intra- und intermolekularer Sb - - - S-Wechselwirkungen beob-
achtet werden. Tabelle 11 zeigt die beobachteten Antimon-Schwefelabstande und
unterscheidet nach drei Kategorien.

Die direkten Sb—S-Abstande schwanken nur wenig um 244 pm. Intramolekulare
(1,5-transannulare) Sb - - - S-Abstande zeigen eine grosse Abhingigkeit von der Art
der exocyclischen Substituenten an Antimon. Intermolekulare Kontaktabstande
bewegen sich zwischen 356 und 404 pm und sind damit ca. 110-160 pm weiter als
direkte Sb - - - S-Abstande. Bei dem Bismocan BiO8Ph [7] bestehen intermolekulare
Bi- - - S-Kontakte, die 84 bzw. 91 pm weiter sind, als die dort gemessenen Einfach-
bindungslangen. Keine intermolekularen As :-- S-Kontakte zeigen die bisher un-
tersuchten Halogenarsocane [6]. Innerhalb der Verbindungsklasse MX8R nimmt das
Antimonatom bezuglich der Akzeptorwirkung zu Schwefel erwartungsgemiss eine
Zwischenstellung im Vergleich mit Arsen und Bismut ein.

Experimenteller Teil

Ausgangschemikalien: SbCl, (Merck), Bis(2-mercaptoethyl)-ether und -sulfid
(EGA-Chemie); PhSb{l, durch Reduktion von Phenylstibonsaure [14]; Phenyi-
stibonsaure durch Zersetzung von Phenyldiazoniumtetrachloroantimonat(III) [15].
C/H /S-Analyse: mikroanalytisches Labor des Inst. f. Org. Chemie der Universitat
Mainz. Sb-Analyse: Rontgenfluoreszenz in Losung (ca. 60 mg/25 ml Toluen),
Eichung mit Triphenylstiban in Toluen, Gerat PW 1400 der Fa. Philips. Thermo-
gravimetrie: Thermowaage TG 750 der Fa. Stanton Redcroft, Einwaage ca. 6 mg,
Heizrate 20°C/min, N,-Strom. Massenspektren: Spektrometer CH4 der Fa. Varian -
MAT; Elektronenstossionisation 70 eV. > C-NMR-Spektren: Spektrometer WP80DS
der Fa. Bruker. Schwingungsspektren: FIR, Proben als Polyethylenpresslinge (ca. 3.5
mg/70 mg), Gerat IFS 113 der Fa. Bruker; MIR, Proben als KBr-Presslinge, Gerat
IRA-2 der Fa. Jasco; Raman, Proben mikrokristallin in Schmelzpunktskapillare,
Gerat Coderg T800, Anregung Ar-Laser 514.5 nm. Rontgenbeugung: Kappa-Dif-
fraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius; Rechnungen im Rechenzentrum der
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Universitat Mainz (HB66,/80 (SbO8Ph) und HB-DPS-8 /70 (SbS8Ph)) mit SHELX-
76 [16] und lokalen Programmen. Dichtebestimmung: Schwebemethode in Thou-
letscher Losung.

Darstellung von SbO8Ph und SbS8Ph

1.38 g (10 mmol) Bis(2-mercaptoethyl)ether bzw. 1.54 g (10 mmol) Bis(2-
mercaptoethyl)sulfid und 2.02 g (20 mmol) Triethylamin werden in 50 mi Toluen
gelost. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren und trockener Argonatmosphire
langsam (2 h) eine Lésung von 2.70 g (10 mmol) PhSbCl, in 10 ml Toluen
zugetropft. Nach weiterem funfstindigen Ruthren wird das ausgefallte NEt; - HCI
abfiltriert. Das Filtrat wird auf —20°C abgekuhlt, uber Nacht stehen gelassen
(Kristallisation beginnt nach wenigen Minuten) und anschliessend abgesaugt.
Ausbeuten: SbO8Ph 1.60 g (4.8 mmol), 48% d.Th; SbS8Ph 2.66 g (7.6 mmol), 76%
d.Th.

Einkristalle von SbO8Ph werden durch langsames Abkiihlen einer bei Raum-
temperatur gesittigten Losung in Ethanol auf —20°C und Aufbewahrung uber
Nacht meist als Nadeln erhalten.

Einkristalle von SbS8Ph werden aus einer bei Raumtemperatur gesattigten Losung
in Methanol /n-Pentan (1/1) erhalten. Bei —20°C gelagert kristallisieren kleine
quaderférmige Kristalle im Verlauf mehrerer Monate aus (Keimbildung teilweise
erst nach einem Monat beobachtet).

Rontgenstrukturanalysen von SbO8Ph und SbS8Ph

Tabelle 12 enthilt die wichtigsten Angaben uber die verwendeten Kristalle, die
Sammlung der Rontgendaten und die Ergebnisse der Verfeinerungen. Tabellen der
gemessenen und berechneten Strukturamplituden fir beide Verbindungen sowie der
H-Atomparameter fur SbS8Ph konnen angefordert werden.

Die Losung der Struktur erfolgte fur SbO8Ph aus der Pattersonsynthese, fur
SbS8Ph mit Hilfe von MULTAN-78 [17]. Bei SbO8Ph wurde der Datensatz vor der
Endverfeinerung invertiert (acentrische Raumgruppe Pna2,), H-Atome wurden nicht
eingefugt. Bei SbS8Ph wurden die H-Atome einer Differenz-Fourier-Synthese ent-

TABELLE 12
DATEN ZUR STRUKTURANALYSE VON SbO8Ph UND SbS8Ph

SbO8Ph SbS8Ph

Kristallform sechseckige Platte Bipyramide mit rechteckigem
Querschnitt

Kristallabmessung (mm) 0.54x0.25%0.12 1.20x0.60x 0.50
Messbereich? bis sin®/A (pm~!) 0.0065 0.0070
linearer Absorptions- 25.32 25.98
Koeffizient ¢ (cm ™)
Unabhangige Reflexe 1476 7346
Reflexe mit I < 26(1) 108 1195
Verfeinerte Parameter 128 255
Reflexe pro Parameter 10.7 240
R 0.0266 0.0475
gewichtetes R ? 0.0289 0.0492
Gewichts-g * 0.0022 0.002 ©

¢ Mo-K,-Strahlung: A 71.069 pm. ® Gewichtssetzung gemass w = k J(6%(F)+ gF?). < Fixiert.
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nommen, aber nicht mitverfeinert. In beiden Fallen waren alle Parameteranderungen
im letzten Verfeinerungscyclus < 0.1 o.

Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt Dr 109 /7-3) und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstutzung dieser Untersuchungen.

Literatur
1 M. Drager, Z. Anorg. Allg. Chem., 424 (1976) 183.
2 M. Drager, Z. Anorg. Allg. Chem., 423 (1976) 53.
3 M. Drager und H.-J. Guttmann, J. Organomet. Chem., 212 (1981) 171.
4 M. Drager und N. Kleiner, Z. Anorg. Allg. Chem., 522 (1985) 48.
5 M. Drager, Z. Anorg. Allg. Chem., 482 (1981) 7.
6 M. Drager, W. Hafner und H.M. Hoffmann, Z. Krist., 159 (1982) 33.
7 M. Driager und B.M. Schmidt, J. Organomet. Chem., 290 (1985) 133.
8 J.S. Thayer, J. Organomet. Chem., 76 (1974) 265.
9 M. Driger und H.M. Hoffmann, Publ. in Vorbereitung.
10 C. Jongsma, J.J. de Kok, RJ.M. Weustink, M. van der Ley. J. Bulthuis und F. Bickelhaupt,

Tetrahedron, 33 (1977) 205.
11 D.H. Whiffen, J. Chem. Soc., (1956) 1350.
12 F.W. Parrett, Spectrochim. Acta, A 26 (1970) 1271.
13 K.M. Mackay, D.B. Sowerby und W.C. Young, Spectrochim. Acta, A 24 (1968) 611.
14 D. Issleib und A. Balszuweit, Z. Anorg. Allg. Chem., 418 (1975) 158.
15 G.O. Doak und H.H. Jaffé, J. Amer. Chem. Soc., 72 (1950) 3025.
16 G. Sheldrick, SHELX - 76, Program for Crystal Structure Determination.
17 P. Main, York 1978.



