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Inhaltsubersicht. Die Kristallstrukturen von Sb(SC6H5)3 (l), pyramidalen Umgebung von Antimon werden fur 1 und 3, nicht 
Sb(SC6H2Me3-2,4,6), (2) sowie der neuen Verbindung jedoch fur 2, intermolekulare Wechselwirkungen beobachtet (1: 
SbI(SC6H2Me,-2,4,6), (3) wurden rnit Hilfe von Rontgenbeu- Sb . . - C: 363,3 pm; 3: Sb * * . S: 2 x  369,4 pm). Die Ursachen 
gungsmethoden bestimmt. Zusatzlich zu der erwarteten trigonal fur diese Unterschiede werden diskutiert. 

Neutral Thiolates and a Iodothiolate of Antimony(II1). 
Crystal Structures of Sb(SC,H,),, Sb(SC6H,Me,-2,4,6),, and SbI(SC6H,Me,-2,4,6), 

Abstract. The crystal structures of Sb(SC6H5), (l), Sb(SC6 * 
H2Me3-2,4,6), (2), and the novel compound SbI(SC6HzMe3- 
2,4,6)2 (3) have been determined by X-ray crystallography. In 
addition to the expected trigonal pyramidal coordination of Keywords: Antimony(II1)-thiolates; Antimony(II1)-iodothio- 
antimony intermolecular interactions are observed for 1 late; Crystal Structures 

(Sb * . * C: 363.3 pm) and 3 (Sb - - - S: 2 ~ 3 6 9 . 4  pm) but not for 
2. The reasons for these differences are discussed. 

Einleitung 

Thiolate von Hauptgruppenelementen haben, verglichen 
mit analogen Ubergangsmetallkomplexen ( s .  [I] sowie 
dort zit. Lit.), bisher nur geringes Interesse gefunden, ob- 
gleich z.B. Verbindungen mit Arsen, Antimon und Bis- 
mut teilweise seit uber 60 Jahren bekannt sind [2 - 61. 

Neuere Arbeiten konzentrieren sich bei Antimon auf 
alternative Synthesewege [7, 81, spektroskopische Unter- 
suchungen [9, 101 und besondere Thiolat-Liganden, so 
z. B. zweizahnige Spezies [I 1 - 141 oder Pentafluor- 
phenylthiolat [ 15, 161. Rontgenstrukturanalysen von 
SbCl(SCH,CH,S) [ 171, SbSMe(S,C,H,) [ 181, Sb,(SCH, - 
CH,S), [13], Sb(SC,H,Me-4),, Sb(SC,H,Me,-3,5), [I91 
und Sb(SC,H,Pri-2,4,6), [8] bestatigen den molekularen 
Aufbau der Verbindungen und lassen teilweise eine Auf- 
weitung der Koordination von Antimon durch schwache 
intermolekulare Wechselwirkungen mit Schwefelatomen 
oder Phenylgruppen erkennen (zu analogen Bi-Komple- 
xen s. [20-221 sowie dort zit. Lit.). ErwartungsgemaiD 
sind diese Kontakte bei den basischeren Alkylthiolaten 
rnit kurzeren Abstanden verbunden als bei Arylthiolaten, 

bei denen allerdings sterische Effekte teilweise starkere 
Wechselwirkungen verhindern [s. z. B. [S]). 

Um derartige intermolekulare Kontakte naher zu un- 
tersuchen, bestimmten wir die Strukturen von 
Sb(SC,H,), (l), Sb(SC,H,Me,-2,4,6), (2) sowie der neuen 
Verbindung SbI(SC,Me,-2,4,6), (3). 

Ergebnisse und Diskussion 

Sb(SC,H,), (1) und Sb(SC,H,Me,-2,4,6) (2) wurden nach 
geringfiigig modifizierten Literaturvorschriften (z. B. 
[13]) ausgehend von Sb(OEt), und dem entsprechenden 
Thiol aus Ethanol isoliert (zur Synthese von 2 s. auch 
[81). 

SbI(SC6H,Me,-2,4,6), (3) wurde durch Umsetzung von 
SbI(OEt), [23] mit 2,4,6-Me,C6H2SH in Ethanol erhal- 
ten. 

Die Isolierung von SbI,(SR) gelang nicht. Unter Me- 
thathese bildeten sich stets SbI, und Verbindungen wie 3, 
ein Verhalten, das auch bei Syntheseversuchen von 
SbI,(OEt) beobachtet wurde [23]. 
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1, 2 und 3 bilden im Festkorper isolierte Molekule (s. 
Abb. 1 - 3). Die Sb-S-Abstande liegen in allen drei Ver- 
bindungen zwischen 241,6 und 243,6pm (s. Tab. 1). In 

diesen engen Bereich fallen auch die entsprechenden Ab- 
stande von Sb(SC6H4Me-4)3, Sb(SC,H3Me,-3,5), [ 191 
und Sb(SC6H,Pr\-2,4,6), [8]. 

Abb. 1 Struktur von 1 im Kristall (ohne H-Atome; gestrichelte 
Linien deuten die Bildung von Dimeren durch schwache inter- 
molekulare Kontakte an; s. Text sowie Tab. 1) 

C(171 

Abb. 2 Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome; nur eines 
der nahezu identischen beiden Molekiile in der asymmetrischen 
Einheit ist abgebildet) 

Abb. 3 Struktur von 3 im Kristall (ohne H-Atome; gestrichelte 
Linien deuten die Kettenbildung durch intermolekulare Wech- 
selwirkungen an; s. Text sowie Tab. 1). 3 besitzt kristallographi- 
sche C,-Symmetrie 

Tabelle 1 Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") 
fur 1 - 3 mit Standardabweichungen in Einheiten der letzten an- 
gegebenen Dezimalstelle 

1 Sbl-S1 242,4(1) S1-C1 177,2(3) 
Sbl-S2 241,6( 1) S2-C7 176,2(3) 
Sbl-S3 243,0(1) S3-CI3 177,2(3) 
Sbl . * C17a 363,3(2) 

SI-Sbl-S2 87,7(1) Sbl-S1-C1 99,9(1) 
SI-Sbl-S3 93,4(1) Sbl-S2-C7 103,6(1) 
S2-Sbl-S3 99,2(1) Sbl-S3-C13 97,8(1) 

a: Bezieht sich auf die Transformation -x, -y, -z. 

2 Molekul 1 
Sbl-S1 242,8( 1) 
Sbl-S2 241,7(1) 
Sbl-S3 241,7(1) 

s1-c1 178,9(3) 
s2-c10 178,2(3) 
S3-CI9 179,4(3) 

SI-Sbl-S2 98,9( 1) 
SI-Sbl-S3 95,8(1) 
S2-Sbl -S3 93,4(1) 

Sbl-S1-C1 96,9(1) 
Sbl-S2-C10 99,9(1) 
Sbl-S3-C19 99,8(1) 

3 Sbl-S1 243,6(1) 
Sbl-I1 275,0( 1) 
s1-c1 179,2(2) 
Sbl . . . Slb 369,4(1) 

Molekiil 2 
Sb2-S4 242,8(1) 
Sb2--S5 241,8( 1) 
Sb2-S6 242,0( 1) 

S4-C28 178,8(3) 
s5-c37 179,0(3) 
S6-C46 179,3(3) 

S4-Sb245 97,9(1) 
S4-Sb2-S6 94,7(1) 
SS--Sb2-S6 98,3(1) 

Sb2-S4-C28 101,0(1) 
Sb2-SS-C37 96,2(1) 
Sb2-S6-C46 96,0(1) 

S1-Sbl-Sla 95,7(1) 
S1-Sbl-I1 95,77(3) 
Sbl-S1-C1 98,7(1) 

a: Bezieht sich auf die Transformation x, -y +3/2, z 
b: x, y, 1 + z 

Im Gegensatz zu den Bindungslangen ist ein, allerdings 
nur geringer, sterischer EinfluD auf die S-Sb-S-Winkel 
bei den 0. a. sechs Verbindungen zu erkennen. Der Mittel- 
wert liegt fur die Verbindung mit unsubstituiertem Thio- 
phenolat (1) bei 93,4" und fur Sb(SC6H,Pr&2,4,6), bei 
96,O" [8]. 

Auch koordiniertes Sb(SC,H,), zeigt kaum veranderte 
Bindungsverhaltnisse gegenuber 1. So liegen der mittlere 
Sb-S-Abstand in [Cp*(CO),MnSb(SC,H,)J bei 
243,3 pm und der mittlere S-Sb-S-Winkel bei 98,4" 

Dagegen variieren in Verbindungen mit Alkylthiolaten, 
die starkere intermolekulare Wechselwirkungen verursa- 
chen, die Bindungslangen sehr vie1 deutlicher, so in 
Tris(2,2'-thiodiethanthiolato)-diantimon(III) [I31 und 
2-Methylthio-1,3,2-benzodithiastibol [18]. 

1241. 
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Bemerkenswerterweise zeigen 1 und 3 nur sehr schwa- 
che intermolekulare Kontakte. 

In 1 sind diese Kontakte rnit Sb * * * C-Abstanden von 
363,3 pm (Sb * * - C17a, s. Tab. 1) und der Bildung von 
Dimeren verbunden (s. Abb. 1). 

Allerdings sind diese Wechselwirkungen deutlich 
schwacher als bei Sb(SC,H,Me,-3,5),, wo der kiirzeste 
Abstand von Antimon zu einem Phenylring des benach- 
barten Molekiils im Kristall 328,5 pm betragt [19]. Hier 
wird durch die Methylsubstitution in 3,5-Position offen- 
sichtlich weniger eine sterische Hinderung als vielmehr 
eine Erhohung der Elektronendichte im Phenylring ge- 
geniiber l wirksam (zu Sb-Phenyl-Kontakten s. auch [25] 
sowie dort zit. Lit.). Dagegen fiihrt die Substitution in 
para-Stellung bei Sb(SC,H,Me-4), [19] eher zu einer Er- 
hohung der Elektronendichte am Schwefel und konse- 
quenterweise zu Sb * S-Kontakten (hier von 377,3 pm). 

In 2 werden, wahrscheinlich aus sterischen Griinden, 
wie in Sb(SC,H,Pr&2,4,6), [8] keine intermolekularen 
Wechselwirkungen rnit Abstanden unter der Summe der 
van der Waals-Radien registriert. 

Der Ersatz einer Mesitylthiolatgruppe von 2 durch Io- 
did ergibt mit 3 eine Verbindung, die im Festkorper zwei 
intermolekulare Sb-S-Kontakte pro Antimonatom auf- 
weist. Dies fiihrt zu eindimensionalen Ketten mit 
Sb * - - S-Abstanden von 369,4 pm (s. Abb. 3; das Mole- 
kiil liegt auf einer Spiegelebene). 

Iodid ist an  den intermolekularen Wechselwirkungen 
nicht beteiligt. Dies ist ungewohnlich, da  derartige Kon- 

takte in den zahlreichen Iodoantimonaten [26] und in den 
beiden Modifikationen von SbI, [27, 281 die Regel sind. 
Auch in 2-Chloro-l,3-dithia-2-stibacyclopentan SbCl * 
(SCH,CH,S) [I71 treten intermolekulare Sb * * * S- und 
Sb * * * C1-Abstande (3493 bzw. 349,l pm) auf, die deut- 
lich unter der Summe der van der Waals-Radien liegen. 
Diese Werte sind in der zitierten Arbeit allerdings nicht 
explizit angegeben (sie wurden aus den angefiihrten 
Koordinaten berechnet). 

Erhohung der Nucleophilie des Schwefel durch ortho- 
und para-Substitution sowie Verringerung der sterischen 
Hinderung durch Ersatz eines Mesitylthiolat-Substituen- 
ten durch Iodid gegeniiber 2 fiihren offensichtlich zu der 
in Abb. 3 angedeuteten Kettenbildung rnit der Aufwei- 
tung der Koordination von Antimon. 

Der Antimon-Iod-Abstand ist rnit 275,O pm (s. auch 
Tab. 1) sehr kurz. Er liegt nur wenig uber dem Wert von 
271,9 pm, der durch Elektronenbeugung an  gasformigem 
SbI, ermittelt wurde 1291. Wechselwirkungen in trans- 
Stellung zur Sb-I-Bindung, die in Iodoantimonaten [25, 
261 und den Sb1,-Modifikationen [27, 281 derartige Bin- 
dungen deutlich verlangern, fehlen in 3 und sind die Ur- 
sache fur den kurzen Abstand. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtig- 
keit unter Nz-Atmosphare in Ethanol durchgefiihrt (Analysen: 
Zentrale Analytik, FB Chemie, Universitat Oldenburg). 

Tabelle 2 Kristalldaten, MeBdaten und abschlienene R-Werte fur 1 - 3 

1 2 3 

Formel 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten (pm) 

Rontgenographische Dichte (g/cm3) 
Volumen der Zelle (lo6 pm') 
Zahl der Formeleinheiten/Zelle 
Absorptionskoeffizient (mm-I) 
ungefahre Kristallabmessungen (mm) 

Symmetrieunabhangige Reflexe 
Beobachtete Reflexe (I > 241)) 
Absorptionskorrektur 
Parameter 
R-Werte 
(1 > 241)) [I01 

emax 

R-Werte 
(alle Daten) 

Cj&,&Sb 
triklin 

a = 993,0(2) 
pi  

b = 1070,1(2) 
c = 1118,1(2) 
a = 115,56(1)O 
p = 93,64(1)O 
J J  = 115,21(1)" 
1,614 
924,2(3) 
2 
1,825 
0,65 x0,45 x0,15 
25 O 

3250 
2852 
emp. (y-scan) 
163 

RL = 0,033 
wRZ = 0,075 

R1 = 0,042 
w R ~  = 0,078 

CnH33S3Sb 
triklin 

a = 1257,9(1) 
pi  

b = 1312,0(1) 
c = 1880,7(2) 
a = 88,25(l)O 
f i  = 71,18(1)" 
J J  = 71,44(1)O 
1,377 
2776,1(4) 
4 
1,232 
035 x 0,27 x0,27 
25 O 

9778 
6738 

487 
- 

R1 = 0,043 
w R ~  = 0,090 

R1 = 0,078 
wR2 = 0,104 

Ci d%zISzSb 
orthorhombisch 
Pnma 
a = 1557,9(2) 
b = 2660,9(3) 
c = 482,8(1) 

1,829 

4 
3,125 
0,6Ox0,36x0,25 
27 O 

2108 
1742 
emp. (y-scan) 
91 

2001,4(5) 

R, = 0,030 
wR, = 0,068 

Rj = 0,043 
w R ~  = 0,077 
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Tabelle 3 Atomkoordinaten (X  lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm' x lo-') fur 1-3. U(eq) wird be- 
rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,jTensors 

- 
X 

1221(1) 

95 1(2) 
2142(2) 

3843(1) 
2587(3) 
1439(3) 
1804(5) 
3318(5) 
4466(4) 
4101(3) 
- 618(3) 
- 1840(4) 
- 3040(3) 
- 301 8(4) 
- 1796(4) 
- 596(3) 
3319(3) 
3082(4) 
2746(4) 
2648(4) 
2885(4) 
3221 (3) 

2785(1) 
2938(1) 
794(1) 

2141(1) 
4514(2) 
5254(3) 
6476(3) 
6958(2) 
6218(3) 
4996(3) 
4770(6) 
8 3 06( 5 )  
4228(5) 
1118(3) 
927(3) 

1087(3) 
1437(3) 
1628(3) 
1468( 3) 
558(6) 

1608(6) 
1632(5) 
2566(3) 
3726(2) 
403 9( 2) 
3191(3) 
203 1 (2) 
1718(2) 
4688(5) 
3539(6) 
436(4) 

2987(1) 
2638(1) 

1644( 1) 
3963(1) 

2326(2) 
5470(3) 
5806(4) 
7055(4) 
7968(4) 
7632(4) 
6383(4) 

83(2) 

- 1837(3) 
- 2599(4) 
- 4 1 55 (4) 

- 41 86(4) 
- 2630(4) 

746(3) 
- 735(4) 
- 1932(3) 
- 1648(4) 
- 168(5) 

- 4949(3) 

1029(3) 

8096( 1) 
6847(1) 
8285(1) 
971 l(1) 
6211(2) 
6546(2) 
6037(3) 
5193(3) 
4857(2) 
5366(2) 
7452(5) 
4654(5) 

7268(2) 
6293(3) 
5540(2) 
5761(3) 
6736(3) 
7489(2) 
601 5 ( 5 )  
4943(6) 
8559(5) 

1 06 1 9(2) 
10638(2) 
1 1397(3) 
12137(2) 
12118(2) 
11359(3) 
9858(5) 

12954(4) 
11363(5) 

8109( 1) 
6730(1) 

4955(5) 

2284( 1) 
4587(1) 
3391(2) 
21 19(1) 
4148(3) 
3864(3) 
3607(4) 
3633(4) 
3917(4) 
4174(3) 
2160(3) 
2587(3) 
1657(4) 
300(4) 

803(3) 
400(2) 
147(3) 

- 127(3) 

- 1202(4) 
- 2298(3) 
- 2044(3) 
-695(3) 

8845(1) 
9815(1) 
8880(1) 
9668( 1) 
9449(2) 
9729(2) 
945 l(2) 
8892(2) 
8612(2) 
8890(2) 

103 5 l(3) 
8571(4) 
8578(3) 
8163(2) 
83 53(2) 
7792(2) 
7040(2) 
6850(1) 
7411(2) 
9 169(3) 
6420(4) 
7172(3) 
8985(2) 
8752(2) 
8270(2) 
8022(2) 
8255(2) 
8737(2) 
9005(4) 
7485(3) 
8966(3) 

3865( 1) 
4714( 1) 

Tabelle 3 (Fortsetzung) 

X Y Z Weq) 

957(1) 
3043( 1) 
2899(3) 
1302(3) 
4615(2) 

8118(1) 
9789(1) 
8276( 1) 
7598(1) 
6731(2) 
6221 (1) 
6578(1) 
7445(2) 
7955(1) 
6314(3) 
6019(3) 
8902(3) 

8997( 1) 
9284( 1) 
5642(2) 
9766(2) 
903 8( 3) 

7500 
7500 
6821(1) 
6365(1) 
6338(1) 
5964( 1) 
56 18( 1) 
5645(1) 
6019(1) 
6700(2) 
5212(2) 
6022(2) 

3914(1) 
4810(1) 
4061(2) 
3 120( 1) 
4444(2) 

1160(1) 
2996( 1) 

-2186(2) 
- 552(5) 
- 1216(5) 
- 57(6) 
1766(6) 
2429(5) 
1270(5) 

305 I( 11) 
201 3( 10) 

- 3239(9) 

1 und 2 wurden nach geringfiigig modifizierten Literaturan- 
gaben dargestellt (s. [13], statt CH3Cl wurde EtOH als Lo- 
sungsmittel verwendet). 

Schmelzpunkte und spektroskopische Daten stimmen mit Li- 
teraturangaben uberein (1: s. [9], 2 s. [S]). 

SbI(OEt)2 wurde nach [23] dargestellt. 
Darstellung von SbI(SC&2A4e3-2,4,6)2: Zu einer Liisung von 

0,13 g (0,38 mmol) SbI(OEt), in 50 ml Ethanol wird 0,12 g 
(0,77 mmol) 2,4,6-Trimethylphenylthiol hinzugefugt und 1 h bei 
20 "C geruhrt. Nach Filtrieren wird auf 5 "C gekuhlt. Innerhalb 
von 4 h wachsen gelbe, nadelformige Kristalle. Durch Einengen 
der Losung wird insgesamt 0,14g (67% d.Th.) des Produktes 
erhalten. 

Analyse: C18H,IS,Sb (551,15): C 39,86 (ber. 39,23); H 4,09 
(4,02)%. Fp.: 87 "C. 

Kristallstrukturanalysen 

Fur die Strukturuntersuchungen wurden Kristalle von 1-3 un- 
ter Stickstoff in sorgfaltig getrocknete Markrdhrchen einge- 
schlossen. Verfeinerung der Gitterkonstanten und Messung der 
Reflexintensitaten erfolgten auf einem Siemens-Stoe-AED2- 
Vierkreisdiffraktometer (w-20-scan-Methode; Mo-Ka-Strah- 
lung, 1 = 71,073 pm; Graphitmonochromator; Szintillations- 
zahler). 

Kristalldaten, Mendaten und abschlieBende R-Werte sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Die gemessenen Intensitaten wur- 
den nach Lorentz- und Polarisationskorrekturen sowie einer 
empirischen Absorptionskorrektur (1 und 3) zu Strukturfakto- 
ren reduziert. Die Strukturen wurden nach direkten Methoden 
gelost. Fur Losung und Verfeinerung wurden die Programme 
SHELXS 86, SHELXL 93 und SHELXTL/PC verwendet [30]. 
Die Atomparameter sind in Tab. 3 aufgefiihrt'). 

') Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angaben der Hinterlegungs- 
nummern CSD-405670(1), 405671(3), 405672(2), der Autoren 
und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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