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(Eingegangen den 2. September 1986)

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 *C NMR and vibrational spectra (»(SbS,) 350-320
cm™1). 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---O (339 and 353 pm)
intermolecular contacts, result in a six-coordinated Sb'™! (y-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 1*C-NMR- und Schwingungsspektren (»(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-
Abstinde (219, bzw. 244 und 245 pm), ein 1,5-transannularer Sb - - - S (319 pm) und
intermolekulare Sb---S- und Sb:-- O-Kontakte (339 und 353 pm) fithren zu
J-monocapped-oktaedrischer 6-Koordination um Sb', Die beiden zusitzlichen

* Fur V. Mitteilung, siehe Lit. 1.
** Mit Teilen der geplanten Dissertation von H.M. Hoffmann.
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Sb - - - S-Abstinde entsprechen Schwingungsiibergiingen »(Sb---5) bet 236 und
218 ¢cm ' Fine logarithmische Korrelation zwischen transannularen Abstinden und
entsprechenden Schwingungen wird fiur cine Rethe verwandter Trithiastibocane
diskutiert.

Einleitung

Zu unseren Untersuchungen an achtghiedrigen Heterocyelen des Antimons vom
Typ SbX8R konnten wir kiirzlich iiber Synthese, Strukturanalyse und Schwingungs-

-

spektren der exocyclisch phenylierten Beispiele berichten [2.3]. Diesen und den
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linger bekannten exocyclisch halogenierten Analogen [4] ist die skizzierte transan-
nulare Akzeptor-Donor-Wechselwirkung Sb - -+ X gememsam. Dartiberhinaus
werden koordinationserweiternde intermolekulare Sb - - - S-Kontakte beobachtet.

Fiir das Ausmass der transannularen Wechselwirkung ist als Trend erkennbar:
starke Anniherung Sb - - - X fiir R = Halogen, schwache Annitherung fur R == Phenvl
[4.2]. Wie bei analogen Zinnverbindungen besteht eine grobe Korrelation zwischen
transannularem Abstand und dazugehdriger Schwingungslage #(Sb - - X1 {3]. Sub-
stitution der exocyclischen Phenvlgruppe, z.B. durch p-CH. oder p-NO.. sollte zu
einer Verfeinerung dieser Konzepte beitragen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir Giber Synthese und Schwingungsspektren
dieser para-tolylierten und para-nitrophenvlierten Verbindungen des Anumons. Fir
ein Beispiel, das 2-para-Nitrophenyi-1.3.6-trithia-2-stibocan (ShS8pnPh). stellen wir
die Kristallstruktur vor.

Synthese

Die Synthese von S5-p-Nitrophenyl- bzw. 5-p-Tolyl-1-chalkogena-4.6-dithia-5-
stibocanen erfolgt durch Umsetzung von p-Nitrophenyl- bzw. p-Tolyldichiorstiban
mit Bis(2-mercaptoethyl)-chalkogeniden in toluolhaltiger Losung. Bei der Reaktion
freiwerdendes HCI muss dabei in situ abgefangen werden. Hierzu wird Triethylamun
als Hilfsbase zugesetzt.
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TABELLE 1

ELEMENTARANALYSENWERTE, SCHMELZPUNKTE UND ZERSETZUNGSTEMPERA-
TUREN FUR $bX8pnPh UND SbX8pTol

Verbindung  Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%)) Fp.(°C) Zersetzung (°C)
(Molmasse) Sb S C H (optisch)  (thermograv.)
SbO8pnPh  SbS,0,NC, H;; 3131 16.31 31.13 331 158 206
(380.07) (32.03) (16.87) (31.60) (3.18)
SbS8pnPh SbS;0,NC, H;, 31.57 2431 29.35 291 120°¢ 170
(396.13) (30.73) (24.28) (30.32) (3.05)
SbO8pTol SbS,0C, H,5 34.86 18.34 37.48 425 72 145
(349.12) (34.87) (18.37) (37.84) (4.33)
SbS8pTol SbS,C;Hs 3237 26.70 35.82 428 115¢ 211

(365.18) (3334) (2634) (3618) (4.14)

¢ 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, SbS8pTol) ist
irreversibel, verbunden mit glasartigem Erstarren nach Abkiihlen. Fir die Analog-
verbindung SbS8Ph wird gleichartiges Verhalten beobachtet. Wahrscheinlich findet
eine Umwandlung des Molekiilgeriists under Bildung von Oligo- bzw. Polymeren
der Zusammensetzung (SbS8R), statt. Zersetzung unter Bildung fliichtiger
Komponenten tritt erst bei deutlich htheren Temperaturen auf, wie die Ergebnisse
der Thermogravimetrie zeigen.

Struktur von 2-p-Nitrophenyl-1,3,6-trithia-2-stibocan (SbS8pnPh)

SbS8pnPh kristallisiert aus Toluol in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca
(Nr. 61) mit den Kristalldaten (Mo-K|, -Strahlung 70.926 pm): a 1139.6(1), b
1806.1(2), ¢ 1330.5(1) pm, ¥ 2738 X 10° pm’, Molmasse 396.1, Z=8, d 4, 192 g
em™3, d,,, 189 g cm ™3, pn 242 cm L
Die Struktur wurde bis R = 0.042 verfeinert. Tabelle 2 enthélt Lage- und dquiva-

lente Temperaturparameter, Fig. 1 zeigt das isolierte Molekiil.

Konformation

Der Achtringteil des SbS8pnPh-Molekiils besitzt eine Wanne—Sessel-Konforma-
tion (relevante Torsionswinkel siehe nidchste Formel) mit normalen Abstinden 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 (SbS8CI [6], SbS8Br
[4,7], SbS8Ph [2]), wihrend die beiden bekannten Donor-O-Analogen SbO8CI [6]
und SbOS8Ph {2] in der Sessel-Sessel-Konformation kristallisieren.



TABELLE 2

LAGE- UND TEMPERATURPARAMETER “ VON SbSspnPh MIT STANDARDABWEICHUN-
GEN

Atom X ¥ : Leg
Sh 0.35115(3) (1.09055¢2) 0.3299%( 3} 03831y
S(hy (0.5540(1 0087149 0.4694(1) UOdd
S(2) 0.3294(1) 0.22476(9) 0540001 OS]
S(3y 0.330%1) 1.1400(1) (300501 HASAR R
C(h (.5584(5y 0.1587(4) 03.3746(4) 3
2 0.4877(6) 0.1426(4) 0. 280043

(3 0.2972(6) (3.2350(3) (0.3303(4)

4y 0.2387(6) 0.2456(3)

5y 0.4019(5) (.0886(3)

C(6) 0.3221(%) 0.0546(3) (. :

Ty (.3382(5 0.05406(4) 0.8356¢4)

C8) 0.4405(3 0.0859(3) (.8927¢4)

C(9) G LIRI(3 0.8306(4)

iy 1923 (1727704

N ().4594(5) QO8RS 100184

Oy 055125 0.1077(4) 10334y VLR

O(2) 0.3821(5; 0.0594¢4) LO354¢3) DRG0

“ Aquivalentes isotropes L [5] (1 /3 der Spur des orthogonalen £ -Tensors (10 P i

67.1
ay %7

Die p-Nitrophenylgruppe (Bindungsabstinde: C-C 137-139. C-N 147. N--O
120 und 122 pm) ist fast planar (O-Atome 9 pm oberhalb, bzw. unterhalb der
C.-Ring-Ebene) und nimmt zur zentralen Achtringebene (Sh, §(3). C,,..) eine
mittlere Torsionsstellung von 26° ein (s. Fig. 2).

Fig. 1. Gefundenes ShS8pnPh-Molekiil (pnPh C(5) bis C(10), N. O(1) und (2
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Fig. 2. SbS8pnPh-Dimereneinheit.

TABELLE 3

BINDUNGSABSTANDE (pm) IM y-MONOCAPPED-OKTAEDER ¢ UM Sb'! BEI SbS8pnPh MIT
STANDARDABWEICHUNGEN

A’ (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) 74.9
Sb-S(1a) 338.6(2) 94.6
Sb-O(1b) 353.4(7) 153.4

“3 trans-Winkel 146.8-166.8°, 12 cis-Winkel 71.1-119.2°. ® Differenz gefundener Abstand-Einfach-
bindungslinge (Sb-O 200, Sb-S 244 pm).

Konfiguration und Kristallstruktur

Im isoliert betrachteten SbS8pnPh-Molekiil ist das Antimonatom i-trigonal-bi-
pyramidal koordiniert. Hierbei ist die 1,5-transannulare Sb - - - S-Annédherung in die
Koordinationssphire um Sb™! miteinbezogen. Der entsprechende Abstand nimmt
mit 319 pm erwartungsgemiss eine Zwischenstellung zu den bei halogenierten
(283-288 pm [4]), bzw. phenylierten (331-336 pm [2]) Donor-S-Analogen beob-
achteten Werten ein. Im Kiristallverband sind doppelt Sb - - - S-verkniipfte Di-
mereneinheiten (339 pm, Enantiomerenpaare) erkennbar (Fig. 2), die iiber
Sb - - - O-Kontakte (353 pm) helixartig miteinander verbunden sind. Die be-
schriebenen intermolekularen Anndherungen erhéhen die Koordinationszahl 4 um
Sb™ im isoliert betrachteten Molekiil auf 6. Tabelle 3 enthilt Bindungslingen und
Winkelbereiche fiir das als ¢-monocapped Oktaeder (freies Flektronenpaar iiber
Dreiecksfliche S(1a), O(1b), S(3)) postulierte Koordinationspolyeder. Die Poly-
ederverkniipfung erfolgt iiber gemeinsame Ecken und Kanten.

Schwingungsspektren

Valenzschwingungen in den Koordinationspolyedern um das Sb-Atom der vier
Stibocane werden im wesentlichen unterhalb 390 cm™! beobachtet. Die einzelnen
IR-Absorptionen und Raman-FEmissionen 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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TABELLE 4

SCHWINGUNGSUBERGANGE AM Sh-ATOM (em 1) ¢ IN DEN VERBINDUNGEN ShX&pnPh
UND SbX&pTol

ShO&pnPh ShS&pnPh
IR Raman IR Raman
[ 336sh 336vs 3408 8y
r(SbS.) £ 330wy
L A21sh 3208 320wy 3248
{ I
, i 287w RS
SbpnPh-mode [&} { T
\Z(‘,‘?ﬁ 265s 264w 26t
#(Sb -+ X} { 241m 2405 .:;_‘?’m\
RESANS
[ 209m 209s 2008
SbpnPh-mode {¥] L1968 191m 1R2m

!

1R5my

S(INO,-Oy 164m 160w 170
ShOSpTol ShSspTol -
IR Raman IR o Raman
SbpTol-mode [9] 36dm 361 357w 355sh
St e e i o
SbpTol-mode [9] 292w 293w
SbpTol-mode [9) 276w 2oTm
SbpTol-mode {9] { 239s 240m
v(Sh---X) 1225, 226w 2295 239m
{ 204m 20611 209w.br 208sh
SbpTol-mode [9] ! 187w 198s 197m.br PaTw
4 [85m
“ Intensitdtsangaben: v sehr, w schwach. m mittel. s stark: Bandenform: br breit. sh Schulter

TABELLE 5

TRANSANNULARE ABSTANDE J(Sb- -S), ABSTANDSDIFFERENZEN ZUR ENTSPRECH-
ENDEN EINFACHBINDUNG J(Sb-S)“ UND ZUGEHORIGE VALENZSCHWINGUNGEN
v{Sb - S) STRUKTURELL UNTERSUCHTER DONOR-S-STIBOC AN

Verbindung d(Sh--- Sy diSh - 8- d(8h-S1 ' +{Sh S
(pm) (pm) fem Uy
ShS&C1 [4] 286 " 42 27627
SbS&Br [4] 286 42 2IR27
SbS8pnPh 319 73 236218
ShS&Ph [2] 334 90 226200

“Sh-S 244 pm [2]. © Mittelwert. © Zusatzliche Bande bei 218 em gehirt moghcherweise zu dem
intermolekularen Kontakt mit 339 pr (4 95 pry.
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Fig. 3. Auftragung »(Sb - - - S) als Funktion von In(d(Sb - - - S) — d(Sb-S)) fur die Reihe der Verbindung-
en SbS8R (Balken = Bereich der beobachteten Bandenlagen, vgl. Tabelle 5).

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

Bei SbO8pnPh konnen Signale um 240 cm™! als transannulare Valenzschwin-
gungen »(Sb --- O) aufgefasst werden. Eine entsprechende Raman-Emission (236
cm™ ) fir SbS8pnPh lisst sich als »(Sb---S) Bande interpretieren. Fiir 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 [10]). Das hier strukturell untersuchte
SbS8pnPh nimmt in der Reihe der Donor-S-Stibocane nicht nur bzgl. d(Sb - - - S)
sondern auch fiir die Lage von »(Sb - - - S) die erwartete Mittelstellung ein (Tabelle
5).

Das zu den Werten der Tabelle 5 gehorige Korrelationsdiagramm ist in Fig. 3
wiedergegeben (vgl. die entsprechende Auftragung fiir die analogen Donor-O-
Zinn(I1V)-Verbindungen; Abb. 1 in [3]).

Experimenteller Teil

Ausgangschemikalien: SbCl, (Merck), Bis(2-mercaptoethyl)ether und -sulfid
(EGA-Chemie); Aryl-SbCl, durch Reduktion von Arylstibonsdure mit SO,/HCl
analog einer optimierten Vorschrift zur Synthese von PhSbCl, [11]; Arylstibonsdure
durch Zersetzung von Aryldiazoniumtetrachloroantimonat (IIT) [12]. C/H/S-
Analyse: mikroanalytisches Labor des Institutes fiir Organische Chemie der Uni-
versitit Mainz. Sb-Analyse: Rontgenfluoreszenz in Losung (ca. 50 mg/25 ml
Toluol), Eichung mit Triphenylstiban in Toluol, Gerit PW 1400 der Firma Philips.
Thermogravimetrie: Thermowaage TG 750 der Firma Stanton Redcroft, Einwaage
ca. 5 mg, Heizrate 10°C/min, N,-Strom. Rontgenbeugung: Kappa-Diffraktometer
CAD4 der Firma Enraf—-Nonius; Rechnungen im Rechenzentrum der Universitit
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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TABELLE 6

SYNTHESEDATEN
Verbindung Reaktionslosungen o  Ausheute
Lasung A (Zutropf) Losung B (Vorlage) R
ShOSpnPhy 315 g pnPhShCE. | 13% g BMEE, § 43y
; in 23 ml Toluo! ;e T e NI
SbSspnPh | 155 ¢ BMES Lin 50 T 026 (7
SbO&pTol 138 ¢ B;VII%E[«t ) (IR
b= 202 g NE; 284 g pTolShCT . in 30 mi
SbS8pTol 1.55¢ BMES| ini5mi Toiuo{} Toluol+ 20 mi CHUY, L {30)

“ BMEE(S) = Bis(2-mercaptoethvhether(sulfidy:Mengen in ¢ entsprechen 10 mmol Dithiol  bzw,
AryISbCl, und 20 mmol NEt;. 7 Kann als 8liges Rehprodukt eingeserzt werden, Nach Limkristallisa-
tion aus Toluol

Bruker; Raman, Proben mikrokristallin in Schimelzpunktskapiliare. Geridt Coderg T
800 (ShO8pnPh. SbS&pToly und SPEX 1402 (SbS8pnPh. SbO&pTol). Anregung
jeweils Ar-Laser 514.5 nm. C-NMR-Spektren: Spektrometer WPRODS der Firma
Bruker.

Synthese von SbOSpnPh, SbSEpnPh, SbOSpTol und ShS8pTof

Die Darstellung der Achtringverbindungen gelingt nach folgender aligemeiner
Arbeitsvorschrift (Zusammensetzung der Reaktionslésungen s. Tabelle 6). Ber
Raumtemperatur wird unter Rithren und irockenem Ar langsam (2 hy Losung (A)
zur vorgelegten Losung (B) zugetropft. Nach weiterem mehrstiindigem Rithren wird
ausgefallenes NEt, - HCl abgetrennt, aut —20°C abgekiihit, Uber Nacht stehenge-
lassen und anschliessend abgesaugt, Aus der Mutterlauge kann nach Einengen am
Rotationsverdampfer weiteres Produkt zur Kristallisation gebracht werden. Aus-
beuten siehe Tabelle 6. Charakterisierung durch " C-NMR wehe Tabelle 7.

SbS8pnPh 1st stark verunreinigt und muss mehrfach aus Toluol umknstallisiert
werden, wobet sich schiiessiich durch langsames Abkiiblen und lingeres Aufbewah-
ren bei —20°C (ca. 1 Wochey quaderformige. gelbe Einkristable hiiden,

TABELLE 7

HC.NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN SbO#pnPh. $hSgpnPh, ShO8pTol LIND ShS8pTol (& in
ppm gegen TMS. Atomkennungen auf Sb bezogen) “

Verbindung  8(C,,0 8(Com) 80t 8(C, 00 SCHLSSh) 8(CHLS) S(CH.0; 8(CHy

ShO8pnPh* 1486 " 1357 1234 1569 14 - 730
ShS&pnPh* 1485 135.0 1230 1574 AL KTV

ShO&pTol 1410 134.4 1268 139.3 30 . 3 24 4
ShS8pTol 1444 134.0 1297 1397 30.0 417 214

* CDCl-Losung. Raumtemperatur. ” Nur in NO,Ph-ds bei Langzeitmessungz beobachtet: Gibrige Sig-
nale entsprechend wie bel “ ¢ Zuordnung nicht villig sicher
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Strukturanalyse von SbS8pnPh

Zur Bestimmung der Reflexintensititen diente ein unregelmissiger Quader mit
den Abmessungen 0.08 X 0.14 X 0.56 mm (in Glaskapillare eingeschmolzen).
Gemessen wurde im w-26-modus mit monochromatisierter Mo-Strahlung (Graphit-
Monochromator, A 71.069 pm; Messbereich bis sin §/A =0.0070 pm~'). Der
Reflexverlauf der Standardreflexe zeigte einen Intensitdtsabfall um 10%, der linear
korrigiert wurde. Nach den iiblichen Korrekturen resultierten 3960 unabhéngige
Reflexe (davon 1593 nicht weiterverwendete Reflexe mit J < 2o([1)).

Die Losung der Struktur erfolgte durch eine Patterson- (Sb-Position), zwei
Fourier- und eine Differenz-Fourier-Synthese (S, C, N, O-Positionen). Nach
Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren (154 Parameter bet 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 gemiss w =
k/(0*(F)+ gF?) mit g=0.000828); alle Parameteréinderungen im letzten Cyclus
< 0.1e.
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