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Methyldixanthogenatostibane
Von M. WIEBER, D. WirTH und CuH. BURSCHEKA
Wiirzburg, Institut fir Anorganische Chemie der Universitit

Inhaltstibersicht. Methyldixanthogenatostibane CH Sb(S,COR), erhilt man entweder durch
Reaktion von Methyldibromstiban mit entsprechenden Natriumxanthogenaten bei tiefen Tempera-
turen (—78°C) oder durch Einschiebung von CS, in Methyldialkoxistibane. Die Réntgenstruktur-
analyse von CH,Sb(S,COC,H;), zeigt, daBB im Kristall die Chelatliganden das Antimonatom intra-
und intermolekular koordinieren, so daB eine pentagonal-pyramidale bzw. unter Einbezug des freien
Elektronenpaars pentagonal-bipyramidale Koordination am Antimon vorliegt.

Methyldixanthatostibanes

Abstract. Methyldixanthatostibanes CH,Sb(S,COR), are obtained either by reacting sodium
xanthates with methyldibromostibanes at low temperatures (—78°C) or by insertion of CS, in
methyldialkoxistibanes. An X-ray analysis of CH3Sb(S,COC,H,), is given. It shows that in the
crystal the Sb atom is chelated fivefold — inter and intramolecular — by sulfur atoms, so that a
pentagonal pyramidal or pentagonal bipyramidal, with inclusion the lone pair, geometry is observed.

Allgemeiner Teil

Wiéhrend iiber Methyl-bis-(dithiocarbamato)stibane bereits in einigen Arbei-
ten berichtet wurde [1, 2], sind die Methyldi(xanthogenato)stibane noch unbe-
kannt.

Die Darstellung der Methyldi(xanthogenato)stibane ist auf zwei Wegen mog-
lich:

1. Durch Umsetzung von Methyldibromstiban mit den entsprechenden Na-
triumxanthogenaten.

Setzt man Methyldibromstiban unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluBl bei
—78° in absolutem Alkohol mit den Natriumsalzen der Dithickohlenséure-0-
ester um, so fallen die Methyldixanthogenatostibane als gelblicher kristalliner
Niederschlag aus.

S S

f i
CH,SbBr, + 2 NaSC—OR — CHSbh(SC—OR), -+ 2 NaBr (1)
R=CH, () GCH, @) i-GH, (I) CH, AV) CH,CH, (V)

2. Umsetzung von Methyldialkoxystibanen mit CS,

Ein weiterer Weg zur Darstellung der Methyldixanthogenatostibane ist die
Reaktion von CS, mit Methyldialkoxystibanen [3] bei Raumtemperatur und
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl im entsprechenden Alkohol. Die Ver-
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bindungen werden nach dem Abziehen des Losungsmittels aus Methanol umkri-
stallisiert.
S
CH,Sb(OR), -+ 2 CS, — CH,Sh(SC—OR), ()
R—=CH, ) CH, @) tCH, (VL)

Eigenschaften

Die gelben kristallinen Feststoffe sind an der Luft handhabbar, aber sehr emp-
findlich gegeniiber Feuchtigkeit. Siesind in aromatischen und chlorierten Kohlen-
wasserstoffen gut, in Alkcholen schwer l6slich. Die Verbindungen IT, III, und VI
besitzen definierte Schmelzpunkte, wéahrend sich die Verbindungen I, IV und V
mit Beginn des Schmelzens zersetzen (s. Tab. 1). Bei der thermischen Zersetzung
spalten die Verbindungen CS, ab

S
I
CH,Sb(SC—OR), = CH,Sb(OR), -+ 2 CS,. (3)

Tabelle 1  Schmelz- und Zersetzungspunkte der Verbindungen I— VI

Verbindung 1 I 11 v v VI
Schmelzpunkt (°C) 63 36 38 81 61 96
Zersetzungspunkt (°C) 63 68 65 81 61 129

Mit Wasser reagieren die Verbindungen zu einem Polymer der elementaren Zusammensetzung
CH,SbO und Zersetzungsprodukten der Xanthogensduren.

S S
I |
CH,Sh(SC—OR), -~ H;0 — [CH,SbO], + 2 HSC—OR. (4

Die kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol zeigten, dafl die Verbindungen
in benzolischer Losung monomer vorliegen.

Strukturuntersuchung und Diskussion

Es ist von mehreren Beispielen bekannt, dall potentielle Chelatbildner wie
Dithiocarbamat- und auch Xanthogenatreste in Monoorganoverbindungen der
schweren VB-Elemente als zweizihnige Liganden fungieren kénnen. Dieser zu-
niachst auf Grund spektroskopischer Befunde in Lésung vermutete Sachverhalt
konnte auch durch Aufkidrung der Struktur im Kristall belegt werden [5—8].

Da die TR-Spektren der hier beschriebenen Substanzen, aufgenommen in
CCl,, beziiglich der Schwingungsfrequenzen der Xanthogenatgruppe weitgehende
Ubereinstimmung mit Frequenzen des Spektrums von NaS,COR [4] zeigen, kann
auch hier in Losung ein weitgehender Ladungsausgleich zwischen den Schwefel-
atomen formuliert werden. Wie wir bereits in mehreren Fillen bestitigt fanden,
scheinen Antimon und Bismut in entsprechenden Verbindungen dariiber hinaus
im festen Zustand eine zusétzliche Erhéhung ihrer Koordinationszahl durch inter-
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molekulare Koordination anzustreben — im Gegensatz zum Arsen, das z. B. im
CeH,-As(S,CNE(,), [6] nichts derartiges erkennen 1453t,

Die Aufklirung der Kristallstruktur eines der neu synthetisierten Xantho-
genate schien vor diesem Hintergrund lohnend.

Fir Rontgendiffraktometermessungen geeignete Einkristalle von CHySb(S,COC,H,), waren aus
Ethanol zu erhalten. Eine least-squares-Rechnung mit 25 zentrierten Reflexen eines etwa 0,2 x
0,3 X 0,3 mm grofien Exemplars im Bereich 2 f) == 28—28° ergab in Verbindung mit Drehkristall-
aufnahmen eine monokline Elementarzelle mit a = 12,412(1), b = 7,087(1), ¢ = 15,898(2) A, g =
90,12(2)° (Syntex-P2,-Diffraktometer, MoKx-Strablung, A = 0,71069 A, Graphit-Monochromator),
die Raum fiir 4 Formeleinheiten bietet (3.5 = 1,80 mg/mm?). Auf Grund der systematischen Aus-
l6schung von Reflexen 0k 0 mit k = 2n + 1 und h0l mit h4-1 = 2n+ 1 war das Vorliegen der Raum-
gruppe P2 /n zu erkennen. Vermessen wurden im Bereich von 20 = 5—47° insgesamt 2363 Reflex-
intensitdten (w-scan, /fw = 0,7°), von denen 2054 symmetrieunabhiingig und 1837 als beobachtet
klassifiziert waren (I, > 306(1,)). Nachdem sich die Koordinaten fiir Antimon einer Pattersonsynthese
entnehmen lieBen, gelang es, die leichteren Atome iiber Fourier- und Differenzfouriersynthesen zu
lokalisieren ; Wasserstoff blieb dabei unberiicksichtigt. Die Verfeinerung des Modells mit 127 Variab-
len iiber least-squares-Verfahren konvergierte bei einem R-Wert von R, = 0,037 (0,040}, R, = 0,064
(0,054) fir 1837 (2054) Reflexe und ergab die in Tab. 2 enthaltenen Parameter. Eine Auswahl der
resultierenden interatomaren Abstinde und Winkel zeigt Tab. 3. In der verbleibenden Differenz-
elektronendichte traten nur Maxima 0,6 /A% auf. Alle Rechnungen wurden mit Programmen des
Syntex-XTL-Systems erstellt unter Verwendung analytisch approximierter Strukturfaktoren fiir
ungeladene Atome.

Tabelle 2 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren in der Xristallstruktur von CHsSb(S.COC,Hj).

X Y Z Beq (A%)
SB 0,26648(3) 0,07855(6) 0,09697(2) 4,81(8)
S1A 0,1487(2) 0,3932(3) 0,0363(1) 6,2(1)
824 0,2734(2)’ 0,1197(3) —0,0642(1) 6,6(1)
SqB 0,3174(0)2 —0,1655(0)3 0,2383(1)1 6.4(0)
828 0,3790(2) —0,2222(3) 0,0597(1) 5.8(1)
01A 0,1946(5) 0,4208(7) —0,1258(3) 7.1(3)
01B 0,4374(4) —0,4385(6) 0,1876(3) 5.5(2)
ci 0,1138(6) —0,0674(10) 0,0941(5) 6,1(4)
ClA 0,2020(6) 0,3231(10) —0,0545(4) 5,3(3)
C24 0,1341(9) 0,6042(13) —0,1273(6) 9,0(6)
C3A 0,1372(8) 0,6838(14) —0,2063(5) 7,9(5)
C1B 0,3831(6) —0,2917(10) 0,1629(4) 5,1(3)
C2B 0,4990(6) —0,5472(10) 0,1272(5) 5,9(4)
C3B 0,5432(7) —0,7117(12) 0,1776(5) 7,0(4)

Methyldi(ethylxanthogenato)stiban zeigt beziiglich seiner Molekillstruktur (vgl.
Abb. 1) bemerkenswerte Ubereinstimmung mit dem schon bekannten Phenyldi-
(ethylxanthogenato)bismutan [7]. Charakteristisch ist, dal die drei kiirzesten
Bindungen zum Zentralatom (vgl. Tab. 3) miteinander Winkel von anndhernd
90° bilden, wie man es fiir ein p3-Zentrum erwartet, jedoch wird die Koordination
des Metalls in beiden Fiéllen durch asymmetrische Chelatbildung erhsht. Die
ebenen Chelatgruppen S,CO liegen mit einem Winkel von etwa 6° jeweils nahezu
koplanar. Wahrend dariiber hinaus im Bismutan keine deutlichen Anzeichen fiir zu-
sitzliche intermolekulare Koordination erkennbar sind, bestehen solche im Stiban
zweifellos. Wie in Abb. 1 veranschaulicht, wird das Umgebungspolyeder des Me-
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talls durch Koordination zum Atom S1B’ eines Nachbarmolekiils zu einer penta-
gonalen Pyramide ergiinzt, in der 5 Schwefelatome die dquatoriale Ebene aufspan-
nen und das Methyl-C-Atom die Spitze bildet. Es ist anzunehmen, dafl das freie
Elektronenpaar am Zentralatom diese Anordnung zu einer pentagonalen ¥-
Bipyramide vervollstindigt. Die fiir ein ideales derartiges Polyeder erwartete
Koplanaritit der 5 Schwefelatome mit dem zentralen Antimon wird annihernd
erreicht. Das Metall weicht von einer besten Ebene S1A S2A S1B 82B nur um
0,1 A ab, bei dem Atom SI1B’ ist diese Abweichung mit 0,6 A jedoch deutlich
grofler. Fiir seine Beteiligung an der Koordination spricht der gegeniiber der Sum-
me der van-der-Waals Radien um 0,8 A kiirzere Abstand Sb—S1B’. Die Verkleine-
rung des gegeniiberliegenden Winkels S2A-Sb-82B von 90° auf 81,3(1)° ist auch
auf diese Ursache zuriickzufiithren, erscheint zunichst plausibel, jedoch liegt der
vergleichbare Wert im entsprechenden Bismutan [8], wo die kiirzesten intermole-
kularen Bi...S-Abstinde iiber 3,8 A liegen, mit 78,9(1)° noch niedriger.

Abb. 1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CH,Sh(S,COC,H,),

Da die Sb---O-Abstinde alle groBer als 4,1 A sind, ist eine Beteiligung des Xanthogenat-Sauer-
stoffs an der Koordination auszuschlieflen.
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Tabelle 3 Auswahl der interatomaren Abstinde (A) und Winkel (Grad) mit geschiitzter Standard-
abweichung in Klammern

Sb—S1A 2,834(2) S1A—S8b—824 65,88(6)
Sbh—S2A 2,581(2) S2A —-Sb—82B 81,29(7)
Sb—S1B 2,904(2) S9B--8b—S1B 64,82(6)
Sh—S2B 2,617(2) S1B—Sb—S1B’ 77,60(6)
$b—S1B’ 3,353(2) S1B—Sb—S1A 71,31(6)
Sb—(C4 2,159(8) S1B—Sh—S1A 147,46(6)
C1A—S1A 1,664(7) C4-Sb—S1A 85,30(2
C1A—S2A 1,700(8) C1—Sb—82A 93,70(2)
C1A—0O1A 1,332(8) C4-Sh—S2B 94,2(2)
O1A (24 1,50(1) C4—Sb—S1B 85,4(2)
02A—C3A 1,38(1) C4—Sb—S1B’ 90,1(2)
C1B—S1B 1,705(7) SIA -C1A—S2A 122,7(4)
(1B—82B 1,713(7) S1B—C1B-—82B 120,6(4)
C1B—O1B 1,301(8) C1A— 014~ C2A 119,8(6)
01B— (2B 1,45(1) C1B—02B—C2B 119,9(5)
02B--C3B 1,52(1)

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu} in einer N,-Atmosphére durch-
gefithrt. Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz und Zimmertemperatur avfgenommen. Als
Standard wurde Benzol (¢ = 7,27 ppm) bzw, TMS verwendet. Die C,H-Werto wurden mittels Ver-
brennungsanalyse, der Schwefelgehalt nach ScHONINGER bestimmt. Die IR-Spektren wurden auf
einem Perkin-Elmer 283 registriert und ergaben folgende charakteristische Frequenzen v,  CS,
1221 sst, v, CS, 1160 st, v, -+ », COC 1092 5 4 1053 st om™2,

Umsetzung von Methyldibromstiban mit Natriumxanthogenaten. Zu einer Lésung
des Methyldibromstibans in abs. Alkohol lie man bei —78°C eine Losurtg des Natrinmxanthogenats
in Alkohol zutropfen. Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene Nieder-
schlag abgefrittet und aus Methanol umkristallisiert.

I C,H,SbO,S, (351,1); Losungsmittel: abs. Methanol, Schmp. 63°C (exoth. Zers.); Ausb. 809;
C 16,6 (ber. 17,1); H 2,44 (2,58); S 36,1 (36,5)9; H-NMR (Benzol): s 1,38 ppm Sb—CHj;
s 3,64 ppm O—CH;.

Il CH;;5b0,8, (379,2); Losungsmittel: abs. Ethanol; Schmp. 36°C, ab 68°C exoth. Zers.;
Ausb. 509%; C 22,0 (22,1); H 3,46 (3,46); S 33,6 (33,8)%; 'H-NMR (Benzol): t 0,97 ppm
C—CHs,; s 1,82 ppm Sb—CHj; q 4,30 ppm O—CHj.

I C,H,.Sb0O,8, (407,2); Losungsmittel: i-Propanol; Schmp. 38°C, ab 65°C exothi. Zers.; Ausb.
30%; C 25,7 (26,6); H 4,20 (4,21); S 30,8 (31,4)%; '"H-NMR (Benzol): d 1,04 ppm C—CHy;
8 1.85 ppm Sb—CHj; sept. 5,4 ppm O—CH.

IV C,H;,Sb0,S, (475,3); Losungsmittel: abs. Metbanol; Schmp. 61°C (exoth. Zers.); Ausb.
35%; C 32,7 (32,8); H 2,77 (2,76); S 26,4 (26,9)%; "H-NMR (CCL/TMS): s 2,0 ppm Sh—CHy;
m 6,83 ppm Ph—H.

YV C,H;Sb0,8, (503,3); Losungsmittel: abs. Methanol; Schmp. 82°C (exoth. Zers.); Ausb.
329%; C 40,3 (40,5); H 3,92 (3,40); S 25,9 (25,4)%; '"H-NMR (CC1,/TMS): s 1,77 ppm Sh—CHj;
s 5,63 ppm O—CH,; m 7,37 ppm Ph—H.

Umsetzung von Methyldialkoxystiban mit CS,;. Zu einer Losung des Methyldialkoxy-
stibans im entsprechenden Alkohol gibt man einen Uberschuf$ an CS,. Dabei firbt sich die Reak-
tionslosung gelb. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der verbleibende gelbe Riickstand aus
Methanol umkristallisiert.
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1 CH SbO.S, (301,1); Losungsmittel: abs. Methanol; Augb. 95%, bezogen auf CH,Sb{OCHj),.

II C,HUVSbOzS; {379,2); Losungsmittel: abs. Ethanol; Ausb. 869%, bezogen auf CH;Sb(OC,H,),.

VI C,, H,,Sb0,8, (435,5); Lésungsmittel:] t-Butanol; Schmp. 96°C, ab 129°C exoth. Zers.;
Ausb. 519, bezogen auf CHzSb(O—t-CH,),;.C 80,4 (30,7); H 4,67 (4,89); S 29,2 (29,7)9%;
TH-NMR (Benzol): s 1,5 ppm C—CHy; s 1.87 ppm Sb—CHj.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir fiir die Unter-
stutzung der Arbeit.
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