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Starting with SbOl3 and 1,2-benzenedithiol, 
one can easily obtain heterocyclic 2-chloro-
1,3,2-benzodithiastibole [1], which, without iso­
lation, can be treated with a solution of sodium 
methanethiolate to yield 2-methylthio-l,3,2-
benzodithiastibole. Yellow crystals were obtain­
ed by recrystallization from acetonitrile. The 
compound was found to be monomeric in ben­
zene solution. 

The crystal structure was solved by means of 
X-ray diffraction methods and could be refined 
to an R-value of 0.03 with 870 independent 
reflections observed. The monoclinic unit cell 
contains 4 formula units, the space group is 
P 21/C. The structure can be compared with that 
of 2-methoxi-l,3,2-benzodioxastibole, a prelimi­
nary report of which has been given [2]. The 
compounds are, however, not isomorphous. 
Interactions between neighbouring molecules in 
the thiastibole seem to be significantly weaker 
than in the corresponding oxygen compound. 

Verbindungen des Typs R-M<8)R', M = P, As, 

kennt man als niedermolekulare, cyclische Verbin­
dungen [3]. Dagegen sind Ester von 1.2-Diolen mit 
Organo-Sb- oder -Bi-Sauren (M = Sb, Bi) schwer­
oder unlosliche, nicht unzersetzt schmelzende, farb­
lose Pulver [4, 5]. Diese Eigenschaften sind nicht 
auf eine herkommliche kettenpolymere Struktur 
der Sb- und Bi-Verbindungen zurtickzufUhren, son­
dern darauf, daB zwischen den heterocyclischen 
Molektileinheiten intermolekulare M-O-Wechsel­
wirkungen herrschen, die unter Erhohung der 
Koordinationszahl am Metall-Atom zur Ausbildung 
einer koordinationspolymeren Struktur fUhren. Dies 
wurde unlangst durch Aufklarung der Struktur an 
Einkristallen des 2-Methoxi-l.3.2-benzodioxastibols 
nachgewiesen [2]. 

Wir interessierten uns jetzt fUr die Struktur des 
2-Methylthio-l.3.2-benzodithiastibols, der analogen 
heterocyclischen Verbindung, bei der Sauerstoff 
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durch Schwefel ersetzt ist. Es soUte untersucht 
werden, welchen EinfluB die gegentiber der M-O­
Bindung geringere Polaritat der M-S-Bindung auf 
die KristaUstruktur hat und ob in der Schwefel­
verbindung ebenfaUs assoziierte Molektile erkennbar 
sind. 

Von frtiheren Untersuchungen [4, 5] her ist be­
kannt, daB bei Ersatz der Sauerstoffatome durch 
Schwefelatome in Organo-Sb- und -Bi-Verbindun­
gen meist farbige, losliche, z. T. relativ niedrig und 
unzersetzt schmelzende Verbindungen resultieren, 
die in benzolischer Losung monomer vorliegen. 
Schon diese Eigenschaften legen nahe, daB schwefel­
haltigen Sb- und Bi-Heterocyclen nur erheblich 
schwachere z~ischenmolekulare Bindungskriifte zu­
kommen. In Ubereinstimmung mit diesen Befunden 
ergaben Abstands berechnungen innerhalb der Struk­
tur des 2-Methylthio-1.3.2-benzodithiastibols keine 
derart kurzen intermolekularen Distanzen, daB die 
Annahme starker koordinativer Bindungen zwi­
schen benachbarten Molektilen gerechtfertigt ware. 
Die intramolekularen Abstande zwischen Antimon 
und Schwefel betragen: Sb-S 1 2,47 A, Sb-S 2 2,43 A 
und Sb-S 3 2,46 A; als ktirzeste intermolekulare 
Abstande wurden folgende Werte ermittelt: Sb-S l' 
3,24 A, Sb-S2" 3,72 A. 

C6 cs 

Abb. 1. Geriiststruktur von 2-Methylthio-1.3.2-benzo­
dithiastibol. 

Die Molektilstruktur (vg!. Abb. 1) ist der fUr das 
Oxastibol gefundenen sehr ahnlich. Die Bindungs­
winkel am Antimon betragen S2-Sb-S3 86,0°, 
SI-Sb-S2 98,1" und SI-Sb-S3 97,3°. 

ElementarzeUe: a = 12,585(1) A,b = 5,391(1) A, 
c = 11,537(1) A; fJ = 114,03(1)", Z = 4. 

Arbeitsvorschrift 

A: 4,56 g (20 mmol) SbCh werden in 50 ml 
Benzol ge16st. Man laBt 2,84 g (20 mmol) 1.2-
Benzoldithiol [6], gelost in ca. 30 ml Benzol, inner­
halb 45 min unter Rtihren zutropfen. Um Neben­
reaktionen des oxidationsempfindlichen Thiols zu 
vermeiden, wird unter Stickstoffatmosphare ge­
arbeitet. Man erhitzt die klare, gelbe Losung bis 
zum schwachen RtickfluB und leitet 3 h lang einen 
kriiftigen Stickstoffstrom ein, um HCI-Gas auszu­
treiben. 

B: Unter Stickstoffatmosphare werden 0,46 g 
(20 mmol) Natrium in ca. 30 ml abs. Ethanol auf­
gelost. In die entstandene Natriumethylat16sung 
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leitet man einen geringen UberschuB an Methan­
thiol ein. OH3SH kann bequem durch Reduktion 
von Methyldisulfid mit Zn/HOI gewonnen werden; 
das Gas wird lib er OaOb geleitet und getrocknet. 
Die entstandene Lasung von N aSOH3 in Ethanol 
wird anschIieBend zur Reaktionslasung aus V or­
schrift A getropft. Das Produkt £allt als feiner, 
gelber Niederschlag aus, der in der Hitze weitgehend 
in Lasung geht. 

2-M ethylthio-l.3.2-benzodithiastibol 
Gelbe Kristalle, 16sIich in der Hitze in Benzol, 

Toluol, Ethanol, Acetonitril u.a., in der Kalte in 
DMSO. Gut umkristallisierbar aus OH30N, weniger 
gut aus Benzol. Ausb. 4,9 g (80%), Schmp. 123 °0. 

IH-NMR (DMSO-d6/0014; TMS): 6=2,30 ppm 
(s, S-OH3), 6 = 6,66-7,33 ppm (sym. Multiplett, 
06H4). 

07H7S3Sb, Mol.-Masse 309,0 (gef. 305, kryosko­
pisch in Benzol; 308, aus dem Massenspektrum, 
bezogen auf 121Sb). 

Ber. 027,2 H 2,28 S 31,1 Sb 39,4, 
Gef. 027,3 H 2,31 S 32,0 Sb 39,0. 
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Wird 3.4-Toluoldithiol (Merck) als Thiolkompo­
nente eingesetzt, so erhiilt man in analoger Weise 

5-M ethyl-2-methylthio-l.3.2-benzodithiastibol 
Gelbe Kristallnadeln, 16slich in der Hitze in 

Benzol, Toluol, 0014, OH30N, in der Kiilte in DMSO. 
Umkristallisierbar aus Benzol/Ethanol oder aus 
Toluol. Die Substanz kristallisiert schlechter, es 
bilden sich feine Nadeln, die zur Rantgenstruktur­
untersuchung weniger geeignet sind. Ausb. 4,8 g 
(75%), Schmp. 132 °0. 

IH-NMR (DMSO-d6/0D01a; TMS): 6= 2,26 ppm 
(s) und 2,30 ppm (s), S-OH3 und C-OH3. Die Zu­
ordnung dieser nur urn 2,5 Hz voneinander getrenn­
ten Singuletts ist nicht eindeutig. In DMSO-d6/0014 
fallen die beiden Signale bei 2,30 ppm zusammen. 
6 = 6,50-6,80 ppm und 7,10-7,26 ppm (charakt. 
Multiplett der 06H3-Protonen). 

OsH9S3Sb, Mol.-Masse 323,0 (gef. 330, kryosko­
pisch in Benzol; 322, aus dem Massenspektrum, 
bezogen auf 121Sb). 

Ber. 029,7 H 2,81 S 29,8 Sb 37,7, 
Gef. 029,5 H 2,83 S 30,7 Sb 37,5. 
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