
Z. anorg. allg. Chem. 617 (1992) 59-71 

Zeitschrift fur anorganische 
und allgemeine Chemie 
0 Johann Ambrosius Barth 1992 

Element - Element-Bindungen. VII [ 1, 21 

Intermolekulare Wechselwirkungen bei Dihalogen(pheny1)stibanen 

0. Mundt, G. Becker*, H. Stadelmann und H. Thurn 

Stuttgart, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Marz 1992. 

Inhaltsiibersicht. Dichlor(pheny1)stiban (1) kann in Uber- 
einstimmung mit Literaturangaben aus der Metathese- 
reaktion zwischen Antimon(II1)-chlorid und Triphenyl- 
stiban in quantitativer Ausbeute erhalten werden; durch 
Halogen-Austausch mit Phosphor(II1)-bromid bzw. Na- 
triumiodid wird es in das Dibrom- (2) oder Diiod-Derivat 
3 uberfuhrt. Nach den Ergebnissen von Rontgenstruktur- 
analysen bei - 120 ? 3 "C  (R = 0,044/ 0,041/ 0,024) kri- 
stallisieren die drei Verbindungen isotyp in der triklinen 

Raumgruppe Pi; die Molekiile sind zweidimensional 
uber je eine mail3ig exzentrische q3-Sb. a Aren-Wechsel- 
wirkung und je zwei Sb * * Halogen-Kontakte vernetzt. 
Denkt man sich den Phenyl-Liganden durch seinen 
Schwerpunkt ersetzt, so ist das Antimonatom verzerrt 
oktaedrisch koordiniert. Die Kristallstruktur la& sich 
als Variante (Hettotyp) des Bismut(TT1)-iodidqyps be- 
schreiben. 

Element -Element Bonds. VII. Intermolecular Interactions in Dihalogen(pheny1)stibanes 
Abstract. In keeping with the literature dichloro(phen- 
y1)stibane (1) may be obtained in a quantitative yield 
via a metathesis reaction between antimony(II1) chloride 
and triphenylstibane; the dibromo (2) and diiodo (3) 
derivatives are synthesized by halogen exchange with 
phosphorus(II1) bromide or sodium iodide, respectively. 
X-ray structure determinations at - 120 f 3 "C  
(R = 0.044/ 0.041/ 0.024) show the series of compounds 
to crystallize isotypically in the triclinic space group Pi. 
The molecules are associated two-dimensionally by a 

moderately excentric y3-Sb * * arene interaction and two 
Sb * * halogen contacts each. Provided that the phenyl lig- 
and is being substituted by its centre, the coordination 
geometry of the antimony atom may be described as a 
distorted octahedron. The crystal structure represents a 
variant (hettotype) of the bismuth(II1) iodide type. 

Key words: Dichloro(pheny1)stibane; dibromo(pheny1)sti- 
bane; diiodo(pheny1)stibane; crystal structure; intermole- 
cular interactions; structural relations 

Einleitung 

Irn Rahmen unserer praparativ auf die Darstellung der 
Alkyl- und Arylbis(trimethylsily1)stibane ausgerichteten 
Untersuchungen beobachteten wir eine verhaltnismainig 
geringe LCislichkeit des Dichlor- (1) bzw. des Di- 
brom(pheny1)stibans (2) in unpolaren Solventien und 
deuteten dies als Hinweis auf eine Assoziation im Fest- 
korper. Da die Molekule Dihalogenstibyl- und Phenyl- 
gruppen in sich vereinen, sollten sie nicht nur in klassi- 

scher Weise uber Halogenbriicken (Ubersichten: [ 3 ,  4, 
5 ] ) ,  sondern auch in der gegenwartig starker beachteten 
Art der Menshufkin-Komplexe ( [6 ,  7, 81 und vorausge- 
hende Arbeiten; [9]) uber Antirnon-Aren-Kontakte mit- 
einander in Wechselwirkung treten konnen. Um die inter- 
molekularen Bindungen eingehend zu charakterisieren 
und den EinfluD des Halogens zu verfolgen, fuhrten wir 
an der homologen Reihe der Dihalogen(pheny1)stibane 
- zunachst unter AusschluD des Difluor-Derivates - 
Rontgenstrukturanalysen durch. 
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Die Kristallstrukturen des Fluor- und des Chlordiphenylstibans 
wurden bereits von Bone und Sowerby [lo] bzw. von uns [ I l l  
bestimmt. Dihalogen(pheny1)stiban-Molekule treten auch als 
Bestandteile ein- und mehrkerniger Anionen in den Festkorper- 
strukturen von Bis(pyridinium)-[tetrachloro(phenyl)antimo- 
nat(III)] (4) [12], IH', 1 'H+-2,2'-Bipyridinium-di-p-chloro- 
bis[dichloro(phenyl)antimonat(III)] (5) [ 131, Bis(tetramethy1- 
ammonium)-di-~-chloro-bis[dichloro(phenyl)antimonat(III)] 
(6) [12], Tris(pyridinium)-p-iodo-bis[triiodo(phenyl)antimo- 
nat(III)] (7) [14], Bis(tetraethy1ammonium)-di-p-iodo-bis[di- 
iodo(phenyl)antimonat(III)] (8) [ 141 und [ 181Krone-6-ka- 
lium-~4-iodo-tetrakis[diiodo(phenyl)antimonat(III)] (9) [IS] 
auf; die angefuhrten Verbindungen sind jedoch frei von nicht- 
klassischen Antimon-Aren-Wechselwirkungen. 

C,H, [ c1 c,;Sb<cd 1 Cl 

4 7 

2- 

a 

9 

Synthesen 

Nach einem Patent aus dem Jahre 1965 [I61 reagieren An- 
timon(II1)-chlorid und Triphenylstiban bei einem Mol- 
verhaltnis von 2 : l in siedendem Dichlormethan unter 
Chlor-Phenyl-Austausch zum Dichlor(pheny1)stiban (1) 
(Gl. (1)). Obwohl Sowerby und Mitarb. diese Methode als 
nicht reproduzierbar beschrieben [ 171 und deshalb die 
Metathese ohne LCisungsmittel durchfuhrten, konnten 
wir die gesuchte Verbindung in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von Wieber und Mitarb. [18] nach Einengen und 
Abkuhlen eines Ansatzes in Diethylether mit annahernd 
quantitativer Ausbeute kristallin erhalten. Voraussetzung 
hierfur sind unserer Erfahrung nach reine Edukte: Tri- 
phenylstiban mu8 zuvor frisch dargestellt und Anti- 
mon(II1)-chlorid sorgfaltig destilliert werden. 

2 SbCI, + Sb( - C6H5), --* 3 HSCs - SbCI, 
1 

Aus dem nun bequem zuganglichen Dichlor-Derivat 1 
haben wir die homologe Dibrom- (2) bzw. Diiod-Verbin- 
dung 3 uber Halogenaustausch-Reaktionen synthetisiert. 
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In Analogie zur Darstellung von Dibrom(ary1)phospha- 
nen nach Hinke und Kuchen [19] wurde Dichlor(phe- 
ny1)stiban mit Phosphor(II1)-bromid umgesetzt (Gl. (2)). 
Gebildetes bzw. uberschussiges Phosphor(II1)-halogenid 
kann durch Abdestillieren im Vakuum leicht vom Ansatz 
abgetrennt werden; Umkristallisieren des teilweise festen 
Ruckstandes aus Dichlormethan fuhrt zu farblosen Kri- 
stallen des Dibrom(pheny1)stibans (2). Eine Destillation 
der fluchtigen Reaktanden bei Normaldruck entspre- 
chend der zitierten Vorschrift sollte aber unterbleiben, da 
sich das Stiban unter diesen Bedingungen thermisch voll- 
standig zersetzt. 

(2) 3 H5Cs - SbClz + 2 PBr3 -+ 3 H5C6 - SbBrz + 2 PCl, 
1 2 

Diiod(pheny1)stiban (3) gewinnt man in Abwandlung 
einer Vorschrift von Schmidt [20] ahnlich leicht durch Re- 
aktion des Dichlor-Derivates 1 mit Natriumiodid in kon- 
zentrierter Salzsaure (Gl. (3)). Das gebildete Stiban 3 ist 
in diesem System praktisch unloslich; es wird abgetrennt 
und aus n-Pentan umkristallisiert. 

H5C6 - SbClz + 2NaI -+ H5C6 - SbIz.l + 2NaCl (3) 
1 3 

Kristalldaten, MeStechnik und Strukturbestimmung 

Zur Zuchtung von Einkristallen wurden die Rohprodukte 
im Vakuum sorgfaltig von fluchtigen Verunreinigungen 
befreit, in Dichlormethan (1, 2) bzw. n-Pentan (3) gelost 
und schrittweise uber jeweils mehrere Tage hinweg von 
+25 "C uber 0 "C und -25 "C auf schlierjlich -60 "C 
abgekuhlt. Man erhalt Dichlor(pheny1)stiban (1) in Form 
farbloser Plattchen, wahrend das Dibrom- (2) und das 
Diiod-Derivat 3 in farblosen bzw. gelben Stabchen kri- 
stallisieren. 

Weissenberg-Aquiinklinations- und Buerger-Prazessionsauf- 
nahmen an Kristallen dieser drei Verbindungen fuhrten iiberein- 
stimmend auf eine trikline Symmetrie; die Enttcheidung zugun- 
sten der zentrosymmetrischen Raumgruppe P I  fie1 im spateren 
Verlauf der Verfeinerungen. Die Kristalldaten sind in Tab. 1, 
Einzelheiten zu den Messungen und Strukturbestimmungen in 
Tab. 2 zusammengestellt. Die Anwendung statistischer Metho- 
den mit Hilfe des Programmsystems MULTAN [24] lieferte fur 
Verbindung 1 einen Strukturvorschlag, der sich als zutreffend 
fur die gesamte Reihe erwies und so ihre bereits aus Filmauf- 
nahmen abgeleitete Isotypie bestatigte. 

Tab. 3 enthalt die Orts- und Auslenkungsparameter samtli- 
cher Atome. Die Lagen der Wasserstoffatome haben wir fur 
eine idealisierte Geometrie berechnet (1) bzw. den bei Giitefak- 
toren R von 0,042 und 0,026 gerechneten Differenz-Fouriersyn- 
thesen entnommen (2,3); nur bei Verbindung 2 konnten sie ver- 
feinert werden. Fur die abschlieflenden Berechnungen ordneten 
wir jedem Wasserstoffatom das Eineinhalbfache vom isotropen 
Verschiebungsparameter des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zu 
und hielten diesen Wert invariant. 
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Tabelle 1 Kristalldaten 
Aufgrund der Isotypiebeziehung zwischen den Dihalogen(pheny1)stibanen wurde fur das Diiod-Derivat 3 eine vom Standard ab- 
weichende Aufstellung gewlhlt. Die angegebenen Gitterparameter beruhen auf den 20-Werten von 16/24/20 Reflexen 
(44"/33"/35" 5 2 0  5 57°/400/400). 

Verbindung H&SbCl, (1) H5C,-SbBr, (2) HSCe-SbIz (3) 

CAS-Registr y-Nr. 
Schmelzpunkt ("C) 
Raumgruppe; Z 
F(000) 
MeDtemperatur ("C) 
a (Pm) 
b (pm) 
c (pm) 
01 ("1 
P ("1 
Y ("1 
V m3) 

p (lo3m-I; fur MoKa) [21] 
Raumerfullunga) (To) 

Pbcr.  (10' kg ' m-3) 

[5 035-52-91 
+ 5 7 . .  +60 
Pi; 2 

218 
-120 * 3 

743,3(2) 
759,6(2) 
827,5(2) 
67,83(4) 
75,38(4) 
68,98(4) 

2,240 
4,056 

400 

78 

[73 046-27-21 
+ 6 7 . .  +69 
Pi; 2 

254 
-120 f 3 

770,5(1) 
773,5(2) 
825,9( 1 )  
68,63(1) 
77,30(1) 
68,36(1) 

2,809 
424 

12,53 
80 

[68 972-61-21 
+ 6 0 . .  +62 
Pi; 2 

290 
-120 * 3 

8 1 1,0(2) 
799,4(2) 
824,6(2) 

69,68(2) 
78,30(2) 
67,13(2) 

3,268 
9,587 

460 

8 1  

") Den Berechnungen nach Kitaigorodskii ([22], S. 13) liegen folgende Werte (pm) fur die intermolekularen Radien und Bindungs- 
langen zugrunde: C 180; H 117; C1 178; Br 195; I 210 ([22], S. 7); Sb 220 ([23], S. 249); C-C 139; C-H 108; C-Sb 215; C1-Sb 
239; Br-Sb 254; I-Sb 275 (vgl. Tab. 4 b). Intermolekulare Bindungen sind nicht berucksichtigt. 

Molekulstrukturen 

Da sich die beobachteten Antimon-Halogen- und Anti- 
mon-Kohlenstoff-Abstande (Tab. 4 b, c) eindeutig einer 
der beiden Gruppen von ,,prim&en" oder ,,sekundaren" 
Bindungen 1311 zuordnen lassen, sind trotz der noch 
zu diskutierenden intermolekularen Wechselwirkungen 
Dichlor- (11, Dibrom- (2) und Diiod(pheny1)stiban (3) zu- 
nachst als Molekulverbindungen anzusprechen. Das 
Strukturmodell des Diiod-Derivates 3 ist in Abb. 1 stell- 
vertretend fur die isotype Reihe stereoskopisch darge- 
stellt. 

Erwartungsgemaa sind die Antimonatome in primarer 
Sphare mit Bindungswinkeln zwischen 93 " und 98" trigo- 
nal pyramidal koordiniert. Am Triphenylstiban [33] und 
an anderen Aryl-Verbindungen des dreiwertigen Anti- 
mons wurden Sb-C(Aryl)-Abstilnde zwischen 213 und 
219 pm (Mittel: 216 pm) beobachtet [34]; eine Korrelation 
mit der Elektronegativitat der ubrigen Substituenten ken- 
nen wir nicht erkennen. Die an 1, 2 und 3 bestimmten 
Werte von 215,216 und 214 pm entsprechen daher ebenso 
wie die gemittelten Bindungslangen und -winkel (Tab. 4 b, 
d) der Phenylringe dem Standard. Betrachtet man die 
Molekiile als isolierte Einheiten, so uberrascht aber, dafi 
sich die Sb-X-Abstande innerhalb einer jeden Dihalo- 
genstibyl-Gruppe mit 241 und 238pm (l), 256 und 
253 pm (2) bzw. 275 und 274 pm (3) zum Teil deutlich 
voneinander, aber auch vom jeweiligen Standard unter- 
scheiden, wie er aus Mikrowellenspektren oder mittels 
Elektronenbeugung in der Gasphase an den isolierten 
Molekiilen der Trihalogenstibane (SbCl,: 232 pm [35]; 

SbBr,: 249pm [36]; SbI,: 272pm [37]) ermittelt wurde. 
Diese Differenzen finden ihre Erklarung in den spater zu 
diskutierenden, zusatzlichen intermolekularen Bindun- 
gen. 

Beim Betrachten des Molekulmodells (Abb. 1) fallt 
ebenso wie bei Durchsicht der Torsionswinkel (Tab. 4 f) 
die synclinale [30] Konformation der Molekule auf. Diese 
auf intermolekulare Antimon-Aren-Wechselwirkungen 
(s. u.) zuruckzufiihrende Anordnung bringt das Halogen- 
atom X2 in die Ebene des Phenylsubstituenten (Tab. 4g) 
und verursacht so eine Aufweitung der Winkel 
X2-Sb-CI und Sb-C1 -C6. Die Unterschiede zu 
den entsprechenden Parametern XI-Sb-C1 und 
Sb-Cl-C2 steigen dabei mit 2,7; 3,l und 3,3" an den 
Antimonatomen einerseits bzw. 73; 8,6 und 10,4" an den 
Kohlenstoffatomen andererseits vom Dichlor- (1) zum 
Diiod-Derivat 3 in zu erwartender Weise an (nb .  4 d). Die 
in der Einleitung angesprochenen Verbindungen mit 
Halogeno-Anionen des Dichlor(pheny1)- (4 bis 6) und 
Diiod(pheny1)stibans (7 bis 9) zeigen keine ,,sekundiiren" 
Sb * Aren-Bindungen und weisen deshalb mit Ausnah- 
me von 6 in den auch dort eindeutig abzugrenzenden mo- 
lekularen Fragmenten eine synperiplanare Konformation 
auf. 

Kristallstruktur 

Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur des 
Diiod(pheny1)stibans (3). Die Molekule sind zu Schichten 
parallel (001) assoziiert; die Verknupfung erfolgt jeweils 
sowohl uber zwei ,,sekundare" Sb * * X-Bindungen als 
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Tabelle 2 Angaben zu den Messungen der Reflexintensitaten und zu den Strukturbestimmungen 
~ ~~ ~ ~~ 

a) allgemeine Angaben 

Vierkreisdiffraktometer 
Strahlung 
MeBbereich 
MeDternperatur -120 & 3°C 
Abtastung w-Scan; Scanbreite 2" 
MeBzeit pro Reflex variabel, maximal 60 s 
Untergrundmessung der MeBzeit des Reflexes entsprechend 
Kontrolle von Orientierung und Streuvermogen 2 Reflexe in Intervallen von 98 Reflexen 
Absorptionskorrektur empirisch; Y-Scan mit 6 Reflexen 
Strukturbestimmung Programmsystem MULTAN77 [241 
Verfeinerung') Programmsystem XRAY [25] 
Atomformfaktoren 

minimalisierte Funktion 

P2, der Firrna Syntex, Cupertino (USA) 
MoK, (A = 71,069 pm), Graphitmonochromator 
2" I 2 0  I 60" 

Br, C, C1, I, Sb: Cromer u. Mann [26] 
H: Stewart, Davidson u. Simpson [27] 
Zw( I F, I - I F, I )Z 

b) Angaben zu den Einzelmessungen 

Verbindung HG-SbBr, (2) HsCa-SbI, (3) 

KristallgrtiBe (mm) 
MeRbereich (hkl) 

symmetrieunabhiingige Reflexe 
MeBwerte rnit [Fo < 4cr(F0)Ib) 
Gewichtung 
R4 
R w ?  
maximale Restelektronendichte 
(1030 e * m-j) 

0,4xO,4xO,3 
O r h r  +I0 

-9 5 k 5 + I 0  
-10 5 Ir +11 
2317 

1 3  
7 

0,044 
0,057 

0,4 x 0,2x 0,2 
O s h 5  +I0 

- 9  5 k 5 +10 
- 1 1  5 Is + 1 1  
2 474 

146 
*I 

0,04 1 
0.046 

0,4xO,2xO,2 
O r h s  +11 

-10 5 k r  +11 
- 1 0 5  Is +11 
2 688 

108 
dl 

0,024 
0,030 

") rnit vollstiindiger Matrix; ') bei den Verfeinerungen nicht verwendet; ') Gewichtsschema 3 des Programmsystems XRAY [25] mit 
den Parametern A = 0,5; B = 0,26; C = 50: d, Beriicksichtinung der statistischen Varianz der Messung; e, R =Z II Fo I - I F, II/ 
2 I F, I ; ') R ,  = [ZW( I F', I - I F, I)2/Z~F@"2 

auch uber eine Sb * . Aren-Wechselwirkung. Allerdings 
gibt sich der Schichtcharakter der Struktur nur beim 
Dichlor(pheny1)stiban in einer plattchenartigen Ausbil- 
dung der Kristalle zu erkennen. 

Zur Beschreibung geht man zweckmafiigerweise von ei- 
nem Band aus, das sich aus der monomeren Einheit uber 
Inversionen beispielsweise an den Punkten ($ / / 1) und 
(i / 1 / 1) bzw. uber Translationen entlang [OlO] aufbaut, 
so dafi jedes Antimonatom Anteil an insgesamt vier 
Sb-X * Sb-Brucken hat. Uber Translationen entlang 
[lo01 oder auch Inversionen an den Zentren (O/l/l) oder 
( O / i /  1) vereinigen sich die Bander dann zu einer 
Schicht parallel (001). Hierbei treten die Antimonatome 
und die symmetriebedingt parallel ausgerichteten Phenyl- 
gruppen aus Paaren benachbarter Molekule wechselseitig 
miteinander in Kontakt. Ersetzt man den Phenyl-Substi- 
tuenten durch sein Zentrum Z und zahlt die Antimon- 
Aren-Wechselwirkung einfach, so erreicht das Pnikogen- 
atom die Koordinationszahl sechs. Aufgrund einer Auf- 

teilung in zwei Gruppen von je  drei ,,primairen" (Tab. 4b) 
und drei ,,sekundaren" Bindungen (Tab. 4c) ist das zuge- 
hlirige Oktaeder zwar verzerrt, diese Anordnung er- 
zwingt aber dennoch die bereits weiter oben erwahnte 
synclinale Konformation [30] der Sb-C1 -Bindung und 
die fur Menshutkin-Komplexe typische [7] Ausrichtung 
der ,pimaren" Bindungen, von denen zwei parallel, die 
dritte aber senkrecht zur Ebene des koordinierenden 
Arenringes stehen. 

Im Polyedermodell (Abb. 2, oberer Teil) stellen sich die 
Schichten als Netze kondensierter, sechsgliedriger Ringe 
aus dreifach kantenverknupften Oktaedern dar. In die 
verbleibenden Hohlraume ragen die Wasserstoffatome 
der in der Zeichnung zum Teil nur durch ihre Zentren dar- 
gestellten Phenylreste. Zwischen den Schichten treten le- 
diglich van-der-Waals-Kontakte auf; die Halogenatome 
Chlor, Brom oder Iod aus unterschiedlichen Schichten 
nahern sich bis auf einen Abstand von 469, 434 bzw. 
427pm und erreichen damit erst bei Verbindung 3 den 
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Tabelle 3 Orts- und Auslenkungsparameter 
Wie in den nachfolgenden Tabellen schlieljen sich an die jeweiligen Daten des Dichlor(pheny1)stibans (1) die fur das Dibrom- (2) und 
das Diiod-Derivat (3) ermittelten Werte an. Die anisotropen Verschiebungsparameter U,, (1 0-22 mz) beziehen sich auf den Ausdruck 
exp[ - 2 2 ~ ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  + U22kzb*z + . . . + 2UZ3k . I . b*c*)]; ihre Umrechnung in die isotropen Werte B m2) erfolgte nach Ha- 
milton [28]. 

X Y Z B u, 1 u22 u33 ut 2 U, 3 u23 

Sb 
Sb 
Sb 
c11 
Br 1 
I1 
c12 
Br2 
I2 
c1 
c 1  
c1 
c 2  
c 2  
c 2  
c 3  
c3 
c 3  
c 4  
c 4  
c 4  
c5 
c 5  
c 5  
C6 
C6 
C6 

0,69460(5) 
0,69762(5) 
0,70262(4) 
0,4586(2) 
0,4539(1) 
0,44912(4) 
0,7283(2) 
0,7260(1) 
0,72076(4) 
0,9324(8) 
0,9287(8) 
0,9255(5) 
0,9567(8) 
0,9522(8) 
0,9542(6) 
1,1083(9) 
1,0985(9) 
1,0953(6) 
1,2366(8) 
1,2222(8) 
1,2097(6) 
1,2141(9) 
1,2026(9) 
1,1845(6) 
1,0629(8) 
1,0568(9) 
1,043 l(6) 

0,69785(6) 
0,7021 1(6) 
0,69966(4) 
0,7124(2) 
0,7082( 1) 
0,70809(4) 
1,0164(2) 
1,0329(1) 
1,05165(4) 
0,5363(9) 
0,5336(9) 
0,5374(6) 
0,3323(9) 
0,3346(9) 
0,3420(6) 
0,2152(10) 
0,2122(9) 
0,221 7(6) 
0,3022(11) 
0,2895(10) 
0,2938(7) 
0,5033(11) 
0,4853(10) 
0,4857(7) 
0,62 14(9) 
0,6 1 06( 9) 
0,6087(6) 

0,95205 ( 5 )  
0,941 25(5) 
0,94011(3) 
0,7904(2) 
0,7705( 1) 
0,75735(3) 
0,7744(3) 
0,7526(1) 
0,75737(4) 
0,8036(7) 
0,8026(8) 
0,8041 (5) 
0,8495(8) 
0,8540(8) 
0,8558(5) 
0,7614(9) 
0,7715(8) 
0,7770(6) 
0,6273(8) 
0,6429(8) 
0,6494(6) 
0,5818(8) 
0,5929(8) 
0,601 3 5 )  
0,6695(8) 
0,6729(8) 
0,6775(5) 

X Y Z B X Y Z B 

H2 
H2 
H2 
H3 
H3 
H3 
H4 
H4 
H4 

0,858 
0,867(12) 
0,872 
1,127 
i,1 OO( 12) 
1,128 
1,333 
1,306(12) 
1,303 

0,271 
0,260(12) 
0,289 
0,072 
0,068(13) 
0,087 
0,229 
0,215(13) 
0,213 

0,943 
0,952(11) 
0,954 
0,793 
0,830(11) 
0,796 
0,580 
0,582(11) 
0,606 

2 2  H5 1,305 0,554 0,510 2,3 

298 H5 1,254 0,549 031 1 391 
2 2  H6 1,046 0,750 0,633 2,3 

3,2 H6 1,032 0,737 0,645 2,7 
294 
3 2  
297 

3,1 H5 1,291(12) 0,558(12) 0,499(11) 3,2 

3 s  H6 1,051(12) 0,736(12) 0,624(11) 2,9 

van-der-Waals-Abstand. Da der beschriebene Aufbau 
vom Bismut(II1)-iodid her bekannt ist, sol1 diese Verbin- 
dung sowie eine Reihe weiterer Pnikogen(II1)-halogenide 
mit den Dihalogen(pheny1)stibanen hinsichtlich ihrer Kri- 
stallstrukturen verglichen werden. 

Nach einer Ubersicht von Muller und Conrad [38] findet man 
unter den fur Metall(II1)-halogenide charakteristischen Schich- 
tenstrukturen zwei herausragende Prototypen, n h l i c h  den 
Aluminium(II1)-chlorid- und den Bismut(II1)-iodid-Typ. Sie las- 
sen sich auf kubisch bzw. hexagonal dichteste Kugelpackungen 

der Halogenid-Anionen zuruckfuhren, worin Schichten aus un- 
besetzten und zu zwei Dritteln mit Kationen besetzten Oktaeder- 
lucken miteinander abwechseln. Dieser Aufbau begunstigt Sta- 
pelfehler, so dalj nur wenige Strukturen mit Sicherheit als ge- 
ordnet anzusprechen sind. Insbesondere weist auch der von den- 
selben Autoren [39] untersuchte Kristall des Bismut(II1)iodids 
rnit nur etwa 95 Prozent Wahrscheinlichkeit die fur den rhom- 
boedrischen ,,Bismut(III)-iodid-Typ" zu fordernde Stapelfolge 
auf, bei der ausschlieljlich h-Schichten [40] von Iodatomen auf- 
treten sollten; auflerdem sind rnit etwa 2proz. HPufigkeit die 
Bi13-Schichten um 60" bezuglich ihrer Normalen verdreht. 
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Tabelle 4 Bindungslangen (pm), Bindungs- und Torsionswinkel (") sowie Abweichungen von den Ausgleichsebenen (pm) 
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen berucksichtigen neben der Koordinatenungenauigkeit (Tab. 3) auch den Ein- 
fluB der Gitterparameter (Tab. I), jedoch nicht die Korrelation zwischen symmetrieaquivalenten Atomen. Unter den Antimon-Halo- 
gen-Abstanden Sb-X (X: C1, Br, I) sind die jeweiligen Bindungsstarken n aufgefuhrt, die mit der von Pading ([23], S. 231) aufge- 
stellten Formel d(n) = d(1) - k log n und den von Sowerby u. Mitarb. [29] angegebenen Parametern d(1) (232/ 246/ 265 pm) und 
k (loo/ 110/ 126 pm) aus den zugehorigen Liingen d(n) bestimmt wurden. Die mittleren Abstande und Winkel (MW) berechnen sich 
aus den Einzelwerten der jeweiligen Gruppe; soweit sinnvoll sind mittlere quadratische Abweichungen aufgefiihrt. Die senkrechte 
Projektion des Antimonatoms auf die Ausgleichsebene des Arenringes wird mit E, dessen Zentrum mit Z bezeichnet. Das Vorzeichen 
eines Torsionswinkels A-B-C-D ist positiv, wenn bei einer Blickrichtung von B nach C die Bindung A-B durch Drehung im Uhr- 
zeigersinn mit der Bindung D-C zur Deckung gebracht wird [30]. 

a) Symmetrieoperationen 

('7: - x  + 1; -y  + 2; - z  + 2 ("'): --x + 1; -y + 1; - z  + 2 (7: --x + 2; -y + 1; -z  + 2 

b) intramolekulare Bindungslangen 

1 2 3 1 2 3 

Sb-XI 241,1(2) 256,3( 1) 275,3(1) Sb-X2 237,6(2) 252,6(1) 273,8(1) 
n(Sb-Xl) 0,81 0,81 0,83 n(Sb-X2) 0,88 0,87 0,85 
MW(Sb-X) 239 254 275 Sb-C1 2 1 5,0( 6) 2 1 5,9(6) 213,9(4) 
c I -c2 140,3 (9) 139,1(10) 140,4(7) C2-C3 139,6(9) 140,6(9) 139,1(6) 
c3-c4 139,4(9) 138,0(9) 137,8(6) c4-c5 138,5(11) 137,5(11) 138,5(7) 
C5-C6 139,6(9) 140,5(9) 139,1(6) C6-Cl 139,9(8) 140,7(9) 138,9(6) 
MW(C-C) 139,6(2) 139,4(6) 139,0(4) MW(C-H) 92 99(4) 9 W )  

c) intermolekulare Bindungslangen 

1 2 3 1 2 3 

Sb * X1 "' 
n(Sb . . XI "') 
MW(Sb * . X) 
S b . - Z '  
S b * * C I '  
S b . * C 3 '  
Sb .  *C5 '  
MW(Sb. . C) 

344,3(2) 
0,08 

365 
322,9 
339,4(6) 
344,0(9) 
37 1,6(7) 
352 

362,0( 1) 
0,09 

3 84 
327,3 
347,6(6) 

372,9(7) 
356 

347,7(9) 

381,9(1) Sb - * X2" 386,5(3) 405,8(1) 4073 (1) 
0,12 n(Sb * * X2") 0,03 0,04 0,07 

395 
328,4 S b -  . E '  318,6 324J 325,6 
353,5(4) S b * * C 2 '  330,2(8) 336,3(8) 338,9(5) 
344,9(6) Sb * * C4' 364,4( 8) 364,8(8) 361,9(5) 
371,2(5) Sb . . C6' 359,5(6) 363,9(6) 368,3(4) 
356 

d) intramolekulare Bindungswinkel 

1 2 3 1 2 3 

X 1 -Sb-X2 
XI-Sb-C1 
MW(X-Sb-C) 
XI-Sb-Z 
Sb-Cl-C2 
MW(Sb-C-C) 
C6-C1 -C2 
c2-c3-c4 
C4-C5-C6 
MW(C-C-C) 

94,4(1) 
92,6(2) 
94 
92,6 

116,6(4) 
120 
119,3(5) 
119,5(6) 
1 2 0 s  (6) 
120,0(2) 

95,5(1) 
93,0(2) 
95 
93,O 

115,8(4) 
120 
119,8(5) 
119,7(7) 
120,6(6) 
120,0(3) 

97,7(1) 
94,5(1) X2-Sb-C1 95 3 3 (2) 96,1(2) 97,8(1) 
96 
94,4 X2-Sb-Z 96,9 97,9 100,l 

115,1(3) Sb-C1 -C6 124,1(5) 124,4(5) 125,5(3) 
120 
1 19,4(4) Cl-C2-C3 120,5(5) 120,1(6) 120,4(4) 
119,9(5) c3-c4-c5 120,3(6) 1 20,8( 6) 1 19,8(4) 
121,2(4) C5-C6-C1 119,8(6) 119,0(6) 119,3(4) 
120,0(3) MW(C-C-H) 119,8(3) 120(2) 120(2) 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

e) intermolekulare Bindungswinkel 

1 2 3 1 2 3 

X1-Sb. .XI''' 
X2-Sb * * X2" 
C1-Sb * * XI "' 
Z-Sb XI 
Xl w, * *Sb * - Z' 
XI'!' . . sb  . . X2" 
XI-Sb. Z' 
C1-Sb * + X2" 
Sb-XI * * Sb "' 
Sb-Z * * Sb' 

Xl-Sb. . X2" 
X2-Sb * . Z' 
C1-Sb . . Z' 
Z-Sb. * Z'  
X2" . . Sb . . Z '  

X2-Sb * * Xi "' 
Z-Sb . X2" 
Sb-X2 * * Sb '' 
Z f .  . S b .  . E l  

88,2(1) 
104,O 
96,8 
96.3 
82,2 

167,8( 1) 
177,8 

994 

89,2(1) 86,0(1) 
t03,9 101,5 
95,3 93,3 
947 92,6 
80,6 83,9 

f) Torsionswinkel 

1 2 3 1 2 3 

XI-Sb-Cl-C2 -78 - 77 - 78 XI-Sb-Cl-C6 + 103 + 105 + 105 
X2-Sb-CI-C2 - 173 - 173 - 176 X2-Sb-Cl-C6 + 9  + 10 +6 

g) Ausgleichsebenen der Phenylsubstituenten, festgelegt durch die mit Stern gekennzeichneten Atome 

1 2 3 1 2 3 

c1* 
c3* 
c 5  * 
XI 
Sb 

0 -1 
0 0 
0 0 

- 233 - 247 
+ 2  + I  

- 

-1 c2* 
0 c4* 

+ 1  C6* 
,265 x 2  
+ I  Sb 

~ ~~ ~ ~ ~ 

0 + I  + I  
0 0 -1 
0 +1 0 

- 30 - 34 - 22 
+319 + 324 + 326 

Vom isotypen rhomboedrischen Antimon(II1)-iodid liegen 
bisher nur ungenaue Strukturdaten vor ([41], vgl. auch die mo- 
nokline Modifikation [42]); das ebenfalls isotype Arsen(II1)-io- 
did gibt keinen Hinweis auf eine vergleichbare Fehlordnung 
[43]. Insgesamt gilt als gesichert, daR sich in dieser homologen 
Reihe nur die Struktur der Bismut-Verbindung durch sechs glei- 
che Pnikogen-Iod-Abstande auszeichnet, wahrend vom Anti- 
mon- zum Arsen-Derivat eine zunehmende AuflOsung des 
Schichtverbandes in Einzelmolekiile erfolgt [39]. 

Demgegeniiber baut sich a-Antimon(II1)-bromid [44] aus 
Ketten auf, in denen das Antimonatom verzerrt trigonal- pris- 

I 1  

I 2  

P Q I 1  

I 2  

matisch von den jeweils drei Bromatomen desselben und eines 
benachbarten Molekiils umgeben ist. Beim Biindeln dieser Ket- 
ten im Sinne einer dichtesten hexagonalen Stabpackung kommt 
die ,,sekundare" Bindung zu einem weiteren Bromatom uber ei- 
ner der Rechteckflachen des Prismas hinzu. Das Trichlorid [45] 
und das hierzu isotype B-Antimon(II1)-bromid [46] bilden 
Raumnetzstrukturen mit einem zweifach iiberdachten trigona- 
len Prisma als Koordinationspolyeder. 

Die Kristallstruktur des rhomboedrischen Anti- 
mon(II1)-iodids zeigt bei trikliner Aufstellung (Thb. 5, 

Abb. 1 Molekiilmodell des Diiod(pheny1)stibans (3) 
Die stereoskopische Darstellung wurde mit dem Programm ORTEP [32] erstellt. Die Auslenkungsellipsoide umschlieRen 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit; der Radius der Wasserstoffatome ist willkurlich gewahlt. 
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Abb. 2 Kristallstruktur der Dihalogen(pheny1)stibane 
Die Packung der Dihalogen(pheny1)stibane ist am Beispiel des Diiod-Derivates 3 teils als Kugel-Stab- und teils als Polyedermodell 
stereoskopisch dargestellt [32]. Die Kugelradien wurden willkurlich festgelegt; das Iodatom I2 ist durch ein Kreuz gekennzeichnet. 
Zur besseren Ubersicht sind nur Molekule aus einer Schicht eingezeichnet; die relative Parallelverschiebung be- 
nachbarter Schichten ist durch die Projektion des Gittervektors E' auf die Schichtebene gegeben. 

Tabelle 5 Vergleich zwischen dem Bismut(II1)-iodid-Bp und der Kristallstruktur der Dihalogen(pheny1)stibane 1 bis 3 
Als Vertreter des Aristotyps und des Hettotyps [47] wahlten wir die Kristallstrukturen des Antimon(II1)-iodids [41] bzw. des Di- 
iod(Dheny1)stibans (3). 

Verbindung SbI, (Bi13-Typ) H,C,-SbIz (3) 

Raumgruppe R3 (triklin in PT aufgestellt) Pi 
b = 799 c = 825 pm Gitterparameter a = 748 b = 748 c = 820pm a = 811 

a! = 63 f i =  63 y = 60" a! = 70 f i =  78 y = 67" 

Ortsparameter x . 103 y .  1oj z .  103 x a 103 y * 1Di z .103 

Sb 682 682 954 703 700 940 
I1 422 759 742 449 708 757 
12) 759 1078 742 721 1052 757 
13a) bzw. Zb) 1078 422 742 1069 415 728 

") in R j  symmetrieaquivalent zu 11; ') Zentrum des Arenringes. 

Abb. 3 Kristallstruktur des Antimon(II1)-iodids 
Zum Vergleich mit Abb. 2 ist die Struktur des Antimon(II1)-iodids als Beispiel fur den Bismut(III)-iodidTm unter der Annahme voll- 
standiger Ordnung (s. Text) in trikliner Aufstellung stereoskopisch dargestellt [32]. Die Zeichnung beruht auf den von Trotter und 
Zobel [41] publizierten Angaben. 
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Abb. 3) eine bemerkenswerte Ahnlichkeit rnit den Gitter- 
und Ortsparametern der isotypen Dihalogen(pheny1)sti- 
bane 1 bis 3; Aufbau und Stapelung der Molekulschich- 
ten stimmen weitgehend uberein. In den Abb. 2 und 3 ist 
fur beide Strukturtypen der von Schicht zu Schicht fuh- 
rende Translationsvektor c' eingezeichnet. Man erkennt 
beim Phenyl-Derivat 3 neben dem Verlust der dreiahli- 
gen Drehachse eine geringfugige Versetzung der Oktaeder- 
zentren, so dalj bei Projektion auf (001) der Ursprung der 
Elementarzelle, als Zentrum der unbesetzten Oktaeder- 
lucke nicht wie in Abb. 3 auf ein Antimonatom abgebil- 
det wird. Die enge strukturelle Verwandtschaft aul3ert 
sich auch darin, dalj Pi, die Raumgruppe der element- 
organischen Verbindungen, eine maximale, translationen- 
gleiche Untergruppe [48] von RJ, der Raumgruppe des 
Triiodids, darstellt. 

Intermolekulare Wechselwirkungen 

Abb. 4 bildet die Grundlage fur eine eingehende Diskus- 
sion der Koordinationsverhaltnisse in den Dihalo- 
gen(pheny1)stibanen 1,2 und 3. Der obere Teil charakteri- 
siert die nichtklassische Antimon-Phenyl-Wechselwir- 
kung. Die Projektionen E der Antimonatome auf die 
Arenringe sind van deren Zentren Z zu den Kohlenstoff- 
atomen C2 hin verschoben, so dafi eine maljige Tendenz 
zur q3-Koordination erkennbar wird. Bei den Menshut- 
kin-Komplexen fuhrten Schmidbaur und Mitarb. [49] als 
Mal3 fur diese Exzentrizitat den von der Flachennorma- 
len E * - Sb des Arenringes sowie der Verbindungslinie 
Sb * Z eingeschlossenen Winkel E * * Sb * Z') (Tab. 6) 
ein. Mit Werten von 9" (l), 8" (2) bzw. 8" (3) finden sich 
die Dihalogen(pheny1)stibane im mittleren Teil des von 
den zitierten Verbindungen rnit einer Ausnahme aufge- 
spannten Bereiches zwischen 1" und 18". 

Zur Einordnung der Sb - * Aren-Bindung in den Menshutkin- 
Komplexen verweisen Schmidbaur und Mitarb. [60] auf ein von 
Rodesiler, Auel und Amma [63] fur die Sn(I1) * - Benzol-Wech- 
selwirkung im (q6-Benzol)zinn(II)-bis(tetrachloroa1uminat)- 
Benzol(1 /I) vorgeschlagenes Modell, bei dem die Uberlappung 
der zweifach entarteten besetzten n-Molekiilorbitale (HOMOs) 
des Benzols mit leeren, parallel zur Ebene des Aromaten aus- 
gerichteten p-Orbitalen des Zinn(I1)-Ions die wichtigste Wech- 
selwirkung darstellt. Diese Vorstellung einer n-artigen Me- 
tall * . Aren-Bindung rnit einer zur Ringebene senkrechten Kno- 
tenflache wurde von Schrnidbaur [64] auf das Fragment 
Ga' . - Benzol als Prototyp fur entsprechende Verbindungen 
der 3. Hauptgruppe iibertragen. 

Beim Ubergang zu den Menshutkin-Komplexen der 
Antimon(II1)-halogenide, zum koordinationspolymeren 
2-Chlor-l,3,2-benzoxathiastibol [2] und zu den assoziier- 
ten Dihalogen(pheny1)stibanen 1 bis 3 sind unseres Er- 
achtens die Atomorbitale des Metallatoms durch energe- 

I) Schmidbaur und Mitarb. bezeichnen das Zentrum des Aren- 
ringes (hier Z) mit E, den Fuljpunkt des Lots vom Anti- 
monatom auf die Arenebene (hier E) gelegentlich mit D. 

Cl l+Cl2  B r l w B r 2  11-12 

B r 2 "  
0 

2 

C I  

1 2 3 

Abb. 4 Koordinationsverhaltnisse an den Arenringen und den 
Antimonatomen 
Die Kugel-Stab-Modelle sind in Parallelprojektion [32] mit will- 
kiirlichen, jedoch den Ordnungszahlen der Atome angepaljten 
Kugelradien wiedergegeben. In der oberen Reihe definiert je- 
weils der Arenring die Projektionsebene. In der unteren Reihe 
(Abstande in pm) wurden die Blickrichtungen so festgelegt, dalj 
die drei ,,primaren" Bindungen nach hinten und die drei ,,se- 
kundaren" Bindungen nach vorn weisen; dies entspricht der in 
der Ubersicht von Sawyer und Gillespie [ 5 ]  gewahlten Art der 
Darstellung. Die Kennzeichnung symmetrieaquivalenter Atome 
wird in Tab. 4a erlautert. 

tisch tiefstliegende unbesetzte Molekulorbitale (LUMOs) 
vom Typ a*(Sb-X) (X: Halogen) zu ersetzen. Die in aller 
Regel beobachtete Anordnung mit einer Sb-X-Bindung 
senkrecht zum koordinativ gebundenen Arenring ermog- 
licht aber nur dann eine wirksame o-artige Uberlappung 
rnit einem HOMO des Aromaten, wenn die Projektion E 
des Antimonatoms nicht rnit dem Zentrum Z des Arens 
zusammenfallt. Im Gegensatz hierzu erfordert die nur in 
Ausnahmefallen angetroffene tf-Konfiguration rnit der 
dreizahligen Drehachse des SbX3-Molekuls senkrecht zur 
Ringebene zwei zur zentrischen, n-artigen Uberlappung 
rnit den beiden HOMOs des Arens geeignete Linearkom- 
binationen aus den drei o*(Sb-X)-Orbitalen. 

Dieses Modell paljt auf die in Tab. 6 zusammengestellten 
Strukturen, versagt aber bei den vergleichbaren Addukten Ben- 
zol-Dihalogen (l/l), fur die im Kristall eine eindimensional 
unendlich ausgedehnte Kette aus alternierenden Benzol- und 
Dihalogen-Molekiilen in koaxialer Orientierung beschrieben 
wurde (Brom-Derivat [65], Chlor-Derivat [66]). Deshalb wiesen 
Prout und Wright [67] bereits 1968 in einem Ubersichtsartikel 
darauf hin, dalj diese Anordnung nicht den ublichen Vorstellun- 
gen iiber Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexe entspricht. Al- 
lerdings liegen den zitierten Kristallstrukturbestimmungen nur 
aus Filmschwarzungen abgeleitete Reflexintensitaten sowie 
zweidimensionale Berechnungen zugrunde. Die Autoren selbst 
schlieljen nicht aus, dalj eine Fehlordnung die hohe Symmetrie 
lediglich vortauscht. In der Verbindung Coronen-Diiod (1/1) 
hingegen [68] ist das Diiod-Molekiil mit einem Winkel 
E * * I * * Z von 33" exzentrisch an einen der auljeren Ringe des 
kondensierten Arens koordiniert. Eine Uberpriifung der 
Stammverbindungen erscheint deshalb wiinschenswert. 
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Tabelle 6 Koordinationsverhaltnisse im Aren Sb-Halogen-Fragment von Menshutkin-Komplexen und verwandten Ver- 
bindungen 
Der FuRpunkt des vom Antimonatom auf die Arenebene gefallten Lots wird rnit E, das Zentrum des koordinierenden sechsgliedrigen 
Ringes rnit Z und das jeweilige, zu E trans-standige Halogenatom mit X I  bezeichnet. Die Absande (pm) und Winkel (") wurden 
aus gespeicherten [34] oder publizierten Strukturdaten berechnet; fehlgeordnete Strukturen [6, 501 haben wir nicht aufgenommen. 
Vom ublichen Vorgehen abweichend ist auch bei kondensierten aromatischen Systemen die Arenebene nur durch die sechs Kohlen- 
stoffatome des betreffenden monocyclischen Ausschnittes definiert, so daR sich die aufgefuhrten Sb * E-Werte zum Teil von den 
Literaturangaben unterscheiden. 

~ ~ ~ 

Verbindung Sb. . E Sb . Z Sb-X, E Sb - Z E . . Sb-XI Z - Sb-X, Lit. 

P-XylOl ' 2SbClp 
Diphenylamin . 2 SbC13 

Diphenylamin SbC13 
Biphenyl - 2 SbCI, 

H&SbClz (1) 
Pyren - 2SbC1, 
Naphthalin - 2 SbCl, 
Benzol . 2 SbC1, 

H&OSSbClb) 

Phenanthren 2 SbBr3 

Mesitylen . SbBr3 

Biphenyl . 2SbBr3 

Dihydroanthracen * 2 SbBr3 
Pyren - 2SbBr, 

H,C6-SbBr2 (2) 

[P(GH&Iz[SbzIsIC) 

296 
302 
329 
308 
308 
309 
313 
315 
323 
319 
320 
323 
323 
330 
33 1 

317 
324 
318 
318 
329 
332 
3 23 
324 
326 
331 

304 
315 
326 

296 
305 
341 
314 
318 
311 
315 
316 
330 
323 
327 
326 
325 
333 
348 

330 
336 
322 
322 
330 
333 
327 
327 
327 
334 

404 
413 
328 

- 7 
240 
236 
23 7 
23 8 
23 8 
23 7 
237 
235 
241 
239 
237 
23 8 
23 5 
243 

256 
254 
256 
255 
251 
25 1 
25 1 
256 
250 
249 

276 
277 
275 

1 
9 

t 5  
12 
15 
8 
7 
4 

12 
9 

11 
8 
8 
7 

18 

16 
15 
9 
9 
5 
5 
8 
8 
6 
8 

41 
40 

8 

- 9 
170 
166 
168 
161 
163 
166 
158 
158 
167 
170 
167 
166 
169 
177 

173 
169 
162 
161 
168 
167 
162 
165 
165 
163 

149 
145 
166 

- a) 

162 
153 
157 
150 
155 
160 
155 
147 
158 
160 
159 
159 
162 
164 

157 
156 
153 
152 
163 
164 
156 
158 
160 
157 

170 
175 
158 

") Symmetrie des Komplexes annahernd C,,, deshalb kein trans-standiges Chloratom; ') 2-Chlor-1,3,2-benzoxathiastibol; ') Solvat 
rnit zwei Molekiilen Acetonitril pro Formeleinheit; Sb * Aren-Wechselwirkungen zwischen Anion und Kation. 

Im unteren Teil von Abb. 4 sind die Langen der von den 
Antimonatomen ausgehenden, als gefiillte bzw. offene 
Stabe dargestellten ,,primaen" und ,,sekundaren" Bin- 
dungen eingetragen. Man erkennt je ein hinsichtlich der 
Abstande und Winkel (Tab. 4 d, e) verzerrtes Oktaeder. 
Auch bei den weiter oben bereits diskutierten Anti- 
mon(II1)-halogeniden und den Halogenoantimona- 
ten(II1) wird zum Teil eine verzerrt oktaedrische Koordi- 
nationsgeometrie beobachtet. 

In ihrer Wbersicht 151 beschreiben Sawyer und Gillespie eine 
derartige Anordnung im Sinne des VSEPR-Modells: Ein von 
den drei ,,primar" gebundenen Liganden und dem als  gerichtet 
angenommenen nichtbindenden Elektronenpaar des Antimon- 
atoms aufgespanntes Y-Tetraeder wird von den drei ,,sekunda- 
ren" Liganden an den in der virtuellen Ecke zusammenstoRen- 
den Flachen uberdacht. Die Verzerrung des resultierenden, ent- 
lang der dreizahligen Drehachse stark gestauchten Oktaeders 

wird auf eine stereochemische Wirksamkeit des nichtbindenden 
Elektronenpaares zuruckgefuhrt. Die schwachen ,,sekundPen" 
Bindungen konnen als charge-transfer-Wechselwirkungen be- 
schrieben werden, wobei im wesentlichen am Antimonatom lo- 
kalisierte, die starken ,,primaren" Bindungen lockernde 
dc(Sb-X)-Orbitale die Akzeptorfunktion ubernehmen. 

Bei Anwendung des VSEPR-Modells auf die Dihalogen(phe- 
ny1)stibane waren zunachst Winkel von 109,5" sowohl innerhalb 
der Gruppe der ,,primaren" als auch der ,,sekundaren" Bin- 
dungen zu erwarten; weiterhin fuhrt diese Betrachtung zu Win- 
keln von 180" oder 70,5" zwischen einer starken und einer 
schwachen Bindung. Der erhohte ,,Raumbedarf'' des ,,einsa- 
men" Elektronenpaares mul3te dann die Winkel zwischen den 
starken Bindungen verengen und zwischen den schwachen auf- 
weiten. Entgegen dieser Erwartung sind jedoch die zuletzt ge- 
nannten Parameter mit Werten zwischen 75" und 86" (Tab. 4e) 
erheblich kleiner als der Tetraederwinkel, so daB sich eine 
stereochemische Wirksamkeit des nichtbindenden Elektronen- 



0. Mundt u. a., Dihalogen(pheny1)stibane 69 

paares am Antimonatom aus den Winkein im Koordinationspo- 
lyeder nicht ableiten l d t .  

Zur Bewertung der Abstande greifen wir auf die zuerst 
von Pauling ([23], S. 23 1 ; 1691) formulierten Konzepte 
eines funktionalen Zusammenhanges zwischen Lange 
d(n) und Starke n von Bindungen 

d(n) = d(1) - k log n (vgl. Tmb. 4b, c) 

sowie einer fur jedes Atom insgesamt konstanten, der Va- 
lenz entsprechenden Summe von Bindungsstarken zu- 
ruck. Dieses Modell wurde von Einstein und MacCregor 
[70] dahingehend verfeinert, daR in zumindest annahernd 
linearen Cl-Sb - C1-Fragmenten ein inverser Zusam- 
menhang zwischen beiden Bindungslangen besteht; ana- 
lytische Ausdrucke gehen unter anderem auf Biirgi [71] 
und Lipka 1721 zuruck. Schmidt und Mitarb. 1731 zogen 
aus diesen Befunden den SchluB, daR die Bindung in der- 
artigen Fragmenten mit dem Modell einer Vierelektro- 
nen-Dreizentren-Bindung beschrieben werden kann. 
Sheldrick und Martin ([I41 u. zit. Lit.) wiesen jedoch 
kiirzlich darauf hin, dalj sich bei Anwendung der ubli- 
chen semiempirischen Korrelationen die Bindungen in 
symmetrischen X-Sb * - X-Fragmenten von Bromo- und 
insbesondere von Iodoantimonaten(II1) als unerwartet 
lang erweisen. Die Autoren fuhrten diese Abweichung auf 
einen antibindenden Beitrag des s-Orbitals am Zentral- 
atom zur Dreizentrenbindung zuruck, der in der Reihe 
(C1 < Br < I) zunimmt und der fur die ausgepragte Ten- 
denz zur Asymmetrie verantwortlich ist. 

Im Sinne dieser Ausfuhrungen weist das Halogenatom 
X2 mit der kiirzeren intramolekularen Bindung Sb-X2 
den weiteren intermolekularen Kontakt Sb - - X2", das 
Halogenatom X1 mit der langeren Bindung Sb-XI hin- 
gegen den engeren Kontakt Sb - - XI IN auf. Hiermit er- 
klart sich auch der bereits angesprochene Befund, dalj in 
den kristallinen Dihalogen(pheny1)stibanen 1 bis 3 samt- 
liche Bindungen Sb-X langer als in den gasformigen Tri- 
halogeniden sind. In der verzerrt oktaedrischen Umge- 
bung des Antimonatoms stehen sich die kurzere intramo- 
lekulare Antimon-Halogen-Bindung Sb-X2 und der 
engere intermolekulare Kontakt Sb - * XI gegenuber; 
die lagere  Bindung Sb-Xi und der weitere Kontakt 
Sb - * X2" sind trans zu einem Antimon-Phenyl-Kontakt 
bzw. zur Antimon-Kohlenstoff-Bindung angeordnet. Aus 
den Beziehungen fur die Bindungsstarke n(Sb-X2) > 
n(Sb-XI) und n(Sb * * X1 ") > n(Sb * * X2") ergibt sich 
n(Sb. * 2' )  > n(Sb - * Xl")  n(Sb-C1) > 
n(Sb-X2), so daR man im Rahmen des entwickelten Mo- 
dells fur die von Antimon ausgehenden ,,primaren" und 
,,sekundaren" Bindungen folgende Reihe aufstellen 
kann: 

n(Sb-C1) > n(Sb-X2) > n(Sb-X1) S= n(Sb. * Z') > 
n(Sb - XI "') > n(Sb . - X2"). 

In Ubereinstimmung mit Befunden an Halogenoanti- 
monaten(II1) [74] nimmt die Starke n der intermolekula- 

und 

ren Antimon-Halogen-Wechselwirkungen vom Chlor- 
zum Iod-Derivat hin zu (Tab. 4c). Damit geht jedoch nur 
bei X2 eine Schwachung der intramolekularen Bindung 
einher (Tab. 4 b); die Bindung Sb-X1 hingegen wird 
beim Ubergang von 1 zu 3 eher starker. Dies konnte auf 
den zunehmenden Abstand Sb - - E des Antimonatoms 
zur Ebene des trans zu XI koordinierten Arenringes zu- 
riickgefuhrt werden. 

Die Dihalogen(pheny1)stibane 1 bis 3 und die Haloge- 
no-Anionen aus den Salzen 4 bis 9 weisen in trans-Stel- 
lung zu den Phenyl-Substituenten einen auflergewohnlich 
langen oder iiberhaupt keinen ,,sekundslren" Sb * X- 
Kontakt auf (Abb. 4 u. 5). Unserer Ansicht nach ist das 
a*-Orbital der Sb-C-Bindung aufgrund der kleineren 
Elektronegativitatsdifferenz weniger stark am Antimon- 
atom lokalisiert und stellt deshalb im Vergleich zu 
a*(Sb-X) den schlechteren Akzeptor dar. 

c 12" 
B 

5 6 

7 8 8 
9 1 2 "  

9 9 
Abb. 5 Koordination der Antimonatome in den Halogeno- 
Anionen der Verbindungen 4 bis 9 
Die Zeichnungen [32] und Abstandsangaben (pm) beruhen auf 
den in der Datenbank CSD [34] gespeicherten bzw. bei 7 und 8 
auf publizierten Strukturparametern; Hinweise zur Art der Dar- 
stellung sind der Legende von Abb. 4 zu entnehmen. 

Beim Vergleich mit den bisher strukturell untersuchten Men- 
shutkin-Komplexen (Thb. 6 )  fallt auf, da13 nicht in allen Verbin- 
dungen die langste , ,primare" Sb-X-Bindung trans zum 
Sb Aren-Kontakt steht. Allerdings unterscheiden sich die zi- 
tierten Addukte zum Teil hinsichtlich ihrer Assoziation uber 
Halogen-Brucken und damit in der Anzahl der von einem Anti- 
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monatom ausgehenden ,,sekundaren" Bindungen; bei einigen 
Derivaten sind sogar beide Seiten desselben Arenringes an un- 
terschiedliche Antirnonatome koordiniert. Daruber hinaus vari- 
iert der Charakter der schwachen Bindung zum organischen 
Liganden mit der Koordination von q6 nach q3 bzw. qz. Ein- 
deutige Korrelationen zwischen den Abstanden in den mehr 
oder weniger linearen Fragmenten E * * Sb-X(trans) oder 
Z - Sb-X(trans) sind demnach nicht zu erkennen. 

Priiparativer Teil 

Shtliche Arbeiten wurden unter einer Atmosphare von nach- 
gereinigtem (BTS-Katalysator, Phosphor(V)-oxid) Argon durch- 
gefuhrt, die Liisungsmittel nach ublichen Verfahren absolutiert 
und mit Argon gesattigt. Die Raman- und Massenspektren wur- 
den mit den Geraten PHO der Firma CODERG, Paris bzw. 
MAT 71 1 der Firrna VARIAN, Darmstadt aufgenommen. 

Dichlor(pheny1)stiban (1) 

Darstellung. Man erhitzt bei Zimrnertemperatur vereinigte Lij- 
sungen von 38,7 g (1 10 mmol) Triphenylstiban und 50,2 g 
(220 mmol) destilliertem Antimon(II1)-chlorid in je 80 ml Di- 
ethylether zunachst 40 h unter RuckfluR, ruhrt den Ansatz noch 
einmal die gleiche Zeit bei +20"C, filtriert die durch geringe 
Mengen Feststoff verunreinigte hellbraune Lijsung und entfernt 
dann das Solvens im Vakuum bei Zimmertemperatur; Zugabe 
von wenig Trichlormethan fiihrt bei -20 "C zur Kristallisation 
des zunachst zahflussigen Ruckstandes. Nach dem Abpipettie- 
ren der uberstehenden Fliissigkeit kristallisiert man aus dem 
gleichen Msungsmittel um (+20/ - 60 "C). Ausbeute 63,3 g 
(235 mmol); 71 070. 

Charakterisierung. Schmp. + 57. . . + 60 "C; farblosc, hydro- 
lyseempfindliche Kristalle. 

Ausgewahlte Fragmente aus dem Massenspektrum (80 eV; 
Quelle bei 450K; EinlaR bei 380K; relative Intensitaten in 
Klammern): 268(71) (M+); 233(47); 191(26); 156(100%). 

Ramanspektrum (kristalline Probe in einer Glaskapillare un- 
ter Argon; Erregerlinie 488 nm; cm-'; sehr stark (vs); stark (s); 
mittel (m); schwach (w); sehr schwach (vw)]: 448 w; 331 vs; 
303 vs; 254 m; 216 rn; 208 m; 138 s; 126 s; 108 m; 89 s; 61 s. 

Dibrom(pheny1)stiban (2) 

Darstellung. Man versetzt 3,OO g (1 1,l mmol) Dichlor(phe- 
nyl)stiban (1) mit 6,OO g (22,2 mmol) Phosphor(II1)-bromid, 
riihrt den Ansatz 20 h bei Zimmertemperatur, destilliert dann 
die bei +2O"C fluchtigen Bestandteile im Vakuum ab, nimmt 
den Ruckstand rnit 10ml Dichlormethan auf und laRt bei 
- 50 "C auskristallisieren. Aus der abpipettierten, eingeengten 
Mutterlauge kann bei -78 "C eine weitere Kristallfraktion ge- 
wonnen werden. Ausbeute 3,51 g (9,8 mmol); 88%. 

Charakterisierung. Schmp. +67. . . +69 "C; farblose, hydro- 
lyseempfindliche Kristalle. 

Ausgewahlte Fragmente aus dem Massenspektrum (70 eV; 
Quelle bei 440K; EinIaR bei 360K): 358(23) (M+); 281(5); 
279(67); 198( 100%). 

Ramanspektrum (kristalline Probe in einer Glaskapillare 
unter Argon; Erregerlinie 514 nm): 443 w; 250 w; 235 s; 216 vs; 
196s; 191s; t t 5 m ;  93w; 83s; 59w. 

Diiod(pheny1)stiban (3) 

Darstellung (vgl. [ZO]). Man lost 3,OO g (1 1 ,I mmol) Dichlor- 
(pheny1)stiban (1) bei 0 "C in wenig konzentrierter Salzsaure 
und tropft solange konzentrierte wafirige Natriumiodid-Liisung 
zum Ansatz, bis sich kein weiterer gelber Niederschlag mehr ab- 
scheidet. Das Pulver wird aus n-Pentan (+20/ - 60 "C) umkri- 
stallisiert. Ausbeute 3,89 g (8,6 mmol); 78%. 

Charakterisierung. Schmp. + 60. . . + 62 "C, saulenfdrmige, 
gelbe, im Laserlicht zersetzliche Kristalle. 

Ausgewahlte Fragmente aus dem Massenspektrum (70 eV; 
Quelle bei 435 K EinlaR bei 320 K): 452(38) (M+); 375(6%); 
325(100). 

Die Berechnungen wurden an der Anlage CYBER 170-835 des 
Rechenzentrums der Universitat Stuttgart durchgefuhrt. Wir 
danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, W-5300 Bonn- 
Bad Godesberg, dem Fonds der Chemischen Industrie, W-6000 
Frankfurt a.M. und der Hoechst AG, W-6230 Frankfurt 
a. M.-Hochst fur finanzielle Unterstutzung sowie den Herren 
Dr. W Rozdzinski und Prof. Dr. J.  Weidlein, Universitat Stutt- 
gart fur ihre Hilfe bei der Aufnahme der Massen- bzw. Rarnan- 
spektren, Herrn Prof. Dr. U; Miiller, Philipps-Universitiit Mar- 
burg fur wertvolle Diskussionen. 
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