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Ein u,-Peroxokomplex des Antimons:
Synthese und Struktur von (0-Tol,Sb0O),(0,),**

Hans Joachim Breunig,* Tamara Kriger und
Enno Lork

Peroxide von Hauptgruppenelementen enthalten die Disauer-
stoffgruppe in der Regel als verbriickende Einheit (¢#-O,) in der
Anordnung E-O-O-E.!"! Die vierfach verbriickende Anord-
nung wurde bisher erst zweimal bei
Ubergangsmetallkomplexen  reali-
siert.[2 3]

Wir berichten hier am Beispiel von
1 (0-Tol = o-Tolyl) liber die Synthese
und Struktur des ersten Hauptgrup-
penelementperoxids mit u,-O,-Koordination. Die bekannten
Organoantimonperoxide wurden als u-O,-Verbindungen be-
schrieben.!* =7

0—0 (usOy)

(0-Tol,$b0),(0,), 1

Die Synthese von 1 gelingt gemaB Gleichung (a) durch voll-
stindige Oxidation von Tetra-o-tolyldistiban an der Luft und
anschlieBende Umsetzung mit Wasserstoffperoxid. Die Vorstufe
(0-Tol,Sb), 0, konnte massenspektrometrisch und elementar-
analytisch nachgewiesen werden.

2R,SbSBR, —29% (R,5b),0, — 21292 (R,$b0),(0,), @)
—2H,
R = o-Tol 1

Das neuartige Peroxid 1 ist ein farbloser, bei Raumtempera-
tur stabiler Festkorper, der sich in organischen Solventien gut
16st. Die verwandte Phosphorverbindung, Ph,P(O)OO(O)PPh,
zerfillt hingegen schon oberhalb von — 80 °C.!8! Massenspek-
tren von 1 zeigen unabhingig von der Ionisierungstechnik
(DCI, EI) stets das Molekiilion als Ion hochster Masse.

Die Struktur von 1 im Kristall wurde nach der Umbkristallisa-
tion aus Toluol an einem Einkristall der Zusammensetzung
1-0.5 Toluol durch Réntgenstrukturanalyse®! bestimmt. Die
Elementarzelle enthélt zwei unabhingige Molekiile von 1 und
ein Toluolmolekiil. Die Struktur eines der Molekiile von 1 zeigt
Abbildung 1. Die Antimonatome und die Sauerstoffatome bil-
den einen geschlossenen Kifig, der aus einem (SbO),-Heterocy-
clus und zwei O,-Briicken besteht. Die (SbO),-Einheit kann
annihernd als gefaltetes Viereck beschrieben werden, dessen
Kanten aus schwach gewinkelten O-Sb-O-Gruppen bestehen.
Die Faltung geschieht lings der Achsen, die zwei gegeniiber
stehende Sauerstoffatome verbinden. Sie bewirkt eine Anndhe-
rung der vier Antimonatome zu einem Quadrat, dessen Fliche
oberhalb und unterhalb von den zueinander senkrecht stehen-
den u,-O,-Gruppen liberdacht ist. Nach auBen ist der kompak-
te Antimon-Sauerstoff-Kafig durch die ungefahr senkrecht auf-
einander stehenden o-Tolylgruppen abgeschirmt, so dafl enge
zwischenmolekulare Kontakte der Kéfigmolekiile untereinan-
der oder zu den Toluolmolekiilen unterbleiben. Die gute Los-
lichkeit und die vergleichsweise gute Bestdndigkeit von 1 kann
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Abb. 1. Struktur eines der unabhdngigen Molekiile von 1 im Kristall. Ausgewéhlte
mittlere Bindungsldngen [pm] und Winkel {*]: O-O 147.8, Sb-O(Sb) 195.4, Sb-O(0O)
222.5, 0-8b-0 153.3, Sb-0-0 113.3, O-Sb-O 74.2, Sb-O-Sb 93.7.

mit der koordinativen Absittigung der Atome im Kifig und
dessen Abschirmung durch die o-Tolylgruppen erklirt werden.
Die O-O-Bindungslingen der Peroxidbriicken betragen im Mit-
tel 147 pm. Ahnliche Werte wurden auch im H,0,-Molekiil!!
und bei Organoantimonalkylperoxiden!®! gefunden. Die Sb-O-
Distanzen innerhalb des (SbO),-Rings liegen mit einem Mittel-
wert von 196 pm im {iblichen Bereich der Sb-O-Einfachbin-
dungslingen.!'® Dagegen sind die Bindungen von den Anti-
monatomen zu den Sauerstoffatomen der Peroxogruppen in 1
mit 226 pm deutlich ldnger. Sie Ubertreffen die Sb-O-Bindungs-
lingen bei den Alkylperoxiden des Antimons um 15-20 pm.[*
Ahnlich lange Abstinde treten manchmal bei Bindungen von
Antimonatomen zu dreifach verbriickenden Sauerstoffatomen
auf!”! Vermutlich bleibt die Struktur von 1 auch in Ldsung
erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum in Benzol zeigt dementspre-
chend die Aquivalenz aller o-Tolylgruppen an. Das Raman-
Spektrum zeigt im Erwartungsbereich fiir die O-O-Valenz-
schwingung von Peroxiden!?-!!! ein Signal mittlerer Intensitiit
bei 798.6 cm ™! sowie mehrere schwache Linien.

Vergleicht man die Molekiilstruktur von 1 mit den beiden
bisher bekannten Ubergangsmetallkomplexen mit vierfach ver-
briickenden O,-Liganden, so zeigen sich im Fall von [Fe O,-
(0,)(0,CPh),,(OH,),]"*" wenig Gemeinsamkeiten, da die
Peroxogruppe in diesem Eisenkomplex von den Metallatomen
in ebener Anordnung umgeben ist. Verbliiffend groB ist hinge-
gen die Ahnlichkeit mit dem Anion von K, [Mo,0,,(0,),]."!
Die Struktur dieser anorganischen Molybddnverbindung kann
von der von 1 direkt abgeleitet werden, wenn man die Antimon-
atome durch Molybdédnatome ygnd die o-Tolylgruppen durch
Sauerstoffatome ersetzt. Diese Strukturverwandtschaft zwi-
schen einem Organoantimonperoxid und einem Peroxo-
molybdat ist iiberraschend, aber nicht ganz ohne Beispiel. Eine
dhnliche Beziehung gibt es auch zwischen (Ph,Sb),0¢'"! und
dem Anion [(Ph,Sb),(M00,),0,]*".1'3 Sie 1aBt sich auf
die Ahnlichkeit der Radien sechsfach koordinierter Mo®*-
(73 pm) und Sb>*-Tonen (74 pm) zuriickfiihren.

Zur Verdeutlichung der Geometrie von 1 ist auch ein Ver-
gleich mit der P,O,-Struktur hilfreich, denn der Austausch von
zwei Briickensauerstoffatomen durch Peroxogruppen fiihrt zu
analogen Kifigen. Die Betrachtung der rdumlichen Strukturen
offenbart jedoch deutliche Unterschiede: Wihrend die Phos-
phoratome in P,O einen Tetraeder bilden, ist die Anordnung
der Antimonatome in 1 quadratisch.
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Experimentelles

(0-Tol,Sb),O4: Durch eine gelbe Lésung von 3.01g (4.97 mmol) Tetra(o-
tolyl)distiban [13] in 150 mL Diethylether wurde zwei Stunden lang Luft geleitet.
Dabei entfirbte sich die Lésung, und es entstanden 3.01 g (92.1 %) (0-Tol,Sb),0,
als weiBes, in Kohlenwasserstoffen untésliches Pulver. MS (DCI positiv, NH,):
m/z(%) 1313 (16) [M* + H], 320 (100) [(C,H,),SbH].

1: Zu einer Suspension von 0.94 g (0.70 mmol) (0-Tol,Sb),O, in 100 mL Diethyl-
ether wurden 75 mL einer 30proz. waBrigen Lésung von H,O, langsam unter Riih-
ren zugetropft. Nach vierstiindigem Rihren wurde ein weiBler Festkdrper erhalten,
der mit Wasser und Diethylether gewaschen und bei vermindertem Druck getrock-
net wurde. Die Ausbeute betrug 0.90 g (76.8%). '"H-NMR (360 MHz, CDCl,,
25°C): 6 = 2.47(s,3H;CH,), 6.72-6.78,6.90-6.92, 6.98-7.02, 7.90~7.95 (m, 4 H;
C,H.): MS (DCI pos., NH;): m/z(%) 1345 (100) [M *].
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[(CF3)2Hg(,u-F)2Hg(CF3)2]2_ - Synthese,
Struktur und Reaktivitat**

Detlef Viets, Enno Lork, Paul G. Watson und
Rudiger Mews*

Professor Oskar Glemser zum 85. Geburtstag gewidmet

Mercuraheterocyclen sind in jlingster Zeit erfolgreich als
Wirtmolekiile fiir X -Ionen (X = Cl, Br, I) eingesetzt wor-
den.': 2 Als erstes anionisches Organoquecksilberderivat wurde
das 2:1-Addukt von 1,2-Phenylendiquecksilberdichlorid und
Tetraphenylphosphoniumchlorid réntgenographisch charakte-
risiert.®  Auch einkernige Organoquecksilberverbindungen
R!'HgR? weisen Acceptoreigenschaften auf, die bei Perfluoral-
kylderivaten besonders ausgeprédgt sind. Fiir Bis(trifluorme-
thyl)quecksilber, der ersten perfluorierten metallorganischen
Verbindung,' wiesen Emeléus und Lagowski kondukto-
metrisch nach, dafl in widBriger Lésung X ™ -Tonen (X = Cl, Br,
D) unter Bildung von [(CF,),HgX]™ und [(CF,),HgX,]* ad-
diert werden.’® Durch Verwendung groBer organischer Katio-
nen (Ph,P*, Ph,As") konnten Korpar-Colig et al. unter dhnli-
chen Bedingungen kristalline Salze Ph,A”[(CF,),HgX]”
(A =P, As; X = Cl, Br, I) isolieren. GemélB Roéntgenstruktur-
analyse liegen im Festkérper Halogenid-verbriickte Dimere vor,
wie bei [(CF;),Hg(u-Cl),Hg(CF,),]*~ festgestellt wurde.!! Alle
Versuche, analoge Fluorokomplexe herzustellen, waren bisher
erfolglos.

Durch Umsetzung von (CF;),Hg 1 und TAS-Fluorid (Me,-
N),S*(Me,Si)F, 7! (TAS = (Me,N),S*) gelang uns nun die
Synthese des ersten anionischen Fluoroquecksilberkomplexes

[GL (1)].

[ (Me,N),S*1, [(CF,),Hg (u-F),Hg(CF,),1°" + 2Me,SiF (1)
2

Mit Diethylether wurde 2 bei — 40 °C aus CH,CN quantita-
tiv als farbloser Feststoff ausgefillt. Das '°F-NMR-Spektrum
weist die erwarteten zwei Signale bei § = — 35.3 (s, CF;)
und — 83.6 (s, br., HgF) auf, Hg-F-Kopplung (°J =1324 Hz)
tritt lediglich zu den CF,;-Gruppen auf. Ob in Lésung Monome-
re oder Dimere vorliegen, kann diesen Daten nicht entnommen
werden.

Gemil Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) liegen im Kristall
Dimere vor.[®] Die Struktur des Anions von 2 ist analog zu der
des Chlorderivats.!! Der zentrale viergliedrige Hg,F,-Ring
(Hg-F-Abstinde 239.5(7) und 241.8(7) pm, F-Hg-F-Winkel
82.4(2)°) wird durch Wechselwirkung freier Elektronenpaare
der Fluoridbriicken mit leeren p-Orbitalen der Hg-Zentren ge-
bildet. Die lineare C-Hg-C-Bindung des freien Hg(CF;),!'% 11
wird merklich deformiert, der sp-Charakter dieser Bindung do-
miniert nach wie vor (C-Hg-C-Winkel 162.1(5)°).

Der Abstand von Hg zu den Fluoridbriicken ist so grofl wie
der Hg-F-Abstand im iiberwiegend ionisch aufgebauten HgF,
(240 pm, KZ 8).I'1 Der Hg-C-Abstand unterscheidet sich
mit 208.6(14) und 210.5(13) pm nicht wesentlich von dem in 1
(210.9(16)°" im Festkorper, 210.1(5) pm in der Gasphase).[! 11
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