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Die ersten Stibonsiuren RSb(O)(OH)," und Tellurinsiuren
RTe(O)(OH)?' (R = Aryl, Alkyl) wurden bereits vor iiber
90 Jahren im Zusammenhang mit pharmakologischen Studien
zu Arsonsduren RAs(O)(OH), und den verwandten Heil-
mitteln Atoxyl und Salvarsan intensiv untersucht, welche den
Beginn der modernen Chemotherapie einleiteten.”! Im Un-
terschied zu ihren leichteren Homologen der Gruppen 15 und
16 sind alle bisher beschriebenen Stibon- und Tellurinséduren
schlecht definierte, amorphe, hochschmelzende Substanzen,
die nur eine geringe Loslichkeit in den meisten organischen
Losungsmitteln aufweisen. Molmassenbestimmungen!*! und
1215b-MoBbauer-Spektroskopiestudien®  zeigten,  dass
PhSb(O)(OH), einen hohen Aggregationsgrad und eine tri-
gonal-bipyramidale Struktur ausweist. Dagegen sind Phos-
phon- und Arsonsiduren, RE(O)(OH), (E=P, As), ebenso
wie Sulfin- und Seleninsduren, RE(O)(OH) (E=S, Se),
wohldefinierte Molekiilverbindungen mit tetraedrisch koor-
dinierten Zentralatomen E, polaren (formalen) E=O-Dop-
pelbindungen und E-OH-Gruppen, die in Festkorperstruk-
turen iblicherweise intermolekulare Wasserstoffbriicken
ausbilden.

Fiir die verwandten Triarylantimonoxide und Diaryltel-
luroxide wurden zwei grundsitzlich verschiedene Struktur-
typen beobachtet, nédmlich asymmetrische Dimere, z.B.
(Ph;SbO),!*! und (Ph,TeO),,” sowie eindimensionale Poly-

mere, z.B. (Ph;Sb0O),®! und (p-Ans,TeO), (Ans =
MeOC:H,).”
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Diese Beobachtungen veranlassten uns, die Strukturen
von kinetisch stabilisierten Stibon- und Tellurinsduren mit
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einem sperrigen m-Terphenylliganden genauer zu untersu-
chen. Die kinetisch kontrollierte basische Hydrolyse von 2,6-
Mes,C¢H;SbCl, (1) in einem Zweiphasensystem aus Toluol
und 0.1m wissriger Natriumhydroxid-Losung lieferte die p,-
oxo-verbriickten zweikernigen Produkte [2,6-Mes,C¢Hs-
Sb(O)(OH)CI], (2) und [2,6-Mes,C,H;Sb(O)(OH),], (3) in
guten Ausbeuten (Schema 1). Frithere Versuche, die Verbin-
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Schema 1. Synthese von 2, 3,5 und 6. R = 2,6-Mes,C¢Hs;.

dung 3 durch die basische Hydrolyse von 2,6-Mes,CsH;SbCl,
an der Luft herzustellen, fiihrten sowohl zur kinetisch kon-
trollierten Bildung von (2,6-Mes,C¢H;Sb™CI),0 als auch zu
den gemischtvalenten Antimon-Sauerstoff-Clustern (2,6-
Mes,C¢H;Sb"Y),(CISb™),04 und (2,6-Mes,CsH;SbY),(CISb™),-
(HOSb™),0,,, die durch Spaltung einiger Sb-C-Bindungen
entstanden.'” In Anbetracht dessen, dass die Reaktionsbe-
dingungen in beiden Versuchen &hnlich waren, scheint es,
dass Sb'-C-Bindungen des gleichen m-Terphenylliganden
hydrolysebestindiger sind als Sb™-C-Bindungen.

Die kinetisch kontrollierte basische Hydrolyse von 2,6-
Mes,CsH;TeCl; (4) in einem Zweiphasensystem aus Toluol
und 0.5M wissriger Natriumhydroxid-Losung lieferte die p,-
oxo-verbriickten zweikernigen Produkte [2,6-Mes,C¢H;-
Te(O)Cl], (5) und [2,6-Mes,C¢H;Te(O)(OH)], (6) in guten
Ausbeuten (Schema 1).

Die Molekiilstrukturen von 3 und 6 enthalten asymme-
trische viergliedrige Sb,0,- und Te,O,-Ringe mit einer bzw.
zwei exocyclischen OH-Gruppen (Abbildung 1 bzw. 2).']
Unter Einbezug des freien Elektronenpaars am Te-Atom
konnen die Sb- und Te-Atome als verzerrt trigonal-bipyra-
midal koordiniert mit der erwarteten Anordnung der Ligan-
den beschrieben werden. Der anorganische Kern von 3 und 6
wird durch die sperrigen m-Terphenylsubstituenten wirksam
gegen weitere Aggregation abgeschirmt. Weiterhin sind in 6
zwei der Mesitylgruppen in ortho-Position an Menshutkin-
Wechselwirkungen mit den freien Elektronenpaaren der Te-
Atome  beteiligt (Abstand: Zentrum(C20-C25)--Tel
3.399(1) A)."” In 3 variieren die dquatorialen und axialen
endocyclischen  Sb-O-Bindungslangen  (1.913(2) und
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Im Unterschied zu bisher beschriebenen Stibon-"! und
Tellurinsauren! 16sen sich die Verbindungen 3 und 6 gut in
organischen Losungsmitteln wie Toluol, CH,Cl, und Ethanol,
jedoch nicht in Hexan oder wissriger NaOH-Losung. Os-
mometrische Molekulargewichtsbestimmungen fiir 3 und 6
(2.5-5.0 gkg™! in Toluol) bei 60°C ergaben Aggregations-
grade von 2.0 und 1.6. Diese Messungen sind im Einklang mit
den berechneten Dissoziationsenergien Ep,.

Um die Dissoziationsenergien Ep von 3 und 6 abschitzen
zu konnen, wurden DFT-Rechnungen™ der p,-oxo-ver-
briickten Modellsubstanzen [PhSb(O)(OH),], (3a) und
[PhTe(O)OH], (6a) auf dem B3PW91/TZ-Niveau durchge-
fithrt und mit hypothetischen analogen zweikernigen Struk-
turen der leichteren Phenylpentelsiuren [PhE(O)(OH),],
(E = As, P) und Phenylchalkogensduren [PhE(O)OH], (E =
Se, S) verglichen (Abbildungen 3 und 4). Erwartungsgemaf
steigen die Dissoziationsenergien Ej ausgehend von E=S
(—0.6kJmol™") iiber E=Se (16.1kJmol™) bis E=Te

-1 . . . .
Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 mit Schwingungsellipsoiden bei (106.2 k¥ mol ) Wiihrend fiir die pQ-O)fo-verbruhcktG.:n‘ Phe-
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsparameter nylphosphonséuren [PhP(O)(_OH)z]g kel.n El?er‘glemlnlm}lm
[A,°]: Sb1-01 1.913(2), Sb1-O1a 2.035(2), Sb1-02 1.940(3), Sb1-03 gefunden werden konnte, steigen die Dissoziationsenergien
1.917(3), Sb1-C10 2.136(3); O1-Sb1-03 118.4(1), O1-Sb1-02 91.9(1), E, ebenso fir die schwereren Phenylpentelsduren
03-5b1-02 87.8(1), O1-Sb1-O1a 78.1(1), 02-Sb1-Oa 165.7(1), O3- [PhE(O)(OH),], beim Ubergang von E = As (47.0 kImol™")
Sb1-OTa 88.1(1), O1-Sb1-C10 125.6(1), O1a-Sb1-C10 94.9(1), 02-Sb1-
€10 99.2(1), 03-5b1-C10 115.1(1), Sb1-O1-Sb1a 102.0(1).
I ¥ ¥
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 6 mit Schwingungsellipsoiden bei E=P:86.7 kJmol
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungsparameter Abbildung 3. Dissoziationsenergien Ej der dimeren Phenylpentel-
[A°]: Te1-O1 1.897(5), Tel-Ola 2.143(5), Te1-02 2.232(4), Te1-C10 sduren und Triphenylantimonoxid.
2.151(6); O1-Tel-Ola 76.5(2), O1-Te1-C10 108.4(2), Ola-Tel-C10
89.3(2), O1-Te1-02 86.0(2), Ola-Tel-02 161.2(2), C10-Te1-O2
89.68(2), Tel-O1-Tela 103.5(2). oH bh oh
Phii, _|_| —0 HO”“"T‘e—O F’hlm...l.|e_O
2.035(2) A) nur geringfiigig um 0.122(2) A undosind gut .mit o— T| ~ph (‘)—Tie‘OH (')—Tie‘Ph
denen von (Ph;SbO), (1.928(3) und 2.071(4) A) vergleich- oH h h
ba.r.[(’] Dagegen .unterscheiden. sich die éiqua.ltorialen und 6a: 106.2 kJ mol” 6b: 58.3 kJ mol 616 kJ mol”
axialen endocyclischen Te-O-Bindungsldngen in 6 (1.897(5)
und 2.143(5) A) um 0.246(5) A. T C‘JH
Im verwandten (Ph,TeO), unterscheiden sich die Phiv-ge—o Phim.g—o o /O*H"g’(%\\
dquatorialen und axialen Te-O-Bindungslingen (Mittelwerte: “O“ g: A o N E\Ph
2 . ~~
1.89(1) und 2.55(1) A) noch ausgeprigter, nimlich um ‘ Ph "Ph 0-$--H-J
0.66(1) A. In diesem Fall sind zwei ,,Ph,TeO-Monomere* nur OH OH
schwach gber sekundgre Wechselw1rkungen' gebunden. A_us 16.1 kJ mor 0.6 Kl mol” E = Te: 7.9 kJ mol”
der relativen Abweichung der endocyclischen E-O-Bin- E =Se: 61.9 kJ mol”
dungsldngen ldsst sich ein zunehmender Assoziationsgrad der E =$:54.4 kJ mol”
viergliedrigen Ringe in der Reihenfolge (Ph,TeO),<6< Abbildung 4. Dissoziationsenergien Ej, der dimeren Phenylchalkogen-
(Ph;SbO), < 3 ableiten. sduren und Diphenyltelluroxid.
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zu E=Sb (223.6 kJmol™'). Obwohl [PhAs(O)(OH),], und
[PhSe(O)OH], signifikant hohe E,-Werte aufweisen, zeigen
alle bisher beschriebenen Arylarsonsduren und Arylselenin-
sduren keinerlei Anzeichen fiir die Bildung p,-oxo-ver-
briickter Dimere. Die leichteren Phenylpentelsduren
[PhE(O)(OH),], (E=As, P) und Phenylchalkogensiduren
[PhE(O)OH], (E = Se, S) sind sowohl im Festkorper als auch
in Losung im Allgemeinen in Wasserstoffbriickennetzwerken
assoziiiert. Daher wurden ebenfalls die Dissoziationsenergien
Ep fir jeweils zwei durch Wasserstoffbriicken verkniipfte
Phenylpentelsduren bzw. Phenylchalkogensiduren berechnet;
die Energien variieren in diesen Fillen zwischen 54.4 und
86.7 kJmol~'. Die zwei verschiedenen Mboglichkeiten der
Dimerisierung dieser Sduren koénnen als Konkurrenz zwi-
schen E--O=E- und EOH:-O=E-Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen interpretiert werden. Aus dem Vergleich der E-
Werte kann geschlossen werden, dass die Bildung p,-oxo-
verbriickter Dimere fiir die schweren Pentelsduren und
Chalkogenséduren der fiinften Periode energetisch begiinstigt
ist, wiahrend bei den leichteren Homologen der dritten und
vierten Periode die iiber Wasserstoffbriicken gebundenen
Dimere stabiler sind. Der Versuch einer Strukturoptimierung
fir einen Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplex von
[PhSb(O)(OH),], ergab das zweite w,-oxo-verbriickte Dimer
3b, in dem sich die Phenylsubstituenten axial zum verbrii-
ckenden Sauerstoffatom befinden. In Ubereinstimmung mit
der Regel von Bent ist Ep, fiir 3b (209.8 kJmol ') nur wenig
kleiner als fiir 3a (223.6 kJmol'). Im Vergleich dazu ist die
Dissoziationsenergie Ep von (Ph;SbO), (151.9 kJmol™') um
ca. 50kJmol™' kleiner als die von 3a und 3b. Fir
[PhTe(O)(OH)], wurde neben 6a ebenfalls ein zweites ,-
oxo-verbriicktes Dimer 6b berechnet, in dem sich die Phe-
nylgruppe in der axialen Position befindet. Die Dissoziati-
onsenergien E, von 6a (106.2kJmol™) und 6b
(58.3 kJmol™") unterscheiden sich interessanterweise we-
sentlich, was eventuell einem unterschiedlichen trans-Effekt
der axialen endocyclischen Liganden zugeschrieben werden
kann. Der Wert fiir 6b stimmt gut mit der Dissoziations-
energie Ep von (Ph,TeO), (61.6 kImol ') iiberein.

Die berechneten Dissoziationsenergien E, der Modell-
substanzen steigen in der Reihenfolge (Ph,TeO),<6a<
(Ph;SbO), < 3a, was sich auch im Assoziationsgrad der ex-
perimentell charakterisierten viergliedrigen Ringe wider-
spiegelt.

Experimentelles

Eine Losung von 1 (577 mg, 1.00 mmol) oder 4 (547 mg, 1.00 mmol)
in Toluol (50 mL) wurde durch die Zugabe einer wissrigen NaOH-
Losung (50 mL, 0.1m fiir 2 und 3; 10 mL, 0.5M fiir 5 und 6) hydroly-
siert. Das Gemisch wurde intensiv fiir 1 h (fiir 2 und 5) oder 24 h (fiir 3
und 6) geriihrt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase
iiber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

2 (umkristallisiert aus CH,Cl,/Hexan): Ausbeute 482 mg,
0.478 mmol; 96%. 'H-NMR (400 MHz, CDCL): 6=7.57 (t, *J-
(H,H)=7.5Hz, 1H), 7.20 (d, *J(H,H) =7.4 Hz, 2H), 6.95 (s, 4H),
2.26 (s, 6H), 2.21 ppm (s, 12H). *C-NMR (100 MHz, CDClL): 6 =
140.3,140.1,138.4,133.7,132.4,131.1,129.0,21.5,21.1 ppm. IR (KBr):
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Pon = 3521 cm™'. C,H-Analyse (%) ber. fiir C;sHs,Cl,0,Sb, (1007.30):
C 57.23, H 5.20; gef.: C 58.02, H 5.22.

3 (umkristallisiert aus THF und im Vakuum getrocknet): Aus-
beute 425 mg, 0.438 mmol; 88 %. 'H-NMR (400 MHz, C;Ds): 6 =7.07
(t, *J(HH)=7.6 Hz, 1H), 6.85 (s, 4H), 6.80 (d, *J(H,H)=7.5Hz,
2H), 2.17 (s6H), 2.15 (s, 12H), 0.92ppm (s, 2H). “C-NMR
(100 MHz, C;Dy): 0 =146.7, 138.2, 138.0, 137.4, 129.6, 128.4, 128.3,
127.8, 21.5, 21.2 ppm. IR (KBr): #o;; =3653 cm™'. C,H-Analyse (%)
ber. fiir C,sHs,04Sb, (970.46): C 59.41, H 5.61; gef.: C 59.39, H 5.57.

5 (umkristallisiert aus THF): Ausbeute 420 mg, 0.426 mmol;
85%. 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 =7.02 (t, *J(H,H) =7.5 Hz, 1 H),
6.80 (d, J(H,H) =7.6 Hz, 2H), 6.77 (s, 4H), 2.27 (s, 6 H), 2.04 ppm (s,
12H). ®C-NMR (100 MHz, C¢Dg): 6 =148.0, 140.8, 136.4, 135.9,
128.5, 127.9, 127.6, 127.2, 20.8, 20.7 ppm. '“Te-NMR (126 MHz,
C¢Dy): 0=1372 ppm. CH-Analyse (%) ber. fir C,Hs,CLO,Te,
(985.02): C 58.53, H 5.12; gef.: C 5824, H 4.75.

6 (umkristallisiert aus EtOH): Ausbeute: 441 mg, 0.465 mmol;
93% 'H-NMR (400 MHz, C¢Dy): 6 =7.12 (t, *J(H,H) =7.5 Hz, 1 H),
6.98 (d, *J(H,H) =7.5 Hz, 2H), 6.87 (s, 4H), 2.22 (s, 6H), 2.14 ppm (s,
12H). ®C-NMR (100 MHz, C,D;): 6 =147.6, 140.4, 136.8, 135.5,
127.9, 127.1, 126.6, 126.2, 20.2, 19.9 ppm. *Te-NMR (126 MHz,
CDg): 0 =1403 ppm. IR (KBr): 7oy =3590 cm'. C,H-Analyse (%)
ber. fiir C;xH;,0,Te, (948.10): C 60.81, H 5.53; gef.: C 60.62, H 5.14.
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0.36x 0.10 x 0.09 mm?®. 11491 gemessene und 4098 unabhiingige
Reflexe. R;=0.0602, wR,=0.1432 (I>20(I)); R,;=0.0661,
WR,=0.1450 (alle Daten). GooF=1.424, 239 Parameter.
CCDC-702787 (3) und -702790 (6) enthalten die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Verdffentlichung. Die
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