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Zusammenfassung. Das A-Isomer des Antimontribenzoats  kristallisiert rhomboedrisch (hexagonale 

Aufstellung) in der Raumgruppe R3 mit a = 1944.0pm, c = 422.3 pm und Z = 3. Die Molekfile sind 

parallel zu 001 gestapelt. Sb hat gegentiber O die Koordinat ionszahl  3 + 3 (Sb-O: 208 bzw. 256 pro). 

Antimonytribenzoate 

Summary. The A isomer of (C6HsCOz)3Sb crystallizes rhombohedral ly (hexagonal axes) in the space 

group R3 with a = 1944.0 pm, c = 422.3 pro, and Z = 3. The molecules are stacked parallel to 001; Sb 

has a coordination number of 3 + 3 (Sb-O:  208 and 256 pro, resp.). 

Keywords. Coordinat ion of Sb(III); Structure; Enantiomers. 

Ein|eitung 

In Antimon(II1)-carboxylaten und -thiocarboxylaten binden die Anionen im 
Feststoff meistens als zweiz/ihnige Liganden in einer kurzen (Sb-O: 203 bis 209 pro; 
Sb-S: 246 bis :255 pro) und einer sehr variablen, langen Sb-E1-Bindung (Sb-O: 260 
his 290 pro; Sb-S: 262 bis 300 pro) [-1-5]. Daneben gibt es intermolekulare Kontakte 
mit Sb-E1-Abstfinden, die deutlich unter der Summe der van der Waa l s -Rad ien  

liegen. 
Von den bisher untersuchten Antimon(III)-carboxylaten sind die Strukturen 

des Tris(trifluoracetats) [2] und des Tris(monothiobenzoats) [3], in denen alle 
Carboxylationen chelatartig binden,/ihnlich. Das Koordinationspolyeder urn Sb ist 
ein verzerrtes trigonales, dreifach tiberkapptes Prisma. 

Auch das Triacetat und das Tris(monothioacetat) [4] haben vergleichbare 
Strukturen. Zwei Anionen binden chelatartig, wfihrend das dritte die Molektile zu 
Ketten verkntipft. Die Umgebung des Antimons ist auffallend verschieden yon der 
des Sb-Trifluoracetats o d e r -  monothiobenzoats. Das Koordinationspolyeder um 
Sb kann in diesen Verbindungen mit einem verzerrten Dodekaeder, dem eine Ecke 
fehlt, verglichen werden. Im Diphenylantimonacetat [5] wirken die Acetatgruppen 
nur intermolekular verbrtickend. 

Um weitere Informationen zum Koordinationsverhalten yon Carboxylat- und 
Sb(III)-Ionen zu bekommen, haben wir alas bekannte Antimontribenzoat [6] 
r6ntgenstrukturanalytisch untersucht. 
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Experimentelles 

Die r6ntgenographischen Messungen wurden, unter Kfihlung des Kristalls auf 173K, mit einem 
Vierkreisdiffraktometer Syntex P21 mit MoK~-Strahlung (Graphitmonochromator) ausgeffihrt. 

Die Gitterkonstanten konnten fiber die Positionen von 34 ausgesuchten Reflexen (22 ° ~< 20 ~< 48 °) 
ermittelt und durch Ausgleichsrechnungen verfeinert werden. Die dem Datensatz entnommenen 
systematischen Reflexbedingungen (hkl: - h + k + 1 = 3n) wiesen in Verbindung mit statistischen Tests 
zur Verteilung der E-Werte auf die chirale Raumgruppe R3 (Nr. 146) [-7] hin, was sich im Laufe der 
Verfeinerung bestfitigen lieB. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgeffihrt. 

Die Struktur wurde unter Anwendung von P a t t e r s o n - M e t h o d e n  mit den Programmsystemen 
SHELXTL plus und SHELXL93 [-8] gel6st. Nach mehreren Verfeinerungszyklen mit voller Matrix, 
unter Minimalisierung der Funktion E[,w(F 2 - F2)2], konnten die Lagen der Wasserstoffatome einer 

Tabelle 1. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von 
Antimontribenzoat 

Summenformel 
Formelgewicht 
Kristallsystem 

Raumgruppe 
a [-pm] 
c [-pm] 
Zellvolumen [,pm 3] 
Zahl der Formeleinheiten 
p r6ntgenographisch [,g/cm 3] 
Kristalldimensionen [,mm] 
Mel3temperatur [,K] 
MeBbereich [--20] 
Datenbereich 

Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der symmetrieunabhfingigen Reflexe 
Zahl der beobachteten Reflexe I > 2.0~r(I) 
Zahl der verfeinerten Parameter 
V(000) 
/4MoKa) [,mm- 1] 
min./max. Restelektronendichte (e x m-  3) 

R1 
R 1 = Z II Fol-  IF+ LL/~IFol 
w R 2  
wR~  [Ew(F2o 2 2 2 2 1/2 = - - F c )  / Z w ( F  o) ] 

Gewichtsfaktor w = 1/(a2(F2o) +(0.0382P) 2) 
mit P = (F 2 + 2F¢2)/3 

GooF 
GooF = [£w(F2o --  vZ)2/(n  --  p)] 1/2 

Flack-Parameter [10]. 

C21H1506Sb 
485.1 
rhomboedrisch 
(hexagonale Aufstellung) 
R3 (Nr. 146 [,7]) 
1944.0(3)" 
422.3 (1) 
1382.1(4) x 106 
3 
1.748 
0.2 x 0.2 x 0.7 
173 (2) 

3~<20~<60 
-4~<h~<27 
-27~<k~<23 
-5~<1~<5 

4096 
1786 
1786 
105 
720 
1.53 

-0:45/0.39 x 103° 
0.019 

0:047 

1.06 

- 0.03 (2) 

Die Zahlen in Klammern in dieser und den folgenden Tabellen geben die 
Standardabweichung bezogen auf die letzte Stelle an 
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Tabelle2. Ortskoordinaten (x 104 fiir Sb-, C- und O-Atome; x 103 fiir 
H-Atome) und thermische Auslenkungsparameter (10-23 m 2) fiir Antimontri- 
benzoat- 
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Atom x y z Ueq 

Sb 0 0 0 19.6(1) 
C(1) 1494(1) 886(1) - 2189(5) 21.5(3) 
O( 1 ) 916( < 1) 179(l) - 3037(4) 22.8(3) 
0(2) 1361(1) 1267(1) - 177(4) 28.6(3) 
C(11) 2282(1) 1173(I) - 3665(5) 22.9(3) 
C(12) 2431(1) 672(1) -5526(5) 26.7(4) 
C(13) 3184(2) 952(2) -6831(6) 32.5(4) 
C(14) 3780(1) 1732(2) -6274(6) 33.8(4) 
C(15) 3628(1) 2231(1) -4396(6) 33.5(4) 
C(16) 2882(1) 1953(1) -3088(5) 28.5(4) 

Atom x y z U 

H(12) 202(2) 16(2) - 596(9) 35(9) 
H(13) 329(3) 60(2) - 827(10) 40(9) 
H(14) 428(3) 193(3) - 7 I0(10) 42(10) 
H(15) 404(3) 275(3) - 405(l 1) 49(11) 
H(I 6) 274(2) 229(2) - 180(9) 35(9) 

Der /iquivalente isotrope thermische Auslenkungsparameter Ueq der Sb-, 
C- und O-Atome ist 1/3 der Spur des orthogonalisierten U~j-Tensors; der 
isotrope Temperaturfaktor ist exp(- 8~ 2 U sin 2 0/22). 

anschlieBenden Differenz-Fourier-Synthese entnommen und mit den zugeh6rigen isotropen Auslen- 
kungsparametern verfeinert werden. 

Zus/itzliche lnformationen zur Strukturbestimmung k6nnen beim Autor oder beim Fachin- 
formationszentrum Energie, Physik, Mathematik, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-401317, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Im Ant imont r ibenzoa t ,  das C3-Symmetr ie  hat, b inden die Benzoatreste  an das 
Sb-Atom als Chela t l iganden fiber O(1) (207.1 pm) und 0(2) (256.1 pm). Das Anti- 
m o n a t o m  erreicht dadurch  die Koord ina t ionszah l  3 + 3. Die Winkel  O(1 ) -Sb -O( l ' )  
und  O(2) -Sb-O(2 ' )  unterscheiden sich mit  85.9 und  119.9 ° betr/ichtlich. Die 
Phenylres te  sind gegen die O(1)-C(1)-O(2)-Ebene um 8.7 ° verdreht.  

Die Molekii le  sind, wie beim Ant im0n- t r i s (monoth iobenzoat ) ,  parallel zu (001) 
gestapelt  (Abb. 2), und  das Koord ina t ions -po lyeder  um Sb ist ein verzerrtes 
trigonales,  dreifach f iberkapptes Pr i sma (Abb. 3). Sb liegt 128pm oberhalb  der 
durch  die drei O(1)-Atome gebildeten Basis und 294 pm unterhalb  der O'(1)-Atome 
der oberen Prismenfl~iche. Der in termolekulare  Sb. . .  O ' (1) -Kontakt  ist mit  336.3 pm 
im Vergleich zur  Summe der van der Waa l s -Rad ien  (Zrv.d.w.(Sb-O): 360pm) 
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Abb. 1. Struktur und Bezeichnung der Atome yon Antimontribenzoat; in der mit dem Programm XP 
[8] angefertigten Abbildung sind die als Ellipsoide dargestellten Schweratome auf 30~o skaliert 

Tabelle 3. Ausgew~ihlte Bindungslfingen (in pro) und -winkel (in °) im Anti- 
montribenzoat 

Sb-O(1) 207.7(1) C(11)-C(12) 139.0(3) 
Sb-O(2) 256.1(2) C(12)-C(13) 139.4(3) 
C(t)-O(1) 131.7(2) C(13)-C(14) 139.3(4) 
C(1) 0(2) 123.6(2) C(14)-C(15) 139.3(4) 
C(1)-C(11) 148.0(3) C(15)-C(16) 138.5(3) 
C(12)-H(12) 9 4 ( 4 )  C(11)-C(16) 139.7(3) 
C(13)-H(13) 1 0 0 ( 4 )  C(14)-H(14) 92(5) 
C(15)-H(15) 9 4 ( 5 )  C(16)-H(16) 98(4) 
Sb-O'(1) 336.3(2) 

O(1)-Sb-O(2) 55.51(5) C(1)-C(11)-C(12) 120.9(2) 
Sb-O(1)-C(1) 102.7(1) C(1)-C(11)-C(16) 118.8(2) 
Sb-O(2)-C(1) 82.4(1)  C(12)-C(11)-C(16) 120.3(2) 
O(2)-Sb 0(2') 119.92(1) C(11)-C(12)-C(13) 119.7(2) 
O(1) Sb-O(2') 76.58(6) C(12)-C(13)-C(14) 119.9(2) 
O(1)-Sb-O(l') 85.87(6) C(13)-C(14)-C(15) 120.2(2) 
0(2) Sb-O(l') 138.09(6) C(14)-C(15)-C(16) 120.0(2) 
O(1)-C(1)-C(11) 117.5(2) C(15)-C(16)-C(11) 119.9(2) 
O(2)-C(1)-C(11) 123.4(2) O(1)-C(1)-O(2) 119.2(2) 

Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen berficksichtigen auger 
den Koordinatenungenauigkeiten (Tabelle 2) auch den Fehlereinfluf5 der 
Gitterkonstanten (Tabelle 1); die H-C C-Winkel streuen zwischen 117 und 
123 °. Die Lagen der O'- and O"-Atome berechnen sich fiber die Symmetrieope- 
rationen -y ,  x -y ,  z ffir O' bzw. - x + y ,  -x ,  z fiir O" aus den Werten der 
Tabelle 2 
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signifikant verkfirzt. Die Ebene der iiberkappenden O(2)-Atome liegt 7.5pm 
unterhatb des Sb-Atoms. 

Wenn die Nomenklaturregeln f/Jr durch zweiz/ihnige Chelate sechsfach koordi- 
nierte oktaedrische Komplexe [9] angewandt werden, dann hat das Antimontriben- 
zoat im untersuchten Kristall die absolute Konfiguration A. Der aus der Struktur- 
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Abb. 3. Koordinationspolyeder um Sb f/Jr Antimontribenzoat 
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bestimmung resultierende Flack-Parameter [10] yon -0.03 best~itigt die Wahl 
dieses Isomers. 

Fiir Antimon-tris(trifluoracetat) wurde ebenfalls das A-Isomer, fiir das -tris- 
(monothiobenzoat) dagegen das A-Isomer gefunden. Das Tribenzoat kristallisiert 
sicher als Mischung der beiden Chiramere. Nach Kristallen mit dem entsprechenden 
A-Stereomer wurde jedoch nicht gesucht. 

Die L6sung eines Einkristalles in Dichlormethan dreht polarisiertes Licht 
nicht. Dies zeigt, dab A- oder A-Isomere entweder intramolekular oder dutch 
intermolekularen Austausch der Benzoatliganden racemisieren. Die Ergebnisse 
von Untersuchungen zum intermolekularen Ligandenaustausch in Antimon(III)- 
Alkoxoverbindungen [11] lassen auch ftir das Antimontribenzoat eine derartige 
Ligandenumverteilung in L6sung zu. 
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