
[Mes,SbCu(PMe,),], , das erste Cu'-Antimonid ** 
Von Alan H.  Cowley *, Richard A .  Jones *, Christine M.  Nunn 
und Donald L. Westmoreland 

Kupfer(1)-amide und -phosphide zeigen eine interessante 
Strukturvielfalt, wobei von zweikernigen bis zu achtkernigen 
Komplexen alle Varianten bekannt sind. Die Cur-Amide sind 
tetramer ['I, wiihrend alle Cu'-Phosphide aul3er [tBu2PCuj,[z1 
an Lewis-Basen koordiniert sind [31. Die schweren Homolo- 
gen der Cu'-Amide und -Phosphide waren bisher unbekannt. 
Wir berichten hier iiber Darstellung und Struktur von 
[Mes,SbCu(PMe,),j,, dem ersten Antimonid eines spaten 
Ubergangsmetalls (Mes = Mesityl). 

Dimesitylstiban (Mes,SbH) wurde durch Reduktion von 
Trimesityl~tiban[~I mit Lithium im UberschuB und anschlie- 
Bende Protonieruqg rnit [Me,NH]CI hergestellt. Mit dieser 
Methode konnep. Halogenstiban-Intermediate vermieden 
werden. Mes,SbH ist iiberraschend stabil und zeigt auch 
nach mehreren Wochen keine Anzeichen einer Oxidation. 
Die Rontgenstrukturanalyse von Mes,SbH (Abb. - un- 
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Abb. 1. Struktur von Mes,SbH im Kristall [5]. Ausgewihlte Bindungslangen 
und -winkel: Sb-Cl 2.168(2) A ;  C1-Sb-CI' 101.70(8)". 

seres Wissens die erste von einem sekundaren Stiban - ergab, 
daB die Molekiile C,-symmetrisch sind, wobei die C,-Achse 
den Winkel C1-Sb-C1' halbiert. Jeder Arylring ist um 68.06' 
aus der C1-Sb-C1'-Ebene herausgedreht. Das Sb-gebundene 
H-Atom kann nicht anhand der Elektronendichteverteilung, 
wohl aber durch ein Singulett bei 6 = 4.90 im 'H-NMR- 
Spektrum sowie durch eine Streckschwingungsbande bei 
CsSb-H = 1887.3 cm-' im IR-Spektrum nachgewiesen wer- 
den. 

Die Lithiierung von Mes,SbH rnit nBuLi fiihrt zu 
Mes,SbLi, das mit CuCl und Me,P in THF zu gelbem, kri- 
stallinem [Mes,SbCu(PMe,),], reagiert. Dessen Strukturbe- 
stimmung (Abb. 2) ergab, daD zwei Sorten kristallogra- 
phisch unabhangige Molekiile rnit ahnlichen Abstanden und 
Winkeln vorliegen. Beide Molekiilvarianten sind centrosym- 
metrisch und haben ein planares Cu,Sb,-Geriist. Die Winkel 
Sb-Cu-Sb und Cu-Sb-Cu' betragen im Mittel 95.11(5) bzw. 
84.89(5)". Je zwei Me,P-Liganden vervollstandigen die Vier- 
fachkoordination der Cu-Atome. Sowohl die Cu- als auch 
die Sb-Atome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der 
mittlere Cu-Sb-Abstand (2.669(2) A) gleicht annahernd der 
Summe der Kovalenzradien dieser Elemente (2.68 ist 

[*I Prof. R. A. Jones, Prof. A. H. Cowley, Dr. C. M. Nunn, 
D. L. Westmoreland 
Department of Chemistry 
The University of Texas at Austin 
Austin, TX 78712 (USA) 

A.  Welch Foundation gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und der Robert 

Abb. 2. Struktur von [Mes,SbCu(PMe,),], im Kristall[5]. Es gibt zwei kristdl- 
lographisch unabhingige Molekiile. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I (die Werte fur die zweite Molekulsorte in Klammern): Sbl-Cul 
2.676(2) (2.661(2)), Sbl-Cul' 2.657(1) (2.681(1)), Cul-PI 2.288(3) (2.272(3)), 
Cul-P2 2.28113) (2.285(4)); Cul-Sbl-Cul' 95.34(5) (94.88(5)), Sbl-Cul-Sbl' 
84.66(4) (85.12(5)), Pl-Cul-P2 105.3(1) (105.4(1)), CIl-Sbl-C21 95.2(4) 
(93.7(4)). 

aber etwas langer als der einzige bisher gemessene Cu-Sb- 
Abstand von 2.554(2) 8, im Komplex [(Ph,Sb),C~Clj[~l. Der 
Cu-Cu-Abstand von 3.95 8, in der Titelverbindung schlieljt 
jede Art von Cu-Cu-Wechselwirkung aus. Das Antimonid ist 
kristallin unter LuftausschluD im Dunkeln maOig stabil. An 
Licht beginnt rasch Oberflachenzersetzung, in Losungen zer- 
setzt sich die Verbindung bei 25 "C innerhalb weniger Stun- 
den. 

Die Umsetzung von Mes,SbLi rnit CuCl in Abwesenheit 
von Me,P fiihrt zur Reduktion von Cu' zu Cuo und zur 
Bildung des Distibans Mes,Sb,18]. Analoge Reaktionen sind 
bei Metallphosphiden bekannt [91. 

Arbeitsvorschrifen 
Mes,SbH: Eine Losung von Mes,Sb (33 g, 68.8 mmol) und Li-Pulver (2 g. 
288.2 mmol) in THF (750 mL) wird 12 h bei 25 "C geriihrt. Nach Filtration der 
dunkelorangen Losung wird festes [Me,NH]CI (9.2 g, 172 mmol) zugegeben. 
Es wird 2 h geriihrt und dann auf ca. 200 mL eingeengt. Daraufhin wird mit 
500 mL Toluol versetzt, filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Mes,SbH 
verbleibt als oliger Feststoff. der aus ToluoljHexan (3: 1, - 15 "C) umkristalli- 
siert wird. Ausbeute: 16.9 g (68%) fast pdrbiose Kristalle, Fp = 112-115°C. 
Rontgentaugliche Kristalle wurden aus Hexan erhalten. ~ 'H-NMR (300 MHz. 
C,D,, TMS ext.): 6 = 2.08 (s, 3H;  p-Me), 2.31 (s, 6H;  o-Me), 4.90 (s, 1H;  
SbH), 6.72 (s, 2H; m-H). 
[Mes,SbCu(PMe,),],: Durch Zugabe von nBuLi (1.5 mL einer 1.6 M Losung in 
Hexan) zu einer Losung von Mes,SbH (0.86 g, 2.38 mmol) in THF (60 mL) be] 
- 78 "C wird Mes,SbLi hergestellt. Die Losung wird 3 h bei 25 "C geriihrt und 
dann langsam bei - 78 "C zu einer Losung von CuCl(0.235 g, 2.37 mmol) und 
Me,P (1 mL) in THF (75 mL) gegeben. Nach 2 h Riihren der Reaktionsmi- 
schung bei ~ 10 "C wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der dunkle 
feste Riickstand wird zweimal rnit je 40 mL Hexan extrahiert, und die Hexanlo- 
sung wird durch Celite filtriert. Einengen und Kiihlen der Losung (-15°C) 
liefern 0.51 g [Mes,SbCu(PMe,),], (41 %) gelbe Kristalle, Fp = 160 "C (Zers.). 
Rontgentaugliche Kristdlle wurden aus Hexan erhalten. 'H-NMR (300 MHr, 
C6D,, TMS ext.): 6 = 0.90 (br; PMe), 2.06 (s, 3H;  pMe), 2.47 (s, 6H;  o-Me). 
6.65 (s, 2H; m-H). "P{'H}-NMR (121.5 MHr, C,D,, 85% H,PO, ext.): 

[Z3210] 

6 = -34.43(s). 
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[ S ]  Strukturdaten von Mes,SbH: monoklin. Raumgruppe C2jc (Nr. 15), 
Z = 4; U = 13.162(3). h = 9.358(3), c = 13.699(2) A, = 103.01(2)', 
V = 1644(1) A'; Q~~~ = 1.459gcm-', Mo,, (2. = 0.71069 A, 11 = 

16.7 cm-') .  2175 unabhingige Reflexe ((u-2O-Scans. 3.0 I 2  H 5 50.0'), mit 
1780 I > 3.0 u (0, die zur Losung und Verfeinerung der Struktur herangezo- 
gen wurden. [Mes,SbCu(PMe,),], triklin, Raumgruppe PT (Nr. 2), 
Z = 2;  [ I  = 12.466(7), h = 12.496(6), c = 20.026(15) A, x = 75.22(5), 
/j = 80.07(5). 7 = 78.57(4), V = 2932(1) A3; Q = 1.305 g cm-', (Mo,,, 

= 0.71069 A, p = 17.8 em-') ,  8121 unabhingige Reflexe (o-20-Scans, 
3.0 S 20 S 46.0). mit 5218 I > 3.0 u ( 0 ,  die zur  Losung und Verfelnerung 
der Struktur herangezogen wurden. ~ Enraf-Nonius-CAD 4-Diffrdktome- 
ter, 293 K Lorentz-. Polarisations-, ,,crystal decay". und Absorptions-Kor- 
rektur (empirische ib-Scan-Methode). Losung mit Patterson-Methode, Ver- 
feinerung (volle Matrix, kleinste Quadrate) bis R = 0.027 und R, = 0.035 
fur Mes,SbH sowic R = 0.060 und R, = 0.084 fur [Mes,SbCu(PMe,),],; 
die Atome C(33). C(34) und C(341) der zweiten Molekulsorte wurden iso- 
trop, die anderen Nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert. - Weitere 
Einzelhciten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim FachinformatIons- 
Lcntrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnuminrr CSD-53858. der Autoren und des Zeitschriftcnzit;~ts ange- 
I'ordert werden. 
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p-Chinodimethan-Analoga von Tetrathiafulvalen 
Von Yosl1ir.o Yamashitu *, Yusuo Kobuyashi 
und Tsufomu M i w s h i  

2,2'-Bis(l,3-dithiol)-Derivate mit Chinodimethan-Struk- 
turen sind vielversprechende Elektronendonoren fur ,,orga- 
nische Metalle", da die ausgedehnte Konjugation die Cou- 
lomb- A b s t o h n g  herabsetzt [ ' I .  Die Stammverbindung 
2,2'-p-Chinobis(l.3-dithiol) 1 war bisher unbekannt; als neu- 
trale Donoren waren lediglich die Dibenzo-Derivate 2 a, b 
beschrieben [21, und daneben sind einige Dikationensalze 
bekannt 13'. Wir berichten hier uber eine einfache Darstel- 
lung von 1 und einiger Derivate sowie iiber ihre Eigenschaf- 
ten. 

Kiirzlich beschrieben wir die Wittig-Horner-Reaktion von 
2-Dimethylphosphono-1.3-benzodithiol3a rnit konjugierten 
1,4-Diketonen zur Darstellung von 2,2'-Bis(l,3-dithiol)- 
D o n ~ r e n I ~ ~ .  Fur die Synthese von 1 iibertrugen wir nun diese 
Reaktion auf 3b. welches analog zu 3 a  hergestellt wurde151. 
Da die direkte Umsetzung von y-Benzochinon rnit 3 b  ein 
kornplexes Produktgernisch, aber kein 1 ergab, wurde als 
Diketon das Cyclopentadien-Addukt von p-Benzochinon 4 
verwendet. Nach Einfuhrung der 1,3-Dithiolringe wurde 
Cyclopentadien durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion 
abgespalten. 

Eine Losung von 3 b  in wasserfreiem THF wurde bei 
-78'C unter N, mit 1.1 Aquivalenten n-Butyllithium ver- 
setzt, und nach 5 min Ruhren wurden 0.43 Aquivalente 4 
hinzugegeben. Nach 10 min Riihren bei -78 "C und Auf- 
wirmen auf Raumtemperatur wurde das Bis(l,3-dithiol)- 
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Derivat 5 in 27 % Ausbeute erhalten. Thermolyse von 5 bei 
200 "C unter vermindertem Druck ergab durch Retro-Diels- 
Alder-Reaktion 1 als dunkelrote Kristalle in 54% Aus- 
beutel6I. Die Benzo-Derivate 6a, b wurden analog durch 
Reaktion der Diels-Alder-Addukte von 1,4-Naphthochinon 
bzw. der entsprechenden Methylverbindung rnit Cyclopen- 
tadien hergestellt. Das Dibenzo-Derivat 7 konnte in 74 % 
Ausbeute direkt durch Wittig-Homer-Reaktion von 3 b  mit 
9,lO-Anthrachinon erhalten werden. Die Dibenzotetrathia- 
fulvalen(TTF)-analoge Verbindung 2 a konnte durch Retro- 
Diels-Alder-Reaktion von 8 dargestellt werden, das durch 
Umsetzung von 3a rnit 4 in 73 % Ausbeute gewonnen wurde. 
9a, b und 10 wurden auf ahnliche Weise hergestellt. Die Zer- 
setzungstemperaturen der neuen Donoren sind in Tabelle 1 

Tabelle 1. Zcrsetzungstemperdturen und Oxidationspotentiale [a] der Dono- 
ren. 

1 
6a 
6b 
7 
9a 
9 b  
10 
5 
8 

230-245 
160-170 
190-194 
320-325 
260-270 
243 - 248 
3 14 -- 3 1 7 
168 - 170 
260 265 

~ ~~ 

- 0.11, - 0.04 
0.00 

~ 0.04 
+ 0.25 [b] 
+ 0.18 
+ 0.15 
+ 0.24 
+ 0.17 
+ 0.37 

[a] 0.1 M Et,NC10, in MeCN, Pt-Elektrode, Scan-Geschwindigkeit 
100 mV s - ' ;  E vs. gesittigte Kalomelelektrode (SCE). [b] lrreversibel. Berech- 
net als E,. (anodisches Peakpotential): ~ 0.03 V. 
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