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Abstract: Wir berichten iiber die Synthese der Lewis-Base-
stabilisierten monomeren Stammverbindung des Stibanylbo-
rans, ,, H,Sb-BH,*“. Uber eine Salzmetathese wurden die silyl-
substituierten Verbindungen (Me;Si),Sb-BH, LB (LB = NMe;,
NHC™) synthetisiert, die Derivate mit einer Sb-B-o-Bindung
reprdisentieren. Unter sehr milden Bedingungen konnten sie in
die Zielverbindungen Me;N-H,B-HSb-BH,-NMe; bzw. H,Sb-
BH,NHC™® jiberfiihrt werden. Die Produkte wurden durch
Rontgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie, IR-Spektro-
skopie und Massenspektrometrie charakterisiert. Dichtefunk-
tionalrechnungen geben weitere Einblicke in die Stabilitit und
die Bindungsverhiltnisse dieser einzigartigen Verbindungen.

I nfolge ihrer interessanten physikalischen und insbesondere
ihrer halbleitenden Eigenschaften wurden bindre Gruppe-13/
15-Verbindungen innerhalb der letzten Jahrzehnte extensiv
untersucht. Durch ihre schmalen Bandliicken (von 0.17 eV
fiir InSb bis 3.44 eV fiir GaN) sind sie potenzielle Kandidaten
zur Anwendung in mikro- und optoelektronischen Baugrup-
pen. Die Kombination von noch mehr Gruppe-13/15-Ele-
menten ermoglicht das Einstellen von Bandliicken, was zu
terniren und quaterniren Materialien fiihrt."! Insbesondere
die bisher unbekannte BSb-Verbindung konnte einige inter-
essante Eigenschaften fiir optoelektronische Bauteile auf-
weisen.”™ Allerdings sind Beispiele von Verbindungen mit
einer direkten Sb-B-Bindung sehr selten. Neben den drei
Lewis-Sédure/Base-Addukten des Typs X;B-Sb(SiMe;); (X =
Cl, Br oder ) und dem Stibaboran-Cluster closo-1,1-
(Me,PPh),-1,2,3-PdSb,B,H,®! wurden bisher keine definier-
ten molekularen Stibaborane isoliert. Das publizierte
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(H;C),Sb-BH,,"  erhalten durch die Reaktion von
(H;C),SbBr mit NaBH,, wurde spiter als eine Mischung aus
(H;C),Sb, (H;C),SbH und BsH, identifiziert."] Reaktive
Hauptgruppenverbindungen, wie das schwer fassbare H,N-
BH,, kénnen durch die Donor-Akzeptor-Komplexierung® in
der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen!'” oder
durch die Unterstiitzung starker Donoren, wie N-hetero-
cyclische Carbene, stabilisiert werden."! Unsere Gruppe ist
besonders an der Stabilisierung der monomeren Stammver-
bindungen des Typs H,E-E'H, (E = Gruppe-15-Atom, E'=
Gruppe-13-Atom) interessiert. Wir entdeckten anfianglich die
Synthese der Lewis-Base-stabilisierten Phosphanylborane
H,P-BH,-NMe,!"” durch die photochemisch-induzierte Eli-
minierung von W(CO)s aus (CO);W-H,P-BH,-NMe; in Ge-
genwart von P(OMe);. In der Folge fanden wir, dass die
Salzeliminierungsreaktion zwischen LiE(SiMe;), 2 thf (E=P,
As) und CIBH,"NMe; in siedendem n-Hexan zu (Me;Si),E-
BH,-NMe; fiihrt, das dann durch Methanolyse die Stamm-
verbindung ergibt, wobei erstmalig die Erzeugung von H,As-
BH,-NMe, gelang."”! Wihrend der erste Weg nur fiir Phos-
phanylborane anwendbar ist, konnte der zweite Weg auch
nicht auf das schwerere Analogon, das Stibanylborans iiber-
tragen werden. Hierzu ist die extreme thermische Instabilitét
von priméren Stibanen, die kleine Substituenten tragen, be-
kannt."¥ Einfache primire Stibanel'>'® zersetzen sich inner-
halb von Minuten oder Stunden bei Raumtemperatur.!'”)
Primére Stibane, die bei Umgebungstemperatur hinldnglich
stabil sind, erfordern sterisch anspruchsvolle Substituenten,
wie Neopentyl (Me;CCH,)!™ oder CH(SiMe;),,!”! und
miissen in der Dunkelheit gelagert werden. Fir
(Me;Si),CHSbH, konnte das koordinationschemische Ver-
halten erforscht werden.”” Sterisch iiberfrachtete Substitu-
enten, wie 9-Trypticenyl™ oder Terphenyl,* fiihren zu pri-
miren Stibanen, die bis 195°C stabil sind. Im Folgenden
prisentieren wir eine selektive Synthese der Stibanylborane
H,Sb-BH,-LB als erste stabile primére Stibane ohne sperrige
Substituenten und erste Stibanylborane mit einer o-Bindung
zwischen beiden Elementen.
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen®! (Tabelle 1)
zeigen, dass stdrkere Donoren die E-B-Bindung (E=
Gruppe-15-Element) der Pnictogenylborane erheblich
schwichen. Dies ist teilweise auf die stidrkere Stabilisierung
von radikalischen BH,-Spezies durch stirkere Lewis-Basen
zuriickzufiihren. Die B-Sb-Bindungsenergie von ca. 162-
264 kJmol™" sollte zur Isolierung von Verbindungen ausrei-
chen, die diese Bindung enthalten. Allerdings konnte die
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Tabelle 1: Standarddissoziationsenthalpien AH®,5 in k) mol™" fiir B-E-
Homolysen, berechnet auf B3LYP/def2-TZVPP-Niveau.

Prozess N P As Sb Bi

H,EBH, — H,E*+'BH, 576 355 314 264 234
H,EBH,NMe; — H,E'+'BH,-NMe, 441 300 271 231 207
H,EBH,NHCY — H,E*+'BH,NHCY 309 210 189 162 155

NHCMe=1,3,4,5-Tetramethylimidazolyliden.

monomere Stammverbindung H,Sb-BH,-LB bisher nicht er-
halten werden.

Wird in der Reaktion mit KSb(SiMe;), anstelle von
CIBH,"NMe; das Iodderivat verwendet, verlduft die Salzme-
tathese bereits bei tieferen Temperaturen (Schema 1). Auf
diese Weise werden durch Verwendung von IBH,-NMe; oder
IBH,NHCM® (NHCM® =1,3,4,5-Tetramethylimidazolyliden)
die silylierten Stibanylborane (Me;Si),Sb-BH,-LB (1: LB =
NMe; (63%), 2: LB=NHC™® (57%)) in guten Ausbeuten
erhalten. Die Verbindungen 1 und 2 konnen einfach mittels
Extraktion mit n-Hexan und anschlieBende Kristallisation bei
—28°C isoliert werden.

Toluol
80 °C bis RT
KSb(SiMe3), + IBH, - LB T» (Me;Si),SbBH, - LB
|
1LB=NMe;, (63 %)

NHCMe = :[

| 2B =NHCMe (57 %)

Schema 1. Synthese der silylierten Stibanylborane 1 und 2. Ausbeuten
in Klammern.

1 und 2 sind abgesehen von den bereits erwdhnten Lewis-
Sdure/Base-Adduktent die ersten Verbindungen mit einer
definierten = 2-Zentren-2-Elektronen-o-Bindung zwischen
Antimon und Bor. In den EI-MS-Spektren werden fiir 1 und 2
die Molekiilionenpeaks gefunden. Die IR-Spektren von 1 und
2 zeigen Absorptionen fiir die B-H-Streckschwingungen
zwischen 2306 cm™' und 2406 cm'. Die '"B-NMR-Spektren
zeigen Signale bei 6 = —8.5 ppm (1) und —39.0 ppm (2), die in
Tripletts mit typischen 'Jy-Kopplungskonstanten aufspalten
(1: Uy =114 Hz, 2: 'J5; =103 Hz). Die Festkorperstruktu-
ren der Stibanylborane (Abbildung1) weisen Sb-B-Bin-
dungslidngen von 2.295(6) A (fiir 1) und 2.350(2) A (fiir 2) auf.
Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit der berech-
neten Summe der Kovalenzradien von Bor und Antimon
(Z10y(Sb,B) =2.29 A).2Y Verbindung 1 zeigt einen dhnlichen
E-B-N-Bindungswinkel im Vergleich mit (Me;Si),E-
BH,-NMe, (E =P, As)" und nimmt auch ein synperiplanare
Anordnung ein (fir SiMe;- und H-Substituenten, Blick ent-
lang der Sb-B-Achse), wihrend 2 etwas von der synperipla-
naren Anordnung abweicht.

Die Methanolyse von 1 und 2, jedoch bei tiefen Tempe-
raturen, fiihrt zur monomeren Stammverbindung der Sti-
banylborane H,Sb-BH,-LB (Schema 2).

Fiir 1 erfolgte selbst mit einem groBen Uberschuss an
Methanol und einer langen Reaktionszeit keine vollstandige
Abspaltung der SiMe;-Gruppen, obwohl DFT-Studien darauf
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (oben) und 2 (unten) im Festkor-
per. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50%
gezeichnet. Wasserstoffatome an den Methylgruppen sind zur Verein-
fachung weggelassen.”!

Toluol
+MeOH
(Ubersch.) B
(Me3Si);SbBH, - LB —————— H,SbBH, - LB 2 LB= NM?A&
-80°C bis RT 4 LB =NHC"Y (20 %)
1LB = NMe;,

2B = NHCMe -2 MeOSiMe; 2x 3a

- SbHj

Me;N-H,BSbHBH, NMes

3b

Schema 2. Methanolyse der silylierten Stibanylborane 1 und 2. Ausbeu-
ten in Klammern.

hinweisen, dass beide Methanolysen von 1 und 2 stark exo-
therm und exergonisch sind (um mehr als 180 kImol™" bei
298 K). Das Stibanylboran H,Sb-BH,"NMe; (3a) kann in den
'"H- und "B-NMR-Spektren detektiert werden (J('H)=
—0.78 ppm, SbH,), jedoch wurden nur ca. 50% der SiMe;-
Gruppen von 1 abgespalten und eine Mischung aus 1, 3a und
anderen, nicht nidher zuzuordnenden Reaktionsprodukten
erhalten. Alle Versuche, 3a aus der Reaktionsmischung zu
isolieren, schlugen infolge von Zersetzung fehl. Zahlreiche
Versuche wurden unternommen, um 3a zu isolieren. Statt-
dessen wurden einige Kristalle von Me;N-H,B-HSb-
BH,"NMe; (3b) erhalten und mittels Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert. Der Verlauf der Zersetzung von 3a ist unbe-
kannt, aber wir vermuten, dass 3a erzeugt wird einhergehend
mit der Eliminierung von SbH;, wobei das sekundére Stiban
3b entsteht. Diese Vermutung wird weiterhin durch das
Auftreten von elementarem Antimon gestiitzt. Rechnungen
zeigen, dass die Reaktion 2 3a(sol) — SbH;(g) + 3b(sol) in
Toluol bei 298 K um 12 kJ mol ' exergonisch ist. Im 'H-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung wurde das Signal bei d =
—2.45 ppm der SbH-Gruppe in 3b zugeordnet. Das zentrale
Strukturmotiv von 3b ist das B-Sb-B-Riickgrat. In der Fest-
korperstruktur von 3b (Abbildung 2) nimmt eine der beiden
Sb-B-Untereinheiten eine antiperiplanare Konformation ein,
wihrend die zweite Untereinheit eine synclinale Konforma-
tion zeigt, was zu einem Diederwinkel von 32.3(3)° zwischen
den beiden N-Sb-B-Einheiten fiihrt. Die Sb-B-Bindungsldn-
gen von 2.291(4) A und 2.297(4) A sind mit der Ausgangs-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3b im Festkorper. Thermische Ellip-
soide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeichnet. Wasser-
stoffatome an den Methylgruppen sind zur Vereinfachung weggelas-
sen.”!

verbindung 1 (2.295(6) A) identisch. Verbindung 3b ist eine
neutrale Spezies und erinnert an die unldngst entdeckten
kationischen Ketten der Pnictogenylborane.*!

Die Reaktion der NHCM°stabilisierten Spezies 2 mit
einem Uberschuss an Methanol fiihrt zur Bildung der mo-
nomeren Stammverbindung H,Sb-BH,NHCM® (4), die als
farbloser Feststoff in 20% Ausbeute isoliert werden kann.
Verbindung 4 ist sehr instabil und zersetzt sich bereits wih-
rend der Kristallisation in elementares Antimon (sehr wahr-
scheinlich iiber eine SbH;-Eliminierung)?” und das Boran-
addukt BH;:NHCM. Neben der hohen Empfindlichkeit ge-
geniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff, wird die Zersetzung von
4 durch Einwirkung von Licht und Temperaturen oberhalb
von —30°C induziert. DFT-Rechnungen zeigen, dass die
Reaktion 4(g) — Sb(s) + BH;NHC™(g) + !4H,(g) um
133 kImol ' bei 298 K exergonisch ist. Das Stibanylboran 4
reprasentiert das erste Beispiel einer Lewis-Base-stabilisier-
ten monomeren Stammverbindung des Stibanylborans. Im
'"H-NMR-Spektrum von 4 erscheint das Signal fiir die SbH,-
Gruppe bei 0 =—0.96 ppm als ein Pseudotriplett infolge der
Kopplung zur Boranyleinheit, die ein breites Quartett bei 0 =
2.44 ppm ergibt. Das wurde weiterhin durch 'H,'H-COSY-
NMR-Experimente bestitigt, welche die Kreuzpeaks fiir die
*Jun-Kopplung zwischen den H-Atomen der SbH,- und der
BH,-Gruppen klar anzeigen. Das ''B-NMR-Spektrum von 4
zeigt ein Signal bei & = —38.6 ppm, das in ein Triplett (g =
103 Hz) aufspaltet. In den EI-MS-Spektren wird der Mole-
kiilionenpeak fiir 4 detektiert. Die IR-Spektren von 4 zeigen
Absorptionen fiir die B-H-Schwingungen zwischen 2395 cm™!
und 2281 cm ! und eine sehr markante Absorption fiir die Sb-
H-Steckschwingungen bei 1818 cm™ (1870 cm™  fiir
Me,CCH,SbH,"™! und 1860 cm™ fiir (Me;Si),CHSbH,!").
Kristalle von 4 werden durch Lagerung einer n-Hexan-
Losung bei —28°C erhalten. Das Stibanylboran 4 zeigt im
Festkorper (Abbildung 3) eine gestaffelte Anordnung der
Substituenten um die Sb-B-Einheit (das freie Elektronenpaar

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4 im Festkérper. Thermische Ellip-
soide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeichnet. Wasser-
stoffatome an den Methylgruppen sind zur Vereinfachung weggelas-
sen.”
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am Sb-Atom ist in einer antiperiplanaren Konformation be-
ziiglich des NHC™?). Die Stammverbindungen H,E-
BH,-NMe; (E =P, As) zeigen die gleiche Konformation des
freien Elektronenpaares am Pnictogenatom und der Lewis-
Base.'>"] Rechnungen an stabilisierten Pnictogenylboranen
haben gezeigt, dass die Energiedifferenz zur synperiplanaren
Konformation, berechnet fiir die Gasphase, sehr niedrig ist
(6-7 kImol™"), und dass die gefundene Konformation sehr
wahrscheinlich auf Packungseffekte im Festkorper zuriick-
zufiihren ist.?® Die Sb-B-Bindungslinge betrigt 2.318(2) A
und liegt deshalb innerhalb des erwarteten Bereiches fiir eine
Sb-B-Einfachbindung (Zr,,,(Sb,B) =229 A die berech-
nete Sb-B-Bindungslinge fiir 4 betrigt 2.3448 A1), Diese ist
etwas kiirzer im Vergleich zum Ausgangsstoff 2 (2.350(2) A)
und hnlich den Sb-B-Bindungslingen von 1 (2.295(6) A) und
den Addukten X;B-Sb(SiMe;); (X =Cl, Br oder I; 2.257(8)-
2.268(17) A).B

Zusammenfassend kann man feststellen, dass durch Ver-
wendung von IBH,-LB (LB=NMe,;, NHC™) die direkte
Synthese und Isolierung einer Serie stabiler Stibanylborane
erreicht wurde. Die silylsubstituierten Verbindungen 1 und 2
sind einzigartige Vertreter mit einer definierten 2-Zentren-2-
Elektronen-o-Bindung zwischen Antimon und Bor. Weiter-
hin war es erstmals moglich, die Lewis-Base-stabilisierte
monomere Stammverbindung 4 des Stibanylborans
,,H,SbBH,“ zu synthetisieren, zu isolieren und umfassend zu
charakterisieren. Diese Verbindung représentiert ein einzig-
artiges priméres Stiban ohne sperrigen Substituenten, wie er
iblicherweise fiir stabile primére Stibane benétigt wird.
Ferner wurde das Diboranylstiban 3b als Zersetzungsprodukt
des priméren Stibans erhalten, das eine erste lingere neutrale
B-Sb-B-Kette représentiert.
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