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DARSTELLUNG UND SPEKTROSKOPISCHE
UNTERSUCHUNGEN VON METHYL- UND
ISOPROPYLANTIMONHALOGENIDEN

H. J. BREUNIG und W. KANIG

Fachbereich 03 (Chemie) der Universitat Bremen, Postfach 33 04 40, D-2800
Bremen 33

(Received May 21, 1981)

Halogenations of iPr;Sb vield the dihalides iPr;SbX; X = CI, Br, I. These compounds decompose ther-
mally to iPrX and iPr,SbX. Halogenations of iPr,SbX produce unstablie trihalides iPraSbX;, which elim-
inate iPrX to give iPrSbX,. By this procedure only the bromides and iodides iPr,SbX and iPrSbX;
X = Br. I can be obtained in useful yields and purities. Pure iPrSbCl; and iPr;Sb are products of ex-
change reaction of iPr,SbCl. The purity of the known methylcompounds Me,SbX X = Cl. Br, | obtained
by decomposition of Me;SbX, has been examined. MeSbl, and Me;Sb are formed from Me;Sbl. Pre-
viously unpublished ir-, 'H-nmr-, and ms-data of iPr;SbX,, R,;SbX and RSbX; R = Me, iPr, X = CI. Br,
1 are discussed.

Durch Halogenierungen von iPr;Sb entstehen die Dihalogenide iPrsSbX; X = CI. Br, 1. Diese zersetzen
sich thermisch zu iPrX und iPr,SbX. Durch Halogenierungen von iProSbX werden die thermisch insta-
bilen Trihalogenide iPr,SbX; gebildet, welche zu iPrX und iPrSbX; zerfallen. Auf diesem Wege konnen
nur die Bromide und lodide iPr;SbX und iPrSbX; X = Br. I in brauchbarer Ausbeute und Reinheit er-
halten werden. Reines iPrSbCl; und iPriSb sind Produkte von Austauschreaktionen von iPr;SbCl. Die
Reinheit der bekannten Methylverbindungen Me,;SbX X = Cl, Br, I, die ,bei der Zersetzung von
Me;SbX, entstehen, wird dberpriift. MeSbl: und MeiSb wird aus Me,Sbl gebildet. Bisher nicht publi-
zierte IR-, '"H-NMR- und MS-Daten von iPr;Sb; R3SbX:. R:SbX und RSbX; R = Me, iPr; X = Cl, Br, |
werden diskutiert.

EINLEITUNG

Eine hidufig angewendete Methode zur Darstellung von Alkylantimon(III)haloge-
niden ist die Synthese und thermische Zersetzung von Alkylantimon(V)halogeniden
nach Morgan und Davies' (Gl. 1).

R;Sb—X—R;SbX; —

T.

R = Alkyl X = Cl. Br, 1
Im folgenden wird am Beispiel der Isopropylverbindungen erstmals iiber die Syn-
these einer vollstandigen Reihe von hoheren Alkylantimonchloriden, -bromiden
und -iodiden berichtet. Ferner wird die schon hiufig durchgefiihrte Darstellung der
Methylantimonhalogenide nach Gl. [ kritisch liberpriift. Dies erschien geraten, da
zur Zersetzung der Trialkylantimondihalogenide Temperaturen bis zu 220°C erfor-
derlich sind, und deshalb mit dem Auftreten von Nebenprodukten auch dann zu
rechnen ist, wenn die thermisch recht labilen Dialkylantimonhalogenide bei ver-
mindertem Druck aus dem Reaktionsgemisch abdestillieren. Dementsprechende
Hinweise finden sich bisher nur vereinzelt in der Literatur. So wurden Verunreini-
gungen von Me;SbBr durch MeSbBr,’ erwihnt sowie Schwierigkeiten bei der Dar-
stellung hoherer Dialkylantimonchloride.™*

Aufgrund der Ubersichtlichkeit ihrer 'H-NMR-Spektren sind Isopropyl- und Me-

X2

R:SbX R28bX; ——— RSbX; (1)

149
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thylantimonhalogenide besonders geeignet fiir eine systematische Uberpriifung der
Leistungsfihigkeit der Methode von Morgan und Davies.! Dabei reichten im Fall
der Methylverbindungen die 60 MHz-NMR-Spektren zur sicheren quantitativen
Bestimmung der Produktzusammensetzung aus. Bei den Isopropylverbindungen ge-
lang dies mit Spektren, die bei 360 MHz erhalten wurden.

Eine praparative Alternative zur genannten Methode bietet die partielle Alkylie-
rung von Antimon(IIl)halogeniden. Diese gelingt im Fall der tert. Butylverbindun-
gen glatt mit dem Grignardreagens.>®” Bei PCl; ist es auch méglich, die weniger
sperrige Isopropylgruppe liber die Grignardreaktion partiell einzufiihren und selek-
tiv iPraPCI'® zu erhalten. Obwohl beim gréBeren Antimonatom sterische Faktoren
weniger wirksam sein sollten, war ein analoges Reaktionsverhalten homologer An-
timonverbindungen nicht auszuschlieBen.

Da in der Literatur die fiir die priparative Praxis wichtigen IR- und '"H-NMR-
spektroskopischen Daten auch von den hdufig hergestellten Alkylantimonhaloge-
niden nur unvollstindig enthalten sind, bezogen wir auch spektroskopische Unter-
suchungen ein. Von besonderem Interesse waren dabei 'H-NMR-spektroskopische
Untersuchungen der Diisopropylantimonhalogenide, da aufgrund der zu erwar-
tenden Diastereotopie der Verbindungen eine Uberpriifung ihrer Konfigurations-
stabilitdit moglich war. Die Aufnahmen der Massenspektren dienten der sicheren
Identifizierung der Produkte und dariiber hinaus der Untersuchung des Fragmen-
tierungsverhaltens. Dabei waren besonders die Trialkylantimondihalogenide inte-
ressant, bei denen die in Gl. (1) beschriebene Fragmentierung die Grundlage des
untersuchten Verfahrens darstellt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Darstellung der Triisopropylantimondihalogenide

Obwoh! die Titelverbindungen bereits durch Umsetzung von iPr;Sb mit Halogenen
hergestellt wurden,””® liegt fiir die Chlor- und die Iodverbindungen keine Beschrei-
bung der Synthese vor.

Wir erhieiten iPr;SbCl, bei Umsetzungen von iPrMgCl und SbCl; im Molverhalt-
nis 1:1 und 2:1. Dabei fand bei 0°C keine partielle Alkylierung zu Isopropylanti-
mon(Ill)chloriden statt. Der Reaktionsverlauf 1aft sich vielmehr leicht verstehen,
wenn man annimmt, dafl SbCl; aufgrund fehlender sterischer Behinderung im
ersten Schritt vollstindig zu iPrsSb alkyliert wird, das dann mit Gberschiissigem
SbCl; zu iPrsSbCl; reagiert. Eine derartige Oxidationsreaktion wurde auch fiir
Me;Sb und SbCly® beschrieben und konnte durch eine getrennt durchgefiihrte Um-
setzung nachgewiesen werden.

1Pr3SbCl; fallt in guter Ausbeute als farbloser, kristalliner Feststoff an, der durch
Umkristallisation oder Sublimation gereinigt werden kann.

Fiihrt man die Reaktion von iPrMgCl mit SbCl; bei tiefen Temperaturen durch,
so andert sich die Produktverteilung. Bei —30°C reagiert iPr3Sb nicht mehr voll-
standig zu iPr;SbCl; und kann isoliert werden. Daneben entsteht auch iPr,SbCl in
geringen Mengen. Bei —78°C wird die Ausbeute an partiell alkylierten Antimon
(Il)chloriden gréBer. Hauptprodukt bleibt jedoch iPrsSbCl,. Dieses Produktver-
héltnis kehrt sich um, wenn statt der reaktiveren Magnesiumverbindungen in situ
hergestellte Zinkalkyle zum Einsatz kommen. In diesem Fall entstand {iberwiegend
iPraSbCI, dessen saubere Abtrennung von iPr;Sb und iPr;SbCl; jedoch nicht un-
problematisch war.
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Fiir iPr;SbBr, geben Hartmann und Kiihl” eine Synthesevorschrift an, bei der
iPr;Sb aus SbCl; und iPrMgBr hergestellt und direkt in der Reaktionslésung bro-
miert wird. Bei der Anwendung dieses Verfahrens erhielten wir ein Produkt, das
einen groBen Anteil an iPr;SbCl, enthielt, wie aufgrund des IR- und 'H-NMR Spek-
trums (vgl. Tabelle II) festgestellt wurde. Da aufgrund des Uberschusses an Grig-
nardreagens und der hohen Reaktionstemperatur auszuschlieBen ist, daf} freies
SbCl; die Entstehung von iPr;SbCl, bewirkt, schlieBen wir auf einen Halogenaus-
tausch zwischen iPr;SbBr; und MgCl, in der Reaktionslosung.

Chloridfreies iPr;SbBr; 1483t sich leicht und fast quantitativ gewinnen, wenn
iPr;Sb vor der Halogenierung isoliert wird."

Auch iPr;Sbl; ist auf diesem Weg leicht zuganglich.

Thermische Zersetzung der Isopropylantimon(V)halogenide

Vor dem Hintergrund der widerspriichlichen Aussagen in der Literatur, es lieBen
sich Me,SbCI"'! und Bu,SbCL,'® nicht aber Et;SbCI® und Pr,SbCP® nach Gleichung
I herstellen, priiften wir das Verhalten von iPr;SbCl; beim Erwarmen. Dabei wird
oberhalb von 220°C iPrCl eliminiert. Das Verhaltnis der iibrigen Produkte variiert,
wie Tabelle I zeigt, sehr stark mit den Zersetzungsbedingungen.

Den hochsten Anteil an iPrSbCI (ca. 60%) liefert die schonende Zersetzung bei
vermindertem Druck, bei der die Zersetzungsprodukte aus der heiflen Reaktions-
zone abdestillieren. Auch nach einer Redestillation wird jedoch neben iPr,SbCl
noch das leicht sublimierende Ausgangsprodukt sowie iPriSb und iPrSbCl; ge-
funden. Eine Reindarstellung von iPr,SbCl ist also auf diesem Wege nicht méglich.

Bei Zersetzungen, die bei Normaldruck durchgefiihrt werden, ergibt die nachfol-
gende Destillation iPr;SbCI und iPrSbCl;, da iPr;SbCl; unter diesen Bedingungen
nicht fliichtig ist und iPr;Sb weitgehend zerfallt. Es ist moglich, mit diesem Pro-
duktgemisch nach Gleichung 1 weiterzuverfahren, mit SO,Cl; zu chlorieren, entste-
hendes iPr,SbCl; zu zersetzen, um iPrSbCl; zu erhalten, das vom ebenfalls (durch
Chlorierung von iPrSbCl,) entstehenden SbCls jedoch nur schwer getrennt werden
kann.

Analytisch reines iPrSbCl; entstand tiberraschenderweise, als die thermische Zer-
setzung von iPr;SbCl; liber mehrere Stunden ausgedehnt wurde.

TABELLE 1

Verteilung der Produkte bei der Zersetzung von Isopropyl- und Methylantimon(V)halogeniden.

Zersetzungsbedingungen

Temp. Druck Rk. Zeit Gesamtausb.® Produkte im Destillat (%)*
Ausgangsprodukt  (°C)  (mm Hg) h (%) R;Sb  R:SbX RSbX: RiSbX:
iPr;SbCl, 220 90 ca. 60 10 60 0 25
iPr;SbCl, 220 760 1 ca. 90 0 55 35 S
iPriSbCl, 220 760 4 70 0 0 95° 0
iPr;SbBr; 170 90 80 0 85 0 10
iPr;Sbl, 130 60 50 S 85 0 0
iPr,SbBr; 25 760 65 0 0 95° 0
iPraSbl; 25 760 55 0 95° 0 0
Me;SbhCly 220 760 70 15 75 0 0
Me;SbBr, 180 80 75 10 80 0 0
Me;Sbl, 140 70 75 0 95 0 0

*abgerundete Durchschnittswerte.
®Reinheit kann durch Redestillationen gesteigert werden.
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Das Reaktionsgeschehen bei der Zersetzung von iPr;SbCl; 148t sich am ein-
fachsten mithilfe einer Folgereaktion nach Gleichung 2 deuten, die dann in den
Vordergrund tritt, wenn die Zersetzungstemperaturen der Trialkylantimondiha-
logenide die Grenze der thermischen Belastbarkeit der Dialkylantimonhalogenide
erreichen. Wie die Reindarstellung von iPrSbCl; zeigt, 1a83t sich Gleichung 2 auch
priparativ nutzen, wobei das ebenfalls entstehende iPriSb thermisch zerfillt.

2 R,SbX R;Sb + RSbX; 2)
R =Me, iPr; X =Cl, Br, I

Die Zersetzungstemperatur von iPr;SbBr; liegt deutlich niedriger (170°C) als die der
entsprechenden Chlorverbindung. Durch Zersetzung unter vermindertem Druck
entsprechend der Literatur’ und Redestillation erhalt man iPr,SbBr in 80-90 %iger
Reiheit neben iPriSb und iPrSbBr;. Bei der Zersetzung bei Normaldruck wéchst
wiederum der Anteil an iPrSbBr;. Eine brauchbare Darstellung dieser Verbindung
ist jedoch so nicht moglich. Sehr lange Zersetzungsdauern bewirken, dafl iPrBr in
grofleren Mengen entsteht, als einer 100 %igen Ausbeute entspricht. Offenbar ist
die Eliminierungsreaktion nach Gleichung 1 nicht der einzige Prozef3, der Alkylha-
logenid liefern kann.

Eine priaparativ nutzbare Darstellung von iPrSbBr; ist mithilfe der Reaktionen
nach Gleichung 1 moéglich. Beim Bromieren des Zersetzungsprodukts von iPr;SbBr;
entsteht (nicht naher untersuchtes) iPr,SbBr;, das schon bei Raumtemperatur iPrBr
abspaltet. Das dabei entstehende iPrSbBr; 1aft sich durch eine anschliefende Des-
tillation von Nebenprodukten befreien.’

Die Zersetzung von iPr;Sbl, findet schon bei einer gegeniiber den Chlor- und
Iodverbindungen deutlich erniedrigten Temperatur statt. Daher war es sinnvoll, bei
Normaldruck zu zersetzen, um den Anteil an Ausgangsverbindung im Produktge-
misch zu vermindern. iPr2Sbl entsteht ebenfalls in 80-90 %iger Reinheit. Versuche,
durch fraktionierte Destillationen die Reinheit zu erhohen, fihrten aufgrund der
Thermolabilitat der Verbindung nicht zu praparativ brauchbaren Resultaten. Ihre
Umsetzung mit Jod lieferte wiederum das entsprechende Triiodid, welches auch bei
25°C iPrl eliminiert. Wie bei der entsprechenden Bromverbindung ist auch bei
iPrSbl, destillative Reinigung maoglich.

Thermische Zersetzung der Trimethylantimondihalogenide

Die im Titel genannten Verbindungen wurden entsprechend der Literatur"'? durch
Reaktion von MeMgl mit SbCl;, Destillation des entstandenen Me;Sb/Et;0—Ge-
mischs und nachfolgende Halogenierung hergestellt. Einige Verbesserungen des
Verfahrens erscheinen erwdahnenswert. Die Chlorierung kann bequemer mit SO,Cl,
statt mit Chlorgas durchgefihrt werden. Wegen der besseren Loslichkeit empfiehlt
es sich, das zur Darstellung von MeiSbl, erforderliche Iod in Et;O/EtOH statt in
reinem Et,0 zu 18sen. Die Ausbeuten an den Titelverbindungen (Lit.""? 50-70 %)
konnen gesteigert werden, wenn sorgféltig auf die Vollstandigkeit der Grignar-
dreaktion geachtet wird. Andernfalls oxidiert SbCl; Me;Sb schon in der Reaktions-
16sung zu Me3SbCl; und entzieht es so dem weiteren Verfahren.

Die thermische Zersetzung der Trimethylantimon(V)halogenide wurde nach dan
von Morgan und Davies' und anderen'""’ angegebenen Bedingungen (Me;SbCly:
220°C/760 Torr; Me;SbBr; 180°C/80 Torr; MesSbl; 140°C/70 Torr) durchgefiihrt,
bei denen die Antimon(V)halogenide noch nicht sublimieren und die Dimethylan-
timonhalogenide aus der heiflen Reaktionszone abdestillieren.
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Die Zusammensetzungen der nach einer weiteren Destillation erhaltenen Pro-
dukte sind in Tabelle I aufgeftihrt.

Dimethylantimonchlorid und -bromid entstehen nur in ca. 80-90 %iger Reinheit.
Als Nebenprodukte konnten Me;Sb sowie Methylantimondihalogenide identifiziert
werden. Auch die Trimethylantimondihalogenide treten als Verunreinigungen auf.

Der Anteil der Dihalogenide kann durch weitere Destillationen noch gesenkt
werden.

Bei Me;Sbl ist entsprechend der niedrigen Zersetzungstemperatur der Anteil der
Nebenprodukte deutlich geringer. Deren Entstehung 1aBt sich wiederum mithilfe
der Austauschreaktionen nach Gleichung 2 erklaren. Diese treten ebenso wie bei
den Isopropylverbindungen in den Vordergrund, wenn Dimethylantimonhalogenide
langere Zeit erhitzt werden.

Im Fall von Me;Sbl wurde ein Zerfall nach Gleichung 2 auch beobachtet, als eine
Probe mehrere Stunden in Dimethoxyethan gerithrt wurde. Die Ausbeute an
MeSbl, und Me;Sb betrug ca. 50%.

In der praparativen Praxis ist jedoch das klassische Verfahren zur Darstellung der
Methylantimondihalogenide nach Gleichung 1 vorzuziehen. Die dabei aufgrund der
Verunreinigungen der Dimethylantimonhalogenide auftretenden Nebenprodukte—
vor allem Trimethylantimondihalogenide—lassen sich dabei problemlos abstrennen.

Die vorliegenden Befunde erlauben—falls [sopropylantimonverbindungen als re-
prasentativ angesehen werden—eine vergleichende Betrachtung der Anwendbarkeit
der Methode von Morgan und Davies fur die Synthese von Alkylantimon(III)-
halogeniden:

1. Mit Ausnahme von Dimethylantimonchlorid lassen sich Dialkylantimonchloride
nicht rein herstellen.

2. Auch Dialkylantimonbromide und -iodide enthalten bis zu 20% Nebenbestand-
teile (R3SbX2. RSbX;, RiSb).

3. Die Reindarstellung der Alkylantimon(IIl)dihalogenide ist in der Regel unpro-
blematisch. Hohere Alkylantimondichloride kénnen durch thermische Behandlung
der Dialkylantimonchloride nach Gl. (2) erhalten werden.

Spektroskopische Untersuchungen

'"H-NMR-Spektren Die 'H-NMR-Spektren der Isopropylverbindungen wurden bei
360 MHz aufgenommen. Die dabei erzielte Aufldsung gestattete auch die quantita-
tive Analyse von Produktgemischen.

Mit Ausnahme der Diisopropylantimonhalogenide zeigen alle Verbindungen ein
Dublett flir die Methylprotonen und bei tieferem Feld ein Heptett fiir die Methin-
protonen. Die Kopplungskonstanten sind fiir fast alle Verbindungen gleich.

Die 'H-NMR Spektren der Diisopropylantimonhalogenide sind sehr auffallig und
unterscheiden sich mit der Konzentration der Proben. Meist wird am Ort der Me-
thylgruppen ein sehr breites Signal gefunden, manchmal auch zwei breite Signale.
Die aufgrund der Diastereotopie der Methylgruppen erwarteten zwei scharfen Du-
bletts zeigten sich in keinem Fall bei Raumtemperatur. Sie traten, wie am Beispiel
von iPr,Sbl gezeigt werden konnte, jedoch beim Abkiihlen auf 198 K auf. Beim Er-
warmen auf 380 K erschien nur ein Dublett.

Dies zeigt, daf} Diisopropylantimonhalogenide im Gegensatz zu Tetraisopropyl-
distiban'® nicht konfigurationsstabil sind. Da die Signalformen von der Konzentra-
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TABELLE 11
'H-NMR- und IR-Daten von iPr;Sb, Me;Sb, Isopropyl- und Methylantimonhalogeniden

'"H-NMR-Daten (ppm) IR-Absorptionen (cm™')
Verbindung 8(CsHs) vSbC ySbX
Me;Sb 0.65 510 st s
Me,SbCl 0.95 510 st 280 st*
Me,;SbBr 1.02 510 st 200 st®
Me,SblI 1.25 510 st 200
MeSbCl, 1.1
MeSbBr; 1.4
MeSbl, 1.85 500 m b
Me;SbCl; 1.75 575 m 275°
Me;SbBr; 1.90 568 m 210 m*
Me;Sbl, 2.1 565 m »
iPr;Sb 1.27 D¢ 1.73 H¢ 580 st 480 S 2
iPr,SbCl 1.19D° 1.73 H¢ 502 st 325 st®
iPr,SbBr 1.23° 1.73 H¢ 504 st 200*
iPr,Sbl 1.23° 1.73 H¢ 500 st
iPrSbCl, 1.27 D° 1.60 HY 483 st 320 st*
iPrSbBr, 127 D° 1.68 HY 480 st 200°
iPrSbl, 127D° 1.66 H® 475 st 2
iPr;SbCl, 1.35 D° 3.0l H¢ 504 st 481 m 325 st®
iPr;SbBr, 1.32 b° 3.18 H* 498 st 478 m b
iPriSbl, 1.27 DY 3.28 Hf 489 st 469 m b

®Substanzfilm; " Nujolverreibung; D = Dublett, J = 7.3 Hz (6H) =C(CH,),; *H = Heptett, ] = 7.3
Hz (1H) = CH—; °breites Signal (6H); '] = 6.9 Hz.

tion beeinfluBt werden, schlieBen wir eher auf eine intermolekular ablaufende In-
version als auf einen intramolekularen Prozef.

Die chemischen Verschiebungen der Protonenresonanzen zeigen innerhalb der
Isopropylantimon(IIl)verbindungen keinen deutlichen Trend. Signifikante Unter-
schiede bestehen jedoch zu den Antimon(V)-Verbindungen, bei denen sowoh! die
Methyl- als auch verstarkt die Methinprotonen nach tiefem Feld verschoben sind.
Dies ist wohl auf die—verglichen mit Sb(I11)—starkere elektronenziechende Wir-
kung des Sb(V) zurlickzufiihren. In der Folge wird der Unterschied der chemischen
Verschiebung von a- und g8-stindigen H-Atomen bei den Antimon(V)-Verbindun-
gen viel grofer als bei den Antimon(I1I)-Verbindungen. Dieser Effekt wurde auch
beim Vergleich der Spektren von Et;Sb und Et;SbCl; beobachtet.'’

Die Aquivalenz der Isopropylgruppen in den Triisopropylantimondihalogeniden
wird am einfachsten mit der gebrauchlichen® Annahme einer trigonal bipyramidalen
Struktur mit axialen Halogenatomen erklart.

Die 'H-NMR Spektren der Methylantimonhalogenide zeigen jeweils ein Singulett,
das gegeniiber dem von Me;Sb nach tiefem Feld verschoben ist. Die Verschiebung
nimmt dabei entgegen der Elektronegativitit in der Reihe Cl < Br <1 sowie mit
der Zahl der Halogenatome zu. Sb(V)Verbindungen erscheinen gegeniiber den
Sb(IlI)verbindungen wiederum deutlich tieffeldverschoben.

Massenspektren Die Identitdt der Produkte konnte mithilfe der Massenspektren
(Tabelle IIT) bestatigt werden.

Allen Trialkylantimondihalogeniden gemeinsam ist es, daB fiir das Molekiilion
kein intensives Signal erscheint.
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TABELLE III

MS-Daten® von iPr;Sb, Methyl- und Isopropylhalogeniden

155

Verbindung  iPr;Sb iPr.SbCl iPraSbi Me,SbCl Me,SbBr Me,Sbl
e-Energie 70 eV 30eV 70 eV 55eV 40 eV 30eV
Ofentemp. 20°C 20°C 25°C 25°C 30°C 30°C
fonenquelle 150°C 150°C 100°C 200°C 160°C 160°C
m/e m/e m/e m/e m/e m/e
R;Sb 250(50) R;SbX 242(20) 334(20) 186(60) 230(70) 278(80)
R;SbH 208(12) RSbHbX 201(10) 291(10) 171(100) 215(100) 263(100)
R.Sb 207(6) R.Sb 207(5) 207(5) 151(80) 151(20) 151(70)
RSbH 165(100) RSb 136(20) 136(20) 136(20)
RSb 164(45) CH,Sb 135(18) 135(15) 135(17)
MeSb 136(24) SbX 156(10) 248(10) 156(20) 200(20) 248(60)
Sb 121(10)
iPr 43(95)

Verbdg. iPrSbCl, iPrSbBr, iPrSbl, MeSbl;
e-Energie 30eV 30eV 70 eV 70 eV
Ofentemp. 25°C 25°C 25°C 100°C
Ionenquelle 150°C 200°C 100°C 200°C

m/e m/e m/e m/e
RSbX: 234(6) 324(3) 418(3) 390(65)
RSbX 201(1) 291(1) 263(100)
SbX, 281(5) 375(60)
SbX 156(1) 202(7) 248(10) 248(70)
iPr 43(100) 43(100) 43(100)
Verbindung iPr;SbCl, iPr;SbBr; iPr;Sbl, MeiSbCl, Me;SbBr; Me;Sbl;
e-Energie 30eV 20 eV 35ev 35ev 70 eV 70 eV
Ofentemp. 25°C 40°C 35°C 35°C 30°C 30°C
Ionenquelle 150°C 200°C 150°C 150°C 150°C 100°C
m/e m/e m/e m/e m/e m/e
R;SbX: 320(1)
RaSbX; 277(68) 367(70) 221(100) 309(3) 405(1)
RSbX; 232(2) 294(1) 390(10)
SbX, 279(12) 375(10)
RsSbX 285(30) 331(100) 377(100) 201(60) 245(100) 293(100)
R.SbXH 335(15)
R,SbX 242(16) 288(28) 334(40) 186(60) 230(50) 278(20)
RSbX 201(8) 291(40) 171(40) 215(20) 263(60)
MeSbl 263(8)
SbX 248(50) 208(55) 200(18) 248(30)
R;Sb 250(22) 250(29) 250(55) 166(5) 166(5) 166(20)
R,SbH 206(8)
R:Sb 207(14) 207(9) 207(30) 151(20) 151(20) 151(40)
RSbH 165(18) 165(5)
RSb 164(16) 164(4) 164(85)
MeSb 136(4) 136(20) 136(5)
iPr 43(100) 43(100) 43(100)

*m/e Werte sind auf '2'Sb, **Cl, ”Br bezogen: relative Intensititen in Klammern; Zuordnungen sind
durch Vergleich mit berechneten Spektren gesichert; R = iPr. Me; X = CI, Br, 1.
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ZU TABELLE 111

Metastabile Signale

Ubergang
Verbindung m* beob.? ma — mg + (ma — mg) m* ber.
iPr;Sb 173; 175 250 — 208 + 42 173.1
131; 133 208 — 165 + 43 130.9
129 208 — 164 + 44 129.3
113; 114.5 164 — 136 + 28 112.8
iPr;SbCl, 131.5; 133.5 207 — 165 + 42 131.5
112.5; 164 — 136 + 28 112.8
90 165 — 122 + 43 G90.2
89 164 — 121 + 43 89.2
Me;SbCl, 132; 134 221 — 171 + 50 132.3
113.5 201 — 151 + 50 113.4
Me;SbBr, 92.5 —94.5 245 — 151 + 94 93.1
84.5 — 86.5 324 — 166 + 158 85.1

- 7
2 Berechnungen nur fiir ''Sb, Br.

Als Ton hochster Masse findet sich in der Regel das Fragment R,SbX,, das im
Fall der Chlorverbindungen die relativ hochste Intensitat besitzt. Die Brom- und
Iodverbindungen fragmentieren hingegen bevorzugt unter Verlust eines Halogena-
toms. Die Entstehung der iibrigen Molekiilfragmente 148t sich durch sukzessive
Alkyl- und Halogenabspaltung erkldaren. Durch das Auftreten metastabiler Signale
ist bei Me3SbCl; und Me;SbBr; jedoch gesichert, dal auch Halogen- und Alkylhalo-
genid-Molekiile abgespalten werden kOnnen.

In den Massenspektren der Isopropylverbindungen werden auch Fragmente beo-
bachtet, die durch Eliminierung von C3H¢ (Propen) und C:H,4 (Ethylen) entstanden
sind.

Die Spektren der Alkylantimon(III)halogenide zeigen alle ein haufig recht inten-
sives Molekiilion. Daneben treten bei den Dialkylantimonhalogeniden alle denk-
baren Fragmente auf. Bei den Alkylantimondihalogeniden fehlen Bruchstiicke der
Zusammensetzung RSb. Offenbar dominiert hier die Abspaltung von
Alkylhalogenid.

Die wichtigsten Zerfallswege der untersuchten Alkylantimonhalogenide sind in
Abb. 1 schematisch dargestellt.

Infrarotspektren Zur ldentifizierung und Reinheitskontrolle der Alkylantimon
(IIDhalogenide konnen auch die IR-Spektren herangezogen werden. Die Frequen-
zen charakteristischer Geriistschwingungen sind in der Tabelle 2 aufgerfihrt.

Im Untersuchungsbereich (4000-200 cm™) sind die Absorptionen der Diisopropyl-
antimonhalogenide weitgehend mit denen von iPr;Sb lagegleich. Die Substitution
einer iPr-Gruppe durch ein Halogenatom beeinflif3t die C—H-—, C—C— und auch
die Sb-C-Schwingungen nur weinig. Nur im Fall von iPr,SbCl erscheint eine zusitz-
liche Absorption bei 325 cm™, die der Sb-Cl-Valenzschwingung zugeordnet werden
kann, was durch den Vergleich mit Literaturdaten® bestitigt wird. Die Absorpti-
onsrlnaxima flir die Sb—Br— und Sb-I-Valenzschwingung liegen unterhalb von 200
cm .

Auch nach Substitution von zwei iPr-Gruppen durch Halogene sind die Unter-
schiede zu iPr;Sb nicht sehr ausgeprigt. Lediglich die Verschiebung der Sb-C-Va-
lenzschwingung nach tieferen Wellenzahlen tritt als allgemeines Charakteristikum
aller Isopropylantimondihalogenide deutlich hervor.
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R3SbX, R:SbX RSbX,
*
/
e
/ .// \ / \
RiSDX R:SbX, RSbX R.Sb ShX, RSbX
RN I
R;Sb R:SbX SbX RSb SbX
R,Sb RSbX Sb Sb
|
RSb” SbX
/

* durch metastabile Signale belegt
ABBILDUNG 1 Fragmentierungen von Alkylantimonhalogeniden im MS.

Die sehr viel linienarmeren Spekiren der Dimethylantimonhalogenide unter-
scheiden sich von dem von Me;Sb lediglich im Bereich der p CH;-Schwingung, wo
statt der einen (MesSb: p CHj, 800 cm') zwei Absorptionen beobachtet werden
(Me;SbX. X = ClI, Br, I: p CH; 825 cm™, 760 cm™). Die Lage der Sb-C-Valenzsch-
wingung bleibt konstant. Die Sb-Cl-Valenzschwingung von Me;SbCl erscheint
gegentiiber iPr,SbCl zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Da sich die eben be-
sprochenen Spektren von den bekannten Absorptionen der Triisopropyl®*—und
Trimethylantimondihalogenide'* deutlich abheben, ist in begrenztem Umfang eine
Beurteilung von Produktgemischen auch IR-spektroskopisch moglich.

EXPERIMENTELLES

Alle Arbeiten wurden in Argonatmosphire in getrockneten Lésungsmitteln durchgefithrt. Die Spekiren
wurden an folgenden Geriten vermessen: 'H-NMR; Varian EM 360, 60 MHz, Methylverbindungen;
Bruker WH 360. 360 MHz. Isopropylverbindungen; IR: Perkin Elmer PE 577; MS: Varian MAT CH 7
A; DirekteinlaB, ElektronenstoBionisation.

Triisopropylantimondichlorid

(a) 1.8 mol Grignardreagens wird aus 61 g (2.5 mol) Magnesium und 176.7 g (2.25 mol) Isopropylchlorid
in 2 1 Ether hergestellt und bei 0°C mit 342 g (1.5 mol) Antimontrichlorid in 500 ml Ether tropfenweise
umgesetzt. Nach fiinfstiindigem Riihren wird das graue Reaktionsgemisch 30 min unter Riickfluf} er-
wirmt. Danach werden 500 ml Wasser zugegeben. Die Etherphase wird abdekantiert und der Riickstand
mehrmals mit Ether ausgewaschen. Aus den mit Na.SO4 getrochneten Etherphasen wird das Losungs-
mittel abdestilliert. Dabei fallen 202 g (66.7 %) Triisopropylantimondichlorid als farbloser, kristaliner
Feststoff aus, der durch Umkristallisieren aus Methanol oder Sublimation bei 0.01 mm Hg/120°C gerei-
nigt werden kann. Der Schmelzpunkt betragt 100°C.

(b) Zu 6.5 g (0.026 mol) Triisopropylstibin'® werden in 30 ml Ether bei 0°C langsam mit 3.9 g (0.017
mol) Antimon(II)chlorid, in 30 ml Ether zugegeben, worauf sich das Reaktionsgemisch zuerst weifl und
spiter gelb und schlieBlich schwarz farbt. Der Ether wird abgedampft und der Riickstand mehrmals mit
Methanol und Aceton ausgewaschen. Beim Einengen dieser Losungen werden 5.2 g (95%) Triisopropy-
lantimondichlorid erhalten und durch spektroskopischen Vergleich mit dem oben erhaltenen Produkt
identifiziert. Als Riickstand verbleiben 2.1 g eines schwarzen Feststoffs (vorwiegend Antimon).
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Triisopropylantimondibromid

Zu 21.6 g (86 mmol) Triisopropylstibin'® in 100 m! Pentan werden bei—30°C unter Riihren 13.7 g (86
mmol) Brom zugetropft. Beim Abziehen des Losungsmittels fallen 34 g (99.5%) Triisopropylantimondi-
bromid als farblose, luftstabile Kristalle vom Schmelzpunkt 78°C (Lit.” 80°C) aus, die aus Methanol
umkristallisiert oder bei 0.01 mmHg/120°C sublimiert werden kdnnen.
CsH1BraSb (410.8) Ber. C 263 H 5.2

Gef. C 257 H S50

Triisopropylantimondiiodid

33.8 g (0.135 mol) Triisopropylstibin'® werden in 150 ml Ether geldst und bei 0°C portionsweise mit 34.2
£ (0.135 mol) lod versetzt. Gegen Ende der Reaktion bleibt die lodfarbe bestehen. Beim Abdampfen des
Ethers fallen 60 g (87%) Triisopropylantimondiiodid als schwach gelber Feststoff an, der sich oberhalb
von 125°C zersetzt.
CoH I,Sb (504.8) Ber. C 21.4 H 4.2

Ger. C 219 H 4.2

Pyrolyse von Triisopropylantimondichlorid

(a) In einer Destillationsapparatur werden 70 g (0.22 mol) iPrsSbCl, zwei Stunden bei 90 mm Hg auf
220°C erwarmt. Dabei entweicht iPrCl in eine mit N; gekiihlte Falle und eine farblose Fliissigkeit destil-
liert ab. Weiteres Produkt liefert die anschlieBende Destillation bei 0.01 mm Hg/28°C. Insgesamt werden
34 g eines Produktgemisches (60% iPrSbCI, 10% iPriSb, 25% iPriSbCi,) erhalten, das durch weitere
Destillationen nicht getrennt werden konnte.

(b) Isopropylantimondichiorid: 202 g (0.63 mol) iPr;SbCI, werden bei Normaldruck/220°C vier Studen
lang zersetzt. Die Destillation des Riickstands bei 0.01 mm Hg ergibt bei 21°C wenig iPrsSb und bei 34°C
65 g (85%) iPrSbCl; als gelbe Flissigkeit.

C;H,Cl,Sb (235.7) MS Ber. C 153 H 3.0
Gef. C 154 H 27

Diisopropylantimonbromid:

23 g (56 mmol) iPrsSbBr; werden 2 h bei 90 mm Hg auf 160°C erhitzt. Dabei entweicht iPrBr in eine
Kiihlfalle. Aus dem Zersetzungsriickstand destilliert bei 0.01 mm Hg/27°C 13.5 g (ca. 80%) iPr.SbBr als
gelbe klare Fliissigkeit von ca. 86-90 %iger Reinheit.
C¢H14BrSb (287.8) MS Ber. C 25.1 H 4.9
Gef. C 22.0 H 43

Diisopropylantimoniodid: 18.3 g (0.031 mol) Triisopropylantimondiiodid werden bei 135°C 30 Min.
lang zersetzt. Hierbei destillieren bei 89°C 4.7 g (89%) Isopropyliodid iiber. Die anschlieBende Vakuum-
destillation ergibt beim Sdp.s 97°C Diisopropylantimoniodid als gelbe Fliissigkeit, die 16% Triisopropyl-
stibin enthilt.
CeH1alSb (334.8) MS Ber. C 21.5 H 4.2

Gef. C 227 H 43

Isopropylantimondiiodid: 8.9 g (0.024 mol) Diisopropylantimoniodid werden in 50 ml Ether bei —78°C
portionsweise mit 6.1 g (0.024 mol) lod versetzt, AnschlieBend wird die Kiihlung entfernt und bis zum
Erreichen der Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum werden aus
dem Riickstand bei 91°C/0.6 mm Hg destilliert. Im Vakuum werden aus dem Rickstand 6 g (54%) Iso-
propylantimondiiodid als gelbe Fliissigkeit vom Sdp.os 91°C destilliert.
C;H71,Sb (418.7) MS Ber. C 86 H 1.7

C93 H 18

Methylantimondiiodid: 15.5 g (0.05 mol) Dimethylantimoniodid werden in 80 ml Dimethoxyethan 12 h
lang bei 25° C geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und des fliichtigen MesSb bei verminder-
tem Druck destillieren bei 80°C/12 mm Hg 6 g Ausgangsprodukt. 5.2 g (60%) gelbes MeSbl; kann aus
dem Riickstand durch Sublimation bei 130°C gewonnen werden,

CH;1;Sb (263.65) MS Ber. C 3.07 H 0.74
Gef. C 3.02 H 0.76

Die Darstellung der librigen Methytverbindungen erfolgte im wesentlichen nach Literaturangaben. "'
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