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Reaction of Mg and Me,SiCI with Ph,SbCI or PhSbCI, gives Ph,SbSiMe, (1) or PhSb(SiMe,), (2). 
Sulfur inserts into 1 to give Ph,SbSSiMe, (3). Products of action of S8 on 2 are 3, PhSb(SSiMe,), (4), 
(Me,Si),S, and Sb,S,. Hydrolysis or rnethanolysis of 1, or 2 give Ph,SbH (S), or  PhSbH, (6) 
respectively. 

Die Reaktion von Mg und Me,SiCI rnit Ph,SbCI oder PhSbCI, fuhrt zu Ph,SbSiMe, (1) oder 
PhSb(SiMe,), (2). Schwefel insertiert in 1 unter Bildung von Ph,SbSSiMe, (3). Produkte der 
Reaktion von S, rnit 2 sind 3, PhSb(SSiMe,), (4), (Me,Si),S und Sb,S,. Durch Hydrolyse oder 
Methanolyse von 1 oder 2 entstehen Ph,SbH (5) oder PhSbH, (6) .  

Key words: Diphenyl(trirnethylsilyl)stibane; phenylbis(trirnethylsilyl)stibane; diphenyl(trimethylsilyl- 
thio)stibane; diphenylstibane; phenylstibane. 

EINLEITUNG 

Im Zusammenhang rnit fruheren Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitat 
Si-Sb Bind~ngenl -~  interessierten wir uns fur die Reaktionen der Silylstibane 
Ph,SbSiMe, (1) und PhSb(SiMe,), (2) rnit Schwefel einerseits und mit Wasser 
oder Methanol andererseits. Wir berichten nun uber eine neue Darstellung von 1 
und 2, uber die erste Synthese von Ph2SbSSiMe3 (3) und den Nachweis von 
PhSb(SSiMe3), (4) sowie uber eine einfache Darstellung von Ph2SbH (5) und 
PhSbH, (6) durch Reaktion von 1 und 2 mit Wasser oder Methanol. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Neue Darstellung von Ph2SbSiMe, (1) und PhSb(SiMezh ( 2 )  

Das Silylstiban 1 wurde bisher durch Umsetzung von Ph,SbLi mit Me3SiCI' oder 
durch Reaktionen von Ph,SbBr rnit Mg und Me3SiC12 in Tetrahydrofuran 
hergestellt. Zur Synthese von 2 wurde die Umsetzung von PhSbBr, mit Mg und 
Me,SiCl ben~ tz t . , ,~  Es gelang nun, bei den zuletzt genannten Synthesen die 
Phenylantimonbromide durch die entsprechenden Chloride zu ersetzen, die aus 
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130 M. ATE$, H. J .  BREUNIG UND S .  GULEC 

SbC1, und Ph3Sb leicht zuganglich ~ i n d . ~  Der Vorteil der neuen Synthesen nach 
GI. 1 und 2 liegt darin, daB SbCI, wesentlich wohlfeiler i;t als SbBr,. 

PhzSbCl + Mg + Me,SiCI+ Ph,SbSiMe, + MgC& 

PhSbCl? + 2Mg + 2Me3SiC1+ PhSb(SiMe,), + 2MgCI2 

(1) 

(2) 

1 

2 

Die kusbeuten sind mit ca 60% den fruheren Synthesen ebenburtig. 

Darstelhig und Eigenschaften von DiphenyL(trimethylsily1thio)stiban (3) 

Schwefel reagiert mit PhzSbSiMe3 in Benzol oder ohne hsungsmittel exotherm 
zu Ph2SbSSiMe, (3) (GI. 3). 

Ph,SbSiMe, + 118 S8+ Ph,SbSSiMe, (3) 
3 

Das neue Silylthiostiban ist eine hellgelbe, ubelriechende Flussigkeit, die sich in 
organischen Solventien gut lost und bei vermindertem Druck destillierbar ist. 
Beim Erwarmen zersetzt sich 3 langsam zu Ph,Sb, Sb& und (Me3Si)2S. Auch bei 
der Reaktion von Schwefel rnit 2 wird vorwiegend die Verbindung 3 gebildet. Das 
primar zu erwartende PhSb(SSiMe& (4) IaBt sich nur in Spuren nachweissen. 
Weitere Produkte sind Sb2S3 und (Me,Si),S. Ahnliche Verhaltnisse sind auch bei 
den analogen Phenyl(trimethylsi1oxi)stibanen anzutreffen.' 

Fur die Struktur von 3 sind die beiden Alternativen 

S 
PhzSb-SiMe3 (3s) und Ph,Sb-S-SiM, (3b) 

moglich. Nur 3b wird durch die spektropischen Befunde gestutzt. Besonders 
aussagekraftig ist das IR-Spektrum von 3, denn es zeigt fur die Sb-S Valenz- 
schwingung eine starke Bande bei 353 cm-'. Die Lage dieser Absorption stimmt 
mit den Erwartungen fur 3b (vgl. Me,SbSMe, v SbS 340cm-', L k 6 )  vie1 besser 
uberein als mit 3a (vgl. Me,SbS, v SbS 431 cm-', Lit.'). Ferner ware bei 3a auch 
noch eine Bande fur v Sb-Si zu erwarten. Das entsprechende Signal geht jedoch 
bei der Reaktion von 1 rnit Schwefel verloren. 

Im Hinblick auf die Strukturdiskussion weniger aussagekraftig ist das 'H-NMR- 
Spektrum von 3. Es zeigt die erwarteten zwei Signale: Ein Multiplett fur die 
Phenylprotonen und ein Singulett fur die Trimethylsilylgruppe. Letzteres ist 
gegenuber 1 nur geringfugig verschoben. Das Massenspektrum von 3 zeigt ein 
intensives Signal des Molekulions, das im haufigsten Zerfallsschritt das Molekul 
PhSiMe, eliminiert. Daneben findet auch noch Abspaltung von Ph2 statt. Nur 
untergeordnet sind die Fragmentierungen unter Verlust von Me,SiS- oder 
Phenylgruppen. Die Abspaltung von S, wie sie bei 3a zu erwarten ware, findet 
nicht statt. 

Nach diesen Befunden ist 3a sicher nicht die Struktur des Endprodukts. 
Wahrscheinlich wird 3a primar beim Schwefelabbau durch 1 gebildet und lagert 
dann zum Insertionsprodukt 3b um. 
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SULFUR INSERTION IN Ph,SbSiMe, 131 

Darstellung von PhZSbH ( 5 )  und PhSbH, (6)  durch Hydrolyse oder Methanolyse 
von 1 und 2 

Die Stibane 5 und 6 sind bekannte Verbindungen, die bisher stets durch 
Urnsetzurig entsprechender Phenylantimonhalogenide rnit kornplexen Hydriden 
bei tiefen Ternperaturen gewonnen wurden. Eine Ubersicht uber ihre Synthesen 
und Eigenschaften findet sich bei Lit.' Auf der Suche nach einern schonenden 
Zugang zu 5 und 6 untersuchten wir die Hydrolyse und Methanolyse von 1 und 2. 
Entsprechende Reaktionen der Sb-Si Bindung waren schon irn Prinzip bekannt 
und am Beispiel der Hydrolyse von (Me3Si)3Sb zu (Me3S$0 und SbH3 
beschrieben worden.' 

Ganz analog verlauft auch die Urnsetzung von 1 oder 2 mit Wasser unter 
Bildung von 5 oder 6 und (Me,Si),O. 

An Stelle der Hydrolyse kann rnit gleichern Erfolg auch die Methanolyse 
durchgefuhrt werden, wobei als zweites Produkt nicht (Me,Si),O sondern 
Me,SiOMe entsteht. Der Vorteil dieser Reaktionen liegt in der leichten 
Aufarbeitung. Es genugt, die fluchtigen Silylkornponenten rnit dem 
Losungsrnittel in der Kalte abzudarnpfen. Zuruck bleiben 5 und 6 in fur viele 
Zwecke ausreichender Reinhert. Die Methanolyse entsprechend den Gleichun- 
gen 4 und 5 hat dabei noch den Vorteil, daB auch uberschussiges Reagens leichter 
entfernt werden kann. 

Ph,SbSiMe, + CH,OH+ Ph,SbH + Me3SiOCH3 
1 5 (4) 

PhSb(SiMe,), + 2CH30H+ PhSbHz + 2Me3SiOCH3 
2 6 ( 5 )  

Zur Identifizierung von 5 und 6 wurden IR- und erstrnals auch 'H-NMR-Spektren 
aufgenommen. Charakteristisch sind im IR die starken und breiten Signale der 
Sb-H Valenzschwingungen bei 1835 crn-l (Lit.': 1835 bzw. 1850 cm-'). 

Die 'H-NMR-Daten von 5 und 6, SbH3") und SbPh, sind in der Tabelle I 
wiedergegeben. Man erkennt eine deutliche Tieffeldverschiebung der SbH 
Signale rnit zunehrnender Phenylsubstitution. 

Ein ahnlicher Trend liegt auch in der Reihe SbH3, MeSbH,, Me,,SbH vor." 
Bei den Phenylstibanen andert sich auch die Morphologie der Multipletts der 

C6H5 Gruppe charakteristisch. Bei 6 erscheinen zwei getrennte Multipletts im 
Intensitatsverhaltnis 2 : 3, die beirn Ubergang zu 5 zu einern breiten Signal 

TABELLE I 
'H-NMR-Daten der Stibane Ph,,SbH,,- ", n = 0-3 

Verbindung bSbH 4Ct iHJ  Lobungsrnittel 

SbH, I ,38 s CCI,,"' (CDCI,) 
PhSbH, (6) 3,85 s[2H] 7.15-7.42 m[3H]; CDCI, 

7,57-7,85 m[2H] 
Ph,SbH (5) 5.96 s[ l H ]  7,  1-7,8 m[lOH] CDCl, 
Ph,Sb 7.2-7.5 rn CDCI, 
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132 M. ATES, H. J .  BREUNIG UND S. GULEC 

zusammenriicken. Fiir Ph3Sb erscheint nurmehr ein relativ schmales Multiplett. 
Derartige Muster sind nicht nur auf Phenylstibane beschrankt, sondern finden 
sich in ahnlicher Weise auch bei andern Vertretern der Typen PhSbX2 und 
Ph2SbX mit X = Me3Si, C1, Br. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Arbeiten wurden in Argonatmosphare in getrockneten Liisungsmitteln durchgefuhrt. Die 
Spektren wurden an folgenden Geraten vermessen: 'H-NMR: Varian EM 360, 60 MHz, Bruker WH 
360, 360MHz; IR: Perkin-Elmer PE 577; MS: Vanan MAT CH 7 A: DirekteinlaB, 
ElektronenstoBionisation. 

Diphenyf(frimefhyLFifyf)stiban (1) Eine Losung von 15.0 g (0,048 mol) Ph,SbCI in 50 ml THF wird zu 
1.2 g (0,048 mol) Mg und S,2 g (0,048 mol) Me3SiCI in 50 ml THF zugetropft und die Mischung wird 
2 h geriihrt. Danach wird das Lijsungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand wird mehrmals mit 
Petrolether ausgewaschen. Erneutes Entfernen des Liisungsmittels iiefert 10.5 g (63%) 1 als farbloses 
luftempfindliches 01. 

PhenyfbL(rrimefhylsifyf)sriban (2) Eine Liisung von 13,O g (0,048 mol) PhSbCI, in 50 ml THF wird 
langsam zu 2,4g (0,096mol) Mg und 10,4g (0,096mol) Me3SiC1 in 80ml THF zugetropft und die 
Mischung wird 4 h geriihrt. Entfernen des Lijsungsmittels i. Vak., Aufnehmen in Petrolether und 
erneutes Entfernen liefert 2,.das durch Destillation bei 80-9OoC, 0,Ol Torr gereinigt wird und dann als 
farbloses, luftempfindliches 01 vorliegt. Die Ausbeute betragt 9,6 g (58% d. Th.). 

Diphenyf(rrimerhyLFifyfrhio)sriban (3) (a) Zu 2,5 g (7.16 mmol) 1 in 40 ml Benzol werden 0,23 g 
(7,18 mmol) Schwefel gegeben, die Mischung wird mit kaltem Wasser gekuhlt und 1/2 h geruhrt. 
Danach wird das Liisungsrnittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt im Kugelrohr bei 160°C. 
0.01 Torr destilliert. Im Ruckstand verbleiben Ph,Sb und ein brauner Festkorper. Im Destillat sind 
1,3 g (48% d. Th.) 3 als hellgelbe Fliissigkeit. 

MS (25 eV, 30°C) m / z  (r.1.): 380 (100) M+, 365 ( 5 )  M+ - Me, 303 (7) M+ - Ph, 275 ( 5 )  Ph,Sb. 230 
(60) PhSbS, 226 (20) Me,SiSSb, 135 (60) Me,SiPh, 73 (100). 'H-NMR: G(CDC13) 0,4s Me$, 
7,0-7,6m Ph,Sb. IR (Film): 353cm-', m, v SbS. C,,H,,SSbSi (381.2) Ber. C 47.3, H 4.99, Gef. C 
48,3, H 5,04. 

Reakfion uon 2 mil Schwefel. 1,l g (3 mmol) 2 und 0,2 g (6 mmol) Schwefel werden in 30 ml Benzol 
1/2h unter Kuhlung geriihrt. Danach wird vom braunen Niederschlag abfiltriert und das 
Lijsungsrnittel i. Vak entfernt. Zuriick bleibt ein Produktgemisch, das iibenviegend 3 neben wenig 4 
und (Me,Si),S enthalt. MS (25°C 25eV); 4: m / z  408M+. (Me,Si),S: m / z  (r.1.) 178 (20) M + ,  163 
(100) M+ -Me, 106 (10). 91 (80). 73 (75). 

Diphenyhfiban (5 )  Zu 15 ml Methanol werden 4.0 g (1 1,5 nmol) 1 in 20 ml Benzol zugetropft und 
bei 25°C 2 h geriihrt. Danach wird die Losung gefrittet unJ die fluchtigen Komponenten werden i. 
Vak entfernt. Zuriick bleiben 2.2 g (70% d. Th.) 5. 

Phenyfsfiban (6) Zu 3,5g (0,Ol mol) 2 in 40ml Diethylether werden bei -50°C 8ml Methanol 
zugetropft. Danach wird 1/2 h geriihrt und die fluchtigen Komponenten werden bei -25°C i. Vak. 
(0,Ol Torr) entfernt. Zuruck bleiden 1.4 g (70%) 6 als farblose selbstentziindliche Flussigkeit. 
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