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Communication 

DARSTELLUNG UND OXIDATION VON p-TOLYL- 
BIS(TR1METHYLGERMYL)STIBAN (1) UND 

p-TOLYLBIS(TR1METHYLSTANNYL)STIBAN (2) 

H. J .  BREUNIG und R .  KALLER 
Fachbereich 02 (Chemie) der Universitat Bremen, Postfach 33 04 40, 

0-28334 Bremen 

{Received December 17, 1993; in final form January 25, 1994) 

Reaction of ~-TolSb(SiMe,)~ with Me,GeCI or Me,SnCI gives p-TolSb(GeMe,), (I) or p-TolSb(SnMe,)2 
(2). Product of action of air on 1 or 2 is p-Tolylantimony (3). 

Die Reaktion von p-TolSb(SiMe,), rnit Me,GeCI oder Me,SnCI fuhrt zu p-TolSb(GeMe,), (I) oder p- 
TolSb(SnMe,), (2). Die Oxidation von 1 oder 2 ergibt p-Tolylantimon (3). 

Key words: p-Tolylbis(trirnethylsi1yl)stibane; p-Tolylbis(trimethy1germyl)stibane; p-Tolylbis(trimeth- 
ylstannyl)stibane, p-Tolylantirnony. 

EINLEITUNG 

Im Zusammenhang mit der Synthese von P h e n ~ l - l - ~  und p-Tolylantimon4 durch 
Luftoxidation der entsprechenden Arylbi~(trimethylsilyl)stibane~-~ interessierten 
wir uns fur die Homologen p-TolSb(GeMe,), (1) und p-TolSb(SnMe,), (2). Wir 
berichten nun uber die Synthese von 1 und 2, sowie deren Oxidation zu p-Tolyl- 
antimon (3). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Trimethylsilylgruppen in (Me3Si),Sb konnen durch die Trimethylgermyl- bzw. 
die Trimethylstannylgruppen ersetzt werden, indem die Siiylverbindung ohne Lo- 
sungsmittel mit dem entsprechenden Trimethylmetallchlorid umgesetzt wird.' Um 
diese Vorschrift bei der Synthese von p-TolSb(GeMe,), (I) und p-TolSb(SnMe,), 
(2) anzuwenden, wurde als Ausgangsverbindung p-T~lSb(SiMe,),~ hergestellt. 
AnschlieOend wurde p-TolSb(SiMe,), nach Gleichung (1) mit Me,GeCl bzw. Me,SnCl 
umgesetzt . 

p-TolSb(SiMe,), + 2 Me,MCI - p-TolSb(MMe,), + 2 Me,SiCI (1) 
- 1: M = Ge, 2: M = Sn 

Nach Ablauf der Reaktion wurde das entstandene Me,SiCl abdestilliert. Die 
neuen Stibane 1 und 2 sind gelbe, luft- und lichtempfindliche Ole, die unangenehm 
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riechen. Zur Identifizierung von 1. und 2 wurden 'H-NMR- und Massenspektren 
aufgenommen und Elementaranalysen durchgefuhrt. 

Die neuen Stibane 1 und 2 lassen sich nach der bekannten Vorschrift4 analog zu 
p-TolSb(SiMe,), in Tetrahydrofuran zu p-Tolylantimon (3) nach Gleichung (2) 
oxidieren. 

p-TolSb(MMe,), + 1/2 0, + l/n (p-TolSb), + Me,MOMMe, (2) 
- 1: M = Ge, 2: M = Sn 

Auch bei diesen Synthesen wurde p-Tolylantimon (3) in Form gelber, sehr dunner 
Nadeln erhalten, die wegen ihrer geringen GroBe nicht rontgenographisch unter- 
sucht werden konnten. Deshalb konnte die Ringgrolje im Kristall nicht bestimmt 
werden. Zur Identifizierung wurden 'H-NMR-Spektren in C,D6 aufgenommen. 
Die Daten sind mit den bekannten i d e n t i s ~ h . ~  In Losung liegt hberwiegend (p- 
TolSb), V O I - . ~  

EXPERIMENTELLES 

Alle Arbeiten wurden in einer Argonatmosphare in getrockneten Losungmitteln durchgefiihrt. Die 
Spektren wurden an folgenden Geraten vermessen: 'H-NMR: Bruker WH 360, 360 MHz; MS: Varian 
MAT CH 7A DirekteinlaR, ElektronenstoRionisation. Bei der Aufnahme des Massenspektrums von 2. 
konnte der Kontakt mit der Luft nicht ganz vermieden werden. Es wurden daher auch sauerstoffhaltige 
Fragmente beobachtet . 

p-To~ylbis(trimethy~ggermyl)sriban (I): 4.05 g (0.0113 mol) p-TolSh(SiMe,)2 und 4.28 g (0.028 mol) 
Me,GeCI wurden in Substanz zusammengegeben und 2.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend 
wurde das entstandene Me,SiCI bei Normaldruck abdestilliert. Im Vakuum wurde das restliche Me,SiCI 
und das iiberschiissige Me,GeCI entfernt, worauf ein gelbes, licht- und luftempfindliches 01 erhalten 
wurde. Ausbeute: 4.51 g (89% d.Th.). 
'H-NMR: 6(C,D,) 0.50 (s, 18H, Me,Ge), 2.07 (s, 3H, p-CH,), 6.89 (d, J = 7.6 Hz. 2H, C,H,), 7.58 
(d, J = 7.6 Hz, 2H, C,H,); MS (70 eV. 60°C) m/z (76): 450 (8) M', 240 (13) SbGe;, 195 (100) p- 
TolGeMe;, 165 (15) p-TolGeMe', 119 (97) Me,Ge+, 91 (100) p-Tol'. CH-Analyse: gef. (96): C 
(34.95), H (5.35); ber. (%): C (34.83), H (5.62). 

p-To/yl6is(trime/hy/sstanny/~sti6an (3). 4.00 g (0.01 11 mol) p-TolSb(SiMe,)z und 4.43 g (0.0222 mol) 
Me,,SnCI wurden in Substanz zusammengegeben und 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend 
wurde das entstandene Me,SiCI im Vakuum entfernt, worauf ein dunkelgelbes, luft- und lichtempfind- 
liches 0 1  erhalten wurde. Ausbeute: 4.77 g (79% d.Th.). 
'H-NMR: S(C,D,) 0.38 (s, 18H, Me&), 2.06 (s, 3H, p-CH,), 6.83 (d, I = 8.1 Hz, 2H, C,H,), 7.54 
(d, J = 8.1 Hz, 2H, C,H,); MS (70 eV, 50°C) m/z (70): 542 (34) M', 527 (16) M+-Me, 377 (56) p- 
TolSbSnMe;, 362 (53) p-TolSbSnMe;, 347 (47) p-TolSbSnMe', 331 (100) Me,SnOSnMe;, 301 (48) 
Me,SnOSn+, 271 (21) MeSnOSn', 241 (50) p-TolSnMe;, 21 1 (80) p-TolSn'; CH-Analyse: gef. (%): 
C (29.33), H (4.62); ber. (%): C (28.89), H (4.66). 

Oxidation von 1 mir Luff. Zu 0.34 g (0.8 mmol) p-TolSb(GeMe,)z (1) in einem NMR-Rohrchen wurde 
1 ml THF gegeben. Durch langsame Oxidation mit Luftsauerstoff entstand p-Tolylantimon (2). Aus- 
beute: 0.03 g (18% d.Th.). 

Oxidation von 2. mir Luft. Zu 0.90 g (1.7 mmol) p-TolSb(SnMe,), (2) in einem NMR-Rohrchen wurde 
1 mi THF gegeben. Durch langsame Oxidation mit Luftsauerstoff entstanden p-Tolylantimon (3) und 
Me,SnOSnMe,, die mechanisch voneinander getrennt wurden. Ausbeute: 0.06 g (17% d.Th.). 
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