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Elimination of Me,SiCH,Br from (Me,SiCH2),SbBr, leads to (Me,SiCH,),SbBr (1). Reaction of 1 with 
Mg in tetrahydrofuran gives [(Me,SiCH,),Sb], (2). Complete exchange reactions of 2 with RTeTeR 
afford (Me,SiCH,), SbTeR (3:  R = Ph, 4: R = p-Tol). [(Me3SiCH,),Sb],Te (3)  is formed by insertion 
of Te into 2 or better by the reaction of 1 with Na,Te. 

Die Eliminierung von Me,SiCHzBr aus (Me,SiCH,),SbBr, fiihrt zu (Me,SiCH,),SbBr (1). Die Reaktion 
von 1 mit Mg in Tetrahydrofuran ergibt [(Me,SiCH,),Sb], (2). Durch vollstandige Austauschreaktionen 
von 2 mit RTeTeR wird (Me,SiCH,)$bTeR ( 3 :  R = Ph, 4: R = p-Tol) synthetisiert. ((Me,SiCH,),Sb],Te 
(2)  wird durch Insertion von Te in 2 oder besser durch Umsetzung von 1 mit Na,Te gebildet. 

Key word.7; Trimethylsilylmethylantimony compounds, Distibane. organoantimony tellurides. 

EINLEITUNG 

Metallorganische Verbindungen vom Typ R,SbSbR,, R,SbTeR oder R,SbTeSbR, 
sind bereits mehrmals hergestellt und teilweise im Zusammenhang mit Therrno- 
chromieeffekten untersucht worden. Dabei zeigten sich besonders bei alkylierten 
Verbindungen sehr unangenehme Eigenschaften: Viele Derivate sind selbst- 
entzundlich und riechen aul3erst unangenehm. Auf der Suche nach stabileren und 
leichter zu handhabenden Stibanen interessierten wir uns fur Verbindungen mit 
dem Trimethylsilymethyl-Substituenten, der auch fur die 'H-NMR-spektrosko- 
pische Analyse Vorteile versprach. Wir berichten hier uber die Synthese und die 
Eigenschaften von R,SbBr (1). R,SbSbR2 (z), R,SbTeR' (3, R' = Ph; 4, R '  = 
p-Tol) und R2SbTeSbR, ( 5 )  mit R = Me,SiCH,. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das Bromid 1 wird nach Gleichung (1) durch reduktive Eliminierung von Me,SiCHIBr 
aus (Me$iCH;)$bBr$ bei 200°C gebildet. 
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166 H. J .  BREUNIG, R. KALLER und A .  SILVESTRU 

1 (1) 
(Me,SiCH,),SbBr, --* Me,SiCH,Br + (Me,SiCH,),SbBr 

I - 
Die Reduktion zum Distiban 2 erfolgt in der ublichen Weise durch Umsetzung mit 
Magnesiumspanen in Tetrahydrofuran (THF) (Gleichung 2). 

2(Me,SiCH2),SbBr + Mg --* [(Me,SiCH,),Sb], + MgBr, 

Dabei entsteht 2. in 57% Ausbeute. Auch das Reaktionsverhalten von 2 gegeniiber 
Ditelluriden entspricht den Erwartungen. Bei der Umsetzung aquimolarer Mengen 
von 2 und Diphenylditellurid oder Di-p-tolylditellurid im Substanzgemisch entste- 
hen quantitativ die neuen Aryltellurostibane 3 und 4 (Gleichung 3). 

(2) 2 - 1 - 

(3) 
[(Me3SiCH2),SbI2 + (RTe), + 2(Me3SiCH2),SbTeR 

- 2 - 3: R = Ph; 4: R = P-ToI 
Als Triebkraft der vollstandigen Dismutationen (3) kann nach Pauling' die Zu- 
nahme an Ionen-Kovalenz-Resonanzenergie beim Ubergang von homodinuclearen 
zu heterodinuclearen Bindungen angesehen werden. Auch zwischen Tetramethyl- 
oder Tetraethyldistiban und D i t e l l ~ r i d e n ~ . ~ - ~  sind die Austausch-reaktionen zu den 
entsprechenden Tellurostibanen vollstandig. Uber Gleichgewichtsdismutationen 
wurde hingegen im Fall von Umsetzungen von Diarsanen oder Diphosphanen mit 
Ditelluriden berichtet.* 

Eine Zunahme von Resonanzenergie ist auch bei einer Tellurinsertion in die 
zentrale Bindung von Distibanen zu erwarten. Dementsprechend wird [(Me,Si- 
CHJ2Sb],Te ( 5 )  gebildet und kann 'H-NMR spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den, wenn 2 in Losung oder ohne Losungsmittel mit elementarem Tellur umgesetzt 
wird. Allerdings ist die Ausbeute gering und es werden Gemische von 2, 5 und 
Zersetzungsprodukten erhalten. Um zu priifen, ob zwischen 5 einerseits und 2 und 
Te andererseits ein Gleichgewicht vorliegt und urn eine bessere Synthese fur 5 zu 
entwickeln, wurde nach Gleichung 4 die Umsetzung von 1 mit Na,Te durchgefuhrt. 
Dabei wurde 5 in 82% erhalten. 

(Me,SiCH,),SbBr + Na,Te --+ [(Me,SiCH,),Sb],Te + 2NaBr 

5 ist allerdings wenig stabil und zerfallt im Licht und in Gegenwart von Spuren 
von Luftsauerstoff teilweise unter Bildung schwarzer Feststoffe. Das Distiban 2 
befindet sich jedoch nicht unter den Zerfallsprodukten. Fur den unvollstandigen 
Ablauf der Bildung von 5 aus 2 und Te sind also vermutlich kinetische Grunde 
verantwortlich. Vollstandige Insertionen wurden bei den Reaktionen von Te und 
Me,Sb, oder Et4Sb, beobachtet., 

Die neuen Verbindungen sind gelbe oder orangegelbe luftempfindliche Flussig- 
keiten, die sich in Kohlenwasserstoffen sehr gut losen. Die Massenspektren ent- 
halten die Signale der Molekiilionen in der korrekten Isotopenverteilung. Inter- 
essant sind gewisse Unterschiede im Fragmentierungsverhalten von 2. verglichen 
mit anderen Tetraalkyldi~tibanen~: Im Massenspektrum von 2 sind die sonst sehr 
intensiven Fragmentionen R,Sb; kaum zu erkennen. Dagegen haben die Signale 
von R,Sb+ besonders hohe Intensitat. Dies kann als ein Hinweis auf eine relativ 
stabilere Sb-C Bindung von 2 gewertet werden. 

(4) 5 - 1 - 
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Auch die 'H-NMR Spektren beweisen die Strukturen von 1-5. Besonders aus- 
sagekraftig sind dabei die Signale der (Me,SiCH,),Sb-Gruppierungen. Neben den 
Singulett-Signalen fur die Trimethylsilylprotonen werden in allen Fallen noch vier 
Signale von AB-Spinsystemen beobachtet. Sie werden den diastereotopen Protonen 
der Methylengruppen zugeordnet. Da diese Signale in den Spektren von 2-5 sehr 
schmal sind, beweisen sie die Stabilitat der Konfiguration der Molekule mit trigonal 
pyramidaler Umgebung am Antimon. Im Fall des Bromids 1 sind die vier Signale 
der Methylenprotenen deutlich verbreitert. Vermutlich findet hier in Losungen 
eine langsame Inversion durch intermolekularen Halogen-austausch statt. Ahnliche 
Phanomene wurden auch bei Diisopropylantimonhalogeniden beobachtet."' 

Beim Vergleich der Eigenschaften des Distibans 2 und seiner Tellurderivate mit 
bekannten Alkylverbindungen zeigen sich Vorteile in der Handhabung und der 
NMR-Analyse. Die neuen Verbindungen sind weit weniger luftempfindlich und 
riechen auch nicht so unangenehm wie beispielsweise das selbstentzundliche "Stiba- 
Kakodyl" Me,Sb, und seine Derivate. 

Ungewohnliche Farbwechsel wurden bei 1-5 nicht beobachtet. Dies war auch 
nicht zu erwarten, da die Thermochromieeffekte bei Distibanen' und verwandten 
Molekulen mit engen zwischenmolekularen Kontakten im Zusammenhang stehen 
und der Me,SiCH,-Rest eine eher abschirmende Wirkung hat. Die Farben von 2- 
- 5 sind demnach auf isolierte Sb-Sb- bzw. Sb-Te-Chromophore zuruckzufuhren. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Arbeiten wurden in einer Argonatmosphare in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die 
Spektren wurden an folgenden Geraten vermessen: 'H-NMR: Bruker WH 360,360 MHz; MS: Varian 
MAT CH 7a DirekteinlaI.3, Elektronenstohionisation. Die Elementaranalysen wurden vom Mikroan- 
alytischen Laboratorium Beller in Gottingen ausgefiihrt. 

Bis(,rimethylsilylmethy/) antimonbromid (1) 24.53 g (0.0452 mol) (Me,SiCH,),SbBr, werden bei 2OO"C 
(Temperatur des Metallbads) so lange zersetzt his kein Me,SiCHzBr mehr abdestilliert. Zuruck bleibt 
1, das durch Destillation bei 6O"C, 0.01 kPa als gelhe luftempfindliche Fliissigkeit erhalten wird. Die 
Ausbeute betragt 9.75 g (57% d. Th.). 
'H-NMR: 6 (C,D,) 0.08 (s, 18 H ,  Me,Si). AB Spinsystem mit A: 0.88, B: 1.36 'J = 13 Hz (4 H, CH,); 
MS (70 eV, 30°C) m/z (%): 376 (13) M'. 361 (66) M i  - Me, 73 (100) Me,Si. CH-Analyse: gef. (76) 
C 25.35, H 5.73, ber. (%) C 25.55, H 5.85. 

Tetrakis(trimethylsilylmethyl)distiban ('2). 6.13 g (0.0163 mol) 1 in 30 ml THF werden zu 0.6 g (0.0247 
mol) Mg in 20 ml THF zugetropft und ansch1ieBend 16 h bei RT geriihrt. Danach wird das THF im 
Vakuum entfernt. Zum schwarzen Riickstand werden 50 ml Petrolether gegeben. Es entsteht eine gelhe 
Losung, die mit einer Umkehrfritte abgetrennt wird. Das Losungsmittel wird in Vakuum entfernt und 
2 als gelbes luftempfindliches o l  erhalten. Die Ausbeute betragt 2.7 g (57% d.Th.). 

'H-NMR: 6 (C,D,) 0.16 (s, 36 H, Me,Si), AB Spinsystem mit A: 0.67, B: 0.96 'J = 13 Hz (8 H, CHI); 
MS (70 eV. 60°C) m/z (%): 592 (29) M', 295 (50) (Me,SiCH,),Sb. 207 (26) Me,SiCHSb. 145 (70). 73 
(100) Me& CH-Analyse: gef. (%) C 32.36. H 7.31, her. (96) C 32.44, H 7.49. 

Phenyltellurohis(trimethyls~lylmethyl)stiban (3):  Eine Mischung von 0.42 g (0.71 mmol) 2 und 0.29 g 
(0.71 mmol) Ph,Te, wird 1 h bei 25°C geruhrt. Dabei entsteht quantitativ die orangegelhe olige Flus- 
sigkeit 3. 
'H-NMR: 6 (COD,) 0.08 (s. 18 H. Me,Si). AB Spinsystem mit A: 0.82, B: 1.31 'J = 14 Hz (4 H. CH3), 
6.85-6.90 (m, 2 H meta-Ph). 6.95-7.00 (m, 1 H para-Ph). 7.84-7.86 (m, 2 H, ortho-Ph). MS (70 eV, 
30°C) m/z (%): 502 (29) M', 415 (21) Me,SiCH,SbTePh. 295 (36) (Me,SiCH,),Sb. 145 (70), 73 (1") 
Me,% CH-Analysc: gef. (%): C 33.75, H 5.54. her. (%,): C 33.57, H 5.39. 
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p-To/y/te/lurobis(trimethylsily/methyl)stibun (4): Eine Mischung von 0.56 g (0.95 mmol) 2 und 0.41 g 
(0.95 mmol) p-Tol,Te, wird 1 h bei 25°C geriihrt. Dabei entsteht quantitativ die orangegelbe Fliissigkeit 

'H-NMR: 6 (C,D,) 0.10 (s. 18 H, Me,Si), AB Spinsystem mit A: 0.83, B: 1.33 'J = 14 Hz (4 H, CH,), 
1.98 (s. 3 H, p-CH,), 6.73-6.75 (m, 2 H, C,H,). 7.78-7.81 (m,  2 H, C,H,). MS (70 eV, 100°C) m/z 
(%): 516 (34) M', 429 (20) Me,SiCH,SbTe-p-Tol, 295 (39) (Me,SiCHz)?Sb, 221 (10) p-TolTe. 91 (30) 
p-Tol, 73 (100) Me&. CH-Analyse: gef. (%) C 35.18, H 5.75, her. (%) C 34.99, H 5.68. 

1.1.3.3, Tetrukis(~rimethy/si/ylmethy/)distibutel/urun ( 3 ) :  in 10 
rnl THF wird zu 0.14 g (0.8 mmol) Na,Te in 10 ml THF zugetropft und die Mischung wird 20 h bei 
RT geriihrt. Es entstehen cine gelbe Losung und ein schwarzer Niederschlag. DasTHF wird im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand wird mit 10 ml Petrolether ausgewaschen. Die entstandene Losung wird 
vom Riickstand abgetrennt und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Zuriick bleiben 0.47 g 
(82%) 5 als orangegelbe Fliissigkeit. 
'H-NMR: 6 (C,D,) 0.14 (s, 36 H ,  Me,Si), AB Spinsystem mit A: 1.08, B: 1.52 'J = 14 Hz (8 H, CH,). 
MS (70 eV, 50°C) m/z (%): 720 (48) M', 705 (8) M+ - Me, 295 (39) (Me,SiCH,),Sb, 145 (80). 73 (100) 
Me,Si. CH-Analyse: gef. (%) C 27.68, H 6.26. her. (%) C 26.70, H 6.12. 

4. 

Eine Losung von 0.60 g (1.6 mmol) 
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