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Abstract 
Various dimesitylstibylamines, with different substituents on nitrogen were synthesized. 

Depending on the nucleophilic character of nitrogen, they do not present the same Sb-N sensitivity 
towards protonolysis. The fragmentation pathway in mass spectrometry is also related to the 
nucleophilic character of nitrogen in the stibylamine. A SET reaction was observed from the action of 
one of these stibylamines with 3,5-di-t-buty1orthoquinone. The paramagnetic reaction intermediates 
were observed by e.s.r.. 

Resume 
Une serie de dimesitylstibylamines diversement substituees sur l'azote ont ete preparees. Elles 

presentent une röactivite vis ä vis de la protonolyse de la liaison Sb-N dependante de la nucleophilie 
de l'azote dans ces derives. Leur fragmentation en spectrometrie de masse semble egalement Nee ä 
cette nucleophilie et peut, selon cette derniere, adopter deux modes differents. Une reaction par 
Transfer! monoelectronique a ete observee avec la 3,5-di-t-butyl orthoquinone . L'etude par RPE de 
cette reaction a permis d'en observer les deux intermediates reactionnels paramagnetiques. 

Introduction 
Dans le cadre d'un programme de recherche sur la synthese de derives de l'antimoine ä 

proprietes biologiques potentielles qui constitueraient une valorisation de la stibnite marocaine,1 nous 
avons prepare une serie de dimesitylstibylamines diversement substituees sur l'azote. La liaison Sb-N 
etant tres sensible ä la protonolyse, eile peut etre utilisee comme synthon de nombreux derives 
fonctionnels de l'antimoine : alcoolates, carboxylates, thiolates , etc...2"4 

La serie mesitylee a ete choisie pour tenter de favoriser par effet sterique la formation selective 
de nos derives ä la coordinence III. 

Resultats et discussion 
Les dimesitylstibylamines ont ete preparees principalement par action des amidures de lithium 

sur le dimesitylchlorostibane. 5 - 6 

Mes2SbCl + R2NLi > · LiCl + Mes2SbNR2 (1) 

R2N = Me,N 1 ; QH,NMe 2 ; Ph2N 3; C4H4N 4 ; Iminodibenzyl 5 

Dans certains cas l'aminolyse de la liaison Sb-CI ou les reactions de transamination peuvent etre 
egalement utilisees eq. (2) et (3). 

Mes2SbCl + R2NH Ü l ^ ^ Mes2SbNR2 (2) 
- Et3NH+Cl" 

R,N:C6H5NMe 

Mes2SbNR2 + R'2NH Mes2SbNR'2 + R2NH (3) 

R,N : Me2N ; R'2: PhNMe 

L'etude physicochimique de cette serie de dimesitylstibylamines permet de degager quelques 
caracteristiques interessantes. 

En RMN du 1 3C l'effet du groupement organostibyl sur le C-| (ipso) du groupement mesityle 
provoque un deblindage d'autant plus grand que l'antimoine est porteur d'un azote, d'un oxygene ou 
d'un halogene6. 
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Organostibane 
Mes3Sb 
Mes2SbNMe2 

Mes2SbOMe 
Mes2SbCI 

137,89 
138,14 
138,886 

139,76® 

Dans la serie des stibylamines le blindage δ 13C-| va dans le sens de l'accroissement de la 

Dimösityl stibylamines δ 1 ^ 
1 138,14 
2 140,69 
3 141,72 
5 142,46 
4 139,49 

En spectrometrie de masse on note que les stibylamines les plus nucleophiles presentent une 
fragmentation generale du type de l'equation 4. Alors que les moins nucleophiles se fragmentent 
selon l'equation 5. 

[Mes 2SbNR 2 R.NH (4) 

Mes2SbNAr2 Mes2Sb+ + Ar,N 
(5) 

Toutes les dimesityl stibylamines synthetisees sont sensibles ä la protonolyse de la liason Sb-N. 
L'action de I'eau les transforme plus ou moins rapidement en oxyde (Mes2Sb)20. On note cependant 
une decroissance de la sensibilite ä l'hydrolyse ou ä la methanolyse avec l'accroissement de la 
delocalisation du doublet de I'azote. Ainsi Mes2SbNMe2 est beaucoup plus hydrolysable que les 
amines de type Mes2SbN(Aryl)2. II en est de meme pour I'alcoolyse (cf tableau 1). 

Stibylamine Alcool Produit de clivaqe % 
Mes2SbNMe2* MeOH Mes2SbOMee 74 
Mes2SbNMePh* MeOH Mes2SbOMe6 21 
Mes2SbNPh2* MeOH Mes2SbOMe6 traces 
Mes2SbNMe2* tBuOH Mes2SbOtBu6 31 % 
Mes2SbNMe2" tBuOH 

1h ä70°C 
Mes2SbOtBu6 97 % 

Tableau 1 
Methanolyse comparee de dimesitylstibylamines 

('memes conditions 3h,ä temperature ambiante )(*' chauffage) 

La reaction de transamination est plus difficile et requiert un chauffage modere (cf partie 
experimentale). 

Comme beaucoup d'autres amines N-metallees,7"9 confrontee ä la 3,5 di-t-butylorthoquinone 
Mes 2 S b N P h 2 , peu nucleophile, reagit selon une reaction de transfert monoelectronique dont le 
mecanisme peut etre confirme par I'observation par RPE des intermediaires paramagnetiques et de 
certains des produits attendus (A) et (Β) 9 (schema 1). En RPE on note I'apparition d'un signal (g : 
2,0032, aH = 2,5 G (d)) caracteristique d'une espece semiquinonique paramagnetique et du signal 
cäracteristique du radical Ph2N. (g : 2,0058, aN= 9,5G, aH = 0,9 G (triplet d'undecuplets)7. Ce dernier 
devient preponderant sous irradiation U.V. 

Le produit (C) n'a pu etre caracterise mais il est probable, qu'instable, ce compose libere de la 
diphenylmesitylamine en redonnant (A). 

374 



Ζ. Benmaarouf, Μ. Riviere-Baudet Main Group Metal Chemistry 
and F. El Baz 

Schema 1 

Partie exper imenta l 
Les composes decrits dans ce memoire sont en general sensibles ä l'oxydation et ä l'hydrolyse 

et ont ete manipulös sous azote. Iis ont ete caracterises ä l'aide des techniques et analyses usuelles : 
CPV Hewlett Packard 5890 (colonne HP1, methvlsilicone, temperature iniecteur 280°C ; temperature 
detecteur 280°C) · RMN 1Η AC 80 Bruker; R M N ^ C Bruker ä 50.32 MHz ; IR Perkin Elmer 1600 sehe 
FT.RPE: Bruker ER200 equipe d'un gaussmetre ä sonde RMN Bruker et d'un frequencemetre EIP. 
Les spectres de masse ont ete enregistres sur Ribermag R 10-1 OH (impact electronique) et HP MS 
5989 couple ä un chromatographe GC 5890 (impact electronique). les points de fusion ont ete 
mesures a l'aide d'un microscope ä platine chauffante Leitz Biomed. Les analyses elementaires ont 
ete realisöes par les services de microanalyse de l'Ecole Nationale Superieure de Chimie de 
Toulouse. 

Toutes les amines et tBuLi (1,7 mole/I dans lepentane) utilises proviennent d'Aldrich Chemical 
Company. Les amines ont ete prealablement sechees sur potasse, distillees ou recristallisees. Le 
dimesitylchlorostibane est prepare selon6. 
N-N dimethyl dimesitylstibylamine 1 

A une solution de Mes2SbCI (2,76 g ; 7 mmol) dans 20 mL de THF est ajoute goutte ä goutte 
une solution de Me2NLi (Me2NH : 0,35 g ; 7,7 mmol et tBuLi : 7,7 mmol) dans 8 mL THF/pentane. 
Apres 4h ä 50°C sous agitation le THF et le pentane sont elimines sous pression partielle et remplaces 
par 10 mL de benzene. Le LiCI precipite et est elimine par filtration sur celite. La concentration du filtrat 
sous pression partielle laisse un liquide jaune clair qui repris au pentane laisse precipiter une poudre 
blanche identifiee ä 1 ; 2,52 g Rdt 89 %. F : 53°C. 
1H RMN öpprrvTMS (CDCI3) mesityle : 6,64 (s, C6H2), 2,39(s, 0 Me) 2,28 (s, Ρ Me); 2,77 (s, NMe2). 13C RMN 5ppm/TMS (CDCI3) mesityle : 143,74 (C2) ; 141,19 (C4); 138,14 (C1); 129,08 (C3); 23,84 (° 
Me); 20,99 (Ρ Me); 45,93 (NMe2). 
Masse (El) m/e [M+]: 403, [M+-Me2NH]: 358 (100 %), [MesSbH]+ : 241. 
Analyse calc % (Tr). C20H28NSb; C : 59,43 (59,07), Η : 6,97 (6,92), Ν : 3,46 (3,54). 
Hydrolyse de 1 

A une solution de 1 (0,76 g ; 1,89 mmol) dans 10 mL d'ether est ajoute 0,1 mL d'eau. Le 
melange laisse precipiter immediatement une poudre blanche isolee par filtration et identifiee ä l'oxyde 
(Mes2Sb)20, 0,51 g Rdt 74 %. F : 156°C. 
Ή RMN 5ppm/TMS (CDCI3) mesityle : 6,71 (s, C6H2), 2,21 (s,0 Me et Ρ Me); 
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1 3 C R M N 5 p p m / T M S ( C D C I 3 ) m ö s i t y l e : 1 4 3 , 9 8 (CM); 1 4 3 , 7 6 ( C 2 ) ; 1 3 9 , 3 5 (C 4 ) ; 1 2 8 , 9 4 ( C 3 ) ; 2 3 , 1 1 
Me); 2 1 , 0 5 R Me). 
Masse (El) m/e [M+]: 736; [M+-Mes]: 617; [M+ -(Mes+MesH)]: 497 
Analyse calc % (Tr). C36H44Sb20; C : 58,74 (58,54), Η : 6,02 (5,96). 
N-methyl-N-phänyl dimäsitylstibylamine 2 

A partir d'une solution de N-m§thylaniline (0,75 g ; 7 mmol) dans 8 mL de THF, tBuLi/pentane (7 
mmol) et Mes2SbCI (2,76 g ; 7 mmol) en suivant la procedure initiale, le residu obtenu par 
concentration du filtrat final, repris par 20 mLde pentane laisse precipiter une poudre blanche isolöe 
par filtration 2 : 2,47 g. Rdt 74%. F : 33-35°C 
'H RMN 8ppm/TMS (CDCI3) mösityle : 6,88 (s, C6H2); 2,35 (s, 0 Me); 2,29 (s, Ρ Me); 6,6 - 7,2 (m, C6H5); 
2.97 (s, NMe). 
1SC RMN 8ppm/TMS(CDCI3) mesityle : 144,44 (C2); 140,69(Ct) ; 139,21(C4) ; 129,98 (C3); 24,00 (° 
Me); 21,39 (PMe); Phenyle : 154,68 (C,

1);129,37 (C'3); 115,72 (C'2); 116,96 (C'4); 38,89 (NMe). 
Masse (El) m/e [M+]: 465; [M+-PhMeNH]: 358 et [M+-Mes]: 346. 
Analyse calc % (Tr). C25H30SbN; C : 64,40 (63,72), Η : 6,49 (6,38), Ν : 3,0 (3,17). 

Ce meme compose a pu etre prepare par aminolyse et par reaction de transamination. 
Aminolyse de Mes2SbCI 

Une solution de Mes2SbCI (0,72 g ; 1,8 mmol), PhMeNH (0,19 g ; 1,8 mmol) et Et3N (0,36 g ; 3,6 
mmol) dans 6 ml_ de Ο^Ηβ est chauffee en tube scelle 12 h ä 60°C. Apres filtration du chlorhydrate 
Et3N, HCl, la concentration du solvant sous pression reduite laisse un residu analyse par 1H RMN et 
spectrometrie de masse : 2 (87 %), Mes2SbCI residuel (13 %). 
Action de PhMeNH sur 1 

Dans un tube de Schlenk on ajoute ä 1 en poudre (0,51 g ; 1,27 mmol) PhMeNH (0,14 g; 1,30 
mmol) et 0,5 mL de C6H6. Le mölange est porte sous agitation, pendant 2 h ä 60°C. L'analyse par 1H 
RMN et spectrometrie de masse montre la formation quasi quantitative de 2. 
N-N diphenyl dimesityl stibylamine 3 

A partir d'une solution jaune de Ph2NLi (Ph2NH : 1,18 g ; 7 mmol et tBuLi 7mmol) dans 8 mL de 
THF et Mes2SbCI (2,76 g ; 7 mmol) en suivant la procedure initiale la concentration sous pression 
reduite du filtrat conduit ä un produit visqueux identifie ä 3 : 2,7 g Rdt 73 %. 
1H RMN δρρητ/TMS (CDCI3)mesityle : 6,84 (s,C6H2); 2,39 (s,° Me); 2,30 (s, Ρ Me); Phenyle : 6,62 - 7,25 

RMN 5ppm/TMS(CDCI3) mesityle : 143,97 (C2); 141,72 (C·,); 138,87 (C4); 129,78 (C3); 23,60 (° 
Me); 21,13 (PMe). Phenyle : 151,63 (C'i);123,96 (C'2); 121,26 (C'4); 128,96 (C'3). 
Masse (El) m/e [M+ ] : 527; [M+-Ph2N]: 359; [M+-MesH]: 407. 
N-dimesitylstibyl pyrrole 4 

A partir d'une solution de pyrrole N-lithie (pyrrole 0,23 g ; 3,5 mmol et tBuLi 3,5 mmol) dans 10 
mL de THF et Mes2SbCI (1,38 g ; 3,5 mmol) en suivant la procedure initiale, la concentration sous 
pression reduite du filtrat final donne un residu solide recristallise dans le pentane 4 :1,26 g Rdt 82 %. 
F : 128°C. 
1H RMN δρρηη/TMS (CDCI3) mesityle : 6,91 (s, C6H2); 2,26 (s, 0 Me); 2,31 (s, p Me). Pyrrole : 6,82 
(d.d,Hi et H4); 6,29 (d.d, H2 et H3) J = 2,1 Hz. 
13C RMN 5ppm/TMS(CDCI3) mesityle : 143,99 (C2); 139,49(0^; 138,83 (C4); 129,80 (C3); 23,72 (° 
Me); 21,13 (P Me ; Pyrrole: 127,66 (CS); 110,67 (C'2). 
Masse (El) m/e : [M+]: 425; [M+-C4H4N]: 359; [M+-MesH]: 305; [M+-(C4H4N + MesH)]: 239. 

A partir d'une solution d'iminodibenzyllithium (iminodibenzyl 0,64 g ; 3,5 mmol) et tBuLi (3,5 
mmol) dans 10 mL de THF et Mes2SbCI (1,38 g ; 3,5 mmol) en suivant la procedure initiale, la 
concentration sous pression reduite du filtrat final conduit ä un residu visqueux. Ce dernier 
recristallise ä basse temperature (-30°C) dans le pentane donne un solide blanc identifie ä 5.1,23 g. 
Rdt 64 % . F = 52°C. 
1H RMN δρρητ/TMS (CDCI3) mesityle : 6,79 (s, C6H2); 2,33 (s, 0 Me); 2,20 (s, ρ Me); 
iminodibenzyle : 6,73-7,16 (m, C6H4); 2,98 et 3,09 (type AA' CH2) 
13C RMN 5ppm/TMS(CDCI3) mesityle : 143,39 (C2); 142,46 (C^; 138,47 (C4); 129,37 (C3); 24,17 (° Me) 
21,02 (P Me); iminodibenzyle : (presente 2 cycles aromatiques partiellement different' et") 150,75 (N-
C'i et C"i); 136,24 (CH2-C'6 et C"6); 129,17 et 129,00 (C'5 et C"5); 126,93 et 126,27 (C'3 et C"3); 
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125,86 et 122 ,27 (C ' 4 et C" 4 ) ; 119,55 et 118,03 (C ' 2 et C" 2 ) ; 35 ,04 et 33 ,44 ( (CH 2 )A et ( C H 2 ) A · ) . 
Masse (El) m/e : [M+ ] : 553; [M+-NAr2]: 359 (100 %); [M+- Mes]: 434 (traces de (Mes2Sb)20 (M+ : 736) 
et d'iminodibenzyl (M+ : 195) (formö par hydrolyse partielle du produit au cours de l'analyse). 
Clivage protique des N-dimesityl stibylamines 

A une Solution de stibylamine dans CDCI3 est ajoutöe la quantit6 stoechiomötrique d'alcool 
dans CDCI3. L'analyse du melange räactionnel est effectuöe aprös 3 h de melange ä temperature 
ambiante de fagon ä comparer le taux de clivage (cf partie thöorique). 
Mes2SbOtBu 
1H RMN δρρητ/TMS (CDCI3) mösityle : 6,77 (s, C6H2); 2,40 (s, 0 Me); 2,23 (s, Ρ Me) 1,23 (s, tBu). 
13C RMN 5ppm/TMS(CDCI3) m^sityle : 143,75 (C2); 141,90 (CO; 138,37 (C4); 129,11 (C3); 23,14 (° 
Me); 21,08 (Ρ Me); t-Butyle : 59,03 (CIV); 32,33 (Me). 
Masse (El) m/e : [M+ ] : 432; [M+-tBuOH]: 358 (100 %). 
Reaction de 3 avec la 3,5 di-t-Butyl orthoquinone 

Une solution de Mes2SbNPh2 (0,05 g ; 0,095 mmol) et de 3,5 di-t-butyl orthoquinone (0,02 g ; 
0,091 mmol) dans 1 mL de C6Dg est abandonnö 24 h ä 20°C. On note pendant cet Intervalle de temps 
la döcoloration rouge de la quinone et I'apparition transitoire d'une coloration verte. Le m6lange 
reactionnel est analysö par 1H et 13C RMN et par CPV/Masse (RPE., cf. partie theorique) 

En 1H RMN et CPV/Masse ont pu §tre identifies dans le melange : 

1H RMN δρρητ/TMS (CDCI3 + DMSO). Mesityle : 6,61 (s, C6H2); 2,40 (s, p Me); 2,28 (s, 0 Me).; tBu : 1,40 
et 1,25 6. (Dosage : 25-30 %). Masse (El): [M+]: 460. 

1H RMN δρρητ/TMS (CDCI3 + DMSO).: 5,6 ppm.(s, OH); 1,32 et 1,22 (s, tBu)8. 
(Dosage : 15-20 %). Masse (El): [M+]: 580. 
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