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Diphenyl(trimethylsilyl(stibine, Phenylbis(trimethylsilyl)stibine,
Di-tert-butyl(trimethylsilyl)stibine, tert-Butyl-bis(trimethylsilyl)stibine

Butylantimony (III) bromides react with Mg in tetrahydrofuran (THF) even in presence
of Me3SiCl exclusively with Sb-Sb-coupling: Starting from BusSbBr, BusSbSbBus is
formed and BuSbBr; is reduced to (BuSb);. Sb—Si-coupling dominates in the reactions of
PhoSbBr or ¢-BuzSbCl with Mg/MesSiCl/THEF yielding PhaoSbSiMes or ¢-BuaSbSiMes.

Both Sb—-Sb- and Sb-Si-coupling reactions are observed, when PhSbBr; reacts with Mg
and Me3SiCl yielding PhSb(SiMes): and (PhSb);. The same reactants can also form the
distibanes Phy(SiMeg)2Sbe and Ph(SiMes)sSbe. The reaction of ¢-BuSbCls with Mg/MesSiCl
yields the stibines ¢-BuSb(SiMe3): and Sb(SiMes)s together with (¢-BuSb)s. In the reactions
of ¢-BuSbClz or PhSbBr; the ratio of Sb—Sb- and Sb-Si-coupling can be strongly influenced

by using different reaction conditions.

Einleitung

Organo(trimethylsilyl)stibine sind wegen der
guten funktionellen Eigenschaften der Trimethyl-
silylgruppe als Ausgangsverbindungen fiir die Syn-
these antimonorganischer Verbindungen besonders
interessant. Bisher wurde jedoch mit Ausnahme von
Diphenyl(trimethylsilyl)stibin kein Vertreter dieser
Verbindungsklasse rein dargestellt. Ein Verbin-
dungsgemisch entstand bei der Reaktion von
PhBuSbLi mit MesSiCl [1].

PhoSbSiMes ist zugénglich, wenn man PhsSb mit
Li in THF spaltet und das entstehende PhoSbLi in
situ mit Me3SiCl umsetzt [2]. Die Ubertragung dieser
Reaktion auf Alkylverbindungen scheiterte bisher.
So reagiert MesSb erst oberhalb der Raumtempera-
tur mit Li-Draht in THF, und die entstehende
Antimonid-Losung ist unter diesen Bedingungen
instabil [3].

Einen einfachen Zugang zu Dialkyl(trimethyl-
silyl)stibinen versprach jedoch die Anwendung
einer Methode, die erstmals von Herbstman [4] be-
schrieben wurde. Danach soll BuzSbSiMes in einer
Ausbeute von 229, aus Bu:SbBr, Mg und MesSiCl
in THF zuginglich sein. Da wir gefunden hatten,
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daB BuzSbBr von Mg in THF zu Bu2SbSbBu; ent-
halogeniert wird [5], nahmen wir an, daB diese
Distibanbildung und die Entstehung der Silicium-
Verbindungen nebeneinander ablaufen konnten.
Dies wiirde die geringe Ausbeute des Herbstman-
schen Produkts erkliren.

Verallgemeinernd wére mit Hilfe der Gln. (1a),
(1b) die Situation als Konkurrenz zwischen Sbh—Si-
und Sb-Sb-Verkniipfung zu beschreiben.

+ RaSbX
—— > RoShb-SbRe+MgX. (la)

ReSbX +Mg-|

+ Me:;SiX .
—————> RaSb-SiMe3+MgXs, (1b)

R = Alkyl, Phenyl; X = Cl, Br

Um diese Hypothese zu tiberpriifen und um einen
Uberblick iiber die Anwendungsbreite der Methode
zu gewinnen, bezogen wir neben BuxSbBr auch
Ph2SbBr und ¢-BuaShCl als antimonhaltige Kompo-
nenten in die Untersuchungen ein. Schon friiher
hatte sich gezeigt, da im Fall von Me>SbBr und
Et:SbBr die Sb-Sb-Verkniipfung (Gl. (1a)) domi-
niert [6].

Da in der Literatur bisher keine Beispiele fiir
Organo-bis-(trimethylsilyl)stibine beschrieben wur-
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den und diese als Schliisselverbindungen fiir eine
Reihe ungewohnlich koordinierter Antimonorganyle
angesehen werden konnen, waren wir an einer Uber-
tragung der Herbstmanschen Methode auf Organo-
antimondihalogenide RSbX interessiert, deren Um-
setzung mit Mg/MesSiCl in THF sowohl Organopoly-
stibane (Gl. (2a)) als auch die gewiinschten Silicium-
verbindungen ergeben konnte (Gl. (2b)).

Die Eignung des Systems Mg/THF als Enthaloge-
nierungsmittel fiir Organoantimondihalogenide und
damit die Existenz des Reaktionsweges nach Gl. (2a)
war fiir -BuSbCl; [7] und BuSbBr; [5] bereits nach-
gewiesen worden.

-+ RSbX.
_1——> 2/z(RSb)z +
RSbXs+2 Mg 12 MegSiCl 2 MgX.z (2a)
> RSb(SiMes): +

MgClz +MgX: (2b)
R = Alkyl, Phenyl; X =Cl, Br

Verhalten der n-Butylantimon (III)bromide
gegeniiber Mg und Me,SiCl

Die Darstellung und die Umsetzungen von
n-BuzSbBr wurden zunéichst genau nach der von
Herbstman [4] notierten Vorschrift durchgefiihrt.
Dabei wurde das Bromid zu Magnesiumspénen in
THF zugegeben und die entstehende Reaktions-
l6sung, die nach Angaben des Autors (Bu2Sb).Mg
enthalten sollte, abfiltriert und mit MesSiCl ver-
setzt. Dabei erwiarmte sich jedoch das Reaktions-
gemisch nicht. Nach der Aufarbeitung wurde zwar,
wie beschrieben, eine luftempfindliche Fliissigkeit
erhalten, diese bestand aber nicht aus BuzSbSiMes,
sondern aus BuzSbSbBuz und BusSbBr. Die Analyse
des Produktgemisches erfolgte durch 'H-NMR-
spektroskopischen Vergleich mit authentischen
Proben dieser Bestandteile. Die Spektren von
BuzSbSbBuz [5] und von BuaSbBr besitzen sehr
charakteristische Muster, deren Signale weitab vom
Bereich der MesSi-Protonen liegen, so dafl auf-
grund des 'H-NMR-Spektrums etwa vorhandenes
Me3SiSbBu; sicher erkannt werden konnte.

Der tatsichliche Reaktionsverlauf ist also als
Reduktion von BusSbBr zum Distiban zu beschrei-
ben, wie sie auch ohne MesSiCl-Zugabe stattfindet
[6]. Dies impliziert, daB ein aus BuaSbBr und Mg
entstehendes Antimonid zumindest nicht als eine
gegeniiber BuzSbBr inerte, in Losung bestindige
Verbindung angesehen werden kann.

Damit entspricht das Verhalten von BusSbBr
gegeniiber Mg und MesSiCl dem von Me2SbBr und
Et.SbBr [6].

Erwartungsgemal verhélt sich auch BuSbBr:
analog und wird von Mg in THF auch dann voll-
standig zu (BuSb); enthalogeniert [5], wenn MesSiCl
présent ist.

Reaktionen von ¢-Bu,ShCl mit Mg und Me,SiCl

Wihrend n-BuzSbBr von Mg in THF leicht zum
Distiban reduziert wird, findet im Fall von ¢-BuzSbCl
unter entsprechenden Bedingungen keine Enthalo-
genierung zu ¢-BuaSbSb-t-Bug statt. Vielmehr wird
die Reduktion von einer Alkylgruppenwanderung
begleitet und es entstehen t-BusShs und ¢-BusSb[10].
Da bei der t-Butylverbindung die Sb—Sb-Verkniip-
fung nicht einfach ablduft, war zu erwarten, daf die
Sb—Si-Verkniipfung (Gl. (1b)) hier bessere Chancen
hat als bei Bu2SbBr.

Der Verlauf der Reaktionen von ¢-BuzSbCl mit
Mg und MesSiCl bestatigt diese Erwartungen. So-
wohl bei einer Zugabe von MesSiCl zur Losung von
,;-BuzSbMgCl* [11] als auch beim Zutropfen von in
THF gelostem ¢-BuaSbCl zu Mg und MesSiCl ent-
steht nach Gl. (3) als weitaus iiberwiegendes Pro-
dukt in guter Ausbeute Di-t-butyl-(trimethylsilyl)-
stibin. Diese Verbindung, deren Auftreten in einem
Produktgemisch bereits einmal beschrieben wurde
[11] kann bei vermindertem Druck unzersetzt als
farblose, sehr luftempfindliche Verbindung destil-
liert und iiber ihr Massenspektrum identifiziert
werden. Neben dem Molekiil-Ion treten Fragment-
Ionen auf, die durch Abspaltung von MesSi- und
t-Bu-Resten sowie von CsHs entstehen. Im
1H-NMR-spektrum erscheinen zwei scharfe Signale
fiir die ¢-Bu- und die MesSi-Protonen, im IR-Spek-
trum eine Absorption fiir die SbSi-Valenzschwin-
gung, die durch Vergleich mit der entsprechenden
Frequenz von (MesSi)sSb zugeordnet wurde.

¢-BusSbCl + Mg —

+ MesSiCl .
—» {-BuaSbSiMes 3)

»st-BuaSbMgCl —gCly

Die Sb—Sb-Verkniipfung wird nicht vollstindig
unterdriickt. Durchschnittlich 5-89%, des eingesetz-
ten t-BuaSbCl reagieren zu ¢-BusSbs und ¢-BusSb.

Die gelegentliche Entstehung hoher silylierter Ver-
bindungen ist auf Verunreinigungen von ¢-BuzSbCl
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mit ¢-BuSbCl; zuriickzufiihren. Das Dichlorid tritt
héufig als Nebenprodukt auf, wenn man die von
Issleib beschriebene [9] Darstellungsweise benutzt.
t-BuzSbCl kann durch Ausfillen des Dichlorids bei
—25 °C gereinigt werden.

Sowohl in CDCls als auch in Ce¢Hs erscheint fiir
jedes der ¢-Butylantimon(III)chloride je ein Singu-
lett.

t-Bua2SbCl dcpeig = 1,37, dcgrg=1,22;
t-BuSbCl; 60]:)0]3 = 1,48, 60638 = 1,09 pPpm [13]

Der beobachtete Losungsmitteleffekt ist wohl auf
Wechselwirkungen mit dem Solvens CgHs zuriick-
zufiithren. Beim lingeren Erwéirmen auf Tempera-
turen iiber 80 °C zerfallt {-BusSbSiMes, und es kon-
nen alle Vertreter der Reihe ¢-Bu,Sb(SiMes)s_» mit
n = 1-3 nachgewiesen werden.

Reaktionen von ¢-BuShCl, mit Mg und Me,SiCl

Bei den Reaktionen von ¢-BuSbCle wurden die
Anteile an Sb—Sb- und Sb—Si-verkniipften Produkten
wesentlich durch die Reaktionsbedingungen be-
stimmt. Kurze Reaktionszeiten, Reaktionstempera-
turen iiber Raumtemperatur und rasche Zugabe der
Reaktionspartner fithren zur Bildung von ¢-BusSbs.
Diese Reaktion kann fast vollstdndig zugunsten der
Sb—Si-Verkniipfung unterdriickt werden, wenn stark
verdiinnte Losungen des ¢-BuSbCl: sehr langsam zu
Mg und MesSiCl zugetropft werden. Dabei entsteht
jedoch neben dem erwarteten ¢-Butyl-bis(trimethyl-
silyl)stibin noch (MesSi)sSb, dessen destillative Ab-
trennung wegen der thermischen Instabilitdt von
t-BuSb(SiMes3): problematisch ist. Die Identifizie-
rung dieses Stibins ist jedoch eindeutig mit Hilfe des
Massenspektrums und des H-NMR-Spektrums
moglich. Letzteres zeigt die erwarteten zwei Singu-
letts im korrekten Intensitatsverhaltnis. Die Signale
von t-BuSb(SiMes): iiberlagern sich nicht mit dem
von (MesSi)sSb, so daBl auch eine quantitative Be-
urteilung der Produkte moglich ist.

Die Reaktion kann iiber eine Zwischenstufe des
Typs RSb(MgX), formuliert werden, die sich wie
bei t-BuzSbMgCl durch die intensiv rote Farbung
der Reaktionslosung bemerkbar macht.

t-BuSbCl; + 2 Mg —

+ 2 MesSiCl

,,t-BuSb(MgCl)2 —:m

> t-BuSh(SiMes): (4)

Synthese von (Me,Si),Sbh, durch Reaktion von
t-BuSh(SiMe;), mit Luft

Frisch destilliertes ¢-BuSb(SiMes): ist ebenso wie
(MesSi)sSb vollig farblos. Offnet man ein mit Ar
gefiilltes GefaB, das diese Verbindungen enthalt, an
der Luft, so verfarbt sich der Inhalt zunachst gelb,
und nach einigen Minuten entstehen die roten Kri-
stalle des Distibans (MesSi)sShz, dessen Identitat
durch Spektrenvergleich mit einer unabhangig [12]
hergestellten Probe bestéitigt wurde. Die Menge
des gebildeten Distibans entspricht dem Anteil an
t-BuSb(SiMes): im Ausgangsprodukt. Als weiteres
Oxidationsprodukt entsteht ¢-BuOO¢-Bu.(MesSi)sSh
liefert mit Luftsauerstoff kein Distiban in nennens-
werten Mengen.

Reaktionen der Phenylantimon (III)bromide mit
Mg und Me,SiCl

Im Fall von PhSbBr; fiihrte diese Reaktion nach
(Gl. (5)) erstmals zu einem Organo-bis(trimethyl-
silyl)stibin.

PhSbBr: + 2 Mg —

+ 2 MesSiCl

PhSb(MgBr). —_m

» PhSb (SiMea)z (5)

PhSb(SiMes)z ist eine farblose, luft- und feuchtig-
keitsempfindliche Fliissigkeit, die sich im Kugelrohr
bei 80 °C destillieren 1aBt. Im Massenspektrum er-
scheint das Molekiil-Ion. Es zerfillt unter Abspal-
tung von PhSiMes, was zur Entstehung des Frag-
ments MesSiSb fiihrt. Dieser Zerfallsweg ist auch
durch metastabile Signale gesichert. Das genannte
Fragment tritt im Spektrum als intensivstes Sb-
haltiges Bruchstiick auf, was andeutet, daB
PhSb(SiMes): als Generator eines Trimethylsilyl-
stibinidens in Frage kommt. Ein éhnliches Bild zeigt
auch das Massenspektrum von PhsSbSiMes, wo fiir
PhSb ein intensiver Peak erscheint [1].

Bemerkenswert ist die hohe Affinitdit von
PhSb(SiMes): gegeniiber Sauerstoff. Proben in Di-
oxan reagieren innerhalb weniger Minuten unter
quantitativer Bildung von (Me3Si)20. In den Massen-
spektren lufthaltiger Proben finden sich dagegen
intensive Signale fiir das Dioxid PhSb(OSiMes)s.
Der Verlauf der Oxidation von PhSb(SiMes)z unter-
scheidet sich also grundlegend von dem der analogen
tert-Butylverbindung. Im ersten Fall erfolgt der
Angriff bevorzugt an den Sb-Si-Bindungen, im
letzteren bevorzugt an der C—Sb-Bindung.
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PhSb(SiMes): entsteht in ca. 109, Reinausbeute
auch dann, wenn MesSiCl zum Reaktionsgemisch
aus PhSbBr: und Mg zugefiigt wird. Dies zeigt, dal3
dasin Gl. (5) formulierte Antimonid nicht sofort mit
PhSbBr; abreagiert. Dies ist allerdings die Haupt-
reaktion, denn ca. 709, des eingesetzten PhSbBr.
wird zu (PhSb). enthalogeniert. Dieses Polystiban
fallt als schwarzer Festkorper an. Seine Zusammen-
setzung konnte analytisch und IR-spektroskopisch
ermittelt werden. Anders als im Fall von ¢-BuSbCls
konnte bei PhSbBrs durch Variation der Reihen-
folge und Geschwindigkeit der Zugabe der Reaktan-
ten keine eindeutige Bevorzugung der Sb-Si-Ver-
kniipfung unter Bildung von PhSb(SiMes): erreicht
werden.

Auch hier wird jedoch die Produktverteilung
wesentlich durch die Reaktionsfithrung bestimmt.
Nach der Zugabe einer Mischung von MesSiCl und
PhSbBr; im Molverhéltnis 2:1 zu Magnesiumspédnen
entstanden neben wenig PhSb(SiMes)z und (PhSb),
als erste Vertreter gemischt substituierter Organo-
silyldistibane die Verbindungen (MesSi)sPhSbs und
(Me3Si)2Ph2Shs als gelbe Ole, die unterhalb von 0 °C
erstarren. Wegen der é&hnlichen physikalischen
Eigenschaften der Distibane ist ihre Trennung pro-
plematisch. Ihr analytischer Nachweis war massen-
spektroskopisch durch héufige Spektrenaufnahme
an einer verdampfenden Probe moglich.

Wihrend fiir ein Distiban der Zusammensetzung
(MesSi)sPhSby nur eine Struktur moéglich ist, sind
fiir (MesSi)2PhaSbe zunéchst die Konstitutionsisome-
ren (MesSi)2SbSbPhs (3) und MesSi(Ph)SbSh(Ph)SiMes
(4) zu unterscheiden. Vom 1.2-Diphenyl-1.2-bis-
(trimethylsilyl)distiban (4) konnen drei Stereoiso-
mere (meso- und D,L-Form) unterschieden werden.
Da das Fragmentierungsverhalten von
(MesSi)2PheSbe im MS dem der Monostibine
Ph2SbSiMes und PhSb(SiMes): — welche ebenso wie 4
sowohl Ph- als auch MesSi-Gruppen als Sb-Substi-
tuenten tragen — dhnelt, favorisieren wir die Struk-
tur 4. In all diesen Fillen wird die 1.1-Eliminierung
von PhSiMe;s beobachtet. 3 kénnte im iibrigen nur
auf dem Wege eines Substituentenaustauschs ent-
stehen. Das Auftreten von (MesSi)sPhSbe zeigt, daf3
letzterer nicht von vornherein ausgeschlossen wer-
den darf. Eine Zuordnung oder Unterscheidung der
moglichen Stereoisomeren (meso- und D,L-Form)
von 4 mit Hilfe des linienreichen TH-NMR-Spek-
trums war bisher nicht moglich.

Im Interesse einer Abrundung der Befunde wur-
den auch die Reaktionen von Ph2SbBr mit Mg und
MesSiCl untersucht, obwohl fiir PhoSbSiMes bereits
eine Synthesevorschrift vorgelegt wurde [2].

Ph2SbBr 4 Mg -

-+ MesSiCl

, ,thSngBI‘ ——Mm

> PhySbSiMes 6)

Trotz intensiver Suche konnte kein Hinweis fiir
die Entstehung des massenspektroskopisch leicht
nachweisbaren PhsSbSbPhs gefunden werden, so
dafB3 der Reaktion nach Gl. (6) offenbar keine Kon-
kurrenz erwichst. Die relativ geringe Ausbeute an
PhsSbSiMe;s erklirt sich aus Aufarbeitungsverlusten
und Zerfallsreaktionen von PheSbBr bei der Dar-
stellung [14].

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in Ar-Atmosphére in trok-
kenen Losungsmitteln durchgefiithrt. Die Darstel-
lung von BusSbBr [4], BuSbBr: [15], ¢-BuaSbCl [9],
t-BuSbCl: [7], PhaSbBr und PhSbBr; [14] folgte im
wesentlichen den angegebenen Literaturvorschrif-
ten.

Reaktion von BuaSbBr mit Mg/ MesSiCl

Diese Umsetzung wurde einmal genau wie von
Herbstman [4] beschrieben durchgefiihrt. Auch die
Aufarbeitung folgte dieser Vorschrift und ergab eine
gelbe Fliissigkeit vom Spd.o,s 80 °C (Lit. [4] fiir
BusSbSiMes: Sdp.o,4 80-87 °C). In dieser Fliissigkeit
lieB sich qualitativ Bromid nachweisen. Ihr
1H-NMR-Spektrum zeigte die Signale des Ausgangs-
produkts BusSbBr (dcgrg = 0,7-2,2 ppm M) und von
BusSbhs (dcgrg =10,8-1,0 ppm M); ident. Werte bei
[56]. Beim zweiten Versuch wurden 22 g (0,07 mol)
BusSbBr zu 1,7 g (0,07 mol) Mg-Spénen und 7,6 g
(0,07 mol) Me3SiCl in 100 ml THF getropft und 12 h
bei 25 °C geriihrt. Nach Abdampfen des THEF bei
vermindertem Druck wurde mehrmals mit Pentan
ausgewaschen. Nach erneutem Abdampfen des Lo-
sungsmittels wurden die pentanloslichen Anteile
destilliert.

Bei 60-80 °C/0,01 mm Hg siedeten 6,8 g BusShe,
das geringe Mengen an BusSb enthielt. Die Identi-
fizierung dieser Substanzen erfolgte durch spektro-
skopischen (NMR, MS) Vergleich mit authentischen
Proben, die nach [5] hergestellt wurden.

BusSh: 1H-NMR [16]: dcgug = 0,7-1,0 ppm M;
1,2-1,7 ppm M.

MS [18] m/e (rel. Int.): 292 (309,) M-+.
BusSbe: MS [18] m/e (rel. Int.): 470 (80%) M-+.
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Di-tert-butyl (trimethylsilyl )stibin

8,6 g (0,032 mol) t-BuzSbCl wurden in 60 ml THF
gelost und im Verlauf von 2 h zu 3,5 g (0,032 mol)
MesSiCl und 0,8 g (0,032 mol) Mg-Spénen unter
Riihren zugetropft. Dabei erwiarmte sich das Re-
aktionsgemisch und verfirbte sich rotbraun. Nach
weiterem 10-stdg. Riihren bei Raumtemperatur
wurde das Loésungsmittel bei 0,01 mm Hg abkon-
densiert und der Riickstand 5-mal mit je 50 ml
Pentan gewaschen. Aus den vereinigten Pentanaus-
ziigen wurde das Losungsmittel wiederum bei ver-
mindertem Druck entfernt. Zuriick blieben 7,2 g
eines Ols, das TH-NMR spektroskopisch analysiert
wurde. Es bestand aus ¢-Bu2SbSiMes (87 mol-9%,),
t-BusSb (8 mol-9%,), ¢-BuSb(SiMes)z (2 mol-%,) und
t-BusShs (3 mol-9%,). Die nachfolgende Destillation
iiber eine Vigreuxkolonne (20 cm) ergab bei
68 °C/0,01 mm Hg die Titelverbindung in einer Aus-
beute von 5,3 g (549, d.Th. bezogen auf ¢-BuzSbCl).

C11H27SbSi (308,75)

Ber. C42,74 H 8,80,
Gef. C4248 HS8,77.

IH-NMR: dcgug = 0,30 ppm S (9 H) MesSi;
1,40 ppm S (18 H) ¢-Bu.

IR, Film (cm-1): 318 m (»SbSi).

MS m/e (rel. Int.): 308(50) M+, 252 (50)
C4sHoSbHSi(CHs)s, 196(40) HaSbSi(CHs)s, 195(30)
HSbSi(CHs)s, 73(100), 57 (90). Die iibrigen Substan-
zen im Rohprodukt wurden durch Vergleich mit
den Daten authentischer Proben identifiziert:
t-BusSby: dcgrg = 1,59 ppm S (Lit. [10]: 1,56 ppm);
t-BusSbh: dcgug = 1,30 ppm S (Lit. [19]: 1,2 ppm).

tert- Butyl-bis (trimethylsilyl ) stibin,
Tetrakis(trimethylsilyl )distiban

10 g (0,04 mol) £-BuSbCl; in 170 ml THF wurden
zu 1,95 g (0,08 mol) Mg-Spénen und 8,7 g (0,08 mol)
MesSiCl in 20 ml THF getropft. Dabei firbte sich
die Reaktionsmischung dunkelbraun und erwiarmte
sich deutlich. Nach 10 h Riihren wurde wie oben
beschrieben aufgearbeitet und analysiert. Das Roh-
produkt bestand aus

t-BuSb(SiMes): (40%,), (MesSi)sSb (40%,),
t-Bua2SbSiMes (159,) und ¢-BusSb (5%,) und wog 9 g.
Durch Destillationen iiber eine 20 cm lange Vigreux-

Kolonne konnte die Titelverbindung angereichert
werden.

t-BuSb(SiMes)s:

TH-NMR: 6cgug = 0,36 ppm S (18H) MesSi;
1,47 ppm S (9H) ¢-Bu.

MS m/e (rel. Int.): 324 (20) t-BuSb(SiMes)z, 268 (20)
HSb(SiMes)2, 73(100), 57 (100).

1,4 g des Destillats, das aus gleichen Anteilen
(MesSi)sSb und ¢-BuSb(SiMes): bestand, wurden
10 min lang in einem ge6ffneten Rundkolben der
Luft ausgesetzt. Dabei bildeten sich in der Fliissig-

keit rote Kristalle. Die im Vakuum fliichtigen Be-
standteile wurden abgedampft. Sie enthielten
(MesSi)20 und (¢-BuO)s, wie der tH-NMR-spektro-
skopische Vergleich mit kommerziellen Proben
zeigte. Im Riickstand verblieben ca. 0,5 g (MesSi)sSb
und ca. 0,5 g (MesSi)sSbe in Form roter Kristalle.
Diese wurden nach Abdestillieren von (MesSi)sSb
durch Sublimation bei 100 °C/0,01 mm Hg in
einer Ausbeute von 0,18 g (319, bezogen auf
t-BuSb(SiMes):) isoliert.

(MesSi)aSbe; tH-NMR: dcgug = 0,5 ppm. Schmp.
111 °C Zers.

(MesSi)sSb; 'H-NMR: dcgug = 0,42 ppm; die
Werte sind identisch mit den Literaturdaten [12].
(MesSi)sSb; MS: m/e = 340 (209%,) M+.

Diphenyl(trimethylsilyl )stibin

16 g (0,045 mol) Diphenylantimonbromid in 50 ml
THF wurden zu 1,4 g (0,058 mol) Mg-Spénen ge-
geben. Dabei farbte sich das Reaktionsgemisch
braun. Beim Zutropfen von 6 g (0,06 mol) MesSiCl
erwarmte sich die Reaktionsmischung bis zum Sie-
den. Nach 1 h Riithren wurde das THF bei 0,1 mm Hg
entfernt, mehrmals mit Pentan ausgewaschen, und
auch dieses entfernt. Nach Destillation des pentan-
l6slichen Teils im Kugelrohr bei 155 °C, 0,01 mm Hg
(Lit. [2]: 160 °C, 0,02 mm Hg) lagen 3,8 g (24,29,
d.Th.) PhoSbSiMes vor.

1H-NMR: écpci; 0,3 ppm S (9H); 7,4 ppm M
(10H), (Lit. [2]: ident. Daten); MS: m/e = 348(20)
M+. Der Riickstand des Pentanauszugs enthielt
Magnesiumhalogenide und einen schwarzen Fest-
stoff: (PhSb),. Im Riickstand des Destillats lag
PbsSb vor (MS: 352 M+).

Phenylbis(trimethylsilyl )stitbin und
Phenylpolystiban

6,2 g (0,017 mol) PhSbBr; in 30 ml THF wurden
zu 0,83 g (0,034 mol) Mg-Spénen gegeben und trop-
fenweise mit 3,7 g (0,034 mol) MesSiCl versetzt.
Dabei farbte sich die Reaktionsmischung braun und
erwarmte sich bis zum Sieden. Nach zweistiindigem
Riithren wurde wie oben beschrieben durch Ent-
fernen des THF und Aufnehmen in Pentan auf-
gearbeitet. Die Destillation im Kugelrohr ergab bei
80 °C/0,01 mm Hg 0,58 g (109%,) PhSb(SiMes)z als
farblose Fliissigkeit, die sich am Licht rasch braun
farbt.

C12H23SbSiz (345,25)
Ber. C41,7 H6,7,
Gef. C41,3 H64.

1H-NMRin 1.4-Dioxané="17,2 ppm M; 7,5 ppm M
(5H) Ph; 0,40 ppm (18 H) MesSi.

IR Film (em-1): 315 (»SizSb).

MS m/e (rel. Int.): 344 (30) M+, 329(2) M+-CHs,
256 (3) M+—MesSi, 194 (15) SbSiMes, 135 (80) PhSiMes,
73(100); metastabile Signale bei 190,5 (Ubergang
344 —256 + 88); 71,2 (Uberga.ng 256 -135+4121);



400

H. J. Breunig-R. Severengiz - Reduktion von Butyl- und Phenylantimon(III)bromiden

109,4 (Ubergang 344 — 194 + 150) und bei 53,0
(Cbergang 344 — 135 4 209).

Der in Pentan nicht losliche Produktanteil wurde
mit Ar-gesittigtem Wasser ausgewaschen und ge-
trocknet. Dabei fiel (PhSb). als schwarzer Feststoff
an, der sich an der Luft gelb farbte. Ausbeute 2,4 g

(70%).
(CeH:Sb), (198,8),

Ber. C36,2 H 2,54,
Gef. C36,4 H 2,52.

1.2-Diphenyl-1.2-bis(trimethylsilyl )distiban,
Phenyltris(trimethylsilyl )distiban

13 g (0,036 mol) PhSbBr; und 7,8 g (0,073 mol)
MesSiCl wurden in 100 ml THF gelost und unter

kraftigem Riihren im Verlauf von 3 h bei 22 °C zu
1,7g (0,07 mol) Mg-Spanen getropft. Nach dem
Entfernen der fliichtigen Anteile bei vermindertem
Druck wurde mehrmals mit Pentan ausgewaschen.
Nach dem Entfernen des Pentan blieben 8,1 g einer
gelben 6ligen Substanz zuriick. Im Kugelrohr konn-
ten 0,5g (4%) PhSb(SiMes): abdestilliert werden.
Der Destillationsriickstand bestand aus den Di-
stibanen.

Ph(MesSi)SbSb(SiMes)Ph; MS mfe (rel. Int.):
542(40) M+, 392(20) M+-MesSiPh, 242(15) Sbe,
135(100), Me2SiPh, 73(100) ; (MesSi)2:SbSb(SiMes)Ph ;
MS m/e (rel. Int.): 538 (10) M+, 388(5) M+—MesSiPh.

Wir danken Frau I. Erxleben und Herrn W.
Breitschuh fiir die Aufnahme der Massenspektren.
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