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Hubert Schmidbaur), Johann Weidlein? und Karl-Heinz Mitschkel.?

Tetramethylantimonfluorid und -hydroxid — zwei einfache
Molekiilverbindungen

Aus den Instituten fiir Anorganisché Chemie der Universititen Wiirzburg und Stuttgart

(Eingegangen am 11. Juli 1969)

Die Reaktionen von Pentamethylantimon mit Trimethylzinnfluorid bzw. -hydroxid fithren
zu Tetramethylantimonfluorid (1) und -hydroxid (2). Ncbenprodukt ist Tetramethylzinn. 2
entsteht neben Methan auch aus Sb{CH3)s und Wasser. 1 und 2 wurden analytisch und
spektroskopisch charakterisiert. Die beiden Verbindungen sind tief-schmelzende und leicht-
fliichtige Substanzen, die aus Monomeren aufgebaut sind. Die IR- und Raman-Spektren
lassen eine trigonal-bipyramidale Struktur vermuten, in der F bzw. OH eine axiale Position
besetzt (Cyy). TH-NMR- und 19F-NMR-Spektren beweisen einen raschen Platzwechsel der
Liganden. Beide Male werden keine Anhaltspunkte fiir eine ionische ,,Stibonium-Struktur®®
[(CH3)4Sb]¥F,OH?® gefunden.

Aus Sb(CHj3)s und Alkoholen entstehen Tetramethylantimon-alkoxide (CH3)4Sb—OR;
R = CHj, C;Hs, i-C3H7 und C(CHa)s. Es handelt sich in allen Fillen um monomere Molekiil-
verbindungen des fiinfwertigen Antimons.

Tetraorganoantimonhalogenide R4SbX werden hidufig als Tetraorganostibonium-
halogenide angesprochen, um damit ein ionisches Strukturprinzip [R4Sb]®X® zum
Ausdruck zu bringen. Einc ionische Betrachtungsweise lag nahe, da bei entsprechen-
den Verbindungen des Stickstoffs, Phosphors und Arsens in der Tat eine solche
Struktur nachgewiesen ist. Auch im Falle des Antimons scheint die ionische Formu-
lierung in vielen Fillen gerechtfertigt, da die allgemeinen physikalischen Eigenschaften,
wie die Schwerlslichkeit in unpolaren Solventien oder die mangelnde Fliichtigkeit,
hierfiir Hinweise zu geben scheinen. Dies trifft jedoch nur zu fir die Verbindungen
der schwereren Halogene Cl, Br und J4-7), Bei einigen Fluoriden hingegen wurden
Eigenschaften beobachtet, die nur mit einer kovalenten Molekiilstruktur R4SbF zu
vereinbaren sind8-19. Ein eindeutiger Strukturbeweis fiir diese Verbindungen ist
jedoch bisher nicht erbracht worden.
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Ahnlich licgen die Verhiltnisse bei den isosteren Hydroxidverbindungen des Typs
R4SbOH, von denen nur ganz wenige Vertreter bekannt sind6). Bei den leichteren
Homologen N, P und As scheinen sie iiberhaupt nicht existenzfdhig zu sein, da
zumindest in der aliphatischen Reihe bisher kein Vertreter in reiner Form isoliert
wurde4.6). Erst eine Rontgenstrukturanalyse von Cotfon et al. am Tetraphenylanti-
monhydroxid, die wiithrend des Verlaufes unserer eigenen Untersuchungen erschien 16,
sicherte fiir wenigstens einen Fall ein kovalent trigonal-bipyramidales Struktur-
prinzip, wie es auch fiir entsprechende Alkoxide nachgewiesen werden konntel?.
Vergleichbare Verbindungen aus der aliphatischen Reihe waren hingegen kaum
untersucht.

Schon vor einigen Jahren haben wir zeigen kdnnen, daB3 auch Tetraalkylantimon-
alkoxide und -silanolate die FEigenschaften kovalent gebauter Verbindungen mit
filnfbindigem Antimonatom aufweisen18-20), Dieser Befund veranlaBte zu weiteren
Studien, iiber die hier berichtet wird. Unser Interesse galt vor allem den Grund-
gliedern der homologen Reihen der Halogenide, Hydroxide und Alkoxide, nimlich
Tetramethylantimonfluorid, ~-hydroxid und -methylat, die bislang noch nicht beschrie-
ben waren.

1. Tetramethylantimon-fluorid (1)
Darstellung

In der Umsetzung von Pentamethylantimon 2U mit Trimethylzinnfluorid haben wir
eine sehr einfache Methode zur Reindarstellung von Tetramethylantimonfluorid
gefunden, die als einziges, leicht abtrennbares Nebenprodukt Tetramethylzinn ergibt.

7 D, Seyferth und R. B. King, Annual Survey of Organometallic Chemistry, Voll. 1—4,
Elsevier, Amsterdam 1964 —1967.
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Dieses Verfahren gleicht dem der Darstellung von Dimethylgalliumfluorid aus Tri-
methylgallium und Trimethylzinnfluorid, tiber das wir vor kurzem berichtet haben 22).

(CH3)sSb + (CH3);SnF  ——— (CH3)4SbF + (CHai)aSn o)}
1

Die Ausbeuten sind nahezu gquantitativ 22®-

Eigenschaften

1 bildet farblose, an der feuchten Luft stark rauchende Kristalle vom Schmp.
50—51°, die i. Vak. bei 30—40° gut sublimierbar sind. Die Substanz ist auch in wenig
polaren Ldsungsmitteln, wie Petrolither und Benzol gut 16slich. In letzterem wird
einfaches Molekulargewicht gefunden. Daraus folgt, daB 1 zumindest in Losung als
monomere Molekiilverbindung vorliegt.

Spektren und Struktur

Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 1 zeigt sowohl in Benzol als auch in
Methylenchlorid ein scharfes Singulettsignal, das auch bei tieferen Temperaturen
(bis —70° in CH,Cl;) ohne nennenswerte Verbreiterung bleibt. Daraus ist zu schlieBen,
daB die Signalaufspaltungen aus der 'H-C-Sb-19F-Kopplung und aus der Verteilung
der Methylgruppen auf die evtl. vorhandenen unterschiedlichen Polyederpositionen
einem raschen Ligandenplatzwechsel zum Opfer fallen. Dafiir kommen sowohl inter-
molekulare (F) als auch intramolekulare (CHa) Vorgdnge in Frage!2.23, Dic Akti-
vierungsparameter sind hierfiir offenbar sehr klein anzusetzen (<8 kcal/Mol). Die
Verhiltnisse gleichen damit wenigstens zum Teil denen beim Pentamethylantimon12.23),
Beim Trimethylantimondifluorid sind die Parameter demgegeniiber berecits grof3
genug, um verldBlich gemessen werden zu kdnnen7. 141,

Es verwundert danach nicht, dall auch das 19F-NMR-Spektrum nur ein unauf-
gespaltenes Signal zeigt, das keine Feinstruktur erkennen I4Bt. Auch hier entfillt
die 1H-19F-Wechselwirkung.

Infrarot- und Raman-Spektren geben weitere Informationen {iber die Struktur des
.» Tetramethylstiboniumfluorids<. Hierfiir stehen zunichst drei verschiedene Molekiil-
formen zur Diskussion:

c F B C
w»l | t @ o
Sbh-C #5Sba Sb F
c?l Carc c’hc
C Cc C C
Symmetrie Cgy Cyvy Ty
IR {Anzahl) 8 6 2
Ra "
Koinzidenzen 8 G 2

22) H. Schmidbaur, J. Weidlein, H. F. Klein und K. Eigimeier, Chem. Ber. 101, 2268 (1968).

222) R. Dotzer hat (CH3)4SbF in unabhingigen Arbeiten und auf anderen Wegen inzwischen
ebenfalls erhalten (personl. Mitteil.). Vgl. 3. Internat. Symp. iiber Metallorg. Chemie,
Kurzreferate S. 196, Miinchen 1967.

23 A.J. Downs, R. Schmutzler und J. A. Steer, Chem. Commun. 1966, 221.
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Hinzu kommen fiir den festen Zustand Formen mit intermolekularer Wechsel-
wirkung, etwa die folgenden:

cfc 3
b C-SbeC
¢’k Ye c’t Ve
Symimelirie Dyn Caqy
IR (Anzahl) 5 8
Ra n 5 11
Koinzidenzen 0 8

SchlieBlich wiiren noch Oligomerien denkbar, die zu Dimeren, Trimeren etc. Anlafl
geben; sie sollen auBer acht gelassen werden, da fur ihre Existenz keine Anhalts-
punkte vorliegen.

Zur Klidrung der Struktur in den jeweiligen Aggregatzustinden wurden IR- und
Raman-Spektren des Festkorpers, der Schmelze und der Losungen in Benzol und
CCly aufgenommen (Tab. 1). Zur Erleichterung der Zuordnung kdnnen die Resultate
von schwingungsspektroskopischen Untersuchungen von Pentamethylantimon 23
und von Trimethylantimondifluorid 24 (beide Symmetrie Dy;) zugezogen werden.

Auf Grund der beobachteten Zahl von 3 Sb—C-Valenzschwingungen entfallen fir
die Losung und mit groBer Wahrscheinlichkeit auch fiir die Schmelze die oligomeren,
polymeren und ionischen Formulierungen, so daf} lediglich zwischen den Molekiil-
formen der Symmetrie C,, und Cj;, unterschieden werden muB.

Nach den theoretischen Voraussagen erfordern beide Punktgruppen drei SbC-
Valenzbewegungen, von denen bei C4,-Symmetrie, wegen eines teilweisen Alternativ-
verbots ®, nur zwei im IR, dagegen alle drei im Raman-Effekt (2 depolarisiert und 1
polarisiert) beobachtet werden diirfen. Man findet aber im IR- wie auch im Ra-
Spektrum jeweils drei koinzidierende Linien, von denen eine depolarisiert und zwei
polarisiert sind. Dies entspricht den theoretischen Forderungen fiir eine Molekiil-
struktur der Symmetrie C;,. Weiterhin treten im Schwingungsspektrum jeweils zwei
antisymmetrische und symmetrische CH3-Valenzschwingungen auf, wie bei Vorhanden-
sein von zwei verschiedenen Arten von Methylgruppen zu erwarten (iquatoriale und
axiale Positionen bei C;,).

Die Spektren des kristallisierten (CH3)4SbF zeigen gegeniiber denen der Schmelze
und der Ldsungen einige Verinderungen. Augenfillig sind die Aufspaltungen der
SbC-Valenzschwingungen und vor allem das Absinken der SbF-Valenzbewegung von
385 auf etwa 308/cm. Diese Frequenzerniedrigung deutet auf eine erhebliche koordi-
native Beanspruchung der Fluoratome durch intermolekulare Wechselwirkungen hin.
Zunichst denkbare polymere Strukturen der Symmetrie Dy, oder ionische Formen
(Ty konnen auf Grund der Zahl der SbC-Valenzschwingungen mit Sicherheit aus-
geschlossen werden.

*) Schwingungen der Klassen B; und B; sind nur ramanakti\/, die der Klassen A; und E
miissen sowoh! im IR- wie auch im Ra-Effekt vertreten sein.

24 E. Walter, Diplomarb., Univ. Stuttgart 1967.
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Vermutlich ist mit einer gewissen Verzerrung der Cj,-Symmetrie. (evtl. in Richtung
C,,) zu rechnen, ohne daB3 genaueres . dariiber ausgesagt werden kann: Yon Symme-
trieangaben wird daher in Tab. 1 Abstand genommen.

2. Tetramethylantimon-hydroxid (2)

Darstellung

Die Synthese von Tetramethylantimonhydroxid gelingt nach mehreren Verfahren,
doch ist in keinem Fall der Reaktionsverlauf so glatt und einheitlich wie bei der Syn-
these von 1. So bildet sich bei der Umsetzung von Sb(CH3)s mit Trimethylstannol die
gesuchte Verbindung, ihre Abtrennung von Nebenprodukten und unumgesetzten
Ausgangsmaterialien ist aber schwierig und dic Ausbeuten sind niedrig (Gl. (2)). Zu
einem gewissen Erfolg fithrt auch die Reaktion von 1 mit Trimethylstannol nach Gl.
(3), aber ebenfalls nur mit Einschrinkung. Die besten Ausbeuten an Tetramethyl-
antimonhydroxid entstehen bei der kontrollierten Hydrolyse von Sb(CH3)s mit
stochiometrischen Mengen Wasser (Gl. (4)).

(CH3)sSb + (CH3)3SnOH ——»  (CH3)4SbOH -+ (CH3)4Sn (93]
2

1+ (CH3)3SHOH — 24 (CH3)3SI]F (3)

{CH3)sSb + H,O ——— 24 CHy “

Die Reaktion nach Gl. (4) kann gasvolumetrisch verfolgt werden. Schon Wittig
und Torssel/2U) haben gezeigt, dal Sb(CH3)s mit Wasser zu einem Produkt hydrolysiert
wird, das in Wasser stark alkalisch reagiert. Die Verbindung 1 wurde jedoch nicht
isoliert.

Eigenschaften

,, Tetramethylstiboniumhydroxid* bildet bei Raumtemperatur farblose, hygro-
skopische Kristalle vom Schmp. 62 —63°, die an feuchter Luft wie 1 stark rauchen. Im
Vakuum ist 2 schon bei Raumtemperatur langsam sublimierbar. Dabei tritt aber
ebenso wie beim ldngeren Lagern bei 25° teilweise Zersetzung ein, die u. a. auch zu
Trimethylstibinoxid fiihrt. Frisch sublimiertes 2 ist in unpolaren Ldsungsmitteln gut
und riickstandslos 16slich. In Benzol liegt es monomer vor. WiBrige Losungen re-
agieren so stark alkalisch, daB 2 als einwertige Base glatt mit Salzsdure gegen Methyl-
orange titrierbar ist. Der thermische Zerfall von 2 soll noch weiter untersucht werden.

2 gehort im iibrigen zu den wenigen schon bei Raumtemperatur unveridndert
fliichtigen Metallhydroxiden25) und verdient deshalb Beachtung.

Spektren und Struktur

Die 1H-NMR-Spektren von Benzolldsungen des Hydroxids 2 zeigen die erwar-
teten beiden Signale mit dem Flichenverhiltnis 12: 1, Gealterte Proben und solche,
bei deren Herstellung nicht auf volligen WasserausschluB geachtet wurde, ergeben oft

29 0. Glemser und H. G. Wendlandt, Advances Inorg. Chemi. Radiochemistry, Vol. 5, S. 215,
Acad. Press, New York 1963; O. Glemser, Anigew. Chem. 73, 785 (1961).
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stark intensivierte und verbreiterte OH-Signale, deren Lage von der Konzentration
der L6sung und vom Wassergehalt abhingt. Dies ist angesichts der vermehrten
Moglichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoff briickenbindungen nicht ungewdéhnlich.
Das Singulettsignal der vier Methylgruppen muB wie bei 1 unter dem Aspekt der
,,Pseudorotation® am Antimon gesehen werden12),

Das IR-Spektrum der Nujollosungen von 2 gleicht in wesentlichen Partien dem des
Fluorids 1 (Tab. 1). Obwohl fiir 2 noch keine Raman-Aufnahmen vorliegen, ist
schon aus den IR-Daten auf eine Strukturanalogie zwischen 1 und 2 zu schlielen.
Dementsprechend wurden die Banden der Tab. 2 nach der Symmetrie C;, zuge-
ordnet. Ein Vergleich mit den schwingungsspektroskopischen Daten von
(CH3)3Sb(OCH3),26) und Organooxinatkomplexen2?) des SbY sichert die getroffene
Zuordnung der Sb—0-Valenzschwingung ab. Zusitzlich zu den Schwingungen des
(CH3)4Sb—O-Geriists treten bei 2 die Valenz- und Deformationsschwingungen der
OBR-Gruppe auf. Erstere sind bei konzentrierten Losungen stark verbreitert und lassen
auf eine Assoziation iiber Wasserstoffbriickenbindungen schlieflen.

Tab. 2. Charakteristische TR-Absorptionen des Tetramethylantimonhydroxids (2) und der
Tetramethylantimon-alkoxide 3—6 (2 in Nujol, 3—6 als kapillare Flissigkeiten; in cm~1)

(CHy)4sSbOH  (CHi)}SbOCH3;  (CH3)4SbOC;Hs (CH3)4SbO—i-C3H;  (CH3)4SbOC(CHyz)y

Z
uordnung 2 3 4 5 s
" 3480 st
vOH 3160 st, br
Nujol
1238 ss 1222 m 1220 s
1217 m 1206 s 1209 s 1206 s
8;CH;5b ‘ 1183 m 1182 m 1186 s 1184 s
1171 s 1163 s 1152 s 1160 Sch
3OH 995 st, br
830 sst, br 838 st, br 836 st 824 sst 830 st
pCH;Sb { 700 st, br 805 Sch 810 Sch 804 Sch
690 st 691 Sch 690 st 682 m
VasSbCy 564 sst 548 st 551 st 551 st 548 st
v5SbCs 529 st 510 Sch 521s 519 m 519 m
vSbhC”
(+vShOD) 482 sst 479 st 485 st 477 m 470 st

3. Tetramethylantimon-alkoxide (3—6)
Darstellung und Eigenschaften

Wird Pentamethylantimon nicht mit Wasser sondern mit Alkoholen zur Reaktion
gebracht, so entstehen unter Methanentwicklung die entsprechenden Tetramethyl-
antimon-alkoxide.

(CH3)sSb + ROH ——— (CH3)4Sb—OR + CHy (5)
3:R = CH3
4: R = C;H;
5: R = i-C3H,

6: R = C(CHj);

26) E. Walter, Dissertat., Univ. Stuttgart 1969.
21 H. A. Meinema, E. Rivarola und J. G. Noltes, J. organomet. Chem. 17, 71 (1969).
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Diese Umsetzungen verlaufen bei R = CHj;, C;Hs schon bei Raumtemperatur
ziigig und sind leicht gasvolumetrisch zu verfolgen. Mit R = i-C3H5, C(CHj3)z sind
Temperaturen um 90— 100° ndtig, um eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit zu
erziclen,

Die Produkte 3--6 werden durch Destillation gereinigt und als farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeiten isoliert. Sie sind mit organischen Ldsungsmittein mischbar.
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol zeigen einfache Molekiile
an. 3—6 sind stark hygroskopisch und rauchen deshalb an feuchter Luft. Bei ihrer
Hydrolyse in Wasser entsteht (titrierbares) 2:

fi,0] p -
(CHj)4Sb-OR + HaO ——> (CHg)ssH® + OH® + ROH (6)

Spektren und Struktur

Analytische und spektroskopische Untersuchungen belegen die fiir diese Verbin-
dungen vorgeschlagene Zusammensetzung und Struktur. Dies gilt vor allem fiir die
LH-NMR-Spektren, deren Zahlenwerte in Tab. 3 aufgefiihrt sind. Bei den IR-Spektren
werden im Bereich der SbC- und Sb—O-Schwingungen mit wenigen Veranderungen
die Banden erhalten, die fiir 1 bzw, 2 charakteristisch waren. Wir werten dies als Tndiz

Tab. 3. TH-NMR-Spektren der Verbindungen 1 62

Lésungs-

Nr. Formel mittel SCH;Sb SCH;3(0,C) dCH; SCH SOH
1 (CH;3)4SbF CHCl, —76b) - — — -
Aceton —60 - - -- -
Benzol —366 - - - —
2 (CH3)4SbOH Benzol —14 - - — —55
[12H] [1H]
3 (CH3)4SbOCH; - ~65.5 —205 — -
[12H] [3H]
4 (CH3)4SbOC:H; CH;Cl; —67 —65 (3 —213 4)© - -
[12H] [3H] [2H]
5 (CH3)4SbOC;3H, CH,Cl, —61 ~62 (2)dh - —255(Nd —
[12H] [6H] [1H]
[ {CH3)48b0CsHy - —63 —67.5 - — -
[12H] [9H]

a) Alle Werte in Hz bei 60 MHz; negative Werte fiir niedrigere Feldstiirken, bezogen auf TMS ext., 35°; Konz.
5—-10% [v/v].

b) Unverindert bei +20°, 4-10°, —70° und —80°28,

© J(HCCH) 6.9 Hz.

& J(HCCH) 5.9 Hz.

fiir eine analoge Struktur. Die Kristallstruktur von Tetraphenylantimon-methoxid17
bestitigt ein solches Ergebnis ebenso wie die Resultate fritherer Arbeiten iiber Siloxy-
verbindungen des fiinfwerten Antimons18—20),

Die Erscheinungsform der Verbindungen selbst, als destillierbare und erst bei
tiefen Temperaturen kristallisierende Fliissigkeiten, schlieBt hier sowohl eine ionische
als auch ¢ine oligomere Struktur von vornherein aus.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der Chemischen
Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

28) Fiir Tieftemperaturmessungen danken wir Herrn Doz. Dr. K. E. Schwarzhans, Miinchen.
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Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden zum Ausschlufi von Feuchtigkeit unter einer Atmosphére von trok-
kenem Stickstoff durchgefithrt. Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorgetrocknet.

Tetramethylantimonfluorid (1): In einem kleinen Kolben werden 3.433 g Trimethylzinn-
Auorid (18.8 mMol) in einer Lésung von 3.69 g Pentamethylantimon (18.8 mMol) in 20 ccm
Diidthylather suspendiert. Unter 6stdg. magnetischem Rilhren bei Raumtemperatur 19st sich
der Bodenkérper allmahlich vollig auf. Nach Abziehen des Athers und des gebildeten Tesra-
methylzinn i.Vak. verbleibt 1 als farbloser kristalliner Festkérper, der bei 30—40°/1 Torr
sublimicrt werden kann. Ausb. 3.20 g1 (854%,), Schmp. 50—351°. Sn(CH3)4 wurde im Destillat
IR- und NMR-spcktroskopisch nachgewiesen.

C4H2FSb (200.9) Ber. C2391 H 6.02 F9.44
Gef. C244 H6.15 F 9.24
Mol.-Gew. 198 und 204 (kryoskop. in Benzol)

1I9F-NMR (in CH»Cl3): --36.3 ppm gegen CF;CO;H ext.

Tetramethylantimonhydroxid (2)

a) Aus Pentamethylantimon und Wasser: In einem kicinen Kolben werden 3.254 g Sh(CH3) 5
(16.5 mMol) zu einer Losung von 0.297 g H,0 (16.5 mMol) in 15ccm Tetrahydrofuran
gegeben und die Apparatur mit einer Gasbiirette verbunden. Im Laufe eines Tagces bei 50—60°
werden unter magnetischem Rithren 16 mMol Methan entwickelt. Beim Versetzen der Reak-
tionslgsung mit n-Hexan und Abkiihlen fillt das Produkt aus und kann durch Filtration
abgetrennt werden. Zur weiteren Reinigung geniigt eine Sublimation bei 25°/1 Torr, wobei das
Sublimat an cinem Kihlfinger von —20° auszufrieren ist. Ausb. 2.4 g 2 (72%), Schmp.
62--63°, ab 110° rasche Zers.

C4H30Sb (198.9) Ber. C24.15 H6.55 Gef. C23.00 H 6.56

Aquiv.-Gew. (durch Titration in Wasser gegen Methylorange mit #/10 HCl): Ber. 198.9,
Gef. 198.1; Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol): 186.3

b) Aus Pentamethylantimon und Trimethylstannol: Man suspendiert 2.85 g (15.8 mMol)
(CH3)3SrOH in 15 ccm Ather und gibt 3.09 g (15.8 mMol) Sb(CH3)s hinzu. Nach 4tigigem
Rithren wird der Ather abdestilliert. Bei 80—100° Badtemperatur geht langsam cinc farb-
lose Flissigkeit Gber, die NMR-spektroskopisch als Sr(CH3)4 identifiziert wurde.

Eine Trennung von unumgesetztem (CH3)3SnOH und gebildetern (CH3)4SbOH ist schwierig,
weil beide Substanzen bei der Sublimation Zersetzung erleiden und fast gleiche Loslichkeiten
zeigen. Die Ausbeute an reinem 2 lag unter 10% (0.3 g). NMR- und IR-spektroskopisch
konnte seine Tdentitat nachgewiesen werden (s. 0.).

¢) Aus Tetramethylantimonfluorid und Trimethylstannol: 1.27 g (6.01 mMol) (CH3)4SbF und
1.09 g (6.01 mMol) (CH3)1SnOH werden vollstindig in THF gelést. Unter magnetischem
Rithren bei ca. 60—70° fillt nach 2 Tagen unlosliches (CH3)3SnF aus. Die Umsetzung ist
unvollstindig und die Produkte (CH3)4SbF, (CH3)4,SbOH und (CH3)3;SnOH lassen sich eben-
falls nur schwer trennen.

Die Ausbeute an 2 betrug weniger als 8% (100 mg).
(CH3)3SnOH eignet sich fiir diese Reaktion als Hydroxylierungsmittcl wohl deshalb nicht,

weil diese Substanz bei 60--80° bereits eine Zersetzung erleidet 29).

29 H. Kriegsmann, H. IToffmann und S. Pischtschan, Z. anorg. allg. Chem. 315, 283 (1962).
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Tetramethylantimon-alkoxide (3 —6): In einem kleinen Kolben wird eine genau abgewogene
Menge des betreffenden Alkohols vorsichtig mit der fdquiv. Menge Pentamethylantimon
vermischt und langsam aul 90--100° erhitzt. Mit einer Gasbiirette (iber dem RiickfluBkiihler
kann der Reaktionsablauf verfolgt werden. Nach Abspalten eines Mols Methan wird abge-
brochen und das Reaktionsgemisch i. Vak. abdestilliert. Dabei werden die Produkte in guten
Ausbeuten erhalten, wie sie in Tab. 4 zusammen mit den Ansitzen und Analysen angegeben
sind.

Spektren

Die LH-NMR-Spektren entstammen Geriten vom Typ Varian A 60 (60 MHz) 28) und Bruker
HFEX (90 MHz). Letzteres diente auch zu Aufnahme der 19F-Spektren. Fir IR-Spektren
standen die Apparate Perkin-Elmer 337, Beckman IR 11 und Beckman IR 12 zur Verfiigung.
Raman-Spektren wurden mit einem Geriit der Firma Applied Physics Corp. Modell Cary 81
aufgenommen.
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