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Die Reaktionen von Pentamethylantimon mit Mercaptanen im Verhaltnis I 2 fuhren nicht 
zu Verbindungen des Typs (CH3)3Sb(SR)2, sondern zu dereii Zerfallsprodukten (CH&Sb 
und RSSR. Uber die Umsetzungen von (CH&SbC12 mit R S H  i n  Gcgenwart einer Hilfsbase 
bei tiefen Temperaturen waren jedoch erstmals Verbindungen dieses Typs (1 -4 ,  R = CH3, 
CzHj, C H ~ C ~ H T ,  C ~ H S )  synthetisierbar. Ihr kontrollierter thcrniischer Zerfall fuhrt im 
Sinne eincr innermolekularen Redoxreaktion wieder zu den obcn gcnannten Produkten. 

Sulfur Compounds of Pentavalent Antimony, 2') 

The Type R' 3Sb(SR)Zr its Synthesis and Thermal Decomposition 

The reactions of pentamethylantimony with thiols in the ratio 1 : 2 do not yield compounds 
of the type (CH&Sb(SR)2, but their decomposition products (CH&Sb and RSSR. However, 
via the reaction of (CH3)3SbC12 with RSH in the presence of an auxiliary base at  low tem- 
perature the synthesis of the desired species (I --4. R = CH3, CzH5, CH2CeH5, CsH5) was 
successful. By a i l  intramolecular redox process, thew compounds undergo a controlled thermal 
decomposition, agan  yielding the above mentioned product< 

Friihere Versuche 7ur Darstellung von Bis-mercaptoderivaten der funf bindigen 
Antimons vom Typ R'3SbGR)z sind fehlgeschlagen und fuhrten zu Zersetzungspro- 
duktenz,.'). Da der Einsatz von Pentamethylantimon bei anderen Synthesen in der 
Organoantimonreihe neue Miiglichkeiten eroffnet hatte1,4), wurden jetzt auch ent- 
sprechende Untersuchungen zur Darstellung dieser bisher unbekannten Substanz- 
klasse unternommen. Diese sind zunachst fehlgeschlagen, bis ein anderes, schonenderes 
Verfahren doch noch zum Erfolg fuhrte. 

Reaktionen unter Normalbedingungen 

Die Reaktion von Sb(CH& mit Mercaptanen fuhrt unter schonenden Bedingungen 
zunachst zu (CH3)4SbSR, einer ersten isolierbaren Zwischenstufel), die den Primar- 
produkten im System (CH3)5Sb/Alkohol entspricht4). Die Abspaltung einer zweiten 
Molekel Methan erfordert jedoch Temperaturen von 40-60", bei denen sowohl die 
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genannten Primarprodukte als auch die gewdnschten Endstufen thermisch zerfallen. 
Als Produkte finden sich lediglich Trimethylantimon und die Disulfide RSSR sowie 

(CH3)sSb t RSH -% CH4 t (CH3)3Sb * CH3SR 
(CH3)sSb t 2RSH ~ 2 CHJ + (CH3)3Sb J- RSSR 

(R ~ CH3, C2H5. C H Z C ~ H . ~ ,  ChHs) 

geringe MengenThioather CH3SR. - - Auchdie Umsetzungen vonTrimethylantimondi- 
chlorid mit Natriummercaptiden oder mit Mercaptanen in Gegenwart von Triathyl- 
ainin fuhrten nur zu diesen Zersetzungsprodukten, wenn bei 20" oder daruber gear- 
beitet wurde. 

Umsetzungen bei tiefen Temperaturen 
Besonders die letztgenannte Umsetzung kann jedoch auch be1 stark erniedrigten 

Temperaturen durchgefuhrt werden und ergibt selbst bei -20" noch mit brauchbarer 
Geschwindigkeit die gesuchten Verbindungen (1 4). 

Diese rein erhaltenen Substanzen sind bei noch tieferen Temperaturen aus Diathyl- 
ather farblos kristallisierbar und haben einen intensiven, iiblen Geruch. Sie zerfallen 
bereits bei Raumtemperatur rasch in der angegebenen Weise, wobei sich die Kristalle 
verflussigen, wahrend Losungen die eintretenden Veranderungen vor allem in ihren 
NM R-Spektren klar zu erkennen, geben. 

Die Spektrenfolge a)-- d) der Abbild. gibt einen Eindruck vom Verlauf der Zer- 
fallsreaktion, die bei f 3 0 "  in weniger als 5 Stunden beendet ist, erkennbar am volligen 
Verschwinden der Signale der Ausgangsverbindung und am Auftreten der leicht 
identifizierbaren Resonanzen von (CH&Sb und CH3SSCH3. 

Analytische Daten und die Integrale der NMR-Spektren sichern zusammen rnit den 
Ergebnjssen einer Molekulargewichtsbestimmung die Zusammensetzung und Mole- 
kiilgrobe. Die NMR-Daten lassen eine trigonal-bipyramidale Struktur rnit drei 
aquatorialen Methylgruppen vermuten. Da aber hier Pseudorotationsvorgange nicht 
auszuschlieaen sind, kominen auch andere Ligandenverteilungen in Frage. Immerhin 
ist aber fur die Dihalogen- und Dialkoxy-Analogen eine D,,-Struktur bereits ge- 
sicherts 8). VerlaRliche Infrarotspektren bei tiefen Temperaturen konnten bisher nicht 
aufgenommen werden. 
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Der thermische Zerfall 
Eine Kenntnis des Mechanismus der oben formulierten Zerfallsreaktion ware von 

einigem lnteresse, da bei rein innermolekularem Verlauf an die Orbitalsymmetrien des 
Substrats und der Produkte bestimmte Forderungen zu stellen sind. 

Eine einfache Formulierung des Ubergangszustandes im Sinne einer cyclischen 
Elektronenpaarverschiebung wird dem sicher nicht gerecht (A), aber auch eine 
Formel B bedarf noch einer Erlauterung nach den genannten Gesichtspunkten. 

Es wurden daher halbquantitative Versuche zur Bestimmung der Konzentrations- 
abhangigkeit des Zerfalls angestellt. Sie zeigten, daB der Vorgang innerhalb der 
Fehlergrenzen der standardisierten NMR-Experimente nicht von der Konzentration 
abhangt, sondern nach erster Reaktionsordnung verlauft. 

Eine theoretische Behandlung dieses Problems sol1 in Angriff genommen werden. 

Beschreibung der Versuche 
AlIe Arbeiten wurden zum AusschlulJ von Luft und Feuchtigkeit unter einer Schutzgas- 

atmosphare von trockenem Stickstoff durchgefuhrt. Losungsmittel und Gerate waren ent- 
sprechend vorbehandelt. 

Alle NMR-Daten wurden bei 60 MHz gegen TMS ext. bei 30-35" erhalten. 
Bis-methylmercapto-rrimethyl-antimon (1): 2.291 g (48 mMol) auf - 10" gekuhltes Methyl- 

rnercaptan und 5.654 g (24 mMo1) Trimethylantimondirhlorid, gelost in I 0  ccm Aceton, 
werden unter Ruhren und Kuhlen des GefaBes auf -60" vermischt und langsam mit einem 
UbersehuB von Triiithylamin ( 5  g (50 mMol)) versetzt. Nach ca. 6stdg. Ruhren bei -25 bis 
-30" wird unter Kuhlung vom ausgefallenen Triathylamin-hydrochlorid abfiltriert, das 

Filtrat i.Vak. eingeengt, der gekuhlte Ruckstand mit einem kalten Gemisch ( -10 bis 0") 
AtherlPentan (1 : 1) aufgenommen und bei -60" kristallisiert. Ausb. 4.57 g (74%) 1, farblose 
glanzende Nadeln, Sehmp. 39-40" (Zers.). 

CsH&Sb (261.1) Ber. C 23.00 H 5.79 
Gef. C 24.03 H 5.92 Mo1.-Gew. 252 (kryoskop. in Benzol) 

1H-NMR (C6H6): SCH3Sb - 74 HZ (s, 9H);  CH3S -90 (s, 6H). 

Bis-athylmercapto-trimethyl-untirnon (2) : 2.238 g (36 mMol) Athylmercaptan und 4.287 g 
(18 mMol) (CH3I3ShC12 werden wie oben mit 4 g (40 mMol) ( C 2 H 5 j 3 N  umgesetzt. 4.07 g 2 
(78 %), farblose Nadeln aus Toluol/Ather/Pentan hei -60^, Schmp. 46 -48" (Zers.). 

C7Hi9SZSb (289.1) Rer. C 29.08 H 6.62 Gef. C 29.33 H 6.85 
'H-NMR (C6Hh): GCH3Sb 74 HZ (s, 9H) ;  CH3C 48 (t, 6H); CH2 --115.5 (9, 4H), 

J(HCCH) 7 Hz. 

Bis-benzylrnerrapfo-trimethyl-u~t~rnon (3) : Aus 2.96 g (24 mMol) Benzylmercuptan, 2.841 g 
(12 mMol) (CH3)3ShClz und 2.5 g (25 mMol) (C*H5)3N wie oben 3.89 g (79%) 3 aus Toluol/ 
Ather, Schmp. 61 -63" (Zers.). 

C17H23S2Sb (413.3) Ber. C 49.41 H 5.61 Gef. C 49.50 H 6.30 
1H-NMR (ChD6): SCHjSb -57 Hz  (s, 9H) :  CH2 -178 ($,4H); C6H: -386.5 (m, IOH). 
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Bzs-phenylmercapto-trimethyl-antimon (4) : Aus 3.38 g (31 mMol) Thiophenol, 3.63 g 
(15 mMol) (CH3)3ShClz und 3.5 g ( 3 5  mMol) (CzH5)3N wie oben 4.66 g (79%) 4, glinzendc 
Kristalle aus Toluol/Ather, Schmp. 85 -87" (Zers.). 

ClsH19S~Sb (385.2) Ber. C 46.77 H 4.97 Gcf. C 46.50 H 5.60 

'H-NMR (C6D6): SCH3Sb -59.5 HZ (s, 9H);  CsH5 - 384 (m, 10H). 

Thermischer Zerfall von 4: Werden 5.39 g (49 mMol) Thiophenol, 5.804 g (25 mMo1) 
(CH3I3SbC12 und 5.00 g (50 mMol) (C2H513N in 60 ccm Aceton bei Raumtemp. umgesetzt 
uiid wie oben aufgearbeitet, so kristdhicren a m  Ather 4.78 g (90%) Diphenyldisulfid, Schinp. 
60-61" (Lit.9): 61"). 

C12H1& (218.3) Ber. C 66.02 H 4.62 Gef. C 65.4 H 4.37 

Das i. Vak. entfernte Trimethylantirnon fand sich im Inhalt der Kuhlfallen und ergab auf 
Zusatz voh Brom einen Niederschlag von Trimethylantimondibromid, Schmp. 195 -- 196". 

Der Zerfall von 1-3 wurde NMR-spektroskopisch verfolgt (vgl. Bsp. der Abbild. a- d). 
Zur ha1 bquantitativen Verfolgung der Vorgange wurden benzolische Losungen unterschied- 
licher Konzentrationen nach bestimmten Zeitintervallen vermessen und die Zerfallsgeschwin- 
digkeit gegen die Zeit graphisch aufgetragen. Das Ergebnis zeigte vor allem bei 1 grob cinen 
Verlauf nach der ersten Ordnung. 

9 )  J. Stenhouse, Liebigs Ann. Chem. 149, 249 (1869). 


