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Die Reaktionen von Pentamethylantimon mit Mercaptanen im Verhiiltnis | : 2 fiihren nicht
zu Verbindungen des Typs (CHj3)3Sb(SR);, sondern zu deren Zerfallsprodukten (CH3)3Sb
und RSSR. Uber die Umsetzungen von (CH3)3SbCly mit RSH in Gegenwart einer Hilfsbase
bei tiefen Temperaturen waren jedoch erstmals Verbindungen dieses Typs (1—4; R = CHj,
CoHs, CH,CgHs, CgHs) synthetisierbar. Ihr kontrollierter thcrmischer Zerfall fuhrt im
Sinne eincr innermolekularen Redoxreaktion wieder zu den oben genannten Produkten.

Sulfur Compounds of Pentavalent Antimony, 21)
The Type R’ 3Sh(SR),, its Synthesis and Thermal Decomposition

The reactions of pentamethylantimony witb thiols in the ratio 1: 2 do not yield compounds
of the type (CH3)3Sb(SR),, but their decomposition products (CHj3)3Sb and RSSR. However,
via the reaction of (CH3)3SbCl; with RSH in the presence of an auxiliary base at low tem-
perature the synthesis of the desired species (1--4; R = CHj, C;Hs, CH>CgHs, CgHs) was
successful. By an intramolecular redox process, these compounds undergo a controlled thermal
decomposition, again yielding the above mentioned products.

Frithere Versuche zur Darstellung von Bis-mercaptoderivaten des fiinfbindigen
Antimons vom Typ R’3Sb(SR), sind fehlgeschlagen und fihrten zu Zersetzungspro-
dukten2.3). Da der Einsatz von Pentamethylantimon bei anderen Synthesen in der
Organoantimonreihe neue Moglichkeiten erdffnet hatte!.4, wurden jetzt auch ent-
sprechende Untersuchungen zur Darstellung dieser bisher unbekannten Substanz-
klasse unternommen. Diese sind zunichst fehlgeschlagen, bis ein anderes, schonenderes
Verfahren doch noch zum Erfolg fiihrte.

Reaktionen unter Normalbedingungen

Die Reaktion von Sb(CHj3)s mit Mercaptanen fiihrt unter schonenden Bedingungen
zunichst zu (CH3)4SbSR, einer ersten isolierbaren Zwischenstufe!’, die den Primér-
produkten im System (CH3)sSb/Alkohol entspricht®). 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 gewiinschten Endstufen thermisch zerfallen.
Als Produkte finden sich lediglich Trimethylantimon und die Disulfide RSSR sowie

(CHy)sSb + RSH - -~—» CHy -+ (CH3)3Sb + CH3SR

(CH3)sSb + 2 RSH ——— 2 CH4 + (CH3)3Sb -~ RSSR

(R = CHj, CyH5, CH,;CeHs, CoHs)

geringe Mengen Thiodther CHaSR. - Auch die Umsetzungen von Trimethylantimondi-
chlorid mit Natriummercaptiden oder mit Mercaptanen in Gegenwart von Tridthyl-
amin fuhrten nur zu diesen Zersetzungsprodukten, wenn bei 20° oder dariiber gear-
beitet wurde.

Umsetzungen bei tiefen Temperaturen

Besonders die letztgenannte Umsetzung kann jedoch auch bei stark erniedrigten
Temperaturen durchgefiithrt werden und ergibt selbst bei —20° noch mit brauchbarer
Geschwindigkeit die gesuchten Verbindungen (1--4).

(CHg)gSbCl, + 2 RSH — > acalish (CH3)3Sb/SR
— 2 N(CyHs), - HCI SR
1-4 1| CH;3
lA 2| coHy
3| CHyCeHs
4| Cotg

CHjs)sSb + :ISR
(CHzs)s sr

Diese rein erhaltenen Substanzen sind bei noch tieferen Temperaturen aus Didthyl-
dther farblos kristallisierbar und haben einen intensiven, {iblen Geruch. Sie zerfallen
bereits bei Raumtemperatur rasch in der angegebenen Weise, wobei sich die Kristalle
verfliissigen, wihrend Losungen die eintretenden Verinderungen vor allem in ihren
NMR-Spektren klar zu erkennens geben,

Die Spektrenfolge a)-—d) der Abbild. gibt einen Eindruck vom Verlauf der Zer-
fallsreaktion, die bei +30° in weniger als 5 Stunden beendet ist, erkennbar am volligen
Verschwinden der Signale der Ausgangsverbindung und am Auftreten der leicht
identifizierbaren Resonanzen von (CH3);Sb und CH3SSCHs.

Analytische Daten und die Integrale der NMR-Spektren sichern zusammen mit den
Ergebnissen einer Molekulargewichtsbestimmung die Zusammensetzung und Mole-
kiilgroBe. Die NMR-Daten lassen eine trigonal-bipyramidale Struktur mit drei
dquatorialen Methylgruppen vermuten. Da aber hier Pseudorotationsvorginge nicht
auszuschlieBen sind, kommen auch andere Ligandenverteilungen in Frage. Immerhin
ist aber fir die Dihalogen- und Dialkoxy-Analogen eine Dg,-Struktur bereits ge-
sichert5- 8, VerlaBliche Infrarotspektren bei tiefen Temperaturen konnten bisher nicht
aufgenommen werden.
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Der thermische Zerfall

Eine Kenntnis des Mechanismus der oben formulierten Zerfallsreaktion wire von
einigem Interesse, da bei rein innermolekularem Verlauf an die Orbitalsymmetrien des
Substrats und der Produkte bestimmte Forderungen zu stellen sind.

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

/S-R S-R
R'35b<\i R'ngi\E
Ys-R 5-R
A B

Es wurden daher halbquantitative Versuche zur Bestimmung der Konzentrations-
abhingigkeit des Zerfalls angestellt. Sie zeigten, dall der Vorgang innerhalb der
Fehlergrenzen der standardisierten NMR-Experimente nicht von der Konzentration
abhiingt, sondern nach erster Reaktionsordnung verliuft.

Eine theoretische Behandlung dieses Problems soll in Angriff genommen werden.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden zum AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter einer Schutzgas-
atmosphire von trockenem Stickstoff durchgefiithrt. Losungsmittel und Gerite waren ent-
sprechend vorbehandelt.

Alle NMR-Daten wurden bei 60 MHz gegen TMS ext. bei 30—35° erhalten.

Bis-methylmercapto-trimethyl-antimon (1): 2.291 g (48 mMol) auf —10° gekiihltes Methyl-
mercaptan und 5.654 g (24 mMol) Trimethylantimondichlorid, gelost in 70 ccm Aceton,
werden unter Rithren und Kiihlen des GefidBes auf -—~60” vermischt und langsam mit einem
UberschuB von Tridthylamin (5 g (50 mMol)) versetzt. Nach ca. 6stdg. Riihren bei —25 bis
—30° wird unter Kiithlung vom ausgefallenen Trifithylamin-hydrochlorid abfiltriert, das
Filtrat i.Vak. eingeengt, der gekiihlte Riickstand mit einem kalten Gemisch (--10 bis 0%)
Ather/Pentan (1 :1) aufgenommen und bei —60° kristallisiert. Ausb. 4.57 g (74 %) 1, farblose
glinzende Nadeln, Schmp. 39 —40° (Zers.).

CsHsSzSb (261.1)  Ber. C 23.00 H 5.79
Gef. C 24.03 H 5.92 Mol.-Gew. 252 (kryoskop. in Benzol)

1H-NMR (CsHg): SCH3Sb —-74 Hz (s, 9H): CH3S —90 (s, 6 H).

Bis-dthylmercapto-trimethyl-antimon (2): 2.238 g (36 mMol) Athylmercaptan und 4.287 g
(18 mMol) (CH3)3S8bCl, werden wie oben mit 4 g (40 mMol) (C2Hs)3N umgesetzt. 4.07 g 2
(78 %), farblose Nadeln aus Toluol/Ather/Pentan bei —60°, Schmp. 46 —48° (Zers.).

C7H15S,Sb (289.1) Ber. C29.08 H 6.62 Gef. C 29.33 H 6.85

IH-NMR (CgHg): 83CH3Sb 74 Hz (s, 9H); CH3C --48 (t, 6H); CH, —-115.5 (q, 4 H),
J(HCCH) 7 Hz.

Bis-benzylmercapto-trimethyl-antimon (3): Aus 2.96 g (24 mMol) Benzylmercaptan, 2.841 g
(12 mMol) (CH4)3S8bCl5 und 2.5 g (25 mMol) ( C2Hs)3N wie oben 3.89 g (79%) 3 aus Toluol/
Ather, Schmp. 61 —63° (Zers.).

C17H238,8b (413.3) Ber. C49.41 H 5.61 Gef. C49.50 H 6.30
1TH-NMR (Cg¢D¢): SCH3Sb -57 Hz (5, 9H); CH,; —178 (s, 4H); CgHs —386.5 (m, 10H).
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Bis-phenylmercapto-trimethyl-antimon (4): Aus 3.38 g (31 mMol) Thiophenol, 3.63 g
(15 mMol) (CHj3)35bhCI; und 3.5 g (35 mMol) (CoHs)3N wie oben 4.66 g (79 %) 4, glinzendc
Kristalle aus Toluol/Ather, Schmp. 85—87° (Zers.).

CisH19S2Sb (385.2) Ber. C46.77 H4.97 Gef. C46.50 H 5.60

LH-NMR (Cg¢Dg): 3CH3Sb —59.5 Hz (s, 9H); C¢Hs —384 (m, 10H).

Thermischer Zerfall von 4: Werden 5.39 g (49 mMol) Thiophenol, 5.804 g (25 mMol)
(CH3)3SbCl> und 5.00 g (50 mMol) (C2Hs)3N in 60 ccm Aceton bei Raumtemp. umgesetzt
und wie oben aufgearbeitet, so kristallisicren aus Ather 4.78 g (90%,) Diphenyldisulfid, Schmp.
60—61° (Lit.9): 61°).

C12H1oS: (218.3) Ber. C66.02 H4.62 Gef. C654 H4.37

Das i. Vak. entfernte Trimethylantimon fand sich im Inhalt der Kihlfallen und ergab auf
Zusatz voh Brom einen Niederschlag von Trimethylantimondibromid, Schmp. 195—156°.

Der Zerfall von 1—3 wurde NMR-spektroskopisch verfolgt (vgl. Bsp. der Abbild. a—d).
Zur halbquantitativen Verfolgung der Vorginge 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, Licbigs Ann. Chem. 149, 249 (1869).
[76/71}



