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Tetramesitylcyclotetrastibane

Die Enthalogenierung von Alikylantimondibromiden RSbBr,
(R = Et, Pr, Bu) mit Mg in THF fiihrt zu gelben Losungen, die
{iberwiegend die Antimonfiinfringe (RSb); neben den Vierringen
(RSb), enthalten. Die Trimeren (RSb), konnen massenspektro-
metrisch nachgewiesen werden. Beim Entfernen des Losungsmit-
tels bilden sich reversibel die Polymeren (RSb), (x > 5) in Form
schwarzer Festkorper. In den Ringen nehmen die Substituenten
R maximale trans-Positionen ein. Die Kiristallstrukter von
(MesSb), - Benzol enthilt linear ---Sb,--- Sby----verkniipfte Cy-
clotetrastiban-Aren-Komplexe mit guter n*-Haptizitit dés Ben-
zolmolekiils an eines der vier Sb-Atome (Ringmitte --- Sb 3.81 A,
Winkel zur Flichennormale 5°). Der Sbs-Ring ist stark und un-
einheitlich gefaltet.

Organoantimon(l)-Verbindungen der Zusammensetzung
RSb sind bisher entweder als gelbe Ringe (RSb), [R = tBu,
n=435R=MeCH,n=4R = (MeSi),CH, n = 3,
4;R = Ph,n = 6;R = o-Me;Cs, n = 4] oder als schwarze
Polymere der Zusammensetzung (RSb), (R = Me, Ph, By,
iPr) beschrieben worden' =9, Im Rahmen unserer Untersu-
chungen zur Synthese und Struktur von Verbindungen mit
Sb —Sb-Bindung haben wir uns fiir Systeme interessiert, in
denen Umwandlungen zwischen Ringen vom Typ (RSb),
und Polymeren des Typs (RSb), auftreten und berichten
dartiber am Beispiel von Ethyl-, Propyl- und Butylantimon.
Die Struktur eines stabilen Antimonvierrings belegt die
Rontgenstrukturanalyse von Mesitylantimon im Solvat
(MesSb), - Benzol.

Herstellung und Eigenschaften von Ethyl-, Propyl- und
Butylantimon

Die Alkylantimondibromide EtSbBr,, PrSbBr, oder
BuSbBr, reagieren bei Raumtemperatur mit Magnesium in

THF zu gelben Cyclostibanen (RSb),. In Losung liegen
Gleichgewichte vor, die iiberwiegend die Fiinfringe {EtSb)s

RSbBr, + Mg ——> MgBr, + 1/n (RSb),

1a-3b

R n ) R n

1a | Et 5 ib | Et 4
2a | Pr 5 2b | Pr 4
3a|Bu 5 3b | Bu 4

(MesSb), - CgHg
4
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Syntheses and Structures of Ethyl-, Propyl-, Butyl-, and
Mesitylantimony

Dehalogenation of alkylantimony dibromides RSbBr, (R = Et,
Pr, Bu) with Mg in THF gives yellow solutions containing mainly
five-membered antimony rings (RSb)s and four-membered anti-
mony rings (RSb)s. The trimers (RSb); are identified by mass spec-
trometry. Evaporation of the solutions reversibly gives black sol-
ids of the polymers (RSb), (x > 5). The substituents R in the cycles
preferentially adopt trans positions. The crystal structure of
(MesSb), - benzene contains linear ---Sby - Sb, -~ connected cy-
clotetrastibane-arene  complexes with good m®-hapticity of the
benzene molecule to one of the four Sb atoms (ring center -~ Sb
3.81 A, angle to the perpendicular line 5°). The Sby ring is folded
considerably.

(1a), (PrSb); (2a) oder (BuSb)s (3a) neben den Vierringen
(EtSb)s (1b), (PrSb), (2b) oder (BuSb), (3b) enthalten.

Die neuen Cyclostibane l6sen sich sehr gut in Solventien
wie THF, Petrolether oder Benzol. In Losung sind sie bei
Raumtemperatur mehrere Tage lang bestindig und zerfallen
nur langsam zu Antimon, Tetraalkyldistibanen und Trial-
kylstibanen. Wenn das Losungsmittel entfernt wird, wan-
deln sich die Ringe in die Polymeren (EtSb), (1¢), (PrSb),
(2¢) oder (BuSb), (3¢) um. Die Polymerisation kann durch
vorsichtiges Erwdrmen der Polymeren in Substanz oder in
Gegenwart von Losungsmitteln riickgéngig gemacht wer-
den.

1/n (RSb), =—— 1/x (RSb), «x >>5
geib schwarz
1a-3b te: R = Et
n = 4-5 2c: R = Pr
3¢c: R = Bu

Die Antimonkettenverbindungen 1¢—3¢ sind schwarze
Festkorper, die als Pulver oder glinzende Filme- anfallen.
PreBlinge der undotierten Pulver zeigen eine geringe elek-
trische Leitfihigkeit (¢, 2.0 = 2107*Scem™ Y 3¢ 0 =
10~% S em~!). Chemisch sind die Polymere 1¢— 3¢ deutlich
reaktionstrager als die Ringe. Dies betrifft die Oxidation mit
Sauerstoff, die an trockener Luft farblose Feststoffe der Zu-
sammensetzung (RSbO), liefert, und die Bromierung, bei der
wieder die entsprechenden Alkylantimondibromide gebildet
werden. Die thermische Zersetzung bei ca. 150°C liefert
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Trialkylstibane und Tetraalkyldistibane. Durch Erwiarmen
auf ca. 60°C in Benzol werden die Polymere in die Ringe
umgewandelt.

Die Produktverteilung in Losung ergibt sich aus den 'H-
und “C-NMR-Spektren. In Benzol liegen bei Raumtempe-
ratur Uberwiegend Finfringe (1a 88%; 2a 95%; 3a 93%)
neben Vierringen (1b 12%; 2b 5%; 3b 7%) vor. Dreiringe
lassen sich mit Hilfe der Kernresonanz nicht sicher nach-
weisen.

Die Strukturzuordnung stiitzt sich auf dic Intensitdtsverhiltnisse
der NMR-Signale der Reste R (Tab. 1). Bei Annahmes maximaler
trans-Standigkeit ergeben sich dic im Formelschema dargestellten
Ringmolekiile, die aus Symmetriegriinden zu charakteristischen In-
tensitétsverhaltnissen der Signale nicht dquivalenter Reste R fihren.

R R R

\ R \ =/

Sb\éb Sbf’_sba

AR A ¢
/ « /
R ) R R
Hu Ha Ha Ha Ha Ha
I I | o ]

R= —Cq—CgH, Ca—Cs—CyH, —Cq _CQ_CY_C5H3
| |

Hy Hy  Hy Ho Hy H

20 ppm 15
Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum von 1a, b

Im Protonenspektrum von 1a,b (Abb. 1) erkennt man un-
schwer die fiir den Fiinfring 1a typische Methylverteilung
von 2:2:1 sowie ein einzelnes weiteres Signal, das dem Vier-
ring 1b zugeordnet werden muB. Fiir den aufgrund des MS-
Befundes moglichen Dreiring (EtSb); wiren zwei Methylsi-
gnale mit dem Intensitdtsverhaltnis 2:1 zu erwarten. Bei
genauer Betrachtung findet man auch bei den Methylensi-
gnalen die gleiche Intensitatsverteilung wie bei den Me-
thylsignalen.

Das exponierte Signal bei 2.32 ppm ordnen wir einem Paar sym-
metrischer Methylenprotonen in den beiden cis-stindigen Resten,
also Hj 4y, 0der Hygyp zu. Dic Tieffeldverschicbung erklidren wir mit
der rdumlichen Nihe dieser beiden Protonen. Die weiteren Methy-
lensignale konnen als AB-Kopplungsmuster ausgewertet werden;
ihre Zuordnung ist dann zwingend. Bei der Zuordnung der Me-
thylsignale zu H; 43 bzw. H, 55 folgen wir der Plausibilititserwagung,
daB das Signal der letzteren wegen der groBeren strukturellen Ahn-
lichkeit (zu beiden Nachbarresten trans-stindig) niher am Signal
von H,j; liegen sollte.

Die '"H-Spektren von 2 und 3 sind nicht mehr vollstandig
nach Regeln erster Ordnung zu analysieren, doch ist im Fall
von 2a und 3a das Signal bei tiefem Feld von H;g4,, oder
H; 4, deutlich abgetrennt von den anderen H,-Signalen, zu
denen es im charakteristischen Intensitdtsverhiltnis 2:8
steht. Ebenso ist stets das H,-Signal der Vierringe 2b und
3b separiert und erlaubt die Bestimmung der Produktver-
teilung. Da aus einer weiteren Analyse der Multipletts keine
weitere strukturelle Information erwachsen wiirde, haben
wir darauf verzichtet.

Wertvoller sind in diesen Fillen die *C-NMR-Daten, die
fiir das DEPT-Spektrum des Propylprodukts in Tab. 1 an-
gegeben sind. Innerhalb dreier Signalgruppen fiir C, (um
12 ppm), Cy (um 27 ppm) und C, (um 18 ppm) finden wir
wieder das fiir den Finfring charakteristische Intensitéts-
muster 2:2:1. Erwartungsgemifl nehmen die Verschie-
bungsunterschiede innerhalb einer Gruppe von C, nach C,
ab. Die weiteren Signale kdnnen vom Vierring oder von
Zersetzungsprodukten, die auch im Protonenspektrum auf-
scheinen, stammen.

In den Massenspektren erscheinen nicht nur die Signale
der Antimon-Vier- und -Fiinf-Ringe 1a,1b, 2a,2b oder
3a,3b, sondern auch die Signale der Trimeren (RSb); (R =
Et, Pr, Bu) in der charakteristischen Isotopenverteilung. Da-
bei macht es keinen Unterschied, ob die Proben aus kon-
zentrierten Losungen der Ringe oder aus den Polymeren
bestehen. Letztere werden also auch beim Erwirmen im
Massenspektrometer zu den Ringen abgebaut. Durch Var-
iation der Elektronenenergie und die Beobachtung metasta-
biler Signale konnte sichergestellt werden, daB es sich bei
den Ionen R,Sb;" (n = 0—3) und R,Sb;* (n = 0—4) nicht
um Fragmente der Fiinfringe handelt. Der Abbau der Ringe
verlduft unter Alkyl- und Alkenverlust bis zu Sbs, Sb, oder
Sb,. Die relative Intensitdt der Signale nimmt von den Pen-
tameren zu den Trimeren stark zu. Dies spiegelt die unter-
schiedliche Fliichtigkeit der Ringe wider und entspricht
nicht ihren Anteilen in kondensierter Phase.

Wegen der besonderen Eigenschaften der Alkylcyclosti-
bane 1a—3b gelang es bisher weder durch Destillation noch
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Tab. 1. 'H- und “C-NMR-Daten der Ringe 1a, 1b, 2a, 2b, 3a und 3b in C;Ds
8'H
Hlfx HZ,Saa HZ.Sub H}.Ma b H}.ha/b HIB HZ.ﬁB H3.4B
la 2.073 2.145 2.091 2.323 2.143 1.536 1.560 1.434
1b 1.889 1.468
H],A‘:xa/’h Hﬁ H[} Hly HZ,ST H3.47
2a 242-2.50 m [2H] 2.18—2.33 m [8 H} 1.6—19m 0.978 0.958 0.947
2b 200—-207m
Hl,ha'b Hu HB H'y Hb’
3a 248—-2.57 m [2H] 2.25—240 m [8H] 1.7—19m 1.32—145m 0.88, 0.89
3b 208—213 m
J(Hz)
1o/ 2,50/8 340a/B 3,40b/f 2,5qa/b 340a/b
la 7.80 7.30 7.80 7.55 12.10 1.71
1b 7.55
Bly
2a 7.25
/8
3a 7.55
§C
C, C, Cp
2a 11.059 11.803 13.913 17.895 18.171 18.276 26.370 27.116 27.303

durch Kristallisation, einzelne Ringe anzureichern. Einkri-
stalle eines Cyclostibans wurden von (MesSb), - Benzol (4)
erhalten. Die Synthese dieser Verbindung verlduft ebenfalls
uber die Enthalogenierung des entsprechenden Dibromids
mit Mg in THF?. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Aqui-
valenz der Mesitylsubstituenten an. Im EI-Massenspektrum
erscheint das Molekiil-lon (MesSb);, allerdings mit nur ge-
ringer Intensitat.

Rontgenstrukturanalyse von (MesSb), - Benzol (4)

Die Kristallstruktur von 4 enthilt stark gefaltete Sb,-
Ringe (Sb—Sb 2.85A) mit trans-stindigen Mesitylgruppen
(Sb—C 2.18A) (Abb. 2). Das Benzolmolekiil ist an Sb(3)
gebunden (Sb---Aren-Schwerpunkt 3.81A), und diese
(MesSb), - Benzol-Einheiten bilden {iber intermolekulare
Kontakte (Sb---Sb 3.88 A) die in Abb. 3 skizzierten Ketten
in z-Richtung der Kristallstruktur. Zwischen solchen Ketten
bestehen nur van-der-Waals-Wechselwirkungen (Sb---Sb
und Sb---Aren > 5A). Tab. 2 beschreibt die Koordination
um Sb(1) bis Sb(4) anschaulich auf der Basis von Tetraedern
und W-trigonalen Bipyramiden. Auffallend ist die Ahnlich-
keit der Umgebung von Sb(2) und Sb(4). Die aus der vor-
liegenden Vierringstruktur zwangsldufig folgenden kurzen
transannularen 1,3-Abstinde [Sb(1)---Sb(3) 3.549(1) und
Sb(2)---Sb(4) 3.968(1)A] fithren zu anomal spitzen Polye-
derwinkeln (40—50°) und sind bei der Koordinationsbe-
trachtung in Tab. 2 nicht berlicksichtigt.

Das isolierte (MesSb),-Molekiil in Abb. 3 ist auf Grund
der unterschiedlichen Koordination an seinen Sb-Ato-
men uneinheitlich gefaltet [Faltungswinkel Sb(1):--Sb(3)
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119.8(1), Sb(2)---Sb(4) 125.2"; Torsionswinkel im Sby-Ring
4 x +39.8(1)"]. Die Verzerrung fithrt im Vergleich mit den
D,;-symmetrischen Vierringen (tBuSb),” und (o-MesCs
Sb),® (einheitliche Faltung um 133 bzw. 144") zu einer Sym-
metrieerniedrigung auf niherungsweise C,.. Auch die Me-
sitylsubstituenten sind ndherungsweise entsprechend dieser
Symmetrie angeordnet. Sie nehmen eine Mittellage zwischen
isokliner und &aquatorialer Stellung ein (Torsionswinkel
8 x 133—146") und stehen antiklinal zueinander (Torsions-

5b{2a)

@

Abb. 2. (MesSb),- n%-Benzol-Komplex (4) mit angedeuteten inter-

molekularen Verkniipfungsrichtungen (Numerierung der Atome

und Gruppen wie in Tab. 2 und 3, SP(Bz) = Schwerpunkt des
Benzolmolekiils)
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winkel 4 x 117—121"). Die Sb—Sb- und Sb—C-Abstinde
liegen im Normalbereich (s. Literaturzusammenstellung in
Lit.%).

Abb. 3. Kristallstruktur von 4

Die n°-Aren-Koordination des Benzolmolekiils an Sb(3)
ist mit einem Schwerpunktsabstand von 3.81 A zwar schwi-
cher als in den beschriebenen n°®-Arenkomplexen CEtg-
SbCl, und C4H;Me;-SbBr; (Schwerpunktsabstinde 2.96”
und 3.22 —3.33 A %), entspricht in ihrer Geometrie aber vollig
diesen Vergleichsverbindungen. In allen drei Fallen bleibt
die pyramidale Gestalt der ,freien“ Gruppen Sb{(Sb,(),
SbCl; und SbBr; weitgehend erhalten, und die Sb-Atome
sind nahezu exakt iiber den Ringzentren angeordnet (Winkel
zur Ringnormalen 5° gegeniiber 1° " und 5—9°*). Die formal
analoge Verbindung (PhSb), - Benzol? bildet dagegen keinen
Aren-Komplex; die kiirzesten Abstdnde Sb--- Ringzentrum
betragen 6.15 A, und das Benzolmolekiil wirkt nur als ,,Liik-
kenfiiller* in der Kristallstruktur?,

Die intermolekulare Verkniipfung der (MesSb), - Benzol-
Einheiten ist deutlich kiirzer als zwischen (PhSb)s-Einheiten
(4.21 A?) und vergleichbar mit Sb--- Sb-Wechselwirkungen
in den sogenannten thermochromen Distibanen (3.63—
3.99 A, s. Literaturzusammenstellung in Lit.”). Die Verknii-
pfungen Sb(2)---Sb(2¥) und Sb(4)---Sb(4¥) (FuBnoten in
Tab. 2) erfolgen {iber Symmetriezentren in der Kristallstruk-
tur, woraus Zickzackketten ---Sby--- Sb, -+ resultieren.
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Tab. 2. Koordination um die Sb-Atome in 4 (Lingen in A, Winkel
in °, Standardabweichungen in Klammern)

Koordination um Sb{1l): W—Tetraeder

Sb(1)-5b(2) 2.855(1) Sb(2)-Sb{1)-Sb(4} 88.09(2)
Sb{1)-Sbt4) 2.853(1) Sb(2)}-Sb(1)-Mes{1) 105.3(1)
Sb{1)-Mes(1) 2.186(4) Sb(4)-Sb(1)-Mes(1) 102.0(1)

Koordination um Sb{(2): y-trigonale Bipyramide

Sb(2)-Sb(1)ax 2.855(1) Sb(1)-Sb(2)-Sb(22’) 157.45(1)
Sb(2)---Sb{2%) )ax 3.863(1) Sb(1)-Sb(2)-Sb(3) 76.91(2)
Sb(2)-Sbi3)uq 2.853(1) Sb{1)-Sb(2)-Mes(2) 97.5(1)
Sb{2)-Mes{2)aq 2.169(4) Sb(3)-Sb(2)-Mes(2) 99.1(1)

Sb{3)-Sb(2)-Sb(22?) 125.61(2)
Mes(2)-Sb{2)-Sb(28’) 79.1(1)

Koordination um Sb{3): Tetraeder

Sb(3)-Sbi2) 2.853(1) Sb(2)-Sb(3)-Sb(4) 88.10(2)
Sb(3)-5bi4) 2.854(1) Sb(2)-Sb(3)-Mes(3) 102.5(1)
Sb(3)-Mes(3) 2.178(5) Sb(4)-Sb(3)-Mes(3) 105.9(1)
Sb(3)-SP{Bz)b) 3.81(2) Sb(2)-Sb{3)-SP(Bz)? 110(1)
Sb{4)-Sb(3)-SP(Bz)® 110(1)
Sb(3)-C(Bz)®) 3.94-4,22 Bz-(Sb(a)—SP(Bz))C) 5(1)

Koordination um Sb(4): y-trigonale Bipyramide

Sb(4)-5b{3)ax 2.854(1) Sb(3)-Sb(4)-sb(4% ) 158.12(2)

Sb(4):++Sb(44) Jax 3.807(1) Sb(3)-Sb{4)-5b(1) 76.92(2)

Sb(4)-Sb(1)aa 2.853(1) Sb(3)-Sb(4)-Mes(4) 95.9(1)

Sb(4)-Mes(4)xq 2.179(4) Sb(1)-Sb(4)-Mes(4) 101.4(1)
Sb(1)-Sb(4)-sb(4%?) 124.94(2)
Mes(4)-Sb(4)-sb(4%) 79.8(1)

“1 - x,1 -y 1 — z. — ®SP(Bz) und C(Bz) Schwerpunkt und
C-Atome des Benzolmolekiils. — ¢ Winkel zwischen Verbindungs-
(ljinie Sb(3)—SP(Bz)” und Normale zur Benzolringebene. —
"1 - x, 1 — 3.2 — z

Diskussion

Der Vergleich der Ringe 1a—3b mit 4 zeigt den Einflufl
der Substituenten auf die chemischen Eigenschaften von
Cyclostibanen. Die unverzweigten Alkylsubstituenten erlau-
ben rasche Gleichgewichtseinstellungen zwischen den Rin-
gen und der Kette, die an die spontanen Dismutationen
unterschiedlich substituierter Distibane erinnert'”. In Lé-
sung bei Raumtemperatur sind bei den Stibanen 1-3 die
Ringe bevorzugt, wobei ebenso wie bei den analogen As-
und P-Verbindungen die Fiinfringe dominicren und bei
Raumtemperatur die thermodynamisch stabilste Form dar-
stellen. Durch Temperaturerhéhung sollten die Dreiringe
und die Vierringe beglinstigt werden. Dies zeigt sich in den
massenspektroskopischen Befunden. Die Erzeugung gré-
Berer Anteile an Dreiringen in kondensierter Phase scheitert
an der Thermolabilitat der Verbindungen. Im Festkorper
liegen die Gleichgewichte auf der Seite der Ketten. Dies un-
terscheidet die Systeme 1—3 von ihren Vorbildern aus der
Phosphorchemie'''?. Bei Cycloarsanen wie (MeAs)s und
(EtAs)s wurden ebenfalls Ring-Ketten-Gleichgewichte beob-
achtet'”. Im Fall von Mesitylantimon 4 ist der Vierring ge-
geniiber einem Drei- oder Flinfring durch die all-trans-An-
ordnung der sperrigen Substituenten thermodynamisch und
gegeniiber der Kette kinetisch stabilisiert.

Versuche zur Kristallisation der Polymeren 1¢— 3¢ waren
bisher nicht erfolgreich, daher ist ihre Struktur noch unbe-
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kannt. Es handelt sich entweder um lange Ketten oder um
sehr groBe Ringe, denn Endgruppen konnten analytisch
nicht nachgewiesen werden. Ein strukturelles Vorbild ist das
polymere (MeAs), mit Leiterstruktur'®,

Die Farbe der Verbindungen 1—4 steht in Beziehung zu
den Strukturen. Ebenso wie Distibane sind die Oligomeren
in Losung gelb. Mit wachsender Kettenldnge sollte wegen
der o-Konjugation der Sb-Sb-Bindungen eine batho-
chrome Verschiebung auftreten, bis der gesamte sichtbare
Bereich absorbiert wird. Dies erklirt die schwarze Farbe der
Kettenverbindungen 1¢—3c. Hierzu passen die Berichte
{iber griines und purpurfarbenes (MeSb), !> mit vermutlich
kiirzeren Kettenldngen. Unsere Versuche, diese Methylver-
bindung durch Enthalogenierung von MeSbBr, mit Mg her-
zustellen, fiihrten zu keinem einheitlichen Produkt. Es ent-
stand Me;Sb und ‘ein schwarzes Gemisch aus dem Polymer
und Sb. Im Massenspektrum erschien ein Signal fiir (MeSb);.

Wir danken Frau 7. Erxleben und Herrn Dr. P. Schulze fiir die
Massenspektren, Herrn J. Stelten fiir die NMR-Spektren, der Stif-
tung Volkswagenwerk und dem Fonds der chemischen Industrie fir
finanzielle Forderung.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Ausschiu3 von Luft und Feuchtigkeit
unter gereinigtem Argon durchgefilhrt. — NMR-Spektren: Bruker
WH 360 (360 MHz). — Massenspektren: Finnigan MAT 8222, EI-
Quelle. Die Isotopenmuster aller Massenspektren stimmen mit den
Berechnungen iberein. Angegeben ist jeweils das intensivste Signal
einer Schar. — Elektrische Leitfdhigkeit: Messung an Pulverpre(-
lingen bei einem Stempeldruck von 10® Pa und einer Hilfsspannung
von 85V Gleichspannung in einer beschriebenen Anordnung.

Pentaethylcyclopentastiban (1a), Tetraethylcyclotetrastiban (1b),
Polyethyl-catena-polystiban (1c). Eine Loésung von 10.0 g (0.032
mol) Ethylantimondibromid in 50 ml THF wird bei 35°C rasch zu
1.0 g (0.04 mol) Magnesiumspdnen gegeben. Nach Beginn der Re-
aktion wird noch zusitzlich mit 150 ml THF verdinnt. Die Mi-
schung wird 20 h gerihrt. Es bildet sich eine orange Ldsung tiber
schwarzen Bodenkdrpern. Danach wird das THF abgedampft und
der schwarze Riickstand mehrmals mit Petrolether ausgezogen. Die
Farbe der Petroletherlosung ist orangegelb. Beim Entfernen des
Losungsmittels 1. Vak. féllt 1¢ in einer Ausbeute von 2.9 g (60%)
als glinzender schwarzer Film am Kolbenrand aus. Weiteres Pro-
dukt lc verbleibt im Riickstand des Petroletherauszugs und wird
durch mehrmaliges Auswaschen mit THF gereinigt. Beim Erwar-
men von le in Benzol bei 60—70°C entstehen die Ringe 1a und
1b als gelbe luftempfindliche Losungen.

MS (150°C, 70 eV): m/z (%) = 754 (2) Et;Sbs, 725 (4) Et,Sbs, 667
(4) Et,Sbs, 638 (1) EtSbsH,, 609 (4) Sbs; 604 (13) Et,Sb,, 575 (8)
Et;Sby, 546 (4) Et,Sb,, 517 (7) EtSb,, 489 (14) Sb,H, 488 (25) Sby;
452 (50) Et;Sbs, 423 (40) Et,Sb,, 395 (10) EtSbyH, 394 (10) EtSbs,
365 (100) Sb, 29 (25) Et.

(C,H;Sb), (150.8), Ber. C 1592 H 3.34
Gef. C 16.75 H 3.50

Pentapropylcyclopentastiban (2a), Tetrapropylcyclotetrastiban
(2b), Polypropyl-catena-polystiban (2¢): 13.0 g (0.04 mol) PrSbBr, in
120 mi THF werden bei 40°C zu 1.2 g (0.049 mol) Mg-Spinen in
140 ml THF getropft. Danach wird 20 h bei 25°C geriihrt und das
THEF i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird mit 220 ml Petrolether
ausgewaschen. Es entsteht eine gelbe Losung. Nach Entfernen des
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Losungsmittels bei 40°C i. Vak. bleiben 2a und 2b als gelbes Ol
zuriick, das bei 25 °C nach wenigen min zu 2c¢ erstarrt. Das Polymer
wird mehrmals mit kaltem THF gewaschen, Ausb. 3.9 g (60%).
Beim Erwidrmen von 2c¢ in Benzol auf 60—80°C entstehen wieder
die Ringe.

2¢, MS (150°C, 70 eV). m/z (%) = 824 (2) Pr;Sbs, 781 (5) Pr.Sbs,
695 (4) Pr,Sbs, 653 (2) PrSbsH, 609 (4) Sbs; 660 (4) PrsSbs, 617 (5)
Pr;Sb,, 575 (1) Pr,Sb,H, 574 (1) Pr,Sb,, 531 (8) PrSb,, 488 (55) Sb,;
494 (25) Pr,Sbs, 451 (20) Pr,Sbs, 409 (20) PrSbsH, 365 (78) Sb;, 43
(100) Pr. Gleiches MS bei 90°C von einer Losung der Ringverbin-
dungen in Benzol.
(C;H,Sb), (164.8), Ber. C 21.86 H 4.28
Gef. C 21.53 H4.13

Pentabutylcyclopentastiban (3a), Tetrabutylcyclotetrastiban (3b),
Polybutyl-catena-polystiban (3¢): 10.0 g (0.029 mol) BuSbBr, in
120 ml THF werden zu 0.8 g (0.033 mol) Mg-Spénen in 200 ml
THF getropft. Danach wird 16 h bei 25°C geriihrt und das THF
aus der gelbgriinen Losung i. Vak. entfernt. Der Rickstand wird
mehrmals mit Petrolether ausgewaschen. Es entsteht eine gelbe L§-
sung. Wenn daraus das Losungsmittel i. Vak. entfernt wird, bleibt
3¢ in einer Ausb. von 3.6 g (70%) als schwarzglinzender Feststoff
zurlick. Beim Erwédrmen von 3¢ in Benzol auf 60— 80°C bilden sich
wieder die Ringe. — MS (150°C, 70 eV): m/z (%) = 894 (2) Bu,Sb;,
837 (5) Bu,Sbs, 723 (2) Bu,Sbs, 609 (4) Sbs; 716 (8) Bu,Sb,, 659 (10)
Bu;Sb,, 545 (15) BuSb,, 488 (20) Sb,; 536 (60) Bu;Sb;, 479 (40)
Bu,Sbs, 423 (50) PrSb;H, 365 (95) Sbs, 57 (100) Bu.

(C4HqSb), (178.8), Ber. C 26.86 H 5.07
Gef. C 2643 H 5.03

Tetramesitylcyclotetrastiban — Benzol (4). Die Herstellung ist in
Lit.” beschrieben. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 2.28 (s, p-CH,), 2.57
(s, 0-CH3), 6.88 (s, CcH,), 7.38 (s, CoHg) (Lit.: § = 2.4, 2.6, 6.9). —
MS (200°C, 70 eV): m/z (%) = 964 (0.1) [M*], 845 (0.1) [M* —
Mes], 726 (0.1) [M* — 2Mes], 119 (100) [Mes].

Kristallstrukturanalyse: Tab. 3 faBt die Daten zur Strukturana-
lyse von 4 zusammen. Das Kristallbenzol-Molekiil ist fehlgeordnet
und bildet zwei um 30° verdrehte coplanare Sechsringe mit ge-

Tab. 3. Daten zur Strukturanalyse von 4

Summenformel: C;cHySby-CeHe. — Molmasse: 1041.87. —
Kristallsystem: triklin. — Raumgruppe: P1 (Nr. 2). — Gitter-
konstanten [A(Mo-K,; = 0.70926/5?; Zentrierung von 75 Re-
flexen mit @ = 26—28°): a = 12.349(2), b = 12.637(2), ¢ =
14.778(2‘){1\, a = 91.63(1), B = 95.72(1), y = 114.70(1)°. — V =
2079(1)A3, Z = 2. — F(000) = 1012. — d(rént) = 1.66,
d(exp) = 1.62 g/cm’, Schwebemethode in Thouletscher Lo-
sung. — CAD4-Diffraktometer (Enraf-Nonius), Graphitmono-
chromator: A(Mo-K, = 0.71069 A, Kristall: orangefarbener
Quader 0.85 x 045 x 0.14 mm. — MeBmethode: w/2®-scan,
MeBbereich ® = 1.0—27.5°, (Sin©®/A)max = 0.65A", h = 0 bis
16, k = —16 bis 16,1 = —20 bis 20; 2 Referenzreflexe (alle 100
min): 2%-Intensitdtsverlust (10 d), Korrektur durch Direktan-
passung. — 9985 gemessene Reflexe, 9540 unabhingige Reflexe
(internes R = 0.014), 8116 Reflexe mit / > 2o(I). — Absorption:
p = 259 cm™!, Korrektur nach Kristallabmessungen und Fli-
chenindizes, Transmissionsbereich 0.32—0.71. — Losung: Sb
durch direkte Methoden (MULTAN-78'"), C durch Differenz-
Fourier-Synthesen (SHELX-76'"). Verfeinerung: full matrix
(SHELX-76'®), Sb und Mesityl-C mit anisotropen Temperatur-
faktoren, Benzol-C in zwei Lagen mit Besetzungsfaktor 0.5 und
gemeinsamem isotropen U (vgl. Text), H der Mesitylgruppen.
,»riding" mit festem isotropen U = 0.08. Letzter Cyclus: 400 Pa-
rameter, maximale Anderungen um 0.5 o, Reflex/Parameter-
Verhidltnis = 20.3, R = 0.039, R, = 0.062, w = 1/(c¥(F) +
0.0057 - F?), hochste Differenz-Fourier-Maxima 0.85—0.65 ¢ 7 /A?
nahe Sb. — Zeichnungen: PLUTQ-78'%.
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meinsamem Schwerpunkt; die Verfeinerung der zweimal sechs C-
Atome erfolgte mit konstantem Besetzungsfaktor 0.5 und einem
gemeinsamen isotropen U. Tab. 4 enthilt Lageparameter und dqui-
valente isotrope Ufeq) der Einzclatome dcr (McsSb),-Einheit und
des Benzolschwerpunktes?".

Tab. 4. Lageparameter und dquivalente isotrope U(eq)® von 4 (mit
Standardabweichungen in Klammern)

Gruppe Atom x y z U(eq)')
Sb(1) 0.58090(2) 0.34469(2) 0.77004(2) 0.0418(1)
Sb(2) 0.49485(2) 0.42910(2) 0.61453(2) 0.0413(1)
Sb(3) 0.28966(2) 0.33106(2) 0.70998(2) 0.0406(1)
Sb(4) 0.44611(2) 0.42610(2) 0.87696(2) 0.0446(1)
Mesityl{1l) C(11) 0.7645( 3) 0.4754( 3) 0.8111( 2) 0.045( 1)
c(12) 0.8014( 4) 0.5980( 4) 0.8167( 2) 0.051( 2)
Cc(13) 0.9210( 4) 0.6694( 4) 0.8440( 3) 0.060( 2)
Cc(14) 1.0053( 4) 0.6273( 6) 0.8701( 3) 0.074( 3)
c(15) 0.9673( 4) 0.5082( 5) 0.8642( 3) 0.068( 3)
c{16) 0.8489( 4) 0.4324( 4) 0.8367( 2) 0.064( 2)
c{17) 0.7178( 4) 0.6537( 4) 0.7904( 3) 0.082( 2)
c(18) 1.1339( 5) 0.7077( 7) 0.9040( 5) 0.103( 4)
c(19) 0.8182( 5) 0.3005( 5) 0.8275( 4) 0.077( 3)
Mesityl{2) C{(21) 0.4566( 3) 0.2811( 3) 0.5186{( 2) 0.039( 1)
Cc(22) 0.3444( 3) 0.2260( 3) 0.4629( 2) 0.046( 2)
C{23) 0.3248( 4) 0.1314( 4) 0.4040( 2)" 0.063( 2)
C(24) 0.4088( 4) 0.0879( 4) 0.3967( 3)._ 0.069( 2)
c{25) 0.5210( 4) 0.1475( 4) 0.4440( 3) -'0.058( 2)
c(26) 0.5467( 3) 0.2436( 4) 0.5060( 2) 0.049( 2)
C(27) 0.2478( 4) 0.2675( 4) 0.4651( 3) 0.067( 2)
c{28) 0.3820( 6) -0.0194( 6) 0.3313( 4) 0.085( 3)
Cc(29) 0.6768( 4) 0.3112( 5) 0.65484( 3) 0.064( 2)
Mesityl(3) C(31) 0.2015( 3) 0.4465( 3) 0.6830( 2) 0.043( 1)
Cc(32) 0.2576( 4) 0.56891( 3) 0.6917( 2) 0.080( 2)
C(33) 0.1872( 5) 0.6306( 4) 0.6700( 3) 0.0680( 2)
C(34) 0.0697( 6) 0.5786( 6) 0.6384( 3) 0.067( 3)
C(35) 0.0135( 4) 0.4546( 5) 0.6301( 3) 0.087( 3)
C(36) 0.0790( 4) 0.3905( 4) 0.6629( 3) 0.054( 2)
C(37) 0.3879( 5) 0.6376( 4) 0.7245( 3) 0.065( 2)
c(38) -0.0079( 6) 0.6431( 6) 0.6141( 4) 0.088( 4)
C(39) 0.0085( 4) 0.2593( 5) 0.6429( 4) 0.071( 3)
Mesityl{(4) C(41) 0.3676( 3) 0.2760( 3) 0.9536( 2) 0.044( 1)
Cc(42) 0.2353( 3) 0.2407( 4) 0.9643( 2) 0.049( 2)
C(43) 0.1761( 4) 0.1443( 4) 1.0119( 3) 0.056( 2)
C(44) 0.2374( 4) 0.0845( 4) 1.0542( 3) 0.0681( 2)
C(46) 0.3666{( 5) 0.1241( 4) 1.0477( 3) 0.066( 3)
C(46) 0.4198( 4) 0.2196( 4) 0.9993( 2) 0.064( 2)
c(47) 0.1635{( 4) 0.3051( 5) 0.9263( 3) 0.067( 3)
Cc(48) 0.1701( 7) -0.0176( 6) 1.1089( 5) 0.099( 4)
c(49) 0.56635( 5) 0.2610( 7) 1.0019( 4) 0.085( 4)
Schwerpunktb )
Benzol SP(Bz) 0.167(3) -0.001(2) 0.6830(8) 0.088( 1)»

3 U(ecL) = 1/3 der Spur des orthogonalen U-Tensors, * isotropes
U. — " Mittelwert aus den sechs Einzelwerten mit Standardabwei-
chungen.
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