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PENTAORGANYLE DES ANTIMONS 

D. HELLWINKEL UND M. BACH 

Organiwh-Chemhches Institut der Unicersitiit Heidelberg (Deutschlund) 

(Eingegangen den 7. M&-z 1969) 

SUhlMARY 

Some new spirocycles of pentacoordinated antimony are described. By means 
of the temperature-dependent proton-resonance spectra of the antimony penta- 
organyls (XXXV) and (XXXVI) conclusions concerning the dynamic stereochemistry 
of these derivatives are possible. The cyclic stibines, essential for the synthesis of the 
pentavalent antimony derivatives, are prepared by a new method with the aid of 
bidentate cadmium organyls. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Einige neue Spirocyclen dcs pentakoordinierten Antimons werden be- 
schrieben. Mittels der temperaturabhgngigen Protonenresonanzspektren der Anti- 
monpentaorganyle (X#X) und @XXVI) sind Aussagen zur dynamischen Stereoche- 
mie dieser Derivate miiglich. Die zur Synthese der pentavalenten Derivate notwendi- 
gen cyclischen Stibine wurden auf einem neuen Weg iiber zweitihnige Cadmium- 
organyle hergestellt. 

EINLEITUNG 

Pentaorganyle des Antimons sind in den letzten Jahren unter den verschie- 
densten Gesichtspunkten untersucht worden. W&rend Wittigs Entdeckung der ersten 
Vertreter dieser Substanzklasse-Pentaphenyl-’ und Pentamethy!antimon’-bereits 
iiber anderthalb Jahrzehnte zuriickliegt, wurden systematische Untersuchungen zu 
diesem Themenkreis erst vor etwa 10 Jahren in die Wege geleitet. 

Russische Autoren haben ab 1960 einige Reaktionen des Pentaphenylanti- 
mons bearbeitet3 und mehrere Pentaalkenylantimon-Derivate” beschrieben. Wittig 
und Hellwinkel’ synthetisierten 1964 das spirocyclische Phenylbis-2,2’-biphenylylen- 
antimon. Takashi erhielt 1967 Penttithylantimon6. Auch zur Stereochemie des mit 
ftinf organischen Resten koordinierten Antimons sind jtigst mehrere Beitrgge’ - ’ 1 
verijffentlicht worden. 

Die vorliegende Arbeit behandelt nun einige systematische Unterjuchungen 
zur Darstellung spirocyclischer Antimonpentaorganyle. Eine weitere Arbeit wird sich 
mit dem reaktiven Verhalten dieser Verbindungen beschhftigen. Da alle Synthesen 
derartiger Substanzen van Abkijrnmlingen des dreibindigen Antimons ausgehen, 
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wurden zunachst verbesserte Methoden zur Gewinnung cyclischer Stibine ausge- 
arbeitet. 

SYNTHESEN CYCLISCHER STIBINE 

2,2’-Biphenylylenchlorstibin (IIa)-ein repmsentatives Schltisselprodukt auf 
dem Weg au Pentaarylantimon-Derivaten-ist nach Literaturvorschriften’Z nur auf 
sehr umst%rdliche Weise und mit schlechten Ausbeuten zuganglich. Bei Versuchen, 
(IIa) auf metallorganischer Basis herzustellen, stellte sich heraus, dass 2,2’.-Biphe- 
nylylencadmium (Ia) am besten fI.ir diese Zwecke gee&net war. (Ia) entsteht aus 2,2’- 
Dilithiobiphenyl und Cadmium-chlorid oder -jodid in fther als nicht allzu feuch- 
tigkeitsempfindliche weisses Pulver, das in den gewiihnlichen inerten Solventien sehr 
schwer lijslich ist. Dieses Loslichkeitsverhalten deutet darauf hin, dass (Ia) wie das 
analoge Quecksilberderivat l3 oligomer oder gar polymer ist. 

Weitere Umsetzung der Cadmiumverbindung (Ia) mit Antimon-trichlorid 
liefert in guten Ausbeuten gelbliches Chlorstibin (IIa), in Gegenwart von Jodid-Ionen 
gelbes Jodstibin (IIIa). Beide Stibine lassen sich leicht wechselseitig ineinander 
iiberfuhren. Dass die “Cadmium-Methode” ebenso gut zur Synthese substituierter 
2,2’-Biphenylylenhalogenstibine gee&net ist, foIgt aus dem Formelschema. 

R’ 

~1: R’= R’=H ; b: R’=H, ti=Me ; c : R’ = R*=Me 

SbJ 

Aber such fiir die Darstellung sechsgliedriger Antimon-Heterocyclen lasst 
sich die neue Stibinsynthese verwerten, wobei allerdings schlechtere Ausbeuten er- 
halten werden. So bildet sich aus 2,2’-Dilithiumdiphenylather’4 und Cadmiumjodid 
schwer liisliches (Oxydi-o-phenylen)cadmium (IV), das mit Antimon-trichlorid zu 
luftempfmdlichem (Oxydi-o-phenylen)jodstibin (V) weiterreagiert. 

0 SbJ 
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Auf analoge Weise lassen sich schliesslich noch heterocyclische Arsen-I6 und 
Wismut-Derivate vom Typ (VI) herstellen. 

(Ilo) BiJ 

tm, 

Mittels der nun bequem zug%nglichen Halogenstibine (II), (III) und (V) wurden 
durch Umsetzung mit lithiumorganischen Agentien zahlreiche teils bekannte, teils 
neue heterocyclische Triarylstibine synthetisiert, die in Tabelle 1 mit ihren Dichlori- 
den zusammengefasst sind. 

HALOGENADDUKTE 

Als ngchste Etappe auf dem Weg zu Antimon-pentaorganylen sind die aus den 
verschiedenen Stibinen mit tiberschtissigem Halogen erhaltlichen Polyhalogen-Ver- 
bindungen von Bedeutung. Die aus den Triarylstibinen (VII)-(XIX) erhaltlichen Di- 
chloride sind bereits in Tabelle 1 aufgenommen. 2,2’-Biphenylylenchlorstibin (IIa) 
liefert mit Chlor feuchtigkeitsempfindliches, oranges Trichlorid (XXIXa), das ent- 
sprechende Jodstibin (IIIa) reagiert mit Jod zum gelben Trijodid &XIXb). 

Beide Trihalogenide lassen sich leicht wieder zu Derivaten des dreibindigen 
Antimons abwandeln, z-B. mit Schwefeldioxyd oder mit Phenyllithium. Ob das 
Trijodid (XXXb) tatsachhch pentakoordiniertes Antimon enthah oder als Mole- 
kiilverbindung formuliert werden muss-wie Antimonpentajodid selbst (SbJ, = 
SbJ, - J,)“-kamr nicht entschieden werden. Das Trichlorid (XXlXa) ist allerdings 
sicher pentakoordiniert, da es mit Metallorganyl, wie spiiter gezeigt wird, such ohne 
Reduktion zu reagieren vermag. 

Bei der Umsetzung von Aryl-2,2’-biphenylylenstibin-dihalogeniden mit 
Lithiumorganylen erhalt man schliesslich Pentaarylantimon-Derivate. So entstehen 
aus Phenyl-2,2’-biphenylylenstibin-dichlorid (XXI) mit 2,2’-Dilithiumbiphenyl 74% 
Phenylbis-2,2’-biphenylylenantimon (XXX), das mit dem friiher nach der Tosylimin- 
methode’ synthetisierten Produkt identisch ist. Geht ma von dem entsprechenden 
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394 D. HELLWINKEL, M. BACH 

2-%phenylyl-Derivat (XXII) aus, so erhalt man auf die gleiche Weise 2-Biphenylyl- 
bis-2,2’-biphenylylenantimon WI). 

axI) R= 

Zur Synthese von Triphenyl-2,2’-biphenylylenantimon (XXXII) stehen zwei 
Wege zur Verfiigung, man kann entweder Triphenylantimon-dibiromid mit 2,2’-Di- 
lithiumbiphenyl oder Phenyl-2,2’-biphenylylenantimondichlorid (XXI) mit Phenyl- 
lithium (oder Phenylmagnesiumbromid) umsetzen. 

Mit &her&her Stiaure reagiert @XXII) zu Triphenyl-2-biphenylylstibo- 
nium-chlorid @XXIII), das mit Kalignost em Tetraphenylborat liefert. 

Zur Kl&ung der stereochemischen Aspekte pentakoordinierter spirocyclischer 
Antimon-Verbindungen mittels der Kernresonanzspektroskopie wurden einige 
methylsubstituierte Derivate hergestellt. Aus Phenyl-2,2’-biphenylylenstibin-di- 
chlorid @XI) erhalt man mit 2,2’-Dilithium4,4’-climethylbipheny147°~ Phenyl-2,2’- 
biphenylylen(4,4’-dimethyl-2,2’-biphenylylen)antimon (XXXN). Dieses zeigt bei 
Raumtemperatur in CSJPyridin ein scharfes Methylprotonensignal bei z = 7.76, das 
sich beim Abkfihlen auf -60” merklich verbreitert. 

Das auf vergleichbare Weise dargestellte 2-Biphenylyl-2,2’-biphenylylen- 
(4,4’-dimethyI-2,2’-biphenylylen)antimon @XXV) liefert bei Raumtemperatur eben- 
fails ein scharfes Methylsignal bei 7 =7.82, das in diesem Falle aber beim Abkiihlen auf 
-60” in ein Dublett aufspaltet. Ob hier bei noch tieferen Temperaturen weitere 

Aufspaltung der Methyls&ale eintritt, konnte wegen der Schwerliislichkeit des 
Substrats nicht gepriift werden. 

J. Organometal. Chem., 17 (1969) 389-403 
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C”3 

(XXXISC, R= 

(XXXZL) R= 

395 

cxxxm) 

Das bei Raumtemperatur scharfe, einzelne Methylsignal des Z-Biphenylylbis- 
(4,4’-dimethyl-2,2’-biphenylylen)antimons @XXVI) schliesslich lasst bei - 60° be- 
ginnende Qunrtettaufpaltung erkennen. Im Emklang mit den Verhaltnissen bei ana- 
logen Phosphor-8*20.21 und Arsen-Z2*23-Verbindungen liegt diesen Spektraldaten 
offensichtlich die trigonal-bipyramidale Konformation (XXXV’II) (plus deren Spiegel- 
bild) m Grunde. Einzelheiten hierzu sind bereits an anderer Stelle mitgeteilt worden’. 

In der Phosphor-20*24*25 und Arsen-l6 -Reihe sindAlkylbis(2,2’-biphenylylen)- 
Derivate als sehr be&indige Verbindungen bekannt. Urn einen analogen Antimon- 
Abkommling zu synthetisieren, liess man Methyl-2,2’-biphenylylenstibin-dibromid 
@X) mit 2,2’-Dilithiobiphenyl reagieren, wobei ein schwer losliches Produkt entstand. 
Durch ein aus 2,2’-Biphenylylenjodstibin (IIIa) mit 2,2’-Dilithiobiphenyl hergestelltes 
Vergleichspr5parat wurde bewiesen, dass es sich hierbei urn das 2,2’-Bis(2,2’-bi- 
phenylylenstibino)biphenyl @XXVIII) handelte. 

J. Organometal. Chem., 17 (1969) 389-403 



396 D. HELLWINKEL, M. BACH 

Die Bildung von @XXVIII) bei obiger Umsetzung wird verstandlich, wenn 
man annimmt, dass zunichst das Zwischenprodukt (XLIX) entsteht, das dann 
direkt oder iiber die Stufe eines Stibonium-Salzes (XL) Methyljodid zu @LI) verliert. 
Das anionische Stibin (XLI) reagiert anschliessend mit einem zweiten Molekiil 
Dibromid (XX) in einer gleichen Reaktionsfolge zu @XXVIII). Dass ein hypothe- 
tisches Stiboniumsalz (XL) sehr leicht die Methylgruppe verlieren so&e, folgt aus der 
Tatsache, dass der fiir das Stibiafluoren-System energetisch giinstigste CSbC-Winkel 
von etwa 77” 22 im tetraedrischen onium-Salz auf ca. 109.5” aufzuweiten ist22, wohin- 
gegen im Stibin (XLI) mu eine Aufspreizung auf - 90” notwendig wird (vorausgesetzt, 
dass hier mehr oder weniger reine p-Bindungen vorliegen). 

& gjgg3Br_ ggLi 
(XL) (XLI) 

In Ubereinstimmung mit diesen Argumenten ist Triphenyhnethylstibonium- 
jodid15, bei dem keine Ringspannungen zu beftirchten sind, immerhin bis 124O be- 
stgndig. Pine ahnliche Abstulimg der Zersetzlichkeiten beobachtet man in der Arsen- 
Reihe, wo das Triphenyhnethylarsonium-jodid bis 176O besttidig ist, das 2-Biphe- 
nylyl-2,2’-biphenylylenmethylarsonium-jodid aber bereits bei 140° in 2,2’-Biphenyly- 
len-2-biphenylylarsin und Methyljodid zerfallt16. 

Demgem&s liefert such Phenyllithium mit (XX) kein pentakoordiniertes 
Produkt, sondem 58 % Phenyl-2,2’-biphenylylenstibin (VIII). 

SECHSGLIEDRIGE HETEROCYCLEN MIT PENTAKOORDINIERTEM ANTIMON 

Urn den Einfluss der Ringgrijssen auf die Eigenschaften cyclischer Antimon- 
pentaorganyle studieren zu konnen, stellte man einige Verbindungen mit Oxydi-o- 
phenylen-Liganden her. 

Triphenyl(oxydi-o-phenylen)antimon (XLII) entsteht bei der Umsetzung von 
Triphenylstibin-dibromid mit 2,2’-Dilithiumdiphenylgther in 56-proz. Ausbeute. 
Phenylbis(oxydi-o-phenylen)antimon (XLIII) bildet sich mit 43-proz. Ausbeute bei 
der Reaktion von Phenyl(oxydi-o-phenylen)antimon-dichlorid (‘XXVII) mit dem 
gleichen Lithium-organyl. 

J. Organometal. Chem., 17 (1969) 389103 
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Ein gemischtcyclisches Derivat, das Phenyl-2,2’-biphenylylen(oxydi-o-phe- 
nylen)antimon(XLIV),erhHltman aufzwei Wegen : aus Phenyl-2,2’-biphenylylenstibin- 
dichlorid (XXI) und 2,2’-Dilithiumdiphenylather mit 13-proz. Ausbeute und aus 
Phenyl(oxydi-o-phenylen)stibin-dichlorid (XXVII) tit 2,2’-Dilithiumbiphenyl mit 
69-proz. Ausbeute. 

Dass die sechsgliedrigen Oxydi-o-phenylen-Ringe bei der Synthese stets mit 
geringerer Ausbeute aIs die funfghedrigen 2,2’-Biphenyiylen-Ringe gebildet werden, 
hangt damit zusammen, dass 2,2’-Dilithiumdiphenylather bzw. seine bereits mit einer 
Bindung an das Substrat gekniipften Reaktionszwischenstufen mehr fiir einen Ring- 
schluss ungiinstige EinstellungsmBglichkeiten besitzen als die entsprechenden 2,2’- 
Biphenylylen-Systeme. 

BESCHREIBUNG DFiR VERSUCHE 

Allgenzeines 
Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert und wurden im Schmelz- 

punktsapparat nach Dr. Tottoli der Fa. W. Biichi, Flawil/Schweiz bestimmt. Alle 
Umsetzungen mit metall-organischen Reagentien wurden unter Reinstickstoff vor- 
genommen. Die Btherischen Solventien trocknete man tiber Natrium und destillierte 
sie vor Gebrauch tiber Lithiumaluminiumhydrid. Die Protonenresonanzspektren 
wurden mit dem Gerat A 60 der Fa. Varian Associates, Palo Alto, Cahfornia vermes- 
sen. 

Verbindungen des dreibindigen Antimons 
2,2’-Bipheny~ylencadmium (Ia). Zu einer Losung von 0.11 Mol2,2’-Dihthium- 

biphenyl(44.6 g 2,2’-Dijodbipheny126 und 0.22 Mol n-Butyllithium2’ in 400 ml absol. 

J. Organometal. Chem., 17 (1969) 389-403 
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Ather und 210 ml Petroltither) gibt man 36.6 g (0.1 Mol) Cadmiumjodid und riihrt 
iiber Nacht. Die dabei erhaltene weisse Suspension wird unter Stickstoff abgesaugt 
und solange mit absol. &her gewaschen, bis im Festkijrper kein Halogen mehr nach- 
zuweisen ist. Das getrocknete weisse Rohprodukt wiegt 25.6 g (49.7 %) und entKilt 
90.4 % des theoretischen Cadmiumgehaltes (Titration mit Komplexon III). 

(Ia) ist ein weisses Pulver, das beim Stehen an der Luft langsam verschmiert und 
am Licht braun wird. In den gewtihnlichen LGsungsmitteln ist es sehr schwer liislich. 

2,2’-Biphenylylenchlorstibin (11~). Zu 18 g (79 mMo1) Antimontrichlorid in 
400 ml absol. Iither gibt man unter Riihren bei - 70” portionsweise 23.1 g (78 mMo1) 
(Ia) und riihrt 2 Stdn. bei - 70”, dann zwei Tage bei Raumtemperatur. Nach Versetzen 
mit Wasser saugt man den unlijslichen Niederschlag ab, vereinigt ihn mit dem nach 
Abdunsten des Athers verbleibenden Riickstand (zus. 17 g) und kristallisiert zweimal 
aus Chloroform urn : 13 g (53 %) (IIa); Schmp. 204-206°. Beim Kochen von (IIa) mit 
iiberschiiss. Natrium-jodid in Aceton entstehen 90 o/0 Jodstibin (IIIa), Mischprobe ; 
IR-Vergleich. 

2~-BiphenyZyZenjodsr~~~~ (ZZZu). Zu einer L&sung von 50 mMol2,2’-Dilithium- 
biphenyl (aus 20.3 g Dijodbiphenyl und 100 mMo1 Butyllithium in 200 ml Ather und 
41.6 ml Petrolsther) gibt man 18.3 g Cadmiumjodid (50 mMo1) und riihrt iiber Nacht 
(KPG-Riihrer). Die dabei entstandene weisse Suspension fiigt man direkt zu einer auf 
- SO” gekiihlten L&ung von 11.4 g (50 mMo1) Antimontrichlorid in 150 ml Ather 
und riihrt nach dem Auftauen 5 Stdn. bei Raumtemperatur. Danach wird mit w%s- 
riger Natrium-jodid-Lijsung versetzt und weitere 2 Stdn. geriihrt. 

Nach Absaugen des zwischen wgssriger und stherischer Schicht belincl!ichen 
gelben Niederschlages wird dieser zusammen mit dem nach Eindunsten der Ather- 
schicht verbleibenden Riickstand in 700 ml heissem Chloroform gel&t. Nach Fil- 
trieren und Abkiihlen kristallisieren 12.4 g (IIIa). Weiteres Einengen liefert noch 3.5 g 
(IIIa). Gesamtausbeute: 16 g (80%). Schmp.212-218°. Nochmal aus Chloroform: 
Schmp. 218-220” (Gef. : C, 35.73 ; H, 2.14. C,,H*JSb ber. : C, 35.95; H, 2.010A.) 

Umwandlung von Jodstibin (Illa) in Chlorstibin (ZIu). Zu einer heissen Suspen- 
sion von 10 g (25 mMo1) (IIIa) und 2.9 g (50 mMo1) Natriumchlorid in 200 ml Metha- 
nol und 20 ml Wasser tropft man unter Riihren 5.1 g (30 mMo1) Silbemitrat in 20 ml 
Wasser. Man riihrt noch 1 Stunde heiss, l&St dann erkalten und saugt ab. Nach Aus- 
kochen mit 500 ml Chloroform, Filtration und Einengen erhglt man insgesamt 7.5 g 
(97 l<,) Chlorstibin (IIa). Schmp. 206-208” (Mischprobe). 

(4-Methyl-2,2’-biphenyZlrZen)jodstibin (Illb). Man arbeitet, wie bei der Darstel- 
lung von (IIIa) beschrieben, indem man eine 4-Methyl-2,2’-biphenylylencadmium- 
Suspension (Ib) [ aus 12.6 g (30 mMo1) 4-Methyl-2,2-dijodbiphenylZ’b in 100 ml&her, 
60 mMo1 Butyllithium in 42.5 ml PetrolHther und 11 g (30 mMo1) Cadmiumjodid] zu 
6.84g (30 mMol)Antimontrichlorid in 80 ml Ather gibt. Nach Hydrolyse mit Natrium- 
jodid-L8sung und Aufarbeitung wie unter (IIIa) erhglt man 9.2 g (74%) (IIIb) vom 
Schmp. 166-174O. Aus Tetrachlorkohlenstoff: 7.5 g (&O %), Schmp. 169-174O. (Gef. : 
C, 37.84; H, 2.68. CIXHloJSb ber. : C, 37.63; H, 2.43 %.) 

(4,4’-DimethyZ-2,2’-biphenyZyZen)jodstibin (IZIc). Analog wie oben erhalt man 
mit 4,4’-Dimethyl-2,2’-biphenylylencadmium (Ic) [aus 4.34 g (10 mMo1) 4,4’-Dime- 
thyl-2,2’-dijodbipheny12” in 40 ml Ather, 20 mMo1 Butyllithium in 14.8 ml Petrol- 
tither und 3.7 g (10.1 mMo1) Cadmiumjodid] und Antimontrichlorid (2.28 g, 10 mMo1 
in 30 ml Ather) das Jodstibin (IIIc), das nicht ganz rein dargestellt werden konnte. 

J. Organomefal. Cimn., 17 (1969) 389-403 
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Ausbeute: 3.3 g (76 %). Aus Tetrachlorkohlenstoff: Schmp. 220-230”. (Gef. : C, 37.77 ; 
H, 3.09. C,,H,2JSb ber.: C, 39.20; H, 2.82%) 

(Ox_rtdi-o-phenylylenljodstibin (V). Zu einer aus 21.1 g (50 mMo1) 2,2’-Dijod- 
diphenylgther (durch Jodolyse von 2,2’-Dilithiumdiphenylgther’4 und nachfolgende 
Szulenchromatographie hergestellt) in 150 ml &her mit 50 mMo1 Butyllithium in 44 
ml Petrolzither hergestellten 2,2’-Dilithiumdiphenylgther-lasung ftigt man nach 3 
Stdn. 18.3 g (50 mMo1) Cadmiumjodid und riihrt iiber Nacht. Die dabei erhaltene 
Suspension von (Oxydi-o-phenylen)cadmium (IV) gibt man unter Riihren zu einer 
auf - 70° gekiihlten Lijsung von 11.2 g (49 mMo1) Antimontrichlorid in 150 ml Ather 
und riihrt noch 5 Stdn. bei Raumtemperatur. Anschliessend versetzt man mit sauer- 
stofffreiem Wasser, trennt die Schichten und schiittelt die w&r. Phase noch zweimal 
mit je 100 ml sauerstofffreiem &her aus. Hierbei bleibt ein in beiden Phasen unl&- 
lither, farbloser Niederschlag zuriick. Die vereinigten Atherfraktionen trocknet man 
und dunstet sie nach Filtration vom Trockenmittel ein. Man erhglt so 11 g eines 
gelben Produktes, das nach dem Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstof unter 
Stickstoff bei 153-156” schmilzt. Ausbeute 6.5 g (32%). (Gef.: C, 34.20, H, 1.97. 
C12HsJOSb ber. : C, 34.57 ; H, 1.93 %.) 

2,2’-BiphenyIyZenjodbismutin (VI). Man gibt 11 mMo1 einer wie bei der Dar- 
stellung von (IIIa) beyeiteten 2,2’-Biphenylylencadmium-Suspension unter Riihren 
zu einer auf -70° gekiihlten LZjsung von 3.16 g (10 mMo1) Bismuttrichlorid in 20 ml 
Tetrahydrofuran und 100 ml Ather, wobei sich eine orangerote Schmiere bildet. Man 
l&St iiber Nacht bei Raumtemperatur riihren, versetzt mit AthanoI und riihrt eine 
weitere Stunde. Dabei wandeln sich die schmierigen Anteile in einen gelben Nieder- 
schlag urn. Nach Absaugen und Einengen der athanolisch/&herischen LGsung 
fallen weitere Anteile des gelben Produktes aus. Die vereinigten gelben Feststoffe l&t 
man in 700 ml Aceton, filtriert und engt stark ein. Das hierbei erhaltene Kristallisat 
wird nochmals aus Chloroform umkristallisiert. Ausbeute: 3.1 g (63%). Die Substanz 
zeigt keinen definierten Schmelzpunkt, sie zersetzt sich beim Erhitzen fiber 250°. Zur 
Identifikation wurde sie daher mit Phenyllithium in Ather umgesetzt und lieferte dabei 
70% Phenyl-2,2’-biphenylylenbismutin vom Schmp. 166-168O (Mischprobe’). 

2,2’-Biplzenylylenorganylstibine bzw. (Oxydi-o-phenylen)organylstibine (VlZ)- 
(XIX). Allgemeine Arbeitsvorschrift : 10 mMo1 des entsprechenden Jodstibins (IIIa, 
b, c oder V) werden in 50-100 ml Ather suspendiert und mit 11-12 mMo1 Lithium- 
organyl in 50-100 ml &her versetzt. (Die gewiinschten Lithiumorganyle stellt man im 
allgemeinen aus entsprechenden Brom- oder Jod-Verbindungen mittels Butyllithium 
her.) Hierbei entstehen meist klare Liisungen, die nach cu. 5 Stdn. hydrolysiert werden. 
Nach Abtrennung, Trocknen und Eindunsten der Atherphase kristalhslert man die 
erhaltenen Stibine aus den folgenden Solventien urn: (XII) aus Methylenchlorid, 
(VII) und (XVI) aus Petrolgther (40/600), alle anderen aus &her bzw Ather/&hanol. 
Die iibrigen Daten sind in Tabelle 1 des allgemeinen Teils wiedergegeben. Literatur- 
angaben fiir einige der hier verwendeten weniger gebrguchlichen Halogenderivate : 
2-Jod-2’-chlorbiphenyl”, 2-JoddiphenyKtherzg, 9-Bromanthracen30. 

Darstellung der Halogenide (XX)-(XXVZZZ) 
Allgsneine Arbeitsuorschrift. Das zu chlorierende Stibin (gegebenenfalls Roh- 

produkt)( 10mMol) wird in cu. 1OOmliiber PhosphorpentoxyddestilliertemTetrachlor- 
kohlenstoff geliist und bis zur Slttigung chloriert (Schwefelsgurewaschflasche vor und 
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Trockenrohr hinter dem Chioriernngsgeffiss). Nach Abziehen des Solvens unter 
Feuchtigkeitsausschiuss kristailisiert man aus Benz01 urn. Das Dibromid m) e&tilt 
man analog durch Versetzen einer LSsung von (VII) in Tetrachlorkohienstoff mit 
Brom in Ccl, Verjagen dcs Solvens und Umkristailisation ausiithanoi. Alle weiteren 
Daten fmdcn sich in Tabeiie 1. 

2,2’-aiphenyiyfenlrijodantimon (XXZXb). Eine Suspension von 1.61 g (4 
mMo1) 2J’-Biphenyiyienjodstibin (IIIa) in 100 ml Chloroform wird tropfenweise mit 
1.52 g Jod (6 mMo1) in 50 ml Chloroform versetzt, wobei eine kiare Liisung entsteht. 
Nach weitgehendem Abziehen des Chloroforms versetzt man mit AthanoI, wobei 
heilbraune Kristaiie ausfallen (2.14 g), Schmp. 95O. Aus Chloroform&hanol : 
Schmp. 96-98” (dunkeirote Schmeize). Ausbeute: 1.9 g (73 %) (Gef.: C, 22.53 ; H, 1.24. 
C,2HJ,Sb ber. : C, 22.01; H, 1.23 %.) 

Umsetzung uon (XXIX@ mit PhenyIZithium. Eine Suspension von 655 mg 
(1 mMo1) (XXIXb).in 30 ml &her wird mit 3 mMo1 Phenyiiithium in 3.7 ml iither 
versetzt. Nachdem alIes in Liisung gegangen ist, ftigt man Athanoi zu, dampft den 
_ther ab und kiihit. Es kristallisieren 139 mg (40%) 2,2’-Biphenylylenphenylstibin 
vom Schmp. 99-lOlo (Mischprobe). 

2,2’-Biphenylylentrichlorantinzon (XXIXu). In eine Liisung von 5 g (16.2 
mMo1) 2,2’-Biphenyiyienchlorstibin (IIa) in 200 ml frisch iiber P,05 destiliiertem 
Tetrachlorkohlenstof leitet man bei Eis/Kochsalz-Kiihiung l/2 Stde. trockenes 
Chlor ein, wobei sich eine volumin(ise, gelb-orange Suspension bildet. Nach dem 
Absaugen unter Feuchtigkeitsausschiuss iiegen 5 g (81 “/o) rohes Trichiorid (XXIXa) 
vor. Schmp. 127-132’ (Aufschgumen). Aus ChioroformJTetrachiorkohienstoff: 
Schmp. 117-120° (Gef. : C, 38.12; H, 2.21. C,,H,Ci,Sb ber. : C, 37.89; H, 2.12 %.) 

Kristailisiert man das Rohprodukt unter Feuchtigkeitsausschluss aus Me- 
thylenchlorid urn, so erhglt man eine gelbliche Substanz, die bei 143” sintert und bei 
148-150° schmilzt. Das IR-Spektrum dieser Substanz ist mit dem des niedriger schmel- 
zenden Produktes vzjliig identisch. LBsst man das hochschmelzende (XXIXa) offen 
Iiegen, so sinkt der Schmeizpunkt auf 117-l 19O ab, ohne dass sich das IR-Spektrum 
versndert. 

Reaktion van (XXrXu) nzit Phenyflithium. Zu einer auf -70” gehaltenen Sus- 
pension von 570 mg (1.5 mMo1) (XxlXa) in 30 ml Iither tropft man 3.5 mMo1 
Phenyllithium in 4.5 ml &her. Die dabei entstehende triibe Liisung riihrt man 1 
Stunde bei -70” und k&t dann langsam auf Raumtemperatur kommen, wobei ein 
dicker weisser Niederschlag entsteht. Man rtirt iiber Nacht, hydroiysiert, trennt die 
Atherphase ab, engt diese ein und versetzt mit Athanoi. Hierbei kristaliisieren 210 
mg (40 %) Phenyl-2,2’-biphenyiyienstibin (VIII). Schmp. 99-102” (Mischprobe, IR- 
Vergleich). 

Reduktion van (XXIXu). In eine Liisung von 1.52 g (4 mMo1) (XXlXa) in 10 
ml &hanol und 5 ml verdiinnter Salzssure ieitet man nach Zugabe einer Spur Ka- 
Iiumjodid Schwefeldioxyd ein. Nach ca. 5 Min. beg&t ein weisser Niederschiag 
auszufalien, der nach 30 Min abgesaugt wird ; 1.0 g (81 O/J 2,2’-Biphenyiyienchiorstibin 
(IIa). Aus Chloroform, Schmp. 205-207’ (Mischprobe). 

Verbindzmgen des pentakoordinierten Antinzons 
Allgemeine Arbeitsuorschrzj?. Eine Suspension des entsprechenden Triaryi- 

stibin-dichlorids oder -dibromids in &her wird bei -70° mit einer gtherischen 
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Lasung des Lithiumorganyls versetzt (aus der Jodverbindung mit Butyllithium/- 
Petrolather hergestellt). Man riihrt iiber Nacht, hydrolysiert, trennt die Schichten, 
trocknet die organ&he Phase und dunstet sie zur Trockene. Hierbei hinterbleibt im 
allgemeinen ein Bliger Riickstand, der zur Kristallisation gebracht wird. 

~h~~~Ibis-2,2’-biphenylylenantimon (XXX). Man behandelt 4.22 g (10 mMo1) 
Stibmdichlorid (XXI) in 100 ml Ather mit 11 mMol2,2’-Dilithiumbiphenyl in 40 ml 
Ather_ Das rohe 01 wird mit Ather angerieben (3.7 g, Sehmp. 202-208°) und aus Essig- 
ester umkristallisiert: 3.1 g (62%), Schmp. 203-210° (sintert ab 200”). Die Substanz 
ist identisch (Mischprobe, IR-Vergleich) mit einem friiher nach der Tosylimin- 
Methode dargestellten Prsparat (Gef.: C, 71.66; H, 4.23. CsoH2iSb her.: C, 71.60; 
H, 4.21x.) (XXX) ist im Gegensatz zu den analogen Phosphor-3 ’ und Arsen-Deriva- 
ten32 thermisch erstaunlich bestandig. Nach 3 Stdn. bei 250° kann man durch Um- 
kristallisieren der erkalteten Schmelze aus Ather 30 % Ausgangsprodukt zuriickge- 
winnen ! 

2-Biphenylyl-his-2,2’-biphenylylenuntimon (XXXZ). Aus 1 g (2 mMo1) Di- 
chlorid (XXII) in 100 ml&her und 2.2 mMol2,2’-Dilithiumbiphenyl in 30 ml Ather er- 
halt man 700 mg (60%) rohes @XXI), Schmp. 209-215”. Zur Analyse wird aus &her 
und dann aus Essigester umkristallisiert : Schmp. 214-217”. (Gef. : C, 74.31; H, 4.68. 
Ca6H2$b ber. : C, 74.63 ; H, 4.35 %.) 

PhenyZ(4,4’-dimethyZ-2,2’-biphenyZyZen)-2,2’-biphenyZyZenantimon (XXXZV). 
Dichlorid (XXI) (2.11 g, 5 mMo1) in 100 ml &her und 5.5 mMol4,4’-Dimethyl-2,2’- 
dilithiumbiphenyl in 80 ml Ather liefem 1.25 g (47%) robes @XXIV) vom Schmp. 171- 
178”. Aus Essigester kristallisieren 770 mg (29%), Schmp. 183-185” (am Licht Braun- 
farbung). (Gef.: C, 72.39; H, 4.98. C,,H,,Sb ber.: C, 72.34; H, 4.74x.) ‘H-NMR- 
Spektrum : r(CH,) 7.76 (CS,/Py), bei - 60° Verbreiterung des SignaIs : r (CH& 7.84. 

2-Bipl~enyZyZ(4,4’-dimethyZ-2,2’-biphenyZyZen)-2,2’-biphenyZylena~tti~~zon(XXXV). 
Dichlorid (XXII) (2.49 g, 5 mMo1) in 100 ml Ather und 5.5 mMol4,4’-Dimethyl-2,2’- 
dilithiumbiphenyl in 70 ml &her geben 1.3 g (43%) rohes WV), Schmp. 202-205” 
(sintert ab 199). Aus Essigester : 0.9 g (30 o/o), Schmp. 208-210” (Gef. C, 75.38 ; H, 5.14. 
C,aH,&b her.: C, 75.14; H, 4.81%) ‘H-NMR-Spektrum: r(CH,) 7.82 (CS,/Py). 
Bei - 70° Dublett bei T 7.98,7.82 (+ 0.02 ppm). 

2-BiphenyZyZbis(4,4’-dimethyZ-2,2’-bipheZen)antimon (XXXVI). Dichlorid 
IXXVI) (1.05 g, 2 mMo1) in 50 ml &her und 2.2 mMol2,2’-Dilithium-4,4-dimethylbi- 
phenyl in 30 ml Ather liefem nach Umkristallisation aus Essigester 480 mg (38%) 
-VI), Schmp. 220-226”. ZurAnalyse wird zweimal aus Essigester umkristallisiert : 
Schmp. 226-230°, nach Sintern ab 218”. (Gef.: C, 74.99; H, 5.28, C4eH3$b ber.: C, 
75.60; H, 5.23 %.) ‘H-NMR-Spektrum : Bei Raumtemperatur 7(CH,) 7.82, (C&/Py = 
3/2). Bei -60” beginnende Quartettaufspaltung bei T 7.80, 7.84, 7.93, 7.96 (f0.02 
ppm). 

2,2’-Biphenvlylentriphenylantimon (XXXZZ). Triphenylstibin-dibromid (3.84 
g, 7.5 mMo1) in 50 ml Ather gibt mit 8 mMol2,2’-Dilithiumbiphenyl in 40 ml lither 3 g 
(79%) robe-s &XXII), Schmp. 140-145”. Aus lither, dann aus Bssigester : 2.1 g (55%) 
reines Produkt mit Schmp. 175-177O. (Gef.: C, 71.31; H, 4.81. C30H23Sb ber.: C, 
71.31; H,4.59 %.) 

Das gleiche Prod&t entsteht bei der Umsetzung von 2.11 g (5 mMo1) Dichlo- 
rid (XXI) in 25 ml Ather bzw. 25 ml Benz01 mit 10 mMo1 Phenyllithium bzw. 10 mMo1 
Phenylmagnesiumbromid in 15 ml Ather in 72- bzw. 53-proz. Ausbeute (Mischprobe, 
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IR-Vergleich). Bei dem Grignard-Ansatz wurden noch 20 % Ausgangschlorid (XXI) 
zuriickgewonnen. 

@XXII) (505 mg, 1 mMo1) in 70 ml &her reagiert mit 10 ml 2 N &her&her 
SalzsZure im Verlauf von 38 Stdn. zu einem Weiss& Niederschlag, der in lithanol 
geliist und mit Natrium-tetraphenylborat gefgllt 760 mg (92 %) Triphenyl-2-biphe- 
nylylstibonium-tetraphenylborat -III) liefert. Einmal wird aus Aceton umkris- 
tallisiert: 620 mg (75 %), Schmp. 217-227O, nach Sintem bei 213”. (Gef.: C, 78.22; 
H, 5.08. C,,H,,BSb her.: C, 78.57; H, 5.37x.) 

TriphenyZ(oxydi-o-pllenylen)antimon (XLII). Triphenylantimondibromid (2.05 
g, 4 mMo1) in 30 ml Ather und 5 mMol2,2’-Dilithiumdiphenylsther in 30 ml &her 
liefem nach Umkristallisation aus Benzol/lithanol700 mg (34%) VLII) vom Schmp. 
162-168O. Aus lither: Schmp. 166-168”. (Gef.: C, 68.95; H, 4.50. C3,HZ30Sb ber.: 
C, 69.12 ; H, 4.45 %_) 

Pherzylbis(oxyni-o-phe~zylen)antimon (XLIII). Dichlorid (xxVI1) (1.31 g, 
3 mMo1) in 50 ml &her und 3.3 mMo1 2,2’-Dilithiumdiphenylgther in 50 ml &her 
liefem nach zweimaligem Umkristallisieren aus &her 700 mg (44%) WLIII) vom 
Schmp. 198-200°. (Gef. : C, 67.34; H, 3.93. &,HZ102Sb ber.: C, 67.32; H, 3.95 %.) 

PltenyI-2,2’-biphenylyl~z(ox_vdi-o-phenylen)antimon (XLI V). Aus 1.69 g (4 
mMo1) Dichlorid @XI) in 50 mlIither und 4.5 mMol2,2’-Dilithiumdiphenylgther in 40 
ml Ather erhglt man nach Umkristallisation aus &her, dann aus Essigester bis zu 270 
mg (13 %) (XLIV), Schmp. 195-197’. (Gef.: C, 69.39; H, 4.35. C,,H,,OSb ber.: C, 
69.39; H, 4.08 %.) 

Die gleiche Verbindung erhglt man bei der Umsetzung von 2.19 g (5 mMo1) 
Dichlorid (XXVII) in 60 ml&her und 5.5 mMol2,2’-Dilithiumbiphenyl in 40 ml&her. 
Ausbeute: his zu 1.8 g (69 %)_ Aus Essigester: Schmp. 197-198” (Mischprobe, IR- 
Vergleich). 

Versuch zur DarsteQcng von Methylbis-2,2’-biphenylylenantimon. 2,2’-Biphe- 
nylylenmethylantimon-dicromid (XX) (2.24 g, 5 mMo1) in 50 ml Ather riihrt man mit 
5.5 mMo1 2,2’-Dilithiumbiphenyl in 80 ml &her iiber Nacht. Nach der Hyfirolyse 
bildet sich ein in beiden Phasen unIijslicher Niederschlag. Aus Methylenchlorid/- 
lither: 1.3 g (74 %) 2,2’-Bis(2,2’-biphenyIylenstibino)biphenyl (XXXVIII), Schmp. 
l96-197O, nach Sintem bei 194O. (Gef. C, 61.77; H, 3.58. &H2$bZ ber.: C, 61.76; 
H, 3.46%.) 

Ein aus 2 g (5 mMo1) 2,2’-Biphenylylenjodstibin (IIIa) in 30 ml &her und 2.5 
mMo1 2,2’-Dilithiumbiphenyl in 40 ml &her hergestelltes Vergleichsprgparat (48% 
Ausbeute) erwies sich als identisch mit obigem Produkt (Mischprobe, IR-Vergleich). 

Methyl-2,2’-biphenylyleiwribin-dibromid (XX) und Phenyliithium. @UC) (449 mg, 
1 mMo1) in 20 ml Ather liefert mit 2 mMo1 Penyllithium eine klare, gelbe Liisung. 
Nach 15 Stdn. Riihren, Hydrolyse, Trennung der Phasen, Abdunsten des &hers 
kristallisiert man aus &her/&hanol urn und ertilt 210 mg (60%) Phenyl-2,2-biphe- 
nylylen-stibin vom Schmp. 99-100” (Mischprobe, IR-Vergleich). 
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