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Summary 

Direct condensation of alkyl- or arylmagnesiumhalide on antimony trichlor- 
ide has been used for synthesis of labelled stibines. Trialkyl- or triarylantimony 
difluorides can be obtained with good yields by means of solvent extraction 
from corresponding halides. Some partition coefficient values obtained with 
radiochemical labelling are given. Hydrolysis of these compounds has been 
studied. 

La condensation d’halog6nure d’arrl- ou d’alkylmagnesium sur le trichlorure 
d’antimoine radiochimiquement marqu6 i l’antimoine-124, permet l’obtention 
de triaryl- ou de trialkylstibines marquees. L’obtention du difluor-ure de tri- 
alkyl- ou triarylantimoine est possible dans d’excellentes conditions par extrac- 
tion par solvant a partir du dichlorure, dibromure ou diiodure correspondant, 
lesquels sont obtenus par simple condensation de l’halogene sur la stibine. A 
l’aide du marquage radiochimique, les valeurs des coefficients de partage de 
quelques derives ont pu Stre determinees, et l’hydrolyse de ces composes a et& 
examinee. 

Introduction 

Parmi les BQments susceptibles de former des organo6lCments stables, ceux des 
groupes VB et IVB occupent une position privil&iee. Du point de vue analytique, 
les d&iv& organosilicies. ou organoantimoniCs sont particulierement interessants 
car ils permettent dans certaines conditions l’extraction selective et quantitative 
des halogenures [l - 41. 

Bien que les premieres syntheses de stibines tertiaires proposees par Michaelis 
[5] soient dejg anciennes, ces d&rives n’ont et6 utilises que tardivement dans le 



domaine de la chimie des complexes_ Nous proposons d’appliquer les techniques 
proposies par Dyke [6] et Morgan [ 71 i des compos& plus complexes ainsi qu’a 
des d&iv& radiochimiquement marques a l’antimoine-124. 

Toutes les synthese mises en oeuvre sont obtenues par r&action entre le tri- 
chlorure d’antimoine et un halogenure d’alkyl- ou d’arylmagn&ium, suivant 
l’equation 1 oti R repmsente un groupement alkyle ou aryle. La plupart des 

L 

3RX + SbCL3 “,” R3 Sb (1) 

6actifs de Grignard ont i5ti prc$par& i partir des bromures sauf dans le cas du 
tri-cu-ph6nyl&hylantinoine, pour lequel nous ne disposions que du chlorure d’w 
ph&yEthyIe. Les dichlorures correspondentes s’obtiennent par halog&ation 
directe de stibine tertiaire en solution organique (Gqn. 2). 

R, Sb + Cl2 + R3 SbClz (2) 

L’Gquilibre d’extraction het&og&e (6qn. 3) permet d’obtenir la plupart des 
autres d&iv& organoantimoniCs au degr6 d’oxydation 5. 

(R, SbCl, ),, + 2HF = (R, SbF, ),, + 2HCl (3) 

Les r&actions (2) sont 6galement applicables 5 la formation de bromure et 
iodure de trialkyl- ou de triaryhmtimoine. 

Parall~lement, de nombreuses r&actions parasites [S] conduisent aux oxydes 
et halogenures d’oxybis(triaryl- ou trialkylantimoine) suivant les r&actions: 

R, Sb(OH)* -, H2 0 + R3 SbO 

2R3 SbXOH -, Hz 0 + (R, SbX), 0 

X = Cl, Br, I. 

Conditions expkimentales 

(a) Stibines tertiaires 

Dans le ca.s des derives alkyliques, on opkre en milieu oxyde de di&hyle sous 
courant d’azote sec. Pour obtenir de bans rendements il est n6cessaire d’effectuer 
la condensation avec le trichlorure d’antimoine 2 basse temperature. Dans tous 
les cas, on opgre 5 une temperature voisine de 0°C. Avec les d&-iv& aryliques 
le solvant utilis6 &ait classiquement le t&rahydrofuranne. 

Le marquage radiochimique d I’antimoine-124 des stibines est rdalisC par con- 
densation avec du trichlorure d’antimoine irradie en pile (12 h sous un flux de 
IO” neutrons. cme2 - s-’ ) auquel est additionn&e la quantite de trichlorure 
d’antimoine porteur necessaire 1 la r&action. Trois semaines apr& l’irradiation, 
l’activite radiochimique provient essentiellement de l’antimoine-124, ce qui 
permet ie marquage Glectif du groupement antimonie. Les rendements de syn- 
th&e sont report& sur le Tableau 1. 

(b) Haloge’nures de triaryl- ou trialkylantimoine 
Les dichlorures sont en g6rGra.l obtenus par action directe du chlore sur la 



55 

TABLEAU 1 

RENDEMENTS DE SYNTHESE ET POINTS DE FUSION DES STIBINES (R3Sb) ETUDIEES 

It Rendement (5) Point de fusion 
mesure (O C) 

Ph&tyI 
o-Tolyl 
P-Tolyl 
o-XYlYl 
m-XYlYl 
Mesityl 
Ethyl-phenyl 
o-Anisul 
a-NaphtYl 
@-Naphtyl 
Anthracyl 
Benyl 
Phenyl-ethyl 
Yl-octyl 
Cyclohexvl 
p-Carhoxyphenyl 
m-nitrophenyl 
styrY1 

95 
64 
40 
35 

8 
36 
17 
20 
56 
16 

8 
< 10 

30 
30 

3; c 
90 = 
25 

48 
96 

150 0 

50 

171 
183 
217 - 221 
120-124b 
210 - 215 

80 

201 
d 

a Les valeurs des points de fusion. rassembl&s dans ce tableau concordent avec celles provenant de 
travaux antkieurs. sauf dans le cas de quelques stibines tertiaires du tri-p-tolylantimoine. On peut attri- 
buer ces &arts B la aiskxllktion du tzi-p-tolylantimoine avec des mol&xles de solvant ou plus v-raisem- 
blablement i la pr&ence d’oxyde tzi-p-tolylantimoine tr& infusible (220 - 270°C) il en est de m&ne pour 
1.0~tolylantimoine [43. 

b Dana ce cas. Harris et al. indiquent que le point de fusion est mal dtfini et a Ct6 dCtermini SUT de Ws 
faibles quantitds de produit [ill. 

C La tri-p-carboxylstibine eat obtenue par oxydation dup-toblantiioine par le permanganate de potassium. 
et la trinitroph&&stibiue par action du melange sulfonitxique .sur la triphdnyktibine. 

d La triatyrylatibine. issue de la condensation du bromure du chlorxre de p-styrYlmagn&ium NT le tri- 
cblorure d’antimoiue. est un liquide qui se polym&ise lentement B I’air. 

solution de la stibine correspondante dans l’&her Bthylique, le t&rahydro- 
furanne ou le chloroforme. PrCcipite lors de sa formation ou obtenu par evapora- 
tion ti set, le compos6 est ensuite recristallise (ethanol, diethyloxyde, tetra- 
chlorure de carbone, chloroforme, benzene). 

Les dibromures et diiodures sont obtenus de maniere analogue avec une solu- 
tion de brome ou d’iode dans le tetrachlorure de carbone. Les difluorures sont 
prepa& 5 partir d’autres dihaloginures en solution chloroformique, et par 
extraction par solvant, la phase aqueuse en prCsence contenant essentiellement 
de l’acide fluorhydrique N ou 2N. Apres une agitation d’une duree de 10 minu- 
tes les difluoruws sont alors simplement obtenus par evaporation a see de la 
solution chloroformique. Le rendement est superieur a 95%. Les dichlorures 
peuvent Gtre egalement obtenus par ce pro&de, h partir des diiodures corres- 
pondants. 

fiopriet& physico-chimiques 

(1) Points de fusion 
Le Tableau 1 rassemble, outre les rendements de synthese, les valeurs des 

points de fusion obtenues i l’aide d’un bane de mesure Kiifler. Les resultats 
concordent en g&&ml avec ceux des travaux anterieurs, rassembles dans les 
ouvrages de Dub [9], Doak et Freedman [8] _ 
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TABLEAU 2 

SOLUBILITES DE STIBINES A 25°C (moles/l) fPrCcieIonr 5W) 

ComposL T&rachIorure de 
cartlone 

ChIorofomle 

(Cld=h)3Sb 
Cm-(CH3)2C6H3] gSb 
C2.4.6-WH3)3CeH~l jSb 
@-CH3CeHq)gSb 
(oCH3 

?I 
H4)gSb 

(C6RS c2 413s 
~P-C~H~CH=CH)~.S~ 
<~-C1oHgMb 
<PCxoHg)sSb 
(cCciH11)3Sb 
<C&35 )gSb 

(n-CsHl7)jSb 

a-10-3 
1.5.10-J 

1.2.10+ 3’1OI33 

3. 1o-3 
3 -10-3 
3-10-3 

5.10-* 5-10 

2.10-3 1o-2 = 10-2 5.10-3 = 

10-z 
10-l 

1.3-lo-’ 
2.10-I 

1.5-10-l 
1 1.5 

m 0) 

u La solubilite de la DistyrHstibine 
indicatif. 

varie a”eC son de& de poiym&sation et n’est done donke qu’i tit= 

(2) Solubi1ittT.s et coefficients de partage 
Ce sont des parametres importants pour l’utilisation de ces compos6s ides 

fins analytiques. Except6 pour les sels de t&aphenylstibonium [lo], il n’existe 
pas de telles don&es dans la littk-ature. 

Les solubilites dans le chloroforme, le tktrachlorure de car-bone et le benzene, 
dc quelques stibines tertiaires et de quelques-uns de leurs d&iv& halogen6 sont 
report&es sur les Tableaux 2 et 3. 

La valeurdes coefficients de partage (rapport des activites) entre un solvant 
organique et la phase aqueuse est nkessaire a l’obtention des valeurs des con- 
&antes de stabilite des dihalogkmres de triaryl-(ou alkyl-)antimoine (Tableau 4). 

Une premiere approche experimentale de ces coefficients cons&e h assirniler 
la constante de partage d’une espke moleculaire donn& au rapport de ses con- 
centrations respectivement dans les deux phases considGes independamment 
l’une de l’autre. En considerant ces solutions comme idkales, ces constantes ne 
dependent pas de la valeur absolue des concentrations_ Par suite il est possible 

TABLEAU 3 

SOLUBILITES DE QIJELQUES DIHALOGENURES ORGANOANTIMONIES A 25°C (moles/l) (Les 
trioctyl-. tricydohexyl-. t&o-xylylstibines et letus d&iv&s liquides % la temp&ature ambiante sent misci- 
bles en touws prouortions aux solwmts suivants). 

Compose Solvant 

V-%H5)3SbC12 
W6Hs )SSbF2 
@-CB3CeBq)3SbCI2 
@-CB3CeH4)gSbF2 
@-CB3C6H4)gSbC12 
(0-CH3CeH4)3SbF2 
(a-CtoHg)oSbClg 
WCfoUghSbF2 
K&Is )3Sb(OH)2 
cPcH3C&4~3Sb<0H~~ 
<o-CHqCkHahSbfOHh 

Benzene T6tachIoIure 

de earbone 
chIoraforme 

1 0.3 1.8 
1.6 
2.5-10-3 

0.8 
8 -1O-3 

2-10-I 
g-10-3 
1.5.10-2 

4.5-10-2 3-10-2 
0.1 

1.5.10-3 
0.15 

10-z 
z5.10-3 
3.5.10-3 

2.5. 1O-2 
6.5~Xi2 

3 0.3 . -2 

8-10-3 4-10-3 5.5-q 6.10 
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TABLEAU 4 

COEFFICIm= DE PARTAGE DE QUELQUES HALOGENURES GRGANGAJ.J~~MGNIEs 

T&mzhlomxe 
decarbone 

Chloroforme 

PbgSb(OH)z lo4 103 
Ph$ZibC12 lo5 
PhgSbF2 5.104 

3-104 
3-104 

2~10S3 

@-CH3Cr,H4)3Sb(O~)2 l'i?-"" 
@-CH3C6H4)3SbC12 5.102 1.6~10~ 1.8.103 
@-CH3C5H4)3SbFz 1.5.103 
@-CH3'&H4)3Sb(OH)z 40 20 30 
@-CH3C5H4)3SbC12 2.5-105 
<o-CH3CC,H4)3SbF2 103 6.lo* 3-103 
(a-CIoHg)$bCk 70 
Ph4SbOH 3.103 

7 
1.5*103 

6 
104 

Ph4SbCl 2 
Ph4SbF 2.5.lo2 
Wh4Sb)zSO4 4.8-103 

d’evaluer ces con&antes en determinant le rapport des solubilitis du compose 
Btudie respectivement dans le solvant et dans l’eau. 

La faible solubilite de ces composes en phase aqueuse rend peu commodes les 
techniques usuelles de dosage, aussi cette grandeur a et6 atteinte g&e au 
marquage radiochimique avec l’antimoine-124. Le compose etudie, de radio- 
activite specifique connue, est miskrgiteren suspension pendant quelques jours 
dans la phase aqueuse convenablement acidifiee pour eviter toute hydrolyse, 
voire toute dissociation electrolytique. La mesure de l’activitd specifique de la 
solution permet alors de deduire la solubihte de l’espece chimique consideree. 
Les valeurs obtenues sont consignees sur le Tableau 3. 

(3) Hydrolyse 
Les reactions correspondantes s’ecrivent: 

LX, + OH- f- LXOH -I- X- 

IXOH + OH- * L(OH), + X- 

X=F,C1,BrouIetL=R3Sb 

A ces equilibres on peut associer des constantes d’hydrolyse definies par les 
relations: 

,FOH = [LXOHI [x-l 
IAX2 1 IOH- 1 

KX‘,H = CUOW2lIX-l 
2 

[ LXOH] [OH-] 

Les courbes d’hydrolyse des derives correspondants jointes a la connaissance 
des con&antes de partage, permettent d’atteindre en premiere approximation 
l’ordre de grandeur de telles constantes. 

La Figure 1 donne ?L titre d’exemple la courbe d’hydrolyse obtenue avec le 
difluorure d’o-tolylantimoine. Le Tableau 5 r-assemble les valeurs des constantes 
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ml NaOH (10-‘8J) 

Fig. 1. Hydrolyse du difluorure a’o-tolylantimoine <lo ml. lo-’ df. dans CHC13). 

TABLEAU 5 

VALEURS DES CONSTANTES D’HYDROLYSE (Incertitude -c 1) 

C0IUpod Sokant logl &OH IoglOlZrOH 

<C6H5 )3SbClz C6H6 9 7 
(~-CH~C~H&~SIJCI~ CHc13 9.5 7.5 
@-CH3C6H4)3SbC12 CHCl3 8 6.5 
(eCIoHg)3SbCIz CHc13 9 7.5 
<=-QH17)3SbQ2 CHClg 9 5 
(C~HSC~H.GZ.=“% CHC13 7.5 5 
<C6H3 CH=CH)3SbC12 CHCl3 10 9 
W-C6H1 I )3Sb% CHC13 8 4.5 

<C6Hs )3SbFz. C6% 4.5 

@-CH3C6%)39bF, CHC!3 z.5 5 
(o-CH~C~H~)~S~F~ CHQ3 6 

d’hydrolyse de quelques d&rives organoantimonies au degre d’oxydation 5. Com- 
park 2 celles obtenues pr&$demment avec les d&rives du triphenylantimoine, 
on observe une tres grande similitude de comportement (vis-24s de I’hydrolyse) 
de tous ces derives. 
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