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SUMMARY 

Sb(NRz), compounds have been prepared by the reaction of SbCl, with 
lithium salts of secondary amines. Reactions of Sb(NMe,), with secondary amines, 
alcohols, phenol and esters have been studied. 

La preparation de composes Sb(NR& a Ctl realisee par action de SbC13 sur 
les sels de lithium d’amines secondaires. Les reactions sur Sb(NMe,), d’amines secon- 
daires, d’alcools, du phCno1 et d’esters ont CtC ttudikes. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre des travaux sur les composes organ0 mineraux realises dans nos 
laboratoires, nous nous sommes interesses a la preparation et a l’etude des derives 
azotts de l’antimoine(II1) et plus particulierement de tris(dialcoylamino)stibines. 

La tris(dimCthylamino)stibine, Sb(NMe,), (I), a CtC preparee en 1964 par 
Moedritzer’ et nous n’avons releve aucun travail relatif a la preparation de corn-- 
poses homologues de (I). Cependant des composes du type R,-,Sb(NR;), ont CtC 
prepares en 1970 par Meinema et Noltes’. 

Quelques proprietes du compose (I) ont deja CtC Ctudiees, notamment sa reac- 
tion avec CSZ3 et avec des aldehydes, &ones, l’anhydride adtique, Cot, l’isocyanate 
et l’isothiocyanate de phCnyIe4. 

Nous avons repris le travail de Moedritzer’ pour prCparer d’autres tris(di- 

alcoyalamino)stibines ainsi que pour Ctudier des kactions du composk (I) autres que 
celles mentionnees ci-dessus. 

PRl?PARATION DE COMPO&S Sb(NR,)3 

Par la methode d&rite par Moedritzer, avec pour seule modification I’utilisa- 
tion d’argon set a la place d’azote, nous avons prepare le compose (I) ainsi que la 
tris(diCthylamino)stibine, Sb(NEt,), (II). Cette methode peut se resumer par la suc- 
cession des deux reactions suivantes: 
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RzNH+BuLi + R2N-LiC+C4Hro (1) 

3 R2N-Lit +SbCI, -+ Sb(NR2)J f3 LiCl (2) 

Les composes (I) et (II) sont tres facilement hydrolysables et sensibles 6 l’oxy- 
gene de Pair. 11s ont CtC prepares, conserves et manipules sous atmosphere d’argon 
sec. 

QUELQUE~ F&CTIONS DE Sb(NMe,), 

Toutes les reactions decrites ci-dessous ont CtC realistes SOUS atmosphere 
&argon. 

1. Aminofyse par des anzines seconduires. L’action sur le compose (I) de cer- 
taines amines secondaires R2NH, en proportions stoechiometriques ou avec un Ieger 
exces d’amine, permet de substituer les trois groupements NMe, par des groupements 
NR, avec de bons rendements, selon la reaction 

Sb(NMe,), + 3 HNRz - Sb(NR,),+3 HNMe, 

La reaction a Ctit rCalisCe pour R= Et, Pr, Bu, i-Pr. Nous avons ainsi pu preparer 

Sb(NBt,), (II) d J e-5 obtenu precedemment, Sb(NPrt)3 (III) et Sb(NBt& (IV). 
Dans le cas de la reaction avec la diisopropylamine, la substitution n’est pas 

complete (ce qui nous est indique par l’analyse Clementaire et par la presence de 
protons du groupement NMe, en spectrometrie de resonance magnetique nucleaire). 
Cependant l’analyse Clementaire ne permet pas d’attribuer une structure defmie au 
produit obtenu. Nous pensons qu’il pourrait s’agir d’un melange de produits de mono- 
et disubstitution que nous n’avons cependant pas pu fractionner par distillation sous 
pression reduite. Une interpretation de cette difference de reactivite de (I) avec la 
diisopropylamine pourrait etre trouvee en considtrant l’encombrement sterique que 
presentemit la molecule Sb(N-i-Pr2), ce que nous avons pu vCrifier a l’aide de 
modeles mokrlaires. 

il. Akoolyse par des akools ou ie phtnol. L’action sur le compose (I) d’alcools 
ROH ou du phenol, sans solvant, en proportions stoechiometriques ou avec un Ieger 
ex&s de ROH, permet d’obtenir les alcoxydes correspondants par substitution des 
trois groupements NMe2 selon la reaction: 

Sb(NMe?), + 3 ROH + Sb(OR), + 3 HNMez 

La reaction a et6 realisee avec I’ethanol, le butanol-1, le cyclohexanol, et le phenol. 
Les alcoxydes ainsi obtenus Sb(OEt), (V), Sb(OBu), (VI), Sb(OC,H,,)s (VII) et 
Sb(OPh), (VIII) sont deja connus et certaines de leurs constantes publiCes5*6. 

III. RPuction met des esters. Nous avons fait reagir sur le compose (I) pa&ate 
d’ethyle d’une part et l’adtate d’isoamyle d’autre part, sans solvant et en proportions 
stoechiometriques, ce qui conduit a la formation d’alcoxydes Sb(OR), selon la reac- 
tion : 

Sb(NMe,), + 3 AcOR - Sb(OR), + 3 AcNMe, 

Nous avons ainsi obtenu Sb(OEt), (V) et Sb(0-i-C5H11)3 (IX). 
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PARTIJZ FXE’kRIMENTALE 

Toutes les reactions ont CtC realisees sous courant d’argon sec. 

I. Pr&arution des cornpox% (I) et (II) 
La reaction a CtC realisee dans un tricol de 3 1 equip& d’une tubulure d’entree 

d’argon set, dune ampoule pouvant Ctre refrigtree et dun condenseur a eau. Les 
solvants et rtactifs ont Ctt introduits dans le tricol ou l’ampoule par siphonnage sous 
pression &argon. 

Les donnees des analyses des composes (I)-(IX) sont rassemblees dans le 
Tableau 1. 

TABLEAU 1 

ANALYSES DES PRODUITS 

NO. Produit Analyses, trouv& (talc.) (%) PM. trouvi 

(cak) 

C .H N Sb 

iI) 

(11) 

(III) 

(IV) 

PO 

(VI) 

(VII) 

(VIII) 

W) 

SbWW3 

WNW, 

SbWPrAs 

SWBuz), 

Sb(OEt), 

Sb(OBu), 

Sb(O-cyclo-C,H,,), 

Sb(OPh)3 

Sb(O-i-C,H,,), 

28.78 
(28.37) 
42.83 

(42.61) 
50.07 

(51.18) 

57.35 

(57.03) 
28.17 

(28.04) 
42.07 

(42.26) 
49.88 

(51.58) 
53.58 

(53.83) 
46.84 

(47.02) 

7.30 
(7.14) 
8.99 

(8.90) 
9.58 

(9.95) 
10.65 

(10.69) 
5.69 

(5.84) 
7.83 

(7.92) 
7.48 

(7.88) 
3.64 

(3.74) 
8.74 

(8.62) 

16.51 
(16.55) 
12.41 

(12.44) 
9.83 

(9.95) 
8.47 

(8.32) 

47.21 240+20 
(47.94) (253.75) 
35.95 345 &- 30 

(36.05) (337.75) 
38.51 

(28.90) 

23.51 

(23.96) 
47.45 

(47.61) 
34.18 

(34.07) 
29.70 

@gJO? 

(30:38) 
31.94 

(31.80) 

(a). Pr&zration de (I). On introduit d’abord dans le tricol250 ml d’hexane set 
puis 240 ml de solution a 20% de butyllithium dans l’hexane (0.51 mole de BuLi). 
Ensuite on introduit dans l’ampoule refiigerke par un melange a&one/carboglace 
50 g (1.09 mole) de Me,NH en solution dans 240 ml d’ether anhydre. Apres avoir 
refroidi le ballon par un bain d’adtone/carboglace on introduit goutte a goutte la 
solution d’amine (dunk i h environ), on laisse ensuite revenir le ballon a temperature 
ordinaire, puis on refroidit a nouveau par le bain adtone/carboglace et on introduit 
goutte a goutte, par l’intermtdiaire de l’ampoule toujours refiigerte, une solution de 
40 g de SbCl, (0.174 mole) dans 70 ml d&her (duree 19 h environ). On laisse revenir 
a temperature ordinaire et on chauffe sous reflux pendant 1 h environ. Nous n’avons 
pas filtre LiCl qui est obtenu au tours de cette demiere reaction sous for-me de grains 
trop fins. On distille les solvants a pression atmospherique et enlin le produit sous 
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pression redtrite. Nous avons ainsi obtenu Ie produit (I) avec un rendement variant 
de 65 h 80% selon les essais. Eb. 32-34O/O.2 mm. 

(b)_ Pr&parafion &@I). On realise la meme succession d’operations avec pour 
seule difference le fait que l’addition de la diethylamine & la solution de butyllithium 
est effectute & temperature ordinaire. Nous avons utilise 330 ml d’hexane set, 300 cc 
de solution a 20% de butyllithium dans l’hexane (0.63 mole de BuLi), 0.8 mole de 
Et,NH en somtion dans 290 ml d’ether anhydre, 49 g de SbCI, (0.21 moIe) dans 85 ml 
d’ether. Le produit (II) a ainsi ete obtenu avec un rendement de 75 %_ Gb_ 88-900/0.3 
mm. 

Ii. R&actions d’aminolyses de (I) par des amines secoruiazres 
Dans un ballon tricol de 100 ml Cquipe dune tubuhrre d’arrivee d’argon et 

d’un condenseur a eau, on introduit par siphonnage par la troisieme ouverture la 
tris(dialcoylamino)stibine et l’amine secondaire. On chauffe pendant 3 a 4 h sous 
reflux ou sans depasser 100” puis on distille l’amine en excis sous pression atmos- 
phtrique et enfm le produit obtenu sous pression reduite. 

(a). RPuction uwc Et2NH. Nous avons utilise 4 g (0.0157 mole) de (I) et 15 g 
(0.20 mole) de Et,NH. Produit (II) obtenu 3.5 g. Rendement 66 %. Eb. 8688”/0.2 mm. 

(b). R&action aux Pr2NH. Nous avons utilise 4 g (0.0157 mole) de (I) et 20 g 
(0.198 mole) de Pr,NH. Produit (III) obtenu 3.4 g_ Rendement 52 %. Eb. 109-l 1 lo/O.2 

-. (c). R’ t- euc zon met Bu,NH. Nous avons utilise 5.6 g (0.022 mole) de (I) et 20 g 
(0.154 mole) de Bu,NH. Produit (IV) obtenu 3.2 g. Rendement 29 %. Eb. 150-152O/ 
0.5 mm. 

III. RPactions d’alcoolyses de (I) 
Le montage est identique & ceIui utilise pour Ies aminolyses. Pour Ies alcoolyses, 

une dun% de chauffage de 2 h environ est suflisante. 
(a). R&action auec EtOH. Nous avons utilisi: 6 g (0.023 mole) de (I) et 10 g (0.21 ’ 

mole) de EtOH. Produit (V) obtenu 5.1 g. Rendement 61%. Eb. 71-73O/O.5 mm; n&O 
1.4945. 

(b). R&action auec &OH. Nous avons utilise 5.5 g (0.0216 mole) de (I) et 20 g 
(0.27 mole) de BuOH. Prod& (VI) obtenu 6 g. Rendement 74%. Eb. 132-134”/0.5 
mm; ng” 1.4781. 

(c). R&action auec cycle-C,H, ,OH. Nous avons utilise 3 g (0.0118 mole) de (I) 
et 20 g (0.199 mole) de, cycle-C,H, rOH_ Produit (VII) obtenu 4.2 g. Rendement 
49.7%. Eb. 189O/O.2 mm; F. 41°. a 

(d)_ R.&action auec PhOH. Nous avons utilise 6.6 g (0.026 mole) de (I) et 20 g 
(0.21 mole) de PhOH en solution dans 50 cc de toluene. Produit (VIII) obtenu 4.6 g. 
Rendement 44%. Eb. 243O/O.2 mm ; F. lOlo. 

IV. R&action de (I) auec des esters 
Les reactions avec les esters ont CtC rCalisCes dans les memes conditions que 

celles avec les alcools. 
(a). R&action uuec AcOEt. Nous avons utilisd 5.6 g (0.022 mole) de (I) et 10 g 

(0.114 mole) de AcOEt. La dimethylacetamide distille a 36O/O.3 mm. Prod& (V) 
obtenu 26 g. Rendement 57 %_ Eb. 71-73O/O.5 mm; n$’ 1.4951. 
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(b). Reaction avec AcO-i-C,H, 1. N&us avons u&list 4.7 g (0.0185 mole) de (I) 
et 15 g (0.115 mole) de AcO-i-C,H,,. 
fib. 142-143O/O.5 mm; n$’ 1.4770. 

Produit (IX) obtenu 5.2 g. Rendement 71%. 

Masses molkulaires 
Les masses moleculaires ont CtC determinCes par cryomCtrie dans le benzene, 

en vase clos et sous la pression de pression de vapeur saturante du benzene. L’erreur 
calculCe est toujours inferieure a 10%. 

Spectrographic infiarouge 
Pour les composes (I) g (IV) nous retrouvons les vibrations d’elongation rela- 

tives Q la liaison Sb-NC2 aitribuees par Meinema et Noltes’, dans le domaine 600- 
400 cm-‘. 

TABLEAU 2 

VIBRATION D’$LONGATlON ASSYh&lRIOUE ET SY?.&TRIQUE DE S&NC2 

Vibration (I) (II) WI) (IV) 

YP-NGLy,. 520 570 548 598 
*/(=--NC&,. 460 495 535 

SpectromPtrie de rksonance magnktique nuclt?aire 
Les spectres de RMN confirment les structures des produits (I) a (IX) car nous 

retrouvons toujours les signaux relatifs aux differents types de protons dans les 
proportions attendues. Nous donnons ci-dessous les deplacements chimiques des 
protons port& par le carbone en a de N par rapport au benzene [produits (I) a (IV)] 
ou en a de 0 par rapport au TMS [produits (V) a (IX)]. 

TABLEAU 3 

DBPLACEMENT CHIMIQUE EN SPECTROMJ?IRIE DE RMN POUR LES PROTONS NCH OU OCH 

(1) W) (W 
2.71 3.08 !Y! 

(V) (VII) (W 
3.09 . 4.00 !z-; 4.13 3.98 

StabilitP thermique 
L’etude thermogravimetrique en atmosphere d’azote des composCs (I) a (IV) 

montre que les produits sont stables jusqu’au dessus de 200”. Les temptrattires T de 

TABLEAU 4 

hIJDE THER~KXRAVIM~UOUE DES CO~!PO&S Sb(NR& 

Pro&it T Gaz for&s 

(I) 205 CH, C2Hs, &He 
CH,, V-L Cd-L W-L 
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d&but de dkcomposition et certains des produits gazeux de dkomposition que nous 
avows pu identifier sont don&s dans le Tableau 4. 

CONCLUSION 

Nous avons p&park et CtudiC des rCactions de quelques nouvelles tris(dial- 
coylamino)stibines. Les travaux en tours permettront notamment d’ktudier de nou- 
velles r&actions, en particulier, des aminolyses avec des amines primaires et quelques 
reactions avec les chlorures d’acides. 
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