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N. TEMPEL, W. SCHWARZ und J. WEIDLEIN * 

Irzsfituf fiir A~~~rga~ische Chemie der Uniuersifiit Stuffgarf, B-7000 Siui2gari-80.Pfaffen- 
uraldring55 (B.R.LI.) 

(Eiigegangen den 3. Februar 1978) 

The methylation of EtsSbC12 with LiMe in ether gives Me2SbEt3 in good yield. 
H-acidic compounds interact with this pentaalkylstiboran with splitting off of 
CH+ ‘Zhe monosubstitution products MeEt,SbX {with X = OR, ONRz, O&Me, 
0,PMe2, Cl and 02PF2) are formed. The ‘11 NMR, IR and Raman spectra are 

discussed. The monomeric compound MesSb(eCMe)2 can be prepared from 
Me&bC& and LieCMe. The X-ray structure determination of this dipropin 
show& a monoclinic space group CZ/c with a 1781.7; b 660.3; e 1475.7 pm and 
p 143.46”. The structure was refined to an 22 value of 0.046. 

In guten Ausbeuten entsteht Me2SbEt3 aus Et3SbClz und LiMe in Ether als 
LSsungsmittel. Mit H-a&den Verbindungen reagiert dieses Pentaalkylstiboran 
unter Abspaltung van. CH, und unter Bildung von Monosubstitutionsprodukten 
der %xximm ensetzung MeEt$bX (mit X = OR, ONR?, O&Me, 02PMe2, Cl und 
O,PF,).’ Die ‘II-NMR-, IR- und Ramanspektren werden diskutiert. Aus Me3SbClz 
und LiCZMe ist monomeres Me,Sb(CZ!Me), zug&glich. Die R?mtgenstruktur- 
aualyse dieses Dipropins fiihrte zu der monoklinen Raumgruppe C2/c mit den 
~i~~k~n~~n.a 1781.7; b 660.3; c 1475.7 pm und p 143.46O. Die Struktur 
wurde his zu elm& R-Wert von 0.046 verfeinert. 

I,EinIeitting 
:. 

iiber gemischte Methyl-ethyl&iborane (Me,SbEts_, mit n = l-4) ist von 
Metie& $9 Nolt& Cl] bereits berichtet worden, Fiir die Darstellung von 
Me3§bEt$llind &&SbE&, den beiden Mittelgliedern dieser Reibe, wurde der 
gebriiuch&heWeg def Alkylietig der Chloride Me3SbC12 und Et3SbC12 mit 
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: MgEt+ bezw. LiMe beschritten. -Dabei resultierten aber stets Pentaalkylgemische 
all&m&lichen Alkylkomb$x+ioncn, die nur durch frakti&ierte Destillationen 
hei ver&indertem tick in die-‘t(omponenten’aufgetrerint werden konnten 

. ..-&I -R&.&n unserer Untersuchungen an pentavalenten Derivaten von Anti- 
mon&ylen six&ten +jr f&t, da% z ummdest MeZSbEtB ohne nennenswerte Ver- 
unreiigung durch andere~Methylethylstiborane aus Et$bCl, und LWe darge- 
sti?llt, tierden kann_ In der vorhegenden Arheit wird iiber die chemische und 
spektroskopische Unt+uchung dieses bemerkenswert stabilen Dimethyhriethyl- 
stjborans, iiber. einige ~Monosubstitutidnsprodukte, soivie iiber die Darstellungs- 
versuche tiderer-gemischter Antimonallqle berichtet. 

2. Darstelmng und Eigenschaften 

M+SbE& lZsst sich, analog dem Pentamethylstiboran [Z], aus Et$SbCl* und 
LiMe .$I ether&her Lijsung bei -10 bis -20” C herstellen: 

%o 
Et,SbCl, + 2 LiMe - MeSbE& + 2 LiCi 

Nach_ Abtrennen des Feststoffs und des LSsungsmittels kann das Alkyl d-urch 
eme Va%uunde&llation bei etwa 50%/l mmHg (lit. [I] 42”C/O.O3 mmHg) 
gereinigt werden, Die in iiber S5!&iger-Ausbeute anfallende, hellgelbe, etwas 
ijlige Flii&igkeit l&t sich gutin Ether, Benzol.oder Toluol und ist, wie SbMeS, 
gegen~ber Luftund Feuchtigkeit sehr empfindlich. Ausserdem ist die Verbindung 
lichtempfi&ich; besondem im Laserramanlicht tritt rasch Zersetzung ein, wobei 
unter Abspaltung eines Alkens ein Gemisch von Antimon(III)-alkylen unbekann- 
ter Zusammen&tzung gebildet wird. 

Auch aus-Mc&Cls und der berechneten Menge an LiEt ist Me2SbEt3 zug$ing- 
lich. Die physikalisehen und chemischen Eigenschaften der nach beiden Metho- 
den synthetisierten Produkte sind in allen.Punkten identisch; wir konnten keiner- 
lei Anzeichen m die Existenz strukturisomerer Dimethyltriethylstiborane 
erkennen. _ 

Bei gei U.msetzung mit H-aciden Reaktanden im Verhiiltnis l/l bildet Me,SbEt, 
Monosubstitutionsprodukte, wobef smts eme Methy1grupp.e gegen den S%.ue- 
rest_& ersetzt wird, also ausschliesslich Methan abgespalten wird, was sich 
dUrch die IR-Aufnahme des entweichenden AWngases zweifelsfrei nachweisen 
l&t:..-_. 

M+SbEh +~HX + MeEt$%-X + CH,, 

Je nach Art derRe&tionskomPonente HX entstehen monomere Stiboranderivate 
mit fiinffach kobrcjiniertem Zentralatom (HX 2-B. HOR_oder HQNR&solche 
mit sechsf&cher Koor@nation am An&on (HX z.B. HOOCR oder HOOPMe*) 
oder schliesshch ion&he Verbindungen mit Methyltriethylstiboniumkationen 
mid SZuerestanionen (HXz.B. HCl oder HOGPF,). Die wichtigsten phyaikali- 
schen Daten dieser Verb_indungeq und einige Darstellungsbedingungen sind in 
Tab ..I zusammengefasst. . . .: 

ImVergleich-z u.d& entq&&n&n Derivaten .deS Pentamethyl&bo&ms ; 

[3,43 sind_keine markanten.Abx&i&ungen festzustellen. A&&g sjnd.aller- 
dings die sehr r&&i&n Sch$&p+&e der_ ion&&en ~Verbmdungen; .ein Charak- 

: : 
:. . . >. 
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TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE D-TEN EINIGER MONOSUBSTITUTIONSPRODUKTE VON MeZSbEtg 

ReXktions 
komponente HX 

Verbindung Kp. fC/mmHg) 

MeOH 
CDJOH 
EtOH 
h¶eNHOH 
MeCOOH 
CD3COOH 
M-POOH 
HCI 
FzPOOH 

MeEtgSbOMe 
MeEtgSbOCDg 
MeEQSbOEt 
MeEt$bONHhfe 
MeEt$SbO2CMe 
MeEtpSb02CCD3 
MeEtgShO2PM=Z 
CMeEt3Sbl%l- 
[MeEtgSb1+02PF2- 

82/S 
8012 
sop 
62/l 
81/10m2 
80/1W2 

160/10w2 
Fp. mpsers. 190 
Fp. 4-7 

Darstellungsbedingungen 

Liisung.sm. Rk-Zeit T cc> 

(h) 

1 
1.5 
2 
1 

Pentan 1 
Pentan 1 
P‘ZntZl 3 
Ether 3 
Ether 3 

50 
50 
70 
50 
35 
35 
30 

-30 
-10 

teristikum, das offensichtlich allen Salzen mit Alkylstiboniumkationen der 
allgemeinen Zusammensetzung [Me+,, SbEt,]*mit n = l-4 zukommt, so z.B. 
such der Reihe von Alkylchlorogallaten, welche bei folgenden Umsetzungen 
gebildet werden: 

Et3SbC12 + GaEt3 + [Et,Sb]+[E&GaC12]- 

EtJSbC12 f GaMe3 + [MeEt3Sb]‘[Me2GaC12]- 

Me,SbCl, + GaEt3 + [bSe2Et$b]‘[EtGaC13]- 

Me3SbC1, + GaEt3 + [Me3EtSb]+[E~GaC12]- 

Me3SbC12 + EtGaCl, + [Me,EtSb]‘[GaCb]- 

zum Unterschied: [Me,Sb]‘[M%GaC12]- 

[Me,Sb]‘[GaCL]- 

Fp. etwa 10°C 

Fp. etwa 70°C 

Fp. etwa 0°C 

Fp. etwa 45°C 

Fp. etwa 125°C 

Fp. etwa 135°C [5] 

Fp. etwa 180°C [5]. 

Als L&ungsmittel fiir diese Reaktionen kann Methylenchlorid oder such Benz01 
verwendet werden, wobei die Gallate, im Gegensatz zu den homologen Tetra- 
methylstiboniumsalzen, in Lijsung bleiben und erst nach Entfemen des Losungs- 
mittels und Abkiihlen auf Temperaturen um 0°C ziigemd in kristalliner Form 
anfallen. Zur endgiiltigen Reinigung sind die Methylethylstiboniumgallate aus 
CH2C12 umkri&alhsierbar. 

Unsere weiteren Versuche zur Synthese einfacher gemischter Pentaa&yle des 
Antimons waren wenig erfolgreich. So entsteht beispielsweise aus Me3SbClz und 
Li-t-Bu eine gelbe, alige Fliissigkeit, bei der es sich nach Aussage des Protonen- 
resonanzspektrums ztiar hapt&hlich um das erwartete Me3Sb(t-Bu), handelt, 
doch ist diese Verbindung bei Raumtemperatur extrem unbesedig, so dass uns 
wegen der geringen Ausbeute und der Zersetzlichkeit keine exakte chemische 
und physikalische Charakterisierung mSglich war. Die Alkylierung von Dimethyl- 
antimontrichlorid ocler von hijheren TrialkyIantimondihalogeniden r&t LiBu, 
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bzw. LiEt oder LiMe lieferte stets Gemische Verschiedener Alkyle, deren Insta- 
biht% ebenfalls keine Isolierung analytisch einheitlicher Produkte zuliess. 

Dagegen konnte diirch Umsetzung von Me3SbC12 mit Li-propin ein sehr sta- 
biles AntimonaB@ erhalten werden: 

Me&bCIz + 2 LiCZZMe + Me,Sb(C.Zae), + 2 LiCl 

Die Verbindung kann zur Reinigung bei 60-70”C/10-3 mmHg sublimiert oder 
aus Benzol oder Toluol umkristalhsiert werden. In Benz01 oder Cyclohexan 
liegt sie nach kryoskopischen Molmassebestimmungen streng monomer vor, und 
sie zeigt beziiglich der chemischen und physikalischen Eigenschaften eine -gewisse 
Verwandtschaft zum Ausgangsprodukt Me,SbCl, (Fp. 130-132°C). 

Die Umsetzung mit einwertigen “SZuren” fiihrt zur Abspaltung von Propin, 
was IR-spektroskopisch bewiesen werden konnte. 

3. Spektren und Strukturen 

Tab. B.enth% die Werte der chemischen Verschiebungen 6 der Methyl- und 
Ethylprotonen. Fiir Me,SbEt, konnten wir die friiheren Angaben [l] bestgtigen; 
auch.bei Tieftemperaturmessungen (bis -80°C) war keine Aufspaltung des brei- 
ten, aber einfachen Signals der Ethylprotonen zu beobachten. Diese Aufspal- 
‘tung in das Quartettsignal der Methylen- bzw. das Triplettsignal der Methylpro- 
tonen fiir die drei Ethylliganden tritt dagegen in den Spektren der Monosubsti- 
tutionsprodukte such bei Raumtemperatur deutlich auf, ebenso fiir die ionischen 
De&ate mit den verschiedenen Methylethylstiboniumkationen. Neben den 
Messwerten des Trimethyldipropins (weIche vollkommen den Erwarfungen 
entsprechen) sind zum Vergleich noch die lH-NMR-Daten der Verbindungen 
SbEt3 und Et3Sb(OMe) 2 mit in die Liste aufgenonunen worden. 

An einer trigonal-bipyramidalen Struktur der beiden gemischten Pentaalkyle 
MeJSb(CZCMe)* und MezSbEt3 ist auf Grund ihrer Eigenschaften, ihrer Proto- 
nenresonanz- und nicht zuletzt such ihrer Schwingungsspektren nicht zu zwei- 
feln. Fiir das Dipropin, dessen Rijntgen &rukturraIyse im folgenden Abschnitt 
beschrieben ist, lassen eine Reihe von Vibrationen auf ein Molekiil der Symme- 
trie Dgh schhessen. So findet man die beiden Sb&-Valenzen der BasisflHche der 
Bipyramide mit 568 (E’) und 524 (Al') cm-’ exakt im Bereich entsprechender 
Schwingungen von pentavalenten Me3SbXz-Derivaten mit X = Cl, Br, J oder 
OMe [6,7], wobei die symmetrische Bewegung nur im Raman zu finden ist. Die 
beiden Sb&-Vibrationen der axiaIen Propinliganden sind deutlich unterhalb 
400 cm-‘, dem Bereich der Sb-C-Schwingungen des Antimontripropins [ 81, zu 
suchen. Wir ordnen die symmetrische Bewegung der relativ intensiven und 
polarisierten Ramanlinien bei 265 cm-l (Al’) zu; die zugehijrige asymmetrische 
Valenz der Rasse A*” bei 275 cm-’ wird von einer sehr starken Deformations- 
bande des PropinIiganden teilweise iiberdeckt. AlIe bisher genannten Angaben 
gelten fiirdie gelijste Substanz. Im Festtirperspektrum sind Aufspaltungen 
und Verbreiterungen der Geriistvalenzen zu erkennen, woraus auf eine (gering- 
fiigige) Stijrung der_ trigon&bipyramidalen Struktur geschlossen werden karm. 
Im Bereich der Eigenschwingungen der Propinhganden sind keine auffalhgen 
.Besonderheiten festzustehen,~ so dass Me$b((ZCMe), &hon auf Grund des 
Pseudohalogenchaiakteti des Propinrests mehr zur K&se der kovaIenten Disub- 



Model1 A Model1 B 
- 

Dabkide ModelIe sehr Zhnliche Erwartungsspektre~ besitzen, bieten sich zur 
Unt&s&id& ntir wenige G&-iistschwingungen an. Die-Zquatorialen SbCs - 
Vibmtjc&n liege& wie in den zumVerg!eich herangezogen Spektren der Diha- 
logemde.Et;SbHti2 191, zwischen 450-530 cm-‘. Die Tatsache, dass die symme- 
trische Bewegung mjt 469 cm? nur im Ramanspektnun auftritt, kann als en&s 
.Indiz 6.&eine Struktur der Syr&etrie C,, ange$ehen werden, ErhZrtet wird 
diese.Ari&hjre.durch die IR- bzw. Ramanaltemanz der beiden SbC&Valenzen 
der a& g&bundenen _Alkylreste: v,(Sb&) mit 435 cm? nur im IR; v,(SbC,) 
mit 4x8. crn:l nur im Raman, beide Schwingungen entsprechen beziiglich Fre- 
qu&yJ.& ugd I&en&it denen des Pentamethylstiborans [lo]. 

Da keine weiteren Geriistschwingungen fiir die Unterscheidung der mbghchen 
St%uk&&odelle herangezogen werden k&men (teilweise Uberlagenmg durch 
intenSive_ Eigenabsor&ionen der Ethylreste), kami die Struktur der Symmetrie 
C,, ;.&btz der l&r erscheinenden Anzeichen, nicht als gesichert angesehen wer- 
den, zum& die ge&mnten. IR- und Ran&nba.nden h&fig relativ breit sind, was 
dFh&s auf eine St&xng der hSchstm&$ichen Symmetric zuriickg&iihrt 
werdenkann.;. 

&Tabelle 3a und 3b sind die wichtigsten Frequenzwerte der IR- und Raman- 
spektren von Me,Sb(CZCMe), tid M+SbEt, zusammenge&sst. Auf eine Auf- 
z2ilung dcr zahlreichen Eigerischmgungen der verschiedenen Alkylliganden 
der Antimonatoms v&de griissenteils verzichtet, da diese zur Strukturermitt- 
lung~ke_menrel~anten~Beitrag leisten und bereits von anderer Seitc diakutiert 
wordensind [S-_lO]. . . . -- .- .- : 

B& d.&Di.sl&s$on_der .Spektren von Monosubstitutionsprodukten von 
Me&bEt&m.n das Vergleichsmste&l der homo$ge.n- Derivate des Pentamethyl- 
stibor&is f3,4] herangezogenwerdeq. Die m&rkantesten Unterschiede treten 
im Bereich der &tigungen der Sb&m!iigen Alkyheste auf, w&rend die. 
?iq&&lcntenJ$o~eki%te~e (d&i: die Substituenten X). zu. nabezu frequenzgleichen 
IR- ~~d_Ramanbanden fiihren; Fiir die p.en&alenten h!eEt&bX-Deyivate kann 
in er$er l?fIZhe~~-v& Struktu&n der Symmetric C, ausgegangen weiden. Schon 
geringfi&ige._Ve&ll~gen der :dre? Basis-Ethyigruppierungen verursachen eme : 

J 
_~ 
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TABELLE 3 

(a) WICHTIGE IR- UND RAMANFREQUENZEN VON MejSb(C=CMeh 

IR(Ino= 
fest 

tiE (Int) RE <Int) 
fest LG. 

zuordmmg Mch D3h 
Schwingung (Rasse) 

213Ost 2134st-m 2140;70 i 2135; 70. p 
13879m 1373s 1387; 11 1377; 10. p 

985st 971st 

57Ost 670m 

- 

569; 40 
558: 26 

568: 15. dp 1 

526; 100 
520; 80 
372: 10 

524: 100, p } 

369: 4. dp 373m 

275(Scb) 
374s-m 
270s. Scb 

fEi;;35 265; 20. p 

240ssqbr) 246st-m 243; 4 250; 5, (Sch) dp 

174: 7 
1150; 20 

110; 40 I 

(b) WICHTIGE IR- UND RAMANFREQUENZEN VON MezSbEtg 

LJ(c=C) (A.1 + A'i) 

6,(CH3) 
C-c==-) 
v(G-CH3) (A;) 

v,<SbCg) <E’) 

iJJSbC3) (A’I) 

6 (C--<=--c) 

va&=‘3) (A’$) 

v,<SbC;) @‘I) 

6(CsSbC2’) <El’)+ 

6<C a> 
6 <SbW 
6<Sb-C=C) (E’l 
6 <SbQ’) 

IR <-t) 
fliissig 

1199(sch) 
1187s-m 
1159s-m 

RE <InO 
fliissig 

1197; 60. p 
1187: 8. (Sch) dp 
1158: 45. p 

Zuordmmg nach C3h 

Schwingung 

6 <CHz)(Et) f 
6s(CH$(Me) 

(Rasse) 

1006m 

952mOx) 
808m@r) 

707st(br) 
498m@r) 

- 

435st 
- 

26Om, br 

1008; 10. dp 
958: 8 1 v(C--C)(Et) 

500; 15 (Scb) dp 
469; 100. p 

- 

417; 80. p 
254: 40. br. tp 
200: (Sch) 
140: lO.da 

73; 15. dp 

p(CH3) + ~<‘332)<Me f Et) 

~a&bC3) 
vs(SbC-,) 
YssXSbC2’) 
+.<sbC2’) 

6(C3Sbe’) t- G,(SbCC) 

6(SbC3) 
6mC;) 

(E’) 
(-4’) 
(A”) 
(A’) 
(E” +A’) - 

W') 

a Angaben in cm-l: dabei bedeute; st = stark, s-t-m = stark bis mittel. m = mittel. s = schwach. br = breit, 
Scb = Schulter. p = polari&rt und dp = de.polarisiert. Die Ramanintensifiten sind relative. nicht korri- 
gie& Inten.sit.&angaben. 

drastische Symmetrieemiedrigung, was sich in den Spektren durch die Aufspal- 
tung von Geriistvalenzen gussem kann. Trotz dieser Problematik kann schwin- 
gungsspektroskopisch zumindest die trigonal-bipyramidale Struktur der A&oxide 
sowie des Hydroxylaminderivats best%igt werden: die beiden SbC=,-Valenzen 
der Zquatorialen Liganden liegen in dem fiir diese Schwingungen charakteris- 
tischen Bereich zwischen 499-525 cm- l; die Streckschwingung der noch vorhan- 
denen axial gebundenen Methylgruppe koppelt sehr stark mit der Sb-O-Vibra- 
con der tians-st&xligen -OR bzw, -ONHR-Gruppienmg, was zu.zwei weiteren, 
ebenfalls spezifischen Geriistschwingungen [4] fiihrt. Die wichtigsten Frequenz- 
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TABELLE 4 

(a) &ER%TV&LEN~E;RE$J~_N!ZRN bER MONOSUESTITUTIONSPRODUKTE VON kIe&bkt~ = 

Vkrbindung +&bC3) qSbc3) V(SbC’) Y(&O) Schwingungen des 
L&anden 

- MeEt$bOMe < 532 393 1063 
520 

498 474 +0--c) 
._ 

MeEt$bOCD3 C 632 494 474 384 988 
624 

v(-O-C) 

- MeEtgSbOEt {5.36. 493 472 422 1069 
516 

v<-O-c) 

MeEtgSbONHMe 623@r) 493 473 360 827 v(-O-N) 

MeEt$bO2CMe c 563 
542 

500 468 1603 v,(COq). 1383 v,(COq) 

MeEt3Sb02CCD3 {,, 562 505 418 1597 V,(CO2). 1375 Vs(C02) 

- MeEtgSbO2PMe2 c 669 511 460 1170 
544 

v,(PO~). 1061 vJPO2) 

(b) GER&X’VALENZPREQUENZEN DER METHYLETEIYLSTIBONIUME ATIONEN 

Kation 

Symmetzie 
v,(SbC,,C&nl 

v,<SbC&& 

CMe4m+ [Me3EtSbj+ iMe@t$b)+ [MeEt$b~ CEt4=~l+ 
Td 6%3”3 ‘vz2”” “C3u” 

“T 9, 
d 

576 568 567 (564) 
(552) 542 543 543 

637 
536(RE) 518 511 507 504(RE) 

c Als Gez$znionen fungierten die CblorogaXatanionen. im Fdlle des Methyltriethylstiboniumions such 
Cl- und OzPF2-. Bei den in Klammem angefiibrten Werten handelt es sich urn schwache und diffuse 
BegIeiter der “Hauptbande”. 

angaben k&men Tab. 4 entnommen werden. 
Im giinstigsten Falle weisen die Derivate des Me2SbEt3 mit sechsfacher Koordi- 

nation des Zentralatoms die Symmetrie C, auf. Nach der Theorie sol&en fiir 
diese Spezies insgesamt 4 Sb-C-Vibrationen zu beobachten sein. Zu erkennen 
sind im Bereich zwischen 535-575 cm-’ zwei depolarisierte. Ramanhnien sowie 
frequenzglejch zwei IR-Absorptionen hoher Intensit%, welche zweifellos 
Schwingungen asymmetrischen Charakters zuzuordnen sind. Die zugehSrigen 
symmetrischen Bewegungen fallen zusamm en und ergeben eine sehr starke und 
polarisierte Ramanlinie in der Grijssenordnung von 500 cm-‘. Diese Werte 
unterscheiden sich. deutlich von den SbC-Moden der zuvor genannten pentava- 
Ienten Molekiilverbindungen, was zusamm en mit den aussagek@ftigen Geriist- 
schwingurigen der zweiz&nigen Liganden X (v,,: und vs-(CO), fiir den Acetat- 
rest,bzw. vas- und v&?02) fiir den Dimethylphosphinatrest) als Beweis fi_ir die 
verzerrt oktaedrische Koordination der letztgenannten Methylethylstiboran- 
derivate-anzusehen ist; 

Bei-den ioriischen Verbindungen erscheint die Reihe der gemischten Methyl- 
ethylstiboniumkationen [MeG;,SbEt,;]*. m-it n = l-4 van Interesse. Da die Teil- 
spektren der jeweiligen Metallatanionen bekanrit sind. f53, ist trotz zum Teil 
enger;Nachbarschaft eine e&kte.Bestimmungen der.Valenzfrequenzen der 
Komplexkatidnen- gew&rIeistet. .. 

Ausgehend van einer Spezies der hohen Symmetrie Td ([ SbM&]+, ~entspre- 
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chend der ahgemeinen Formuhenmg mit n = 0) ist der stufenwise Ersatz von 
Me- gegen Et-Liganden mit einer Symmetrieabnahme und demzufolge mit einer 
Zuriahme der AnzahI von Sh-C-VaIenzen verbunden. Begin& man diese Be- 
trachtungen beim zweiten Endghed der Reihe ([SbEt,]+ entsprechend der allge- 
memen Formuhenmg mit n = 4), so resultiert erneut das Stiboniumkation 
[Me&bE&]’ aIs Molekiihon der geringsten Symmetric in dieser Reihe. Da die 
Ethyheste zu Stiirungen fiihren kbnnen, kann die Zuordnung der Spektren der 
Kationen nur in erster N%herung nach C& ([Me,SbEt]* und [MeSbEta]+), Czv 
([MezSbEt2]*) oder Td ([ SbEt,]+) erfolgen. 

In den TeiIspektren aher Stiboniumkationen findet man stets nur eine Bande, 
die den jeweiIs mSgIichen symmetrischen SbC,Ck_, -VaIenzschwingungen gemein- 
sam zugeordnet werden muss. Sie Iiegt im Bereich zwischen 500-540 cm-‘, 
wobei die Frequenz mit zunehmender Zahl von Methylresten stufenweise ansteigt. 
Die Intensit%en und IR- bzw. Ramanaktivitiiten entsprechen den theoretischen 
Vorhersagen (d.h. fiir die EndgIieder der Reihe nur im Raman zu beobachten). 
Die asymmetnschen SbC,Ck, -VaIenzen der gemischten Alkylstiboniumkationen 
sind stets aufgespalten (also such im Spektrum des Ions iSbEta]*), was auf die 
schon erw&nte Stiirung der optimal angenommenen Symmetrien durch die 
struktmehen Gegebenheiten der Ethyheste zuriickzufiihren ist. Man findet diese 
Schwingungen zwischen 535-575 cm-‘, wobei die Vibrationen der Spezies mit 
einem hohen MethyIanteiI an der oberen Grenze des Bereichs zu finden sind. 

Zusammen mit den wichtigsten Frequenzen der kova.Ienten Monosubstitutions- 
produkte sind die SbC,Ck, -VaIenzen der Alkylstiboniumkationen in Tab. 4 
enthalten. 

4. KristaII- und MolekiiIstruktur von Me$b(CCMe), 

Durch UmkristaIIisation aus Toluol erhielten wir die fiir die Strukturunter- 
suchung erforderlichen Einkristalle. Die Bestimmung der Gitterkonstanten 
erfolgte bei etwa 173 K an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer der 
Fa. Syntex, durch Optimierung und Verfeinerung von 15 Reflexen: die Verbin- 
dung kristahisiert monokhn (Raumgruppe C2/c) mit den Gitterkonstanten a 
1781.7(17); b 660.6(3) und c 1475.7(12) pm; 0 143.46(3)” und das ZeIIvolu- 
men betr&t 1034.1 X lo6 pm3. Bei einer pyknometrisch gemessenen Dichte 
von 1.56 g crns3 ergibt sich die ZahI der in der Einheitszelle enthahenen Formel- 
einheiten zu 4, sowie eine rijntgenographische Dichte zu 1.573 g cm-‘. 

Die Messung der Beugungsintensititen (ebenfaIIs 173 K, Mo-R,-Strahlung, 
w-Scan, Graphitmonochromator) heferte bis zu 20 = 50” 1491 Reflexe, die alIe 
eine I&en&it I > 2a(l) hatten. Die aus den Intensit%en auf iiblichem Wege 
berechneten IF,]-Werte wurden gewichtet, wobei zur Berechnung der Gewichte 
die Standardabweichung auf Grund des statist&hen FehIers der Messung diente. 
Eine Absorptionskorrektur wurde nicht angebracht. (Kristahabmessungen: 0.02 
X 0.03 X 0.06 cm; ~26.4 cm-‘). 

Die systematischen Ausliischungen (hkl: h + k = 2n + 1 und h0Z: Z = 2n + 1) 
liessen die Raumgruppen Cc und C2/c zu, von denen sich die zentrosymmetri- 
sche Raumgruppe C2/c [ll] im Verlauf der Strukturbestimmung aIs richtig 
erwies. Aus.einer Patterson-Synthese konnte die Lage des Antimons entnom- 
men werden. Eine damit berechnete Differenz-Fourier-Synthese lieferte die 
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A& ~- x/a ~_ .yfb~. --I ..ZfC~. B. 

sb: y-.-. ,o-. z. 910cI) .- _..&oo- 109 

C(l)_. _.~: ~._ -15ii(8) 953(S) ZO~l~lO; 183 
C(2): -2@3(t$) 1026(9)~ 1735(9) lE9. 
c(3j-~ "++3(y llll(12) l394(10).. 213 

C(4) -1189(S) -723<10) 436(S) 191 

c<5) 0 4165(X2) 2500 312 

a Fiir die Ortspzkamet~r $+d die lO%fachen Werte, fiir die Parameter B = 8zzU@m2) des isotIoPen 
Tetip&tmf&to& z&d die 1.r2-fachen We+ angegeben;.Die Standardabxxichungen in Klammem 
bezie&.$ dch ati -&6 iet,zten Ikzinklen. Die #ei?eicbntig der Atome &.spricht~ der in Fig. 1. 

: 

Orkp~dkr der Kohlenstoffatome. Die Verfeiner@g nach der Methode der 
Meinsfxk F&ler@&rate kiti vollek &!Iai&x f%hrte mit isotropen Temperatur- 
faI&ren zu R 0.060 und m$ anisotropen T&pe+urfaktoren zu R 0.046. 
Die H-Atom? wurden ni+t- b&iicksichtigk. Eine Liste der beohachteten und 
b&e&net&n Strukturfaktbren Sowie d&r anisojxopen T&mperaturfaktoren kann 
van. d& Atitoren ixhaltexi werden. 

S&ntliche E$erechnungeh wkden mit dem Syntkx-XTL-Programmsystem auf 
+n&n Nova.l200-Rechner durchgefiihrt, Zur Berechnung der Atomformfak- 
to& tiden die Koeffizienten von Cramer und Waber 1121 verwendet. Iti Tab. 
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5 sind die Orts- und Temperaturparameter zusammengefasst; die wichtigsten 
Bmdungsabstijnde und Bindungswinkel sind.in Fig. 1 zu ersehen. 

Die Ergebnisse der RGntgen struktmanalyse stehen mit der Deutung der 
Schwingungsspektren in guter ijbereinstimmung. Beim Vergleich mit den 
Strukturen der. Trimethylantimondihalogenide [ 141 findet man ftir die aquiva- 
Ienten SbMes-Molekiilteile von Me,SbCl, und Me,Sb(CXMe)l die ?ihnlichsten 
Bindungsabstide und -winked, womit such die fast identischen SbC&-Valenz- 
frequenzen erkkirt sind. 

5. Experimentelles 

Fiir die Darstellung von Me#bEts wurden 21 g (0.075 mol) Et3SbC12 in etwa 
100 ml absolutem Ether suspendiert und auf -10°C abgekiihlt. In diese Sus- 
pension wurden langsam 100 ml einer 1.6-molaren Liisung von LiMe in Ether 
zugegeben. Die Tropfgeschwindigkeit ist so zu wZhlen, dass keine Gasentwick- 
lung (Zersetzung des thermisch empfindlichen Pentaalkyls) eintritt. Die Reak- 

TABELLE 6 

ANALYTISCHE DATEN 

Verbindung AnaIyse gef. (her.) (k) 

C I-I cl 

Mol.-gew. 
gef. (her.) 

MeZSbEtg 

MeEtgSbOMe 

MeEt#bOCDg 

MeEtgSbOEt 

MeEtgSbONHMe 

MeEt$bO+Me 

MeEt+bO&CD3 

MeEt$b02PMe2 

MeEt$b02PF2 

MeEt+bCI 

[M&Et3Sbl[Me2GaCI21 

[Me2Et$blCEtGaClgl 

[Me3EtSblL~GaCI21 

[&fe3EtSblLGaCQl 

Et$b(OMe)3 

40.1 8.91 

(40.20) (8.86) 

37.4 8.22 
(37.68) (8.30) 
37.3 9.1 <D = 2H) 

(37.24) (9.38) 

40.0 8.55 
(40.18) (8.62) 
35.3 8.18 

(35.59) (8.21) 
38.0 7.45 

(38.19) (7.48) 
37.4 8.4 (D = 2H) 

(37.80) (8.46) 
34.0 7.76 

(34.10) (7.63) 
25.4 5.67 

(25.87) (5.58) 
31.2 6.85 

c32.41) (6.99) 
27.2 6.20 

(27.39) (6.13) 
23.0 6.15 

(23.15) (5.18) 
27.8 6.08 

(27.39) <6.i3) 
14.7 3.41 

(14.74) (3.46) 
44.1 6.11 

(44.13) (6.17) 
35.2 7.96 

(35.46) c7.81) 

N = 5.13 
(5.19) 

13.43 
(13.67) 
17.7 

(17.97) 
25.2 

(25.62) 
17.5 

(17.97) 
24.9 

(34.80) 

236 i 5 
(239.01) 
250 f 10 

(255.01) 
254 + 10 

(258.02) 
264.5 

(269.03) 
265.7 

(270.02) 
270 i 15 

(283.02) 
n. best. 
(285.98) 
n. best. 
(317.01) 

- 

(324.94) 
- 

(259.43) 
- 

(394.67) 
- 

(415.08) 
- 

(394.67) 
- 

(407.45 j. _ 
240 i 5 

(244.97) 
266.7 

(271.01) 
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_ _@oti_:i$$&&+&va 2 S@jd& @end&; worauf dasL&, zwe&m&siger&ise : 
~dul;cti:..A_~ze~~~en~~~~f~~ &ixl;.Die ‘Ausbeute ti-Me.$bE& nach einma- 

: _.j.-$ Dw 
~ation;des.E~~‘rrii~~des-betrug la4 g (0;064~iix$) beiogen auf 

iEt&@ Die GundlHr;A&lysenwerte_sind in Tab. G_&gegeben_ --_ . . . :- -. 
. . .Ih -+aIotiei We&&&t&&&& 12.9 g (0.054.mol) Me$bC& und. 5 g -’ 

(0.108;mol) LiCXJMe in -%tw& 120 :ml THF @ :LLGsungs&tel nach ehimaligem 
Umkrismlhsieren des Reaktionsriickstarrdes etwa 8 g (etwa 60%ige Ausbeute) 
Me&b(CZCMe)3. 

Die Pr+Xpsration der verschiedenen h/Zonosubstitutionsprodukte des Dimethyl- 
triethylstiborans erfolg& nach- bereits b&hriebenen Methoden [ 3,4], ebenso 
kam die Darstelhmg der Alkylstibonium-gallate nach erprobten Arbeitsvor- 
schriften [53 vorgenomnien werden:Dfe Schmelz-, Sublimations--bzw. Siede- 
punkte dieser Derivate sind hi Tab. 1 zusammengefasst; als wichstigste analyti- 
sche Daten sind die C-,-H- und z; Tl_-such Cl-Anteilc in Tab. -6 angefi&rt;- Soweit 
es die L&l.ichkeitsverh%nisse zuliesssn, s&d von allen Verbindungen kryosko- 
pische -Molekulargewichtsbestimmungen bei verschiedenen Konzentration& 
durchgefiihrt worden. In keinem Fall waren n&menswerte Abweichungen vom 
Einfachen Formelgewicht fes&e.llbar. 

Die Aufnahme der IR-Spektren &folgte mit einem Spektrographen der Fa. 
Perki&Ehner, Modell283, fiir die Ramanaufnahm en stand ein GerZt. der Fa. 
Coderg(PH0) zur Verfiigung, dabei die&e die gelbgriine 5145 A-Linie eines 
Argonlasers zur Am-egung. Schliesslich fand fiir die Protonenresonanzmessungen 
ein Bruker-WP 60 NMR-GerZt Verwendung. 
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