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Abstract

Single crystals of the thermochromic distibane (Me;Sn),Sb, (1) are obtained by
irradiation of (Me;Sn),Sb with sunlight. The crystal structure of 1 is reported as
linear chains of distibane molecules in trans conformation with Sb - - - Sb contacts
of 389 pm. Diffuse reflexion spectra of 1 in the solid state and in solution
demonstrate thermochromic effect. The Raman spectrum of solid 1 exhibits strong
absorption at 162 cm ™! for »(Sb,).

Zusammenfassung

Einkristalle des thermochromen Distibans (Me;Sn),Sb, (1) werden durch Be-
lichten von (Me,;Sn),Sb mit Sonnenlicht erhalten. Die Kristallstruktur von 1 wird
mitgeteilt. 1 bildet lineare Ketten von Distibanmolekillen in trans-Konformation
mit Sb--- Sb-Kontakten von 389 pm. Diffuse Reflectionsspektren von 1 im
Festkorper und in Losung demonstrieren den thermochromen Effekt. Im Raman-
spektrum von 1 erscheint eine starke Linie bei 162 cm ™! fiir »(Sb,).

Einleitung

Thermochrome Distibane des Typs R,Sb-SbR, (R = CH, [1], Me;5i [2], MeyGe
(3], Me,;Sn [4], R, = Me,C,H, [5]) zeichnen sich durch reversible Farbwechsel von
rot nach gelb beim Schmelzen oder Losen aus. Am Beispiel von (Me,C,H,8b), [5],
(Me,Si),Sb, [2b] und (CH,),Sb, [lc,d] konnte mit Hilfe von Rontgenstrukturun-
tersuchungen gezeigt werden, dass die Distibanmolekiile im festen Zustand iiber
kurze Sb - - - Sb-Kontakte zu linearen Ketten verkniipft sind. Die Farbverdnderun-
gen der Distibane gehen also mit dem Auf- oder Abbau einer Kettenstruktur einher.
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Auch Tetrakis(trimethvlstannyiydistibun (Me,Snj,Sh, (1) {4} ist 1m Festkorper
rotviolett und 16st sich gelb in Kohlenwasserstoffen. Zur Prifung. ob dieses Verhal-
ten analog zu den oben beschriebenen Distibanen zu versichen st oder cher durch
das enthaltene Schweratomgeriist verursacht wird, bestimmuten wir die Krstallsiruk-
tur. Da sich festes 1 bet 937 ¢ ohne vorangehendes Schmelzen vnter Schwarzfiirbung
zerseizt, dienen U \"’—\"}S~Spsktr'cn des Festkorpers
(Reflektion und Transmissiony zur quantitativen Demonstration des thermochro-
men Effekts. Die (ﬁ“hzlraktcri“écrun von 1 wird durch das qum\pd rum und ene
elektrische Leitfahigkeitsmessung, ;;hggrm!dc.{

wdvon Csaungcz‘r iy Cvelohexan

Synthese

Die bekannten Synthesen von 1 gehen von (Me;Sn) Sh aus, das muit t-Bul [4a]
oder priparativ besonders einfach [4b] mit Luftsaverstoff oxidiert wird. Bei letzterem

Verfahren entsteht 1 als Plﬂ\'c‘r das aus Toluol in Form kleiner Nadeln kristallisiert,
Grosse Einkristalle von 1. die fir die Strukturuntersuchung Ecci'\"m:: wuren, erhiel-
ten wir direkt aus einer Losung von (Me,Sn}.Sh in n-Pentan, die, iy emner Glasame-
pulle eingeschlossen. einige Monate dem Sonnenlicht ausgesetst war

Rontgendaten

{Me,Sn).SbSh(SnMe, ), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2, /n (Nr.
14y mit den Kristalldaten (Mz%/(u‘—Strathng. A 70926 pmy): a 675601 A 1778 )(I
¢ 10 79 0(1) pm. 8 93. "4( l} 171293 < 10° pm’. Malmasse 898,68 (€, H, Sn,Sh.
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Fig. 1. Gefundenes (Me,Sn), ShSh(SrMue 1 -Molekil (zentrosymmetrisch ergiinzte Atome mit ” markierty,
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Tabele 2

Abstiinde (pm), Winkel und Torsionswinkel (°) im (Me;Sn),SbSh(SnMe;}, mit Standardabweichungen

Sh--Sb’ 287.6(1) Sb’-Sh-Sn(1) 96.5(1) Su(17)-Sb"~Sh- Sn(2) S8.0¢1)
Sb-Sn(1) 280.5(1) Sb’-Sb-Sn(2) 91.1(1) Sh’—-Sbh--Sn(1)- C(11) - 823
Sh-Sn(2) 278.9(1) Sn(1)-Sh-Sn(2) 91.9(1) Sh -Sh-Snili (1) < 129003

Sb-Sn(1).-Ci1l)y 1313 sh' - ShSn(1y- C13; 11333
SE=Sn 279.7 Sb-Sn(1-C{12) L9 Sh’--Sb-Sn2y- (213 66.5(3)

Sh--Sn(13-C(13) 110.0¢3) Sb*-Sh-8n(2)- 122 S39(3H)
Sn(1)--C(11) 216(1) Sh-Sa(2)-C(21) 107.7(3) Sh' —Sh-Sn(2)- (23 173,903
Sn(1)-C(12) 2171 Sh-Sn(2)-C(22) 111.2(3) Sn(23-Sh-Sni -y 813
Sn(1)-C(13) 212(1y Sh-Sn{21-C(23) 111.3(3) Sn(23-Sh-Sa-C(12) 37603
Sn(2)-C(21) 214(1) Sn{2)-ShSng -1 %) 1555302
Sn(2)-C(22) 2171 SE=Sn- 110.9 Sa(D-Sh- S22 16303
Sn(2)-C(23) 218(1) Sn{)y-Sb-Sn( 2122y 42 503y

C(11)-Su(1)-C(12) 106.8(4) Sn()=Sbh-5n(2)- 23 T
Sn-C 216 C1)-Sn(1)-C(13) 108.5(4)

CAD-SnH)-CA3 106.1(4)
CLI1)-5n(23-C22)  109.8(4)
C21)-5n(2)-C(23) 109.1(4)

~

C(22)-Sn{2)- (23 107.6(4)

C=8n=C 108.0

Die Struktur konnte bei einem Reflex /Parameterverhiiltnis von 40.5 bis R =
0.0465 verfeinert werden. Die Tabellen 1 und 2 enthalten Lage- und Temperatur-
parameter sowie Bindungslingen, -winkel und -torsionswinkel. Die unabhiingige
Einheit der Elementarzelle enthiilt ein halbes Molekiil, die zwette Hiilfte wird durch
ein Symmetriezenitrum in der Mitte der Sb-Sb-Bindungsachse erzeugt (Atomken-
nungen durch * markiert). In Fig. 1 wird das komplette Molekiil mit rechnerisch
eingefligten Wasserstoffatomen dargestellt; letztere konnten i Differenzfourier-
synthesen nicht lokalisiert werden und fanden keine Berticksichtigung bei der
Strukturverfeinerung. Die Struktur ist isomorph zu der des {Me,S1).5bSh(SiMe;),
[24]; die in Lit. 2a gewidhlte Aufstellung fur P2, /¢ entspricht nicht der reduzierten
Zelle (P2, /n: a 680.6, b 1672.8, ¢ 10458 pm, 3 95.66°).

Bindungslingen und -winkel licgen im tiblichen Rahmen (Sh--Sh-Vergleichswerte
fiir andere Distibane siche Tabelle 3). Wihrend die vier Bindungspartner des Sn gut

Tabelle 3

[ntra- und intermolekulare Sb-Sb-Wechselwirkungen., UV-VIS- und Ramandaten von [hstibanen im
FestkOrper bei Raumtemperatur

Verbindung d(Sb-Sb) d(Sb---Sb) <«(Sbh-Sh---Sh)y Diffuse Reflektion Ramandaten

(pm) {pm) (%) Absorptionsmaxima r(Sh-Shy
(nm) fem '

(Me,C, H,),Sb, 284 363 173.6 [5] 605 [5]

Me,Sb, @ 284 368 179.2 [1c.1d} 530 (1d.6] 180 (7.9]

(Me;Sn),Sb, 288 389 1735 10 162

(Me,Si),Sh, 387 399 165.8 [2bj]

Ph,Sh, 284 429 108.1 [2b.%]

“ Abstandswerte fir ~-139° . UV-VIS ber —78° (', Raman bet — 50° (.
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Fig. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des (Me;Sn),SbSh(SnMe;), mit intermolekularer Sb - - - Sb-
Verkniipfung (SnMe,-Gruppen nur durch Kreise angedeutet).

tetraedrisch angeordnet sind, betragen die Bindungswinkel am Sb etwa 90 °. Dadurch
wird Platz fiir eine intermolekulare Annidherung der Sb-Atome auf 389 pm geschaf-
fen. Es resultieren fast lineare --- Sb, --- Sb,-Ketten in x-Richtung (Fig. 2).

Spektroskopische Daten und Leitfiahigkeitsmessung

Die thermochrome Effekt von 1 wird durch die diffusen Reflektionsspektren des
roten Festkorpers und der gelben gesittigten Losung in Cyclohexan illustriert (Fig.
3). Das Spektrum des Festkorpers zeigt eine bei 600 nm beginnende Absorption, die
bei 510 nm ein erstes Maximum erreicht. Deutlich hypsochrom verschoben beginnt
im Spektrum der Lésung die Absorption erst bei 450 nm und erreicht ihr erstes
Maximum bei 370 nm.

Im zum Vergleich registrierten Transmissionsspektrum einer verdiinnten Losung
von 1 in Cyclohexan erscheint eine starke Absorptionsbande mit einem Maximum
bei 212 nm (e = 15200). Ausliufer dieser Bande reichen im langwelligen Bereich
ebenso wie beim Reflexionsspektrum bis 450 nm.

Das Ramanspektrum von 1 (Fig. 4) ist charakteristisch fiir das Sn,Sb—-SbSn ,-
Schweratomgeriist. Die intensive Raman-Fmission bei 162 cm™! enthilt einen
wesentlichen Teil der potentiellen Energie der Sb—Sb-Valenzschwingung (totalsym-
metrische Schwingung), wihrend die mittelstarke Emission bei 110 cm ™! mehr den
Sb—Sn-Schwingungen zuzuordnen ist. In dieser Aufteilung #hnelt das Spektrum
dem der Schweratomkette im [-(Sn-t-Bu,),—1I [10]. Eine Schwingung fiir die inter-
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Fig. 3. Diffuse Reflektionsspekiren von (Me;5n)2SbShiSnMe,) bei Ruumtemperatur: 1 Festkirper:
Losung in Cyelohexan.
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Fig. 4. Ramanspektrum von (Me:Sny, ShShiSnMe ) ..
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molekulare Sb, - - - Sb,-Verkniipfung (longitudinal-akustischer Ubergang der Kris-
tallstruktur) ist erst unterhalb von 100 cm ! zu erwarten [7].

Tabelle 3 ordnet unsere Abstandswerte und spektroskopischen Daten in eine
Reihe von Literaturverbindungen ein.

Die gefundenen intermolekularen Sb, - - - Sb,-Wechselwirkungen fithren nicht zu
einer messbaren elektrischen Leitfihigkeit von 1. Diese liegt mit <102 27 ' cm ™!
(gepresstes, undotiertes Pulver) im Bereich eines I[solators.

Experimentelles

Darstellung

10 ml einer 0.1 M Losung von (Me;Sn);Sb in n-Pentan wurden einige Monate
lang dem Tageslicht ausgesetzt. Dabei entstanden neben undefinierten schwarzen
Festkorpern einige Kristalle von 1.

Rontgenuntersuchung

Zur Bestimmung der Reflexintensititen (Kappa-Diffraktometer CAD4, Enraf-
Nonius) diente ein in eine Glaskapillare eingeschmolzener Kristall der Ausmasse
1.0 0.13 X 0.1 mm (sechs Flichen mit Indices {011}, (100) und (111)); w/26-
Modus, monochromatisierte Mo-Strahlung. Wihrend der Messung trat ein linearer
Intensitdtsabfall um 12% auf, der entsprechend korrigiert wurde. Nach den iiblichen
Korrekturen ergaben sich 3878 unabhiingige | F? |-Werte (alle Reflexe bis sin /A
0.70427); 3402 Reflexe besassen eine Intensitit von [ > 20(]). Die
Ausloschungsbedingungen beziiglich der n-Ebene (40/-Reflexe) waren fiir einige
Reflexe deutlich verletzt, jedoch war nur in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
eine sinnvolle Verfeinerung moglich.

Kristallstrukturbestimmung

Die Schweratomlagen wurden mit statistischen Methoden aufgefunden, eine
Fouriersynthese lieferte die Kohlenstoffatome. Die Struktur (alle Atome anisotrop)
konvergierte bei R = 0.0465 (gewichtetes R = 0.0515, Gewichtssetzung gemiss w =
k/(6*(F)+g-F*) mit g=1.1x10"") bei einer maximalen Parameterinderung
von 0.16¢ im letzten Verfeinerungszyklus. Tabellen der gemessenen und berechne-
ten Strukturamplituden kénnen angefordert werden. Die Berechnungen erfolgten
mit MULTAN-78 [11] und SHELX-76 [12] auf einer Rechenanlage HB-DPS-8 /70.

Spektren und Leitfdhigkeitsmessung

Die Reflektionsspektren wurden bei Raumtemperatur mit Hilfe eines In-
tegrationskugelzusatzes fur UV-VIS-Spektrophotometer der Serie 55X der Fa. Per-
kin—Elmer von einem Pulver von 1 sowie von einer gesittigten Losung von 1 in
Cyclohexan gegen BaSO, als Weissstandard aufgenommen.

Das Ramanspektrum wurde in Substanz an dem Spektrometer Cary 82 vermes-
sen. Die Anregung erfolgte mit einem Kryptonlaser bei 647.1 nm.

Die Leitfdhigkeitsmessung wurde an einem Pulverpressling in einer be-
schriebenen Messanordnung [13] bei 298 K bei einem Stempeldruck von 9.99 x 10’
Pa und einer Hilfsspannung von 85 V Gleichspannung durchgefiihrt.
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Anmerkung bei der Korrektur. Die Struktur von 1 wurde parallel zu dieser Arbeit auch in der Ar-
beitsgruppe G. Becker. Stuttgart gelost (G. Becker, Kolloquium i Wallerberg, 22.5.19%6),



