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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 truns 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 v(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 Distibanmolekiilen in trans-Konformation 
mit Sb.. . Sb-Kontakten von 389 pm. Diffuse Reflectionsspektren von 1 im 
Festkijrper und in Losung demonstrieren den thermochromen Effekt. Im Raman- 
spektrum von 1 erscheint eine starke Linie bei 162 cm-’ fur v(Sb,). 

Einleitung 

Thermochrome Distibane des Typs R,Sb-SbR, (R = CH, [I], Me,Si [2], Me,Ge 
[3], Me,Sn [4], R, = Me,C,H, [5]) zeichnen sich durch reversible Farbwechsel von 
rot nach gelb beim Schmelzen oder L&en aus. Am Beispiel von (Me,C,H,Sb), [5], 
(Me,Si),Sb, [2b] und (CH,),Sb, [lc,d] konnte mit Hilfe von Rbntgenstrukturun- 
tersuchungen gezeigt werden, dass die Distibanmolekiile im festen Zustand iiber 
kurze Sb . . . Sb-Kontakte zu linearen Ketten verkntipft sind. Die Farbveranderun- 
gen der Distibane gehen also mit dem Auf- oder Abbau einer Kettenstruktur einher. 
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Fig. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des (Me,Sn),SbSb(SnMe,), mit intermolekularer Sb Sb- 

Verkniipfung (SnMe,-Gruppen nur durch Kreise angedeutet). 

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

Spektroskopische Daten und LeitfPhigkeitsmessung 

Die thermochrome Effekt von 1 wird durch die diffusen Reflektionsspektren des 
roten Festkorpers und der gelben gesattigten Ltisung 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 Liisung 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 (c = 15 200). Auslaufer dieser Bande reichen im langwelligen Bereich 
ebenso wie beim Reflexionsspektrum bis 450 nm. 

Das Ramanspektrum von 1 (Fig. 4) ist charakteristisch fur das Sn,Sb-SbSn,- 
Schweratomgeriist. Die intensive Raman-Emission bei 162 cm-i enthalt einen 
wesentlichen Teil der potentiellen Energie der Sb-Sb-Valenzschwingung (totalsym- 
metrische Schwingung), wahrend die mittelstarke Emission bei 110 cm-i mehr den 
Sb-Sn-Schwingungen zuzuordnen ist. In dieser Aufteilung ahnelt das Spektrum 
dem der Schweratomkette im I-(Sn-t-Bu,),-I [lo]. Eine Schwingung fur die inter- 
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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 fiihren nicht zu 
einer messbaren elektrischen Leitfahigkeit von 1. Diese liegt mit < lo-‘* fi-’ cm-’ 
(gepresstes, undotiertes Pulver) im Bereich eines Isolators. 

Experimentelles 

Darstellung 
10 ml einer 0.1 M Liisung von (Me,Sn),Sb in n-Pentan wurden einige Monate 

lang dem Tageslicht ausgesetzt. Dabei entstanden neben undefinierten schwarzen 

Festkbrpern einige Kristalle von 1. 

Rijntgenuntersuchung 

Zur Bestimmung der Reflexintensitaten (Kappa-Diffraktometer CAD4, Enraf- 
Nonius) diente ein in eine Glaskapillare eingeschmolzener Kristall der Ausmasse 
1.0 X 0.13 X 0.1 mm (sechs Flachen mit Indices {Oil}, (100) und (111)); w/28- 
Modus, monochromatisierte Mo-Strahlung. Wahrend der Messung trat ein linearer 
Intensitatsabfall urn 12% auf, der entsprechend korrigiert wurde. Nach den iiblichen 
Korrekturen ergaben sich 3878 unabhangige ( F* I-Werte (alle Reflexe bis sin B/A 
0.70427); 3402 Reflexe besassen eine Intensitat von I 2 2a(I). Die 
Ausliischungsbedingungen beziiglich der n-Ebene (ho/-Reflexe) waren fur einige 
Reflexe deutlich verletzt, jedoch war nur in der zentrosymmetrischen Raumgruppe 
eine sirmvolle 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 gem&s w = 
k/(a*(F) + g. F*) mit g = 1.1 X 10-5) bei einer maximalen Parameteranderung 
von 0.16~ im letzten Verfeinerungszyklus. Tabellen der gemessenen und berechne- 
ten Strukturamplituden kbnnen angefordert werden. Die Berechnungen erfolgten 
mit MULTAN-78 [ll] und SHELX-76 [12] auf einer Rechenanlage HB-DPS-8/70. 

Spektren und Leitf6higkeitsmessung 

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 gesattigten Lijsung 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 Leitfahigkeitsmessung wurde an einem Pulverpressling in einer be- 
schriebenen Messanordnung 1131 bei 298 K bei einem Stempeldruck von 9.99 X 10’ 
Pa und einer Hilfsspannung von 85 V Gleichspannung durchgeftihrt. 
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