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Abstract

Single crystals of the distibanes (Me;M),Sb, (1: M =Si, 2: M = Ge) are ob-
tained by the oxidation in air of (Me;M),Sb. The crystal structure of 2 is reported. 2
forms
linear chains of distibane molecules in zrans conformation with Sb---Sb
contacts of 386 pm at —110°C and 390 pm at 22°C. The thermal expansion of
crystals of 2 and (Me,Sn),Sb, (3) has been determined. UV-VIS spectra of 1-3,
Me,Sb, (4), Et,Sb, (5), and Ph,Sb, (6) in different phases have been recorded. The
spectra of 1-5 are consistent with the visible colour changes.

Zusammenfassung

Einkristalle der Distibane (Me,M),Sb, (1: M =Si, 2: M = Ge) werden durch
Luftoxidation von (Me,M),Sb erhalten. Die Kristallstruktur von 2 wird mitgeteilt. 2
bildet lineare Ketten von Distibanmolekiilen in #rans-Konformation mit Sb - - - Sb
Kontakten von 386 pm bei —110°C und 390 pm bei 22°C. Die thermische
Ausdehnung der Kristalle von 2 und (Me,;Sn),Sb, (3) wurde bestimmt. Die UV-VIS
Spektren von 1-3, Me,Sb, (4), Et,Sb, (5) und Ph,Sb, (6) in verschiedenen Phasen
wurden aufgenommen. Sie entsprechen bei 1-5 den visuell beobachteten
Farbverinderungen.

Einleitung
Einige Distibane des Typs R,SbSbR, (R = Me;Si (1) [1], Me,Ge (2) [2], Me;Sn

(3) [3], Me (4) [4a], Et (5) [4]) zeichnen sich gegeniiber optisch wenig auffilligen
gelben Vertretern wie Ph,Sb, (6) durch die Bildung roter fester Phasen aus.
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Losungen und Schmelzen sind in jedem Falle gelb. Nur beim thermochromen
Et,Sb, (5) [4a] findet der reversible Farbwechsel auch bei Temperaturvariation im
festen Zustand statt.

Gemeinsames Strukturmerkmal der bisher untersuchten roten Kristalle 1 [5], 3
[6,7], 4 [4b,4c] und (Me,C,H,Sb), [8] sind lineare Ketten von Distibanmolekiilen
mit kurzen zwischenmolekularen Kontakten. Die Farbvertiefung beim Ubergang in
den festen Zustand wird durch Delokalisierung der Elektronen entlang der Di-
stibanketten erklirt [9]. Eine aktuelle Ubersicht zur Synthese, Struktur und den
spektroskopische Eigenschaften thermochromer Distibane und Dibismutane findet
sich in der Literatur [10].

Wir berichten nun iiber die Kristallstruktur von 2 und tber die thermische
Ausdehnung von 2 und 3 in Richtung der intermolekularen Sb - - - Sb-Verkniipfung.
UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen an 1-5 und dem optisch unauffilligen
Ph,Sb, (6) in verschiedenen Phasen dienen der Demonstration der Farbeffekte und
erganzen die bereits in der Literatur [10]} beschriebenen spektralen Daten von 1, 3
und 4.

(Me,Si),Sb, (1)  Me,Sb, (4)
(Me,Ge),Sb, (2)  Et,Sb, (5)
(Me,Sn),Sb, (3)  Ph,Sb, (6)

Synthese von 1 und 2

Kristalle von 1 und 2 werden durch vorsichtige Oxidation von (Me;Si),Sb bzw.
(Me;Ge);Sb mit Luftsauerstoff im Unterschu3 und nachfolgende Kristallisation aus
Petrolether gewonnen. Diese Oxidationen werden mit der Annahme der folgenden
Reaktionsfolge verstindlich:

R,Sb 2 R,SbO - R,SbOR 2225 R,Sb-ShR,
2

(R = Me;Si, Me,Ge)
Analog wurde auch 3 hergestelit [11].

Tabelle 1

Kristalldaten von 1, 2 und 3 (Monoklin, Raumgruppe P2, /n Nr. 14, Z = 2, Mo-K_, -Strahlung A 70.926
pm)

1[5] 2 316}
Temperatur (° C) +20 -110 +22 +22
a (pm) 680.6(1) 668.9(3) 675.2 675.6(1)
b (pm) 1672.8(2) 1692.9(3) 1706.0 1778.0(1)
¢ (pm) 1045.8(1) 1039.5(3) 1054.1 1079.0(1)
B (Grad) 95.66(4) 95.44(5) 95.22 93.741)
¥ (x10° pm®) 1185 1172 1209 1293
Summenformel C 2 H3451,Sb, C,H34Ge,Sh, C12H3¢5n,Sb,
Mol. Masse 536.27 714.28 898.68
d 5 (g/cm?) 1.50 2.02 1.96 2.31

#(em™ 1) 24.4 727 56.0
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Tabelle 3
Abstande und Winkel in 2 mit Standardabweichungen (bei —110° ()

Abstinde Bindungswinkel Torsionswinkel
(pm) (Grad) (Grad)
Sb—Sb’ 285.1(2)  Sb’-Sb-Ge(1) 97.59(4)  Ge(17)Sb’-SbGe(2) 93.65(4)
Sb’ -Sb-Ge(2) 92.74(6)
Sb—-Ge(1) 263.6(1) Sb’Sb-Ge(1)C(11) —10.9%(4)
Sb—-Ge(2) 262.4(1)y  Ge(1)-Sb-Ge(2) 93.23(4)  Sb’'Sb-Ge(1)C(12) —131.9(4)
Sb’Sb-Ge(1)C(13) 110.4(4)
Sb-Ge 263.0 Sb-Ge(1)-C(11) 113.5(4) Sb’Sb-Ge(2)C(21) — 66.0(5)
Sb-Ge(1)-C(12) 111.44) Sb’Sb—Ge(2)C(22) 54.3(4)
Ge(1)-C(11)  194(1) Sb-Ge(1)-C(13) 110.0(4) Sb’Sb-Ge(2)C(23) 175.3(4)
Ge(1)-C(12)  197(1) Sb-Ge(2)-C(21) 109.5(4)
Ge(1)-C(13)  195(1) Sb-Ge(2)-C(22) 113.2(4) Ge(2)Sb-Ge(1)YC(11) 82.3(4)
Ge(2)-C(21)  196(1) Sb-Ge(2)-C(23) 110.6(4) Ge(2)Sb-Ge(1)C(12) -~ 38.7(4)
Ge(2)-C(22)  194(1) Ge(2)Sh-Ge(1)C(13) —156.4(4)
Ge(2)-C(23) 1941 Sb-Ge-C 1114
Ge(1)Sb-Ge(2)C(21) —163.8(5)
Ge-C 195 C(11)-Ge(1)-C(12)  107.1(5) Ge(1)Sb-Ge(2)C(22) —43.5(4)
C(11)-Ge(1)-C(13)  108.2(5) Ge(1)Sb-Ge(2)((23) 77.6(4)

Sb---Sb 386.02) C(12)-Ge(1)-C(13}  106.3(5)

CQ21)-Ge(2)-C(22)  107.8(6)
Sb.--Ge(1’)* 413.1(1)  CQ21)-Ge(2)-C(23)  107.8(6)
Sb---Ge(2’) * 396.6(2) CQ1)-Ge(2)-C(23}  107.8(6)

C-Ge-C 107.5
Sb-Sb .- Sb“ 170.54(4)

“ Intermolekular (entsprechender Abstand bei +22°C fur 3 389.1(1) pm).  Intramolekular (eni-
sprechende Abstande bei +22°C fur 3 423.8(1) und 404.6(1) pm).

’

Fig. 1. Gefundenes (Me,Ge),SbSb(GeMe,),-Molekill (zentrosymmetrisch erganzte Atome mit
markiert).
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Struktur von (Me,Ge),Sb, (2)

Tetrakis(trimethylgermyl)distiban (2) kristallisiert isomorph mit 1 [5] und 3 [6] in
der monoklinen Raumgruppe P2, /n (Nr. 14). Tabelle 1 stellt die Zellparameter der
drei Distibane einander gegeniiber.

Die Kristallstruktur von 2 wurde wegen seiner thermischen Labilitdt und Licht-
empfindlichkeit bei —110°C (163 K) bestimmt. Tabelle 2 enthidlt Lage- und
Temperaturparameter. Figur 1 zeigt das gefundene zentrosymmetrische 2-Molekiil.
Tabelle 3 falt relevante Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel
zusammen. Die Sb—Ge-Abstande entsprechen mit 263 pm gut der Summe der
Atomradien (143 + 122 pm). Auch in 2 sind die Einzelmolekiile uber kurze
Sb - - - Sb-Kontakte intermolekular miteinander verknupft; zum numerischen Wert
vgl. unten.

Koeffizienten des Tensors g(krist) der thermischen Ausdehnung

Mit Ausnahme des Winkels 8 148t sich die Temperaturabhangigkeit der Gitter-
konstanten im untersuchten Bereich (150 bis 300 K) gut mit Ausgleichsgeraden
beschreiben. Tabelle 4 gibt Achsenabschnitte, Steigungen, deren Standardab-
weichungen sowie lineare Korrelationskoeffizienten wieder.

Die schlechte Korrelation von f ist eine Folge der rechnerischen Ermittlung der
Gitterkonstanten aus gemessenen Glanzwinkeln, da im monoklinen Fall die Gréfien
a, ¢, und cos(fB) nicht unabhingig voneinander sind. Umgehen 146t sich diese
Schwierigkeit durch Benutzung der Diagonalen (a + ¢) anstelle von S fir die
weitere Rechnung.

Aus den Geradensteigungen nach Tabelle 4 und den Gitterkonstanten bei den
jeweiligen Temperaturen der Strukturbestimmung (163 K fiur 2, 295 K fir 3)
berechnen sich a(krist), der kristalloraphische Tensor der thermischen Ausdehnung
und nach Hauptachsentransformation die zugehorigen Eigenwerte A (Tabelle 5). Da
fir beide Verbindungen der Tensor a(krist) positiv definiert ist, kann dieser
geometrisch als Ellipsoid mit den drei Hauptachsen A(x), A(y) und A(z) interpre-
tiert werden, Die zugehorigen Eigenvektoren, die dann als kartesische Basisvektoren
x, y und z aufgefafBt werden konnen, schlieBen die angegeben Winkel mit dem

Tabelle 4

Temperaturabhiingigkeit der Gitterkonstanten &; von 2 und 3 im Bereich 150 bis 300 K, Darstellung
durch Konstanten der linearen Regression gemiss a, = @, +(3a, /0T ) T (r Regressionskoeffizient)

a“ b c” (a+c)?  B° Ve
24! 660.9(6) 1676.1¢7)  1021.310)  1160.2(3)  95.68(12) 1125(2)
da,/8T  0.0487(27)  0.1016(33)  0.1113(49)  0.1314(15)  —0.00155(60)  0.2859(89)
r 0.9960 0.9970 0.9970 0.9996 —0.7355 0.9973
3af 657.5(5) 1745.5(6)  1050.5(3)  1203.6(5)  93.63(6) 1202(1)
da,/3T  0.0614(21)  0.1069(23)  0.0933(10)  0.1035(20)  0.00046(23) 0.304(57)
r 0.9970 0.9961 0.9967 0.9964 0.6405 0.9978

“ Einheiten fir a, b, ¢, (a+¢): a0 in pm, da,/3T in pm/K. ? Einheiten fir 8: ¢? in Grad, da, /37T
in Grad/K.  Einheiten fur V: 4 in 10® pm®, 34, /37T in 10° pm*/K.
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Fig. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindungen (Me;M),SbSb(MMe;); (M = Ge, Sn) mit
intermolekularer Sb - - - Sb-Verkniipfung (MMe,-Gruppen nur durch Kreise Angedeutet) und Orientie-
rung der Hauptachsen der Ellipsoide der thermischen Ausdehnung relativ zu den Kristallachsen @ und ¢
(y bzw. b senkrecht zur Papierebene). Das Lingenverhidltnis zwischen den Eigenwerten, bzw. den
Gitterkonstanten ist maB3stabsgetreu.

kristallographischen Koordinatensystem a, » und ¢ ein. Ferner enthélt Tabelle 5
Werte von A(d) und die entsprechenden Winkel zu den Eigenvektoren der thermi-
schen Ausdehnung firr alle intramolekularen Schweratomabstinde und fir den
intermolekular verkniipfenden Abstand 4(Sb - - - Sb).

Figur 2 zeigt fir 2 und 3 die Orientierung der Hauptachsen der thermischen
Ausdehnung relativ zur Kristallstruktur. Beide Strukturen wurden bei unterschied-
licher Temperatur bestimmt. Jedoch bleiben bei Extrapolation auf die jeweils andere
Temperatur alle Anderungen in « und A kleiner als 5%, so daB ein zumindest
qualitativer Vergleich zwischen den Daten fiir 2 und 3 in Tabelle 5 moglich ist.

Beim Ubergang von 2 zu 3 wird das thermische Ellipsoid kugelférmiger
(Verhiltnis der Hauptachsen 1.2/1/1.9 und 1.5/1/1.4) mit gleichzeitig deutlich
schlechterer Anpassung an das kristallographische Koordinatensystem; im Grenzfall
der Kugel wire die Orientierung beliebig. Der geringste und fast gleiche thermische
Effekt liegt in beiden Verbindungen in y-Richtung, die aus Symmetriegriinden mit
der langsten Gitterkonstanten b zusammenfillt.

Aus den Werten von A(d) in Richtung der intermolekularen Sb - -- Sb-
Verkniipfung lassen sich die entsprechenden Abstinde auf die jeweils andere
Temperatur der Strukturbestimmung umrechnen. Der Sb - - - Sb-Abstand betrigt
bei —110°C fiir 2 386.0 und fiar 3 384.4 pm, bei +22°C fur 2 389.7 und fiir 3 389.1
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pm. Zieht man den Sb - - - Sb-Kontakt von 399 pm bei +20°C fiir 1 hinzu (5], so
wird eine deutliche Zunahme der intermolekularen Sb - - - Sb-Wechselwirkung beim
Ubergang von 1 zu 2 sichtbar, wihrend zwischen 2 und 3 bei Raumtemperatur nur
noch ein minimaler Unterschied besteht, der jedoch mit fallender Temperatur
ausgepragter wird.

UV-VIS-Spektren von 1-6

Die UV-VIS-Spektren der Distibane 1-6 wurden von Festkorpern, Schmelzen
oder Losungen in Cyclohexan oder Benzol bet verschiedenen Temperaturen mit
Hilfde der diffusen Reflexion oder im Fall der verdiinnten Ldsungen der Absorp-
tion aufgenommen. Die spektroskopischen Daten sind in der Tabelle 6 zusammen-
gestellt. Ein reprisentatives Beispiel der spektralen Veridnderungen illustriert die
Fig. 3 mit den diffusen Reflexionsspektren von 2 als FestkoOrper und in gesittigter
Losung in Cyclohexan.

In den Spektren der Distibane 1-5, die alle Rot—Gelb-Farbwechsel zeigen,
finden sich folgende Gemeinsamkeiten:

1. Die roten Festkorper von 1-5 haben eine kontinuierliche Absorption von 250 bis
600 nm mit mehreren breiten Maxima.

2. Beim L&sen von 1-3 oder beim Schmelzen von 4 entstehen gelbe Phasen mit
ginzlich unterschiedlichem Spektrenhabitus und einer Blauverschiebung der Ab-
sorptionsgrenze um ca. 100 nm. Ahnliche spektrale Verinderungen werden im Fall

Tabelle 6

UV-VIS-Daten von 1-6 aus diffusen Reflexionsspektren und Transmissionsmessungen

Probe Konz. Absorptionsmaxima
(mol /1) nm [{(R)]. (€)
1 solid. 530 [0.1]. 375 [0.2]. 250 [0.1]
1 solv. @ 0.110 430[1.3], 370 [1.3]. 315 [1.11 270 [L.1]
1s0lv. ¢ 0.0001 230 (26400)
2 solid. 520 {0.4], 380 [0.4], 270 [1.1]
2 solv, ¢ 0.053 400 S [2.5]. 375 [3.1]. 270 [1.5]
2 solv. @ 0.0001 230 (26400)
3 solid. 510 [1.3], 360 [0.5], 310 [1.4], 270 [1.1]
3solv. @ 0.036 360 [4.2], 305 (4.0}, 260 [4.1]
3 solv. ¢ 0.0004 230 (77000)
4 solid. # 540 [0.4], 280 [0.4]
4 liqu. 450 {9.0}, 380 {7.5]. 310 (7.5}, 250 {9.0]
4 solv. © 0.05 335[5.1}, 310 [5.7}, 250 [6.1]
4 solv. 4 0.05 480 [1.2]. 360 [1.2], 310 [1.5], 240 [1.9]
5 solid. * 510 [0.4], 450 [0.5], 360 [0.5]
5 solid. / 450 [0.4], 380 [0.4), 320 [0.4]
5 tigu. 440 [2.4], 385 [2.0}, 320 [1.8], 275 [1.8}
6 solid. 410 S [1.2], 370 [1.5], 250 {1.6]
6 solv. * 0.02 360(1.3], 260 [1.2]
6 solv. ¢ 0.0002 310 S (4180), 286 (4900), 250 (15000)

solid. = als Ferstkorper, liqu. = als Fliissigkeit, solv. = in Losung. S= Schuiter: f(R)= (1~ R)?/2R:
R=1..0/1 o0 standard 112]: Temp. 25° C, wenn nicht anders angegeben; ¢ In C,H,,. * —50°C. “ In
CeH bei 25°C. 7 In C¢Hg bei —30°C. ¢ —110°C./ —60°C.
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Fig. 3. Diffuse Reflexionsspektren von (Me,Ge),SbSb(GeMe, ), bei Raumtemperatur; A: Festkorper; B:
ges. Losung in Cyclohexan.

von 5 im festen Zustand beim Ubergang von der roten zur gelben Phase beobachtet.
3. Eine weitere kontinuierliche Blauverschiebung der Absorptionsgrenze erfolgt mit
abnehmender Konzentration in Losung bis sich in hochverdiinnten, dem Auge
farblos erscheinenden Losungen eine einzelne schmale Absorption bei 230 nm zeigt.
Das als optisch unauffilliger Standard gewahlte Tetraphenyldistiban zeigt deutlich
geringere spektrale Veranderungen beim Losen.

Im Fall von Tetramethyldistiban (4) wurden noch zusitzliche Farbeffekte
spektroskopisch dokumentiert:
1. Beim Abkithlen des Festkorpers von 0°C auf —160°C wechselt die Farbe
wieder von rot nach gelb und die Absorptionsgrenze wird zum Blauen hin verscho-
ben.
2. Eine deutliche Rotverschiebung des Spektrums von 4 in Benzol tritt auf, wenn
die gelbe Losung auf —30°C abgekithlt wird und sich ein oranges Glas bildet.

Diskussion

Die Struktur und das Absorptionsverhalten von 2 fiigen sich, wie die Tabelle 7
zeigt, gut in den bei 1, 3, 4 und anderen roten Distibanen gefundenen Zusammen-
hang emn. Deutlich unterscheidet sich hiervon das gelbe Distiban 6. Innerhalb der
Gruppe der Verbindungen 1-4 ist jedoch ein einfacher Zusammenhang zwischen
den Sb - - - Sb-Abstinden und der Lage der jeweiligen Absorptionsmaxima nicht zu
erkennen.

Tabelle 7

Intermolekulare Sb - - - Sb-Wechselwirkungen und UV-VIS-Daten von Distibanen im Festkdrper bei
Raumtemperatur

Verbindung d(Sb - -Sb) «(Sb-Sb - - - Sb) Absorptionsmaxima
(pm) ) (nm)

1 399 165.8 530

2 390 170.5 520

3 389 173.5 510

4 368 179.2 540

6 429 (18] 108.1 370
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Experimenteller Teil

Die Darstellung von 4 [13,14], 5 [13] und 6 [15] erfolgte nach bekannten
Vorschriften.

Darstellung von 1 und 2

In 3.0 g (3.1 mmol) flissiges (Me;Ge),Sb [16] wurde mit einer Kaniile vorsichtig
Luft eingeleitet bis ein Farbumschlag nach rot erfolgte. Dabei wurde der Re-
aktionsverlauf NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach zweistiindigem Rithren wurde
(Me;Ge),0 1. Vak. entfernt und der Ruckstand in Petrolether aufgenommen. Bei
—18°C bilden sich 1.5 g (66.6%) 2 in Form roter Kristalle. Analog erfolgt auch die
Darstellung von 1.4 g (48%) 1 aus 4.0 g (10.9 mmol (Me,Si);Sb [17] und Luft.

Rontgenuntersuchung an 2 und 3

Zur Bestimmung der Reflexintensititen von 2 (Kappa-Diffraktometer CAD4,
Enraf—Nonius, Tieftemperatureinrichtung FR-558-SH mit Temperaturstabilisation
iiber elektronische Riuckfithrung) diente ein in eine Glaskapillare eingeschmolzener
Kristall der Ausmafe 0.68 X 0.175 % 0.26 mm (acht Flachen mit Indices {011},
+(110) und +(001)); w,/28-Modus, monochromatisierte Mo-Strahlung. Wihrend
der Messung zeigten die Standardreflexe ein breites Band von Intensititsschwan-
kungen (ca. 15%), an das alle iibrigen Reflexe angepalit wurden. Nach den iiblichen
Korrekturen ergaben sich 3315 unabhingige | F? |-Werte (alle Reflexen bis sin /A
0.7265); 752 Reflexe besalen eine Intensitat von I < 20{/) und wurden nicht weiter
verwendet.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten dienten im positiven und negativen -
Bereich zentrierte Peak-Maxima von jeweils 25 hochindizierten Reflexen. Die
Zentrierung erfoigte fiir 2 bei & Temperaturen im Bereich — 110 bis —20°C, fur 3
bei 12 Temperaturen im Bereich —50 bis +15°C.

Kristallstrukturbestimmung von 2

Die Schweratomlagen wurden der Patterson-Synthese entnommen, eine Fou-
riersynthese zeigte die Kohlenstoffatome. Die Struktur (alle Nicht-H-Atome aniso-
trop, H-Atome reitend auf den C-Atomen mit gemeinsamen isotropen U)
konvergierte bei R = 0.0631 (gewichtetes R = 0.1035, Gewichtssetzung gemifl w =
k/(6*(F)+g-F?) mit g=0.00877), 2563 Reflexe bei 85 verfeinerten Parametern.
Tabellen der gemessenen und berechneten Strukturamplituden und der H-Atome-
Lagen konnen angefordert werden. Die Berechnungen erfolgten mit Hilfe der
Programmsysteme SHELX-76 und SHELX-86 [19] auf einer Rechenanlage HB-
DPS-8,/70.

Berechnung des Tensors afkrist)

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstanten wurde ein linearer Zusam-
menhang angenommen mit im wesentlichen instrumentell verursachten Abwei-
chungen von den Ausgleichsgeraden und dementsprechender Wichtung mit 1/02.
Uber die Definition a, ,=1/2 (dg,;,/dT) (mit g;, Komponenten des metrischen
Tensors g) und o' =g* @, (mit g’ Komponenten des inversen metrischen



Tensors g*) wurden die Komponenten o', von a(krist) berechnet [20]. Die Eigen-

werte A ergaben sich durch Losung von ( g(krist_) —A;-1)-x;=0[21]. Die thermi-
schen Koeffizienten A(d) wurden berechnet als A(d) = (d - a(krist) - d)/d 2,

UV-VIS Spektren

Die Reflektionsspektren wurden mit Hilfe eines Integrationskugelzusatzes fiir
UV-VIS-Spektrophotometer der Serie 55X der Fa. Perkin—Elmer gegen BaSO, als
Weisstandard aufgenommen.
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