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Abstract 

MeSbC1, (1) and SbCl, give the adduct MeSbClr.0.6SbCls (la). MeSbBr, (2) reacts with NaI to form MeSbI, (3) and with 
Cr(CO), THF to give Me(Br),SbCr(CO)s (4). The crystal structures of la, 2 and 4 are reported. Derivatives of methyl antimony are 
obtained by reaction of 2 or 4 with Mg in tetrahydrofuran. 

Zusammenfassung 

MeSbCl, (1) und SbCI, bilden das Addukt MeSbC1, .0.6SbCl, (la). MeSbBr, (2) reagiert mit NaI zu MeSbI, (3) und mit C&ZO), 
THF zu Me(B$ SbCr(CO)s (4). Die Kristallstrukturen von la, 2 und 4 werden mitgeteilt. Derivate des Methylantimons werden 
bei der Umsetzung von 2 oder 4 mit Mg in Tetrahydrofuran erhalten. 

Xey words: Antimony; Chromium; Crystal structure 

1. Einleitung 

Die Enthalogenierung von Alkylantimondihalo- 
geniden mit Mg in THF fiihrt in der Regel zu Anti- 
monringen, (RSb), (n = 4,5). Ringe mit sperrigen Sub- 
stituenten sind im Kristall stabil, wahrend Ringe mit 
schlanken Substituenten (R = Et, Pr, Bu) beim Einen- 
gen von Liisungen reversibel polymerisieren [l]. Vom 
Methylantimon sind bisher keine Ringe, sondem nur 
polymere Formen unterschiedlicher Farben beschrie- 
ben worden [l-4]. Wir berichten hier iiber die Bildung 
von Methylantimonketten mit Brom- oder Methylend- 
gruppen und iiber Versuche, Methylantimonringe in 
Komplexen vom Typ (MeSb), (Cr(CO),), zu stabil- 
isieren. Im Zusammenhang mit der Chemie des Meth- 
ylantimon haben wir uns such fiir die Methylanti- 
mondihalogenide als Ausgangsverbindungen interes- 
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siert. Effektive Synthesen fiir MeSbCl, (1) und 
MeSbBr, (2) [5] und die Resultate der Rontgenstruk- 
turanalyse von MeSbI, (3) [61 waren unliingst publiziert 
worden. Wir erganzen diese Arbeiten nun durch eine 
einfache Methode zur Darstellung von MeSbI, (3) und 
durch Untersuchungen zur Struktur von 1, 2 und 
Me(Br), SbCrtCO), (41, dem Edukt fiir Methylanti- 
monringkomplexe. 

2. Synthese und StruIcturen von Me&Cl, * 0.6SbC1, 
(la), MeSbBr, (21, MeSbI, (3) und Me(Br), 
SbCr(CO), (4) 

Farblose nadelfiirmige Einkristalle der Verbindung 
(la) entstanden als Nebenprodukt von 1 bei der Syn- 
these aus Me,SbCl und SbCl, [51. Einkristalle von 2 
wurden durch Sublimation erhalten. Die bisher be- 
schriebenen [6,7] Darstellungsweisen ftir MeSbI 2 
ergeben haufig nur unzuriechende Ausbeuten. Nahezu 
quantitativ wird MeSbI, durch Halogenaustausch aus 
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MeSbCl, oder MeSbBr, und NaI in Aceton nach Gl. 
(1) gewonnen. 

MeSbX, + 2NaI + MeSbI, + 2NaX (I) 

X = Cl, Br (3) 

Der Austausch setzt sofort nach der Zugabe von 
NaI ein und ist nach kurzer Zeit vollsti%rdig. Das 
gebildete NaCl oder NaBr 1PBt sich leicht abtrennen. 
Auf Hhnlichem Wege wurde unlgngst such PhSbI, 
synthetisiert [8]. Am Beispiel der Umsetzung von 2 mit 
NaI im Molverhaltnis 1: 1 wurde such der partielle 
Austausch untersucht. Massenspektrometrisch konnte 
neben 2 und 3 such das gemischte Halogenid MeSbBrI 
anhand seines Molekiilions nachgewiesen werden. Im 
‘H-NMR-Spektrum in Benz01 finden sich die Signale 
von 2, 3 und ein neues Signal fur MeSbBrI. Alle drei 
Signale sind stark verbreitert. 

Der Komplex Me(Br), SbCr(CO), (4) wurde durch 
Umsetzung von MeSbBr, mit Cr(CO), THF nach Gl. 
(2) hergestellt. 

MeSbBr, + Cr( CO),THF + 

Me(Br)zSbCr(CO)S + THF (2) 

(4) 

Einkristalle von 4 entstanden bei der Umkristallisation 
aus Petrolether. 

Die Kristalldaten von la, 2, und 4 sind in der 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Lage- und Tempera- 
turparameter enthalt die Tabelle 2. Wichtige AbstHnde 

TABELLE 1. Kristalldaten von la, 2 und 4 (Mo-K,-Strahlung, 

h = 71.073 pm) 

la 2 4 

Kristallsystem Triklin Triklin Orthorombisch 

Kristallform Nadeln Nadeln Nadeln 

Kristallfarbe Farblos Farblos Orange 

Raumgruppe Pl (quer) Pl (quer) Pbca 

Z 2 2 8 

a (pm) 903.5(S) 440.4(4) 652.1(Z) 

b (pm) 1000.0(5) 722.5(6) 1230.1(3) 

c (pm) 117.05(7) 876.7(6) 3064.0(9) 

a (“I 114.12(4) 85.16(6) 

B (“I 90.35(5) 88.6X6) 

r (“I 89.57(4) 72.48(7) 

v (li3) 993.70) 265.1(4) 2457.7(12) 

Summenformel C,H,sCI,,Sb, CH,Br,Sb C,H3Br,CrOsSb 

Molare Masse 1722.78 296.6 488.7 

dtint (Mg mm31 2.860 3.716 2.641 

R (%) 3.71 4.83 3.70 

R, (%I 4.40 5.89 3.82 

W = (o*(F)+ gP)-’ 

g 0.0002 0.0010 0.0004 

GOOF 1.95 1.31 0.99 

TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 104) und lquivalente isotrope 

Auslenkungsparameter (pm* X lo-‘) von von la, 2, und 3 mit Stan- 
dardabweichungen 

u a eq 

Verbindung la 

Sb(l) 1212(l) 

Cl(11) - 704(Z) 

Cl(12) 2981(Z) 

C(11) 126tilO) 

Sb(2) 44160) 
Cl(21) 3827(2) 

Cl(22) 5567(3) 

Cl(23) 6608(Z) 

SM3) 582(l) 

Cl(31) 1164(Z) 

Cl(32) - 1680(Z) 

Cl(33) -451(5) 

SM4) 3821(l) 

Cl(41) 5674(Z) 
Cl(42) 1978(Z) 

c(41) 3818(9) 
Verbindung 2 

SMl) 2089(2) 

Bril) 4465(3) 

Br(2) 7346(3) 

C(l) 1494(21) 

Verbindung 4 

SMl) 6077(l) 

Brtl) 4206i2) 

Br(2) 509Ot3) 

C(1) 8973(20) 

Cr(l) 494ti3) 

cxll) 6095(20) 

O(1) 6737(12) 

C(12) 7463(23) 

O(2) 898604) 

C(13) 373009) 

O(3) 297206) 

C(14) 2387(21) 

O(4) 823(14) 

C(15) 409409) 

o(5) 3529f14) 

45080) 6941(l) 

6002(Z) 6657(2) 

6011(2) 6581(2) 

5737(8) 8916(7) 

63(l) 31360) 
2588(Z) 4017(Z) 

lOti3) 1407(2) 
508(Z) 4316(Z) 

- 5320) 7874(l) 
1972(Z) 8543(Z) 
-47(Z) 8920(2) 

- 718(4) 6053(4) 

5456(l) 3016(l) 

6703(Z) 2383(Z) 

6726(Z) 2400(2) 
3628(7) 1231(7) 

29990) 
5792(Z) 

229(Z) 
2398(13) 

1778(l) 
2153(l) 

17880) 
4370(10) 

5605(l) 
40430) 
7012(l) 
5230(9) 
6192(l) 
7578(9) 

8422(6) 
572x8) 
548Of6) 
4793(9) 
3990(6) 
6660(8) 
6937(6) 
6697(8) 

70046) 

15830) 

19090) 
21260) 
1852(4) 

8190) 
941(3) 

1012(3) 

560(3) 
4OOf3) 
7OOf4) 
628(3) 

1039(3) 
1163(3) 

277(4) 
- 61(3) 

20(l) 
310) 
28(l) 
32(3) 
200) 
260) 
52(l) 
330) 

210) 
310) 
320) 
380) 

200) 
310) 

340) 
29t3) 

120) 
190) 
180) 
2(2) 

160) 
350) 
38(l) 
3Ot4) 
13(l) 

21(3) 
28(3) 
23(4) 
34(3) 
23(4) 
38(3) 
20(3) 
31(3) 
21(3) 
37(3) 

aAquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 

orthogonalen Ujj Tensors. 

und Winkel befinden sich in Tabelle 3 und experimen- 
telle Daten zu den Kristallstrukturen in Tabelle 5. 

Im Kristall von la wechseln sich zwei Schichten ab, 
von denen eine nur MeSbCl, enthglt, wahrend die 
andere zu 3/4 aus SbCl, und zu l/4 aus MeSbCl 2 
besteht. In den MeSbCl,-Schichten gibt es zwei Arten 
von MeSbCl, Molekiilen, die sich nur geringfigig un- 
terscheiden. Die Bindungswinkel liegen in beiden 
Fallen nahe bei 90” und die Antimonatome besetzen 
die Spitzen von trigonalen Pyramiden, deren Basis aus 
Chlor- und Kohlenstoffatomen gebildet wird. Die Sb- 
Cl Bindungsabstande (239.2(3)-244.2(3) pm) sind etwas 
grijljer als bei SbCl, (236 pm [9]>. Im Kristall sind die 
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Abb. 1. Assoziation im MeSbCl,-Strang van la. 

TABELLE 3. Abstinde und Winkel von la, 2 und 4 mit Standardab- 

weichungen 

Abstande (pm) Bindungswinkel P) 

Verbindung la 

SMl)-CNll) 

SMlHxll) 
SMl)-Cl(l2) 
SMQ-Cl(41) 

SM4)-c(41) 
SM4)-Cl(42) 
SM4)...CI(ll) 
SM4). . . Cl(12) 
Sb(l)...C1(42) 
SMl). . . CN41) 
Verbindung 2 

SMl)-Br(l) 
Sb(l)-Br(2) 
Sb(l)-C(1) 
Sb(l)...Br(l) 
Sb(l) . . . Br(2) 
Verbindung 4 

Sb(l)-Br(l) 
Sb(l)-Br(2) 
Sb(l)-C(1) 

SMl)-Cr(l) 
Cr(l)-c(11) 
Cr(l)-c(13) 
Cr(lH.xl5) 
Cr(l)-C(12) 
Cr(l)-C(14) 

c(ll)-00) 
Ct12)-O(2) 
cx13)-O(3) 
(x14)-o(4) 
C(15)-o(5) 

242.2(3) 
212.9(7) 
239.2(3) 
243.0(3) 
214.1(6) 

239.8(3) 
33X2(3) 
341.7(3) 
344.0(3) 
333.7(3) 

258.3(3) 
256.4(3) 
230.1(9) 
338.2(3) 
329.8(3) 

248.6(2) 
248.6(2) 
211.202) 
255.6(2) 
189.(12) 
193.0(12) 
185.9(11) 
191.004) 
188.903) 
114.004) 

114.8(16) 
112.6(14) 

114.0(16) 
116.2(14) 

CNll)-Sb(l)-CI(12) 
C1(12)-Sb(l)-C(11) 
Cl(ll)-Sb(l)-C(11) 
C1(41)-Sb(4)-Cl(42) 

C1(42)-Sb(4)-a41) 
Cl(410-SM4KX41) 

Br(l)-Sb(l)-Br(2) 

Br(l)-Sb(l)-C(1) 
Br(2)-Sb(l)-C(1) 

Br(l)-Sb(l)-Br(2) 

B&I-SMl)-C(l) 
Br(2)-SMl)-C(l) 
Br(l)-SMl)-Cr(l) 
Br(Z)-Sb(l)-Cr(l) 

c(l)-SMl)-Cr(l) 
Sb~l)-Cr0)-CX11) 
SM1)-Ct.(l)-CU2) 
SM1)-Cr(lXt13) 
SMl)-Cr.(l)-C(14) 
Sb(l)-C&J-C(l5) 
c(11&Cr0)-c(12) 
C(ll-Cr(l)-c(13) 
C(ll)-Cr(l)-c(14) 
c(11)-cr(l)-c(15) 
C(12)-Ct.(l)-C(13) 
C(12)-G(l)-c(14) 
C(12)-G(l)-C(15) 
C(13)-Cr(l)-C(14) 
c(13)-cI(1)-c(15) 
c(14)-cr0)-c(15) 

Cr(l)-Cfll)-o(l) 
cr(l)-cx12)-o(2) 

cr(l&-cxl3)-ot3) 
crt1)-c(14)-0(4) 
cr(l)-Ct15)-o(5) 

90.90) 
93.3(2) 
92.4(2) 
90.80) 
93.4(2) 
92.1(2) 

97.60) 
92.6(3) 
91.2(2) 

98.10) 
96.5(3) 
97.0(3) 

116.40) 
109.90) 
132.6(3) 

87.7(3) 
92.8(3) 
92.3(3) 

90.8(3) 
176.8(3) 

90xX5) 
178.9(5) 

90.3(5) 

89.6(5) 
90.5(5) 

176.3(5) 

89.1(5) 
88.6(5) 
90.3(5) 
87.3(5) 

178.200) 
178.0(9) 
178.100) 
178.5(9) 
178.8(9) 

MeSbCl, Molektile liber zwischenmolekulare Sb . . . Cl 
Kontaktabstinde von 333.7-355.2 pm zu Ketten assozi- 
iert. Vergleichbare Kontakte gibt es bei SbCl, 
(Sb . . . Cl > 350 pm [9]) oder PhSbCl, (344.3 (2) pm 
[S]). Die Anordnung der Molekiile in der Kette ist in 
der Abb. 1 gezeigt. Aus der gewellten Schicht der Sb- 
und Cl- Atome ragen die Methylgruppen nach einer 
Seite heraus. Nebeneinanderliegende Molekiile Gffnen 
ihre SbCl,- Winkel in entgegengesetzter Richtung. 

In den Kristallen von MeSbBr, (2) liegen ebenfalls 
trigonal pyramidale Molekiile vor. Die Sb-Br-AbstPnde 
(258.3 (3) pm und 256.4 (3) pm) sind etwas grijl3er als 
die von kristallinem SbBr, (250 und 249 pm) [9]. Die 
Winkel Br-Sb-C liegen nahe bei 90”. Der Br-Sb-Br- 
Winkel ist demgegenliber mit 97.6(1)0 deutlich aufge- 
weitet. Entsprechende Winkel am SbBr, betragen 95”. 
Auch die MeSbBr,-Molektile sind im Kristall zu Ket- 
ten assoziiert. Die zwischenmolekularen Sb . . . Br Kon- 
taktabstlnde betragen 329.8 bzw. 338.2 pm. Sie sind 
also deutlich kiirzer, als bei den beiden Strukturen von 
SbBr, (350 pm, 375 pm [9]) oder bei PhSbBr, (362.0 (1) 
pm iSI>. In Abb. 2 sind die Kettenassoziate von 
MeSbBr, dargestellt. Anders als in der MeSbCl,-Kette 
liegen hier die Molekiile hintereinander und die 
SbBr,-Winkel iiffnen sich gleichsinnig zum benachbar- 
ten Sb-Atom. Die Methylgruppen ragen stets auf der 
gleichen Seite aus der Ebene von Brom- und Anti- 
monatomen heraus. Eine Hhnliche koordinationspoly- 
mere Struktur besitzt such MeSbI, [6]. 

Abb. 2. Anordnung der MeSbBrr-Molekiile in der Struktur von 2. 
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TABELLE 4. Mittlere Abstlnde und Winkel bei Methylantimondi- zu einer CO Gruppe am Cr mag fiir dieses “Abkippen” 
halogeniden der CH, SbBr,-Pyramide verantwortlich sein. 

AbstLnde (pm) WinkelP) 

Verbindung X Sb-X Sb...X Sb...X/Sb-X X-Sb...X 
MeSbCI, in la CI 242 342 1.4 164 
MeSbBr, Br 257 334 1.3 165 
MeSbI, [6] I 278 343 1.2 167 

Eine Auswahl von Abstanden und Winkeln von 
MeSbCl, in la, von MeSbBr, und von MeSbI 2 ist zu 
Vergleichszwecken in der Tabelle 4 zusammengestellt. 
Als ungefahres MaD fiir die StZrke der zwischen- 
molekularen Wechselwirkungen dient dabei der Quo- 
tient der lingeren und kiirzeren Antimon-Halogen- 
Abstinde. Der Vergleich zeigt die erwartete Zunahme 
der Wechselwirkungen mit schwerer werdendem Halo- 
gen. Die gleiche Tendenz zeigt sich such bei der von 
Pauling [lo] eingefiihrten Abschltzung der Bindungs- 
starken: Fur die zwischenmolekularen Antimon-Halo- 
gen-Wechselwirkungen ergeben sich bei MeSbCl,, 
MeSbBr, oder MeSbI, ungefahr die Werte 0.1, 0.2 
bzw. 0.3. 

In den Kristallen des Komplexes 4 liegen Me- 
(Br),SbCr(CO),-Einheiten vor, die nur wenig unterein- 
ander assoziiert sind (Abb. 3). Die Komplexierung fiihrt 
zu Veranderungen der Geometrie von MeSbBr,. So 
werden die Sb-Br- und Sb-C-Bindungen verkiirzt und 
die C-Sb-Br-Winkel gespreizt. Letztere sind bei 4 
aber noch deutlich kleiner als der Tetraederwinkel, der 
bei Antimonatomen, mit vier gleichen Liganden gefun- 
den wird [6]. Entsprechend grol3 sind die Br-Sb-Cr- 
Winkel und besonders der C-Sb-Cr-Winkel von 132”. 
Die fast ekliptische Stellung der CH,-Gruppe am Sb 

Abb. 3. Struktur von Me(Br,) SbCr(COjs (4). 

3. Reduktion von CH,SbBr, (2) und CH,(Br),SbCr- 
(CO), (4) 

Als Reduktionsmittel von Alkylantimondihalo- 
geniden haben sich Magnesiumsp&e in THF bewlhrt. 
Auch MeSbBr, wird durch dieses Reagens enthaloge- 
niert. Anders als beispielsweise im Fall von EtSbBr, 
[ll, wird das Brom dabei nur unvollsttindig entfernt. 
Aus der farblosen Reaktionslosung fallt eine Feststoff 
aus, dessen durchschnittliche Zusammensetzung unge- 
fahr der Formel Br(MeSb),,Br entspricht. Das Mas- 
senspektrum dieses Produkts zeigt die Signale von 
Me,SbBr und von Oligomeren des Typs (MeSb), (n = 
3-5). Die Entfemung der Bromatome gelingt, wenn 
der Festkiirper mit iiberschiissigem Me,Sb, und Mg in 
THF umgesetzt wird. Dabei entsteht, wie NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen wurde, zunachst das in 
Kohlenwasserstoffen gut lijsliche Tristiban Me(Sb- 
Me),Me [ll]. Dieses eliminiert nach der Aufarbeitung 
Me,Sb, und es bildet sich ein schwarzer, gliinzender 
Festkiirper dessen Analyse der Zusammensetzung 
Me(SbMe),,Me entspricht. Auch dieser Feststoff ist in 
Wasser und in organischen Lijsungsmitteln unliislich. 
Er kann bei vermindertem Druck und einer Tempera- 
tur von cu. 150°C unter teilweiser Bildung von Me,Sb 
und Me,Sb, sublimiert werden. Dabei enstehen 
Schichten, die an der Luft langsam violett, braun und 
gelb werden. In EI-Massenspektren des schwarzen 
Produkts finden sich bei einer Elektronenenergie von 
70 eV intensive Signale von Me,Sb, und von (MeSb),. 
Daneben treten such die Signale der hoheren Oligo- 
meren der Formel (MeSb), (n = 4, 5) mit geringer 
Intensitat auf. Bei verminderter Elektronenenergie 
steigt die relative Intensitgt der hijheren Oligomeren 
nicht an. Dies zeigt, dag die Ionen des trimeren Me- 
thylantimons vermutlich keine Fragmente der Te- 
trameren oder Pentameren sind. Molekiilionen der 
Oligomeren treten such im DCI-Massenspektrum auf. 
Dabei wird zusatzlich ein Signal des Hexameren gefun- 
den. Diese Befunde lassen sich mit der Annahme 
deuten, dab im schwarzen Festkdrper Ketten von 
MeSb-Einheiten mit Me,Sb-Endgruppen vorliegen, die 
unter MS-Bedingungen und mijglicherweise such bei 
der Sublimation zu Methylantimonringen und Tetra- 
methyldistiban zerfallen. Die Existenz von Methylanti- 
monringen in der Gasphase ist freilich damit nicht 
bewiesen. Sie kann vor dem Hintergrund der massen- 
spektroskopischen Befunde allerdings such nicht aus- 
geschlossen werde. In kondensierter Phase ergaben 
unsere Untersuchungen bisher keine Hinweise auf 
Methylantimonringe des Typs (MeSb), (n = 3-6). 
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Es wurde daher versucht, Methylantimonringe als 
Metallcarbonylkomplexe abzufangen. Zu diesem Zweck 
wurde 4 coder 2 und Cr(CO),THF) mit Mg in THF 
umgesetzt. Es entstanden orangerote Festkorper, die 
in Kohlenwasserstoffen liislich sind. Dabei handelt es 
sich vermutlich urn ein Gemisch verschiedener Meth- 
ylantimonringkomplexe. Die Massenspektren zeigen 
die Signale der Ionen (MeSb>,[Cr(CO>,]~ (n = 5, m = 
1, 2; n =4, m = l-3; n =3, m= 1) und in den ‘H- 
NMR-Spektren in C,D, sind viele Singulettsignale zu 
erkennen. Die IR-Spektren zeigen das fiir Cr(CO),- 
Einheiten libliche Muster. Versuche, aus dem Produkt- 
gemisch einzelne Komplexe zu isolieren, blieben bisher 
ohne Erfolg. 

4. Experimenteller teil 

Alle Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen 
wurden in Ar- Atmosphare in Ar-geslttigten, getrock- 
neten Liisungsmitteln durchgeflihrt. Die Darstellung 
von MeSbCl, (1) und MeSbBr, (2) erfolgte wie be- 
schrieben [5] durch Umsetzung giquimolarer Mengen 
der entsprechenden Dimethylantimonhalogenide und 
Antimontrihalogenide. Im Fall der Synthese von 1 
wuchsen zur Rontgenstruktur geeignete Einkristalle 
der Zusammensetzung MeSbCl 2 - 0.6SbCl 3 (la) beim 
Abkiihlen der Gligen Reaktionsmischung. Einkristalle 
von MeSbBr, wurden durch Sublimation gewonnen. 
Experimentelle Daten zu den Strukturanalysen enthalt 
die Tabelle 5. Folgende Spektrometer wurden benutzt: 
MS CH7A, Varian MAT, NMR, Bruker WH 360, 360 
Mz. Die MS-Daten beziehen sich auf das intensivste 
Signal einer Signalschar. Die Zuordnung stiitzt sich auf 
den Vergleich von gemessenen und theoretisch berech- 
neten Isotopenverteilungen. 

4.1. Methylantimondiiodid (3) 
(a) Zu 0.75 g (3.6 mmol) 1 in 40 ml Aceton werden 

1.08 g (7.2 mmol) NaI in 5 ml Aceton langsam unter 

TABELLE 5. Daten zur Kristallstrukturbestimmung van la, 2 und 4 

Rtihren bei 5°C zugetropft. An der Eintropfstelle ent- 
steht sofort eine Gelbfarbung. Nach einstiindigem 
Riihren wird das gebildete NaCl in der Fritte abge- 
trennt. Beim Abdestillieren des Liisungsmittels fallt 
Methylantimondiiodid als gelber Feststoff (Fp. 112°C 
Lit. [12] llO°C) an. Die Ausbeute betragt 1.05 g (75% 
d. Th.) Die ‘H-NMR-und MS-Daten stimmen mit der 
Literatur [ 131 iiberein. 

(b> Wie oben beschrieben werden 2.41 g (8.1 mmol) 
2 in 20 ml Aceton und 2.43 g (16.2 mm011 NaI in 10 ml 
Aceton umgesetzt. Dabei werden 3.10 g (98% d. Th.) 
MeSbI, erhalten. 

4.2. Pentacarbonyl(methyldibrornostiban)chrom (4) 
3.0 g (13.6 mmol) Cr(CO), werden in 125 ml THF 

gel&t und 5 h bestrahlt bis die CO Entwicklung been- 
det ist. Diese Liisung von Cr(CO), THF wird langsam 
zu einer Lijsung von 4.0 g (13.5 mmol) MeSbBr, in ca. 
30 ml THF zugetropft. Dann wird 15 h bei RT geriihrt 
und anschliel3end das THF i. Vak. entfernt. Der Riick- 
stand wird erst mit 100 ml und dann mehrmals mit 50 
ml Petrolether ausgewaschen. Aus den Petrolether- 
liisungen fallen bei -25°C 1.66 g (25.2% d. Th.) gelbe 
Kristalle von MeSbBr,Cr(CO), (Fp. 73”C-76°C) aus. 
Weiteres Produkt fallt beim Einengen der Liisungen 
an. MS (70 eV, 60°C) m/e (rel. Int.) 488 (33) M+, 404 
(8) M+- 2 CO, 376 (45) M+- 4 CO, 348 (50) M+- 5 
CO, 296 (5) MeSbBr,, 281 (23) SbBr,, 52 Cr (100). 
‘H-NMR; 6 = 1.51 ppm s, IR (Nujol) Y (CO) 2075.8 m, 
1981.5 m, 1963.8 (St); Gef.: C, 14.74; H, 0.80; Br, 32.73; 
C,H,Br,CrO,Sb ber.: C, 14.75; H, 0.62; Br, 32.70%. 

4.3. Reduktion von Methylantimondibromid (2) 
30 g (0.10 mol) 2 in 160 ml THF werden langsam zu 

2.5 g (0.10 mol) Mg getropft. Unter leichtem Et-w&men 
bildet sich ein schwarzer Festkiirper, der mehrmals mit 
THF gewaschen wird. Die Ausbeute dieses bromhalti- 
gen Rohprodukts der ungefahren Zusammensetzung 
(MeSb),,Br, betragt 12.6 g (84% d. Th.). MS-E1 (70 

Allgemeines: 
Messgerlt: Siemens P4, 2 @-Bereich: 5-55”; Graphitmonochromator; MO - Ka Strahlung; MeSmethode: 28-w; 3 Referenzreflexe; Lijsung und 
Verfeinerung mit dem Programmpaket SHELXII (VMS) [14]. T = 153 K. Absorptionskorrektur mit dem Programm DIFABS 1151; 

la: MeRbereich: 0 zz h I 12, - 13 5 k 5 12, - 15 5 1~ 15; 4935 gemessene Reflexe; 4577 unabhlngige Reflexe (Rint = l.lO%o); 3654 Reflexe mit 
F > 6S (F); p = 6.638 mm-‘; Liisung durch direkte Methoden; Verfeinerung: Full-Matrix Least-Squares (Sb, Cl unc C anisotrop; H-Atome 
reitend auf den C-Atomen); Reflex/ParameterverhlItnis: 24.9. 

2: MeSbereich: -5 I h < 5, -9 <k I 9, - 115 I < 11; 2519 gemessene Reflexe; 1231 unabhiingige Reflexe (Rint = 2.01%); 929 Reflexe mit 
F > 66(F); p = 20.095 mm-‘; tisung durch direkte Methoden; Verfeinerung: Full-Matrix Least-Squares (Sb und Br anisotrop; C isotrop; 
H-Atome reitend auf den C-Atomen); Reflex/ParameterverhfItnis: 27.3. 

4: MeSbereich: 0 5 h I; 8, 0 I k < 16, -39 5 1 I 39; 6484 gemessene Reflexe; 2840 unabhtingige Reflexe (Rint = 1.53%); 1337 Reflexe mit 
F > 68(F); p = 9.581 mm-‘; Liisung durch direkte Methoden; Verfeinerung: Full-Matrix Least-Squares (Sb, Cr, Br, 0 und C anisotrop; 
H-Atome reitend auf C-Atomen); Reflex/ParameterverhHItnis: 9.8. 
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eV, 15O’C) m/e (rel. Int.) 684 (1) Me,Sb,, 669 (1) 
Me,Sb,, 548 (2) (MeSb),, 533 (2) Me,Sb, 410 (90) 
Me,Sb,, 395 (70) Me,Sb,, 380 (30) MeSb,, 365 (30) 
Sb,, 232 (50) Me,SbBr, 217 (70) MeSbBr, 166 (35) 
Me,Sb, 151(100) Me,Sb, 136 (35) MeSb. Gef.: C, 5.73; 
H, 1.86; Sb 82.77. C,,H,,Sb,,Br, ber.: C 8.00; H 2.01, 
Sb 81.1%. Zum vollstindigen Methylieren und Reini- 
gen werden 1.6 g dieses Rohproduktes in 50 ml THF 
mit 7 g Me,Sb, und 1 g Mg-Spinen 12 h geriihrt. Dann 
wird das Ltisungsmittel abdestilliert und der Riickstand 
mit Petrolether ausgewaschen. Aus den gelben PE- 
Losungen werden das Liisungsmittel und der 
ijberschul3 an Me,Sb, abdestilliert. Zuriick bleiben 
0.43 g eines schwarzen Feststoffs der Zusammenset- 
zung Me(MeSb),,Me (29.5% d.Th.) MS-E1 (70 eV, 
15oOC) m/e (rel. Int.): 684 (1) Me,Sb,, 669 (1) Me,Sb,, 
548 (2) Me,Sb,, 533 (2) Me,Sb,, 410 (30) MesSbs, 395 
(25) Me,Sb,, 380 (30) MeSb,, 365 000) Sb,, 304 (50) 
Me,Sb,, 289 (60) Me,Sb,, 151 (100) Me,Sb, 136 (20) 
MeSb. MS-DCI( +) (NH,, m/e (rel. Int.)): 823 (1) 
Me,Sb,H, 685 (5) Me,Sb,H, 549 (8) Me,Sb,H, 410 (4) 
Me,Sb,, 168 (100). Gef.; C, 9.95 H, 2.63 C,,H,,Sb,, 
ber.: C 9.96, H 2.51%. 

4.4. Reduktion uon Pentacarbonyl (methyidibromosti- 
banjchrom (4) 

3.2 g (14.5 mmol) Cr(CO), werden in 150 ml THF 
ca. 5 h bestrahlt und zu 5.0 g (17 mmol) MeSbBr, 
getropft. Die Liisung wird 12 h bei RT geriihrt, soda8 
sich der Komplex 4 bildet. Danach werden 0.42 g (17 
mmol) Mg-SpHne zugegeben und die Mischung wird 
weitere 4 h geriihrt. Hierauf wird das THF i. Vak. 
entfernt und der Riickstand mit PE ausgewaschen. Bei 
- 25°C entstehen im Verlauf von fiinf Tagen 1.2 g rote 
Festkiirper. MS (70 eV, 15O’C) m/e (rel. Int.): 1295 (1) 
(MeSb),[Cr(CO),l,, 1121 (1) (MeSb), [Cr(CO),l,, 1067 
(4) (MeSb),[Cr(CO),l,, 929 (2) (MeSb),Cr(CO),, 875 
(5) (MeSb),Cr(CO),, 847 cl), 817 (0, 789 cl), 763 (4), 

575 (5) (MeSb),Cr(CO),, 410 (100) (MeSb),, 395 (80), 
365 (80). 
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