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Inhaltsübersicht. Das erstmals bei Spaltungsreaktionen am Tris(trimethylsilyl)stiban von 
BREUNIG und Mitarb. [9] isolierte Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 ist mit hoher Ausbeute auch 
aus Lithium-bis(trimethylsilyl)antimonid· 2THF und 1,2-Dibromäthan in n-Pentan zugänglich. 
Die im festen Zustand intensiv rote, in Lösung oder in der Schmelze aber nur noch schwach gelbe 
Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c mit a = 680,6(1); b = 1672,8(2); 
c = 1190,0(1) pm; ß = 119,01(5)°; Z = 2 bei +20°C. Nach den Ergebnissen einer Röntgenstruktur­
analyse (R = 0,017) stehen beide Bis(trimethylsilyl)stibano-Gruppen transoid zueinander; charak­
teristische Bindungslängen und -winkel sind: Sb-Sb 286,7(1); Sb-Si 259,4 pm; Si-Sb-Si 94,46(3); 
Sb-Sb-Si 98,68(3) und 94,43(3)°. Wie im ähnlichen, kürzlich von ASEE In und Mitarb. [8] publi­
zierten 2,2',5,5'-Tetramethyldistibolyl wird auch diese Kristallstruktur durch eine nahezu lineare 
Abfolge von Sb-Sb Hanteln charakterisiert. Der intermolekulare Sb-Sb-Kontakt innerhalb einer 
solchen Kette ist mit 399 pm gegenüber der mit 440 pm angegebenen Summe der van-der-Waals 
Radien verkürzt und dürfte elektronische Wechselwirkungen unbekannter Art ermöglichen, die 
für die Farbigkeit verantwortlich sein könnten. In übereinstimmung mit dieser Annahme wird eine 
analoge Kettenbildung bei dem im festen Zustand nur gelben, von RERDER und Mitarb. [44] struk­
turell bereits untersuchten Tetraphenyldistiban 5 nicht beobachtet. 

Trimethylsilyl Derivatives 01 Vb-Elements. VI. Synthesis, Molecnlar and Crystal Structure 
01 Tetrakis(trimethylsilyl)distibine Compared with Tetraphenyldistibine 

Abstract. Tetrakis(trimethylsilyl)distibine already isolated by BREUNlG et al. [9] from c1eavage 
reactions of tris(trimethylsilyl)stibine mayaiso be obtained in high yields from lithium bis(tri­
methylsilyl)antimonide' 2THF and 1,2-dibromoethane in n-pentane. This compound intensely 
red in the solid state, but only slightly yellow in solution or in the melt crystallizes in the mono­
clinic space group P21!c with a = 680.6(1); b = 1672.8(2); c = 1190.0(1) pm; ß = 119.01(5t; 
Z = 2 at +20°0. An X-ray structure determination (R = 0.017) shows the bis(trimethylsilyl)­
stibino groups to be arranged in a transoid position. Characteristic bond lengths and angles are: 
Sb-Sb 286.7(1); Sb-Si 259.4pm; Si-Sb-Si 94.46(3); Sb-Sb-Si 98.68(3) and 94.43(3)°. As 
in similiar 2,2',5,5' -tetramethyldistibolyl published recently by ASRE In et al. [8] this crystal 
structure, too, is characterized by a nearly linear sequence of Sb-Sb groups. Compared with 
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the sum of van·der-\Vaals radii the intermolecular Sb-Sb contact in such a chain is shortened 
from 440 to 399 pm. This probably allows electronic interactions of unknown type responsible for 
the colour of the crystals. In keeping with this assumption an analogous formation of chains is not 
found in solid, only yellow tetraphenyldistibine ;) the structure of which has already been studied 
by REHDER et al. [441. 

Einleitung 

Mit dem von PANETH u. Mitarb. [2, 3] durch Einwirkung von Methylradikalen 
auf das Element erstmals dargestellten Tetramethyldistiban [4- 6] ist der erste 
Vertreter einer Reihe bemerkenswerter Verbindungen des dreiwertigen Antimons 
bekannt geworden, die im festen Zustand eine intensiv rote, in der Lösung oder 
in der Schmelze jedoch eine nur schwach gelbe Farbe aufweisen. Dieser von meh­
reren Autoren Thermochromie {[6, 8]; s. auch [7]} genannte Farbwechsel tritt 
auch bei dem in dieser Arbeit beschriebenen Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 (9), 
dem von BREUNIG u. Mitarb. synthetisierten Tetrakis(trimethylgermyl)- [10] und 
Tetrakis(trimethylstannyl)-Derivat [11] sowie dem kürzlich von der Arbeits­
gruppe um ASHE UI publizierten 2, 2', 5,5'-Tetramethyldistibolyl 2 [8] auf. 
Andere, ebenfalls in Tab. 1 zusammengestellte Distibane besitzen diese Eigen­
schaft nicht. Bemerkenswerterweise zeigt das von uns kürzlich dargestellte, 
metallisch glänzende, undurchsichtige Tetrakis(trimethylsilyl)dibismutan [26] 
einen ähnlichen Farbwechsel von grün nach rot. 

Tetrakis (trimethylsily I) distiban 1 
Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 wurde zuerst von BREUNIG und BREUNIG­

LYRITI [9] bei der Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)stiban mit tert-Butyliodid, 
Iodtrimethylsilan oder elementarem Iod erhalten. Nach eigenen Beobachtungen 
bilden sich geringe Mengen auch bei der von AMBERGER und SALAZAR [27] be­
schriebenen Darstellung des Tris(trimethylsilyl)stibans aus Trilithiumantimonid 
und Chlortrimethylsilan; die Verbindung sublimiert gegen Ende der desWlativen 
Aufarbeitung in eine aufgesetzte Vigreux-Kolonne und kann an ihrer charakte­
ristischen roten Farbe leicht erkannt werden. 

Im Laufe eingehenderer Untersuchungen über Trimethylsilyl-Derivate des 
Antimons fanden wir, daß Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 mit guten Ausbeuten 
auch in einer zur Synthese des Tetrakis(trimethylsilyl)diphosphans [28, 29] und 
-diarsans [30, 31] analogen Reaktion aus Lithium-bis(trimethylsilyl)antimonid . 
2THF [32, s. auch 33] und 1,2-Dibromäthan zugänglich ist (1). 

[(CH3laSi-]2Sb - Li · 2THF ~:~i~;~'-~~~:~,-'" [(CHa)3Si - ]2Sb - Sb[ -Si(CHa)3]2 (1) 

THF = Tetrahydrofura.n 1 

Bereits BREUNIG u. Mitarb. [9] haben die Elementaranalyse und das Massen­
spektrum der Verbindung angegeben, so daß zur vollständigen Charakterisierung 
lediglich die noch fehlende, kryoskopisch in Benzol bestimmte Molmasse sowie 
die 13C_ und 29Si-NMR-Parameter ermittelt werden mußten. Die IR- und Raman­
Spektren werden gegenwärtig in der Arbeitsgruppe von BÜRGER [34] ausgewertet 
und die erhaltenen Daten mit Werten des Tetrakis(trimethylsilyl)diarsans [30,31] 



Tetmkis(trimethylsilyl)distiban im Vergleich mit Tetraphenyldistiban 39 

verglichen. Da mit dem bereits erwähnten, beim Schmelzen oder Lösen der Ver­
bindung zu beobachtenden Farbwechsel von rot nach gelb eine Zerstörung des 
Kristallgitters einhergeht, haben wir zur weiteren Klärung des Phänomens zu­
nächst Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 röntgenstrukturanalytisch untersucht. 

Tabelle 1 Farbe einiger Distibane der Konstitution R 2Sb-SbR2 

Substituent R kristall in flüssig/gelöst Literatur 

CHa rot gelb [3-()1 
(CHa)Si 1 rot gelb [9] 
(CHa)Ge rot gelb [10] 
(CHa)Sn rot gelb [11] 
2a) rot gelb [8] 

C5H, b) b) [12] 
CFa C) schwach gelb [14] 
C2H,d) gelb-orange gelb [2, 3, 5, 6, 15, 113] 
(CHahCH C) gelb [18] 
(CHahC C) gelbe) [19] 
n-C,H9 

C) gelb [18] 
c-C6Hll schwach gelb C) [20] 
C6H 5 gelb gelb [21, 33]1) 
ag

) gelb C) [24] 
-lh) gelblich C) [25]i) 

a) 2,2',5,5'-Tetmmethyldistibolyl; Formel s. u. bJ Nach neueren Untersuchungen bildet sich bei 
der Reaktion von Antimon(IIIJ-chlorid und Natrium-cyclopentadienyl nicht Tetra(cyclopentadienyl)­
distiball, sondern ein Tetmstiba-adamantan mit komplizierter Struktur [13]. C} nicht angegeben_ 
d) mißverständliche Ang:;tbe über die Farbänderung in [17a]. e) ölige Flüssigkeit; f) weitere Derivate 
s. [33]. g) 3,2' -Bis(l, 3, 2-benzdioxastibolyl); 2,2' -Bis(l, 3, 2-bel1zoxathiastibolyl); Formel s. u. h) Di­
meres des O-Stiba-allthracens; Formel s. u. iJ weitere Beispiele in [17b]. 

CH3 

[ O()b-], C:>Sb~ 
©!sb CH3 

2 
y" 0 ,S 

1. 3 ,.. 

Kristalldaten von 1, llIeßtechnik und Strukturbestimmung 
Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 bildet beim Sublimieren nur verwachsene Kristalle; durch 

Umkristallisierel1 aus n-Pentan (+200 j-34°C) erhält man aber dicke rote Nadeln geeigneter Größe, 
deren Nadelachse mit [100] zusammenfällt. Weißellberg- und Buerger-Präzessiol1saufnahmen zeigten 
die Symmetrie 21m und wiesen mit den Auslöschungen (hOl: 1= 2n + 1; OkO: k = 2n + 1) auf 
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die Raumgruppe P2tfc hin. Tab. 2 enthält die bei +200 mit den genauen Positionen (270 < 20 < 35°) 
von :20 Reflexen am Diffraktometer verfeinerten Gitterkonstanten. Der verwendete Kristall hatte 
die ungefähren Abmessungen 0,2· 0,2 . 0,4 mm3 ; Angaben zur Messung finden sich in Tab. 3. Die 
gemessenen Reflexintensitäten wurden in der üblichen Weise [38] aufgearbeitet; auf eine Absorp­
tionskorrektur haben wir bei einem linearen Absorptionskoeffizienten von f1 = 24,4 cm-1 verzichtet. 
Kach Mittelung über alle symmetrieäquivalenten Reflexe verblieben 2071 Fa-Werte. 177 Reflexe 
mit {Fa< :2a(Fo)} wurden als nicht beobachtet eingestuft und für die Verfeinernngszyklen auf einen 
mittleren Fo-\Yert von 2:) gesetzt. 

Tabelle:2 Kristulldaten des Tetmkis(trimethylsilyl)distibans 1 
Monoklin; Raumgruppe P:21(c; Z = 2; Meßtemp. + 20°C; Raumerfüllung nach KITAIGORODSKII 
[35] a): 70~~; Schmp.: + 119°C. 

a (lSO, ti( 1) pm b 1 G72,S(2) pm c 1190,0(1) pm ß 119,01(5)" V 1185 . 10-30 m3 

a) Den Berechnungen liegen folgende van-der-Waals Radien [36,37] und Bindungslängen zugrunde: 
Sb 2:20; Si 210; C 180; H 117; CH3 200; Sb-Sb 285; Sb-Si 2GO; Si-C 18G; C-H 108 pm 

Tabelle 3 Angaben zur Messung von 1 

Gerät: Automatisches Vierkreisdiffraktometer Picker-FACS-l. 
Strahlung: MoKx; Graphitmonochromator mit Reflex 002. 
Gemessener Bereich des reziproken Raumes: 3,5° < 20 < 50°; vier Oktanten 
Meßtechnik: 0>-20-Scan. 
Scanbreite 2,0°, variabel mit der Dispersion 0,692 zur Berücksichtigung der cxl(cx2-Aufspaltung. 
Scangeschwindigkeit 1° (min; Untergrundmeßzeit 40 sec. 
Schwächungsfilter im gebeugten Strahl ab 10' Impulse(sec. 
3 Standardreflexe bei einer Periode von 50 Reflexen. 

Sowohl Patterson- als auch direkte Methoden [39] lieferten die Koordinaten des Antimonatoms 
und der beiden Siliciumatome. Nach mehreren Verfeinernngszyklen und anschließenden Differenz­
Fouriersynthesen konnten alle Kohlenstoffatome lokalisiert werden. Durch Einführung anisotroper 
Temperaturfaktoren sank der konventionelle Gütefaktor R = L 1(1 Fol - I Fe [)I(L I Fol von 0,081 
auf 0,030. Einer bei diesem Wert gerechneten Differenz-Fouriersynthese konnten die Koordinaten 
aller Wasserstoffatome entnommen werden; sie ließen sich jedoch nicht verfeinern. Den isotropen 
Temperaturfaktoren ordneten wir den um 3,0 erhöhten Wert der entsprechenden Kohlenstoff­
atome zu. 

Bei den genannten Verfeinerungen minimalisierten wir nach der Methode der kleinsten Fehler­
quadrate L (I F o I - I F c l)2. Nach dem letzten Zyklus betrug der R-Wert 0,017 für die beobachteten 
Reflexe allein, 0,018 für den gesamten Datensatz. Eine abschließende Differenz-Fouriersynthese 
zeigte eine maximale Restelektronendichte von 0,6 . 1030 e/m3• In Tab. 4 und 5 sind die Ergebnisse 
der Strukturbestimmung zusammengestellt. Den berechneten F e-\Verten liegen diese Daten sowie die 
Atomformfaktorkurven von CROMER und MANN [41] für die neutralen Atome Sb, Si und C zugrunde. 
Für die Wasserstoffatome wurden die Werte von STEWART, DAVIDSON und SIMPSON [42] eingesetzt. 

Molekülstruktur von 1 

Abb.1 zeigt das Molekül in stereoskopischer Darstellung. Einander entspre­
chende Atome wurden in analoger Weise gekennzeichnet, so daß der auf das 
Elementsymbol folgenden Ziffer zu entnehmen ist, welchem Sil.iciumatom (m = 1 
oder 2) die betreffende Methylgruppe angehört. Die Bezifferung der Kohlenstoff­
atome emn (n = 1, 2, 3) und der zugehörigen Wasserstoffatome (Tab. 4) unter-
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scheidet sich lediglich in einer zusätzlichen Laufzahl. Da die beiden Bis(trimethyl­
silyl)stibano-Gruppen über ein Inversionszentrum miteinander verknüpft sind 
und demnach transoid zueinander stehen, werden die Atome der zweiten Molekül­
hälfte durch ein Apostroph (') von denen der ersten unterschieden. 

Tabelle 4 Ortskoordinaten und Parameter des Debye-Waller-Faktors für die Atome der asymmetrischen Einheit von 1-
Die Debye-Waller-Faktoren B (10-20 m') der Schweratome wurden nach HAl\IlLTON [40J aus den Werten von Tab." 
berechnet. 

x y z B x y z B 

Sb 0,19543(3) 0,99266(1) 0,98460(2) 3,02(1) C13 0,3544(7) 0,7929(2) 0,9288(4) 5,87(32) 
Si1 0,2828(2) 0,84427(5) 1,04479(8) 3,71(6) C21 -0,1921(7) 1,0581(3) 0,6581(3) 6,31(32) 
Si2 -0,0303(1) 0,96674(&) 0,73988(8) 3,72(6) C22 -0,2344(6) 0,8823(3) 0,6959(4) 6,17(31) 
(']1 0,5417(6) 0,8376(2) 1,2054(3) 5,57(27) C23 0,1706(6) 0,9460(2) 0,6783(3) 5,41(28) 
C12 0,0451(7) 0,7912(2) 1,0489(4) 5,99(33) 
H1l1 0,590 0,780 1,230 8,6 H211 -0,261 1,050 0,571 9,3 
Hl12 0,690 0,863 1,197 8,6 H212 -0,300 1,062 0,678 9,3 
H1l3 0,525 0,861 1,280 8,6 H213 -0,092 1,106 0,679 9,3 
H121 0,092 0,741 1,076 9,0 H221 -0,313 0,884 0,612 9,2 
H122 0,011 0,815 1,123 9,0 H222 -0,157 0,8:38 0,732 9,2 
H123 -0,075 0,791 0,971 9,0 H223 -0,336 0,896 0,725 9,2 
H131 0,397 0,746 0,962 8,9 H231 0,088 0,932 0,595 8,4 

H132 0,206 0,792 0,839 8,9 H232 0,249 0,985 0,689 8,4 

H133 0,455 0,820 0,915 8,9 H233 0,273 0,902 0,728 8,4 

Tabelle 5 Daten zur Anisotropie der thermischen Schwingung mit Ausnahme der Wasserstoffatome von 1 
Vom Parameter Uij (m') des Temperaturfaktors exp [ -2 . ,,'CU 11 • h' . a 0' + ... + 2 . U" . k . 1· bO . CO)J sind die 
10H 'fachen Werte aufgeführt. 

Ul1 U" U" U u U13 U" 

Sb 4,l4(1) 3,70(1) 3,87(1) 0,23(1) 2,13(1) 0,12(1) 

Si! 5,20(5) 3,83(4) 5,24(5) 0,92(4) 2,63(4) 0,&6(4) 

Si2 4,87(5) 5,70(5) 3,66(4) 0,59(4) 2,15(4) -0,10(4) 

C11 6,78(23) 6,97(23) 6,12(22) 2,56(19) 2,11(18) 1,11(18) 

C12 7,96(27) 5,47(21) 9,66(30) -0,20(19) 4,54(24) 1,47(20) 

C13 9,65(30) 5,46(21) 7,73(26) 2,27(20) 4,63(23) -0,06(18) 

C21 9,04(29) 9,48(30) 5,04(21) 3,92(24) 3,08(20) 1,78(20) 

C22 6,18(23) 9,38(30) 6,85(25) -1,62(21) 2,35(20) -1,77(22) 

C23 7,02(23) 9,35(25) 5,79(20) 0,63(19) 4,38(19) -0,27(18) 

Abb. 1 Stereoskopische Darstellung eines Tetrakis(trimethylsilyl)distiban-Moleküls. 
Die Zeichnung wurde mit dem Programm ORTEP [43] erstellt. Die Schwingungsellipsoide der 
Schweratome geben eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% wieder. 
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Tabelle 6 Bindungslängen und -winkel (a) sowie Torsionswinkel (b) von 1 (pm bzw. 0) 
a) Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen berücksichtigen außer der Koordinaten­
ungenauigkeit (Tab. 4) auch den Fehlereinfluß der Git.tcrkonstanten (Tab. 2). 

Sb-Si1 260,1(1)a) Si1-Cll 187,2(3) Si1-C12 187,2(5) Sil-C13 188,ö(ö)") 
Sb-Si2 2ö8,7(I)a) Si2-C2I 187,4(4) Si2-C22 188,2(4) Si2-C23 187,1(."»)U) 
Sb-Sb' 286,7(1) 

Sil-Sb-Si2 94,46(3) Sb'-Sb-Sil 98,68(3) Sb'-Sb-Si2 91,13(3)") 
Sb-Sil-CH 108,4(1) Sb-Si1-C12 112,7(1) Sb-Si1-Cl3 110,;)(1) 
Sb-Si2-C21 108,9(1) Sb-Si2-C22 113,4(1) Sb-Si2-C:l3 109,0(1):1) 

C11-Si1-CU 110,0(2) CH-Sil-CI3 105,7(2) CI2-Si1-CI3 109,1(2) 
C21-Si2-C22 108,3(2) C21-Si2-C23 108,0(2) C22-Si2-C23 109,2(2)a) 

b) Beschreibung der Molekülkonformation durch Torsionswinkel <p(A-B-C-D) 

Zur Vorzeichenfestlegung blickt man von B nach C. \Vird die A-B Bindung durch eine Drehung 
im Uhrzeigersinn mit der C-D Bindung zur Deckung gebracht, erhält der Winkel cin positives 
Vorzeichen [48]. 

<p(Sb'-Sb-Sil-C1n)b) -108,6 +13,4 +136,0 <p(Si2-Sb-Si1-C1n)U) +156,2 -81,8 +10,8 
<p(Sb'-Sb-Si2-C2n)b) +66,4 -54,2 -17G,1 <p(Sil-Sb-Si2-C2n)b) +lG5,5 +-14,9 -77,0 
<p(Sil-Sb-Sb'-Si2') +84,9 

a) Mittelwerte: Sb-Si 259,4; Si-C 187,G; Sb-Sb-Si 96,6; Sb-Si-C 110,5; C-Si-C 108,4 
b) n = 1, 2,3 

Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 6a zusammengestellt. Der Sb-Sh 
Abstand unterscheidet sich mit 286,7 pm nicht von der Summe der Kovalenz­
radien (r8b : 143 pm [36]) und liegt in einem Bereich von 280- 295 pm, der mit 
Werten von 283,7, 283,5 oder 281,7 pm auch bei dem von VON DEUTEN und 
REHDER [44] bereits veröffentlichten Tetraphenyldistiban 5, dem von ASHE III 
u. Mitarb. [8] kürzlich dargestellten 2,2',5,5'-Tetramethyldistibolyl 2 sowie dem 
in unserer Arbeitsgruppe untersuchten Tetra(tert-butyl)tetrastibetan [45] an­
getroffen wird. Auch die bei Polyantimoniden und beim Element ähnlich langen, 
bereits in einer früheren Publikation [45] aufgeführten Abstände können zum 
Vergleich herangezogen werden. 

Der Sb-Si Abstand weicht mit 259,4 pm nur geringfügig von der Summe der 
Kovalenzradien (rSi = 118 pm r36]) und den beim Trisilylstiban [46] oder heim 
Lithium-bis(trimethylsilyl)antimonid ' DME [33] gefundenen Werten von 255,7 
und 253,2 pm ab; die mittlere Si-C Bindungslänge entspricht mit 187,6 pm dem 
Standard von 186 pm [47]. Die in Tab. 6a nicht wiedergegebenen C-H Abstände 
liegen zwischen 80 und 115 pm, die Si-C-H und H-C-H Winkel zwischen 
100 und 120°. Man beobachtet eine gestaffelte Anordnung der von den Kohlen­
stoffatomen ausgehenden Bindungen. 

Die Vektoren Sil-Cln (n = 1,2,3) und Sb-Si2 stehen annähernd auf 
Lücke; die entsprechenden Torsionswinkel <p(Si2-Sb-Siln-Cln) (Tab. 6b) be­
tragen 156,2°; -81,8° und 40,8°. Auch die Bindungen des Silicium atoms Si2 zu 
den Kohlenstoffatomen C2n der Methylgruppen sind gegenüber der Sb-Sb' Bin-
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dung gestaffelt angeordnet. Im Unterschied hierzu beobachtet man bei einem 
Torsionswinkel rp(Sb' -Sb-Sil-C12) von nur +13,4° eine nahezu ekliptische 
Stellung der Vektoren Sil-C12 und Sb-Sb'. Diese Konformation dürfte wohl 
für die zwar geringfügige, gegenüber Sb' -Sb-Si2 und Sb-Sil-0ll bzw. 
Sb-Sil-C13 aber doch merkliche Vergrößerung der Winkel Sb' -Sb-Si1 und 
Sb-Si1-012 (Tab. 6a) verantwortlich sein. Trotz intensiver Durchsicht der in 
Tab. 7 a gelisteten intramolekularen Kontaktabstände lassen sich keine Gründe 
für die Aufweitung des Winkels Sb-Si2-C22 auf 113,4° angeben. Bei einem 
sehr langen 022-Sb' Kontakt von 425 pm (Tab. 7a) führen wir diese Vergröße­
rung wie beim Tetrakis(trimethylsilyl)diarsan [31] auf den nicht direkt nachweis­
baren Einfluß des freien Elektronenpaares zurück; auch intermolekulare Wechsel­
wirkungen können nicht völlig ausgeschlossen werden. 

Tabelle 7 Intra- und intermolekulare Kontaktabstände (pm) von 1 

Die Tabelle enthält nur Abstände, die kleiner als die um 20 pm erhöhten Summen der van-der­
Wttals Radien (Tab. 2) sind. 
a) intramolekular. Die durch ein Apostroph Cl gekennzeichneten Atome gehören zur zweiten Bis­
(trimethylsilyl)stibano-Gruppe. Ihre Koordinaten werden mit der Symmetrieoperation (-x, -y+2, 
-z + 2) aus den Daten von Tab. 4 erzeugt. 

Sil-022 398 Si2-013 386 012-022 399 013-022 391 013-023 368 
C13-H233 285 022-H132 305 0:23-HI32 317 H123-H222 274 H132-H222 230 
H132-H233 245 H133-H233 240 

Sb-Si' 415 Sb-Si2' 401 012-Sb' 395 022-Sb' 425 011-021' 389 
CI2-C21' 404 021-H113' 303 011-H212' 312 H113-H212' 224 HI22-H213' 278 

b) intermolekular. Das zuerst genannte Atom gehört zur asymmetrischen Einheit; die Koordinaten 
des zweiten werden durch die angegebene Symmetrieoperation erzeugt. 

-x + 1 -y + 2 -z + 2 x-1yz -x -y + 2 -z + 1 x - 1 -y + 3/2 z - 1(2 

Sb-Sb 399 012-013 420 021-C23 408 022-011 405 
C11-023 407 022-023 410 C23-023 41;) C22-H111 310 
H1l2-H213 245 H223-H233 268 H211-H231 276 H222-H111 263 
x -y + 3(2 z - 1(2 -x Y - 1(2 -z + 3(2 

C13-C11 411 C13-C21 412 

Tetraphenyldistiban 5 

Die beim Schmelzen oder Lösen einiger Distibane beobachteten, in der Ein­
leitung bereits geschilderten Farbwechsel lassen erwarten, daß sich die Kristall­
strukturen der im Festkörper entweder roten oder gelben bzw. nahezu farblosen 
Distibane in charakteristischer Weise unterscheiden. Als Vertreter der unteren 
Gruppe (Tab. 1) wählten wir das Tetraphenyl-Derivat 5 für vergleichende Unter­
suchungen aus. Wie vor kurzem bekannt wurde, haben auch VON DEUTEN und 
REHDER [44] etwa gleichzeitig mit uns eine Röntgenstrukturanalyse an dieser 
Verbindung durchgeführt und die wichtigsten Daten inzwischen veröffentlicht. 
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Tabelle 8 Kristalldaten des Tetraphenyldistibans 5 
Monoklin; Raumgruppe P21/n; Z = 2; Meßtemp. +20°C; Raumerfüllung nach KITAIGORODSKII 
[35]3) 74%; Schmp.: +120°C. 

a 1138,9(8) pmb ) 

ß 105,02(W 
b 583,7(2) pm 
V 1069,6' 10-30 m 3 

e 1665,8(9) pm 
/h 23,4 cm-1 

") Der Berechnung liegen die in Tab. 2 aufgeführten van·der-Waals Radien [3ß, 37] und folgende 
Bindungslängen zugrunde: Sb-Sb 285; Sb-C 217; C-C 138; C-H 108 pm. 
b) Die Gitterparameter wurden mit den genauen Positionen (10° < 2{) < 25°) von 12 Reflexen ver­
feinert. 

Tabelle 9 Angaben zur Messung der Reflexintensitäten und zur Strukturbestimmung von 5 

Gerät: Automatisches Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius. 
Strahlung: MoKcx; Graphitmonochromator. 
Gemessener Bereich des reziproken Raumes: 4,0° < 20< ßOo; vier Oktanten. 
Meßtechnik: w-Scan; variable Meßzeit von maximal 120 sec. 
Scanbreite: (0,7 + 0,35 . tan {})O; Messung des Untergrundes über einen zusätzlichen Bereich von 
je 1/4 der Scanbreite vor und nach dem Reflex. 
Kontrolle der Orientierung: 2 Reflexe bei einer Periode von 300 Reflexen. 
Kontrolle der Intensität: 2 Reflexe bei einer Periode von 2 Stunden. 
Ungefähre Größe des verwendeten Kristalls: 0,15· 0,15 . 0,5 mm. 
Lp-Korrektur der Reflexintensitäten [49]; keine Absorptionskorrektur. 
2824 symmetrieunabhängige Fo-Werte; 408 unbeobachtete Reflexe mit {Fo < 2a(Fo)} blieben unbe­
rücksichtigt. 
Programmsystem SHELX [50]; Atomformfaktorkurven der neutralen Atome [41, 42]; 
Auswerten der Patterson-Funktion und anschließende Differenz-Fourier-Synthesen. 
Minimalisierung von r (w . [I Fo I - I Fc /]2) mit der Gewichtsfunktion w = O,24/[a(Fo)]2. 

Konvergenz bei einem R-Wert R = r 1(IFol - IFel)l/r IFol von 0,026. 
Restelektronendichte: 0,8'1030 e/m3 • 

Tabelle 10 Ortskoordinaten und Parameter des Debye-Waller-Faktors für die Atome der asymmetrischen Einheit von 5_ 
Aufgrund einer anderen Nullpunktswahl weichen die von VON DEUTEN und REHDER publizierten [44] Ortskoordinaten 
(x; y; z) um (0; 0; -0,5) von den hier angegebenen Werten ab. Die Debye-Waller-Faktoren B (10-<0 m') der Schwer-
atome wurden nach HAMILTON [40J aus den Daten von Tab. 11 berechnet. Auch bei den Wasserstoffatomen konvergierte 
die Verfeinerung von Ortskoordinaten uud isotropen Temperaturfaktoren zu sinnvollen Werten. 

x y z B x y z B 

Sb 0,05747(2) 0,17437(3) 0,46420(2) 3,01(1) 
Cl 0,2033(4) 0,2442(6) 0,5739(3) 3,0(2) C7 0,1627(4) -0,0682(6) 0,4112(3) 3,4(2) 
C2 0,2661(5) 0,4481(7) 0,5762(3) 4,1(3) C8 0,1041(5) -0,2361(7) 0,3575(3) 4,0(2} 
C3 0,3654(4) 0,4963(8) 0,6429(4) 4,7(3) C9 0,1708(6) -0,3868(8) 0,3218(4) 5,0(3) 
C4 0,4001(5) 0,3441(8) 0,7075(3) 4,5(3) C10 0,2935(7) -0,3668(10) 0,3380(4) 6,0(4) 
CG 0,3381(5) 0,1417(8) 0,7068(3) 4,4(3) Cll 0,3521(6) -0,1953(10) 0,3900(4) 5,9(4} 
C6 0,2410(4) 0,0908(7) 0,6398(3) 3,7(2) C12 0,2884(5) -0,0473(8) 0,4271(4) 4,7(:\) 
H2 0,243(4) 0,550(6) 0,534(3) 4(1) H8 0,016(4) -0,274(5) 0,347(3) 2(1) 
H3 0,407(5) 0,654(7) 0,644(4) 6(1) H9 0,126(4) -0,491(7) 0,292(3) <>(1) 
H4 0,469(4) 0,366(6) 0,752(3) 4(1) H10 0,340(6) -0,467(9) 0,322(4) 7(2) 
H5 0,371(5) 0,022(7) 0,753(4) 6(1) Hll 0,434(5) -0,175(7) 0,409(3) G(l) 

H6 0,197(4) -0,054(6) 0,643(3) 4(1) H12 0,327(5) -0,097(9) 0,4<>6(4) 7(1) 
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Tabelle 11 Daten znr Anisotropie der thermischen Schwingung der Srhweratome VOll ;; 

Vom Parameter Uij (m') des Temperaturfaktors exp [ -2,,'(U 11 • h' . a *' + .,. + 2 . U" . k . I' b* . c')] sind die 10"'­
fachen Werte aufgeführt. 

U u U" U .. U12 U u r 23 

Sb 3,51(2) 4,16(1) 3,44(1) -0,11(1) 0,33(1) -0,40(2) 
Cl :3,44(22) 4,11(15) :3,81(23) -0,18(15) 0,69(18) 0,50(18) 
C2 5,27(31) 4,44(20) :;,36(31) -0,09(19) 0,57(25) -0,26(2:3) 
C3 4,68(29) 5,57(21) 7,B2(38) 0,90(22) 0,76(27) ] ,25(29) 
C4 4,03(26) 7,74(27) 4,68(27) -0,0](24) 0,14(22) 2,OO(]9) 
C5 4,52(28) 7,61(27) 4,10(26) -0,20(23) -0,02(22) -0,89(27) 
C6 4,29(26) 5,01(18) 4,88(26) -0,51(19) 0,39(21) -0,48(22) 
C7 4,81(26) 4,86(17) 3,30(22) -0,00(18) 1,41(20) -0,05(20) 
C8 5,16(30) 5,43(19) 4,63(27) -0,02(21) 1,49(24) 0,29(22) 
C9 7,28(41) 6,13(25) 0,31(36) 0,98(26) 2,86(31) 1,71(28) 
CI0 8,20(47) 7,63(31) 8,19(46) -1,22(32) 4,59(39) 1,12(35) 
CH 4,84(33) 9,60(63) 8,80(46) -0,06(31) :l,16(32) 1,99(39) 
C12 4,63(30) 7,75(28) :\,92(33) 1,00(24) 1,85(26) 1.60(29) 

Tabelle 12 Charakteristische Bindungslängen und -winkel (a), Torsionswinkel (b) sowie Angaben 
zur Planarität der Phenylringe (c) von 5 (pm bzw. 0) 

a) Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen berücksichtigen außer den Koordinaten­
ungenauigkeiten (Tab. 10) auch den Fehlereinfluß der Gitterkonstanten (Tab. 8). 
Sb-Sb' 284,4(1) Sb-Cl 216,6(4) Sb-C7 
Sb'-Sb-C1 96,7(1) Sb-C1-C2 117,6(3) Sb-C1-C6 
Sb'-Sb-C7 93,8(1) Sb-C7-C8 120,0(4) Sb-C7-C12 
C1-Sb-C7 94,7(2) 

218,4(5) 
123,7(3) 
120,8(3) 

b) Beschreibung der Molekülkonformation durch Torsionswinkel tp(A-B-C-D). Die Vorzeichen­
festlegung wurde bereits in Tab. 6b erläutert. 
tp(C2-C1-Sb-Sb') -162,7° 
tp(C8-C7-Sb-Sb') +57,2° 

tp(C6-C1-Sb-Sb') 
'P(C12-C7-Sb-Sb') 

+20,7° 
-126,6° 

c) Abstände (pm) der Atome von den Ausgleichsebenen. Die Ausgleichsebenen werden von den 
Kohlenstoffatomen Cl bis C6 und C7 bis C12 der Phenyl ringe festgelegt. 
Cl 0 C2 -1 C3 1 C4 0 C5 -1 
Sb 10 H2 -1 H3 -6 H4 7 H5 9 
C7 1 C8 -1 C9 0 C10 1 C11-1 
Sb -7 R8 8 R9 4 R10 12 R11 8 

C6 
H6 
C12 
R12 

1 
-4 

o 
-19 

Deshalb werden hier neben einigen Angaben zur Messung (Tab. 9) lediglich die 
Gitterparameter (Tab. 8), die Ortskoordinaten (Tab. 10) und einige charakteri­
stische Bindungslängen und -winkel (Tab. 12a) bestätigt, die anisotropen Tempe­
raturfaktoren (Tab. 11) sowie die intra- und intermolekularen Kontaktabstände 
(Tab. 13) zusätzlich angegeben und die Kristallstrukturen des Tetrakis(trimethyl­
silyl)- 1 und des Tetraphenyldistibans I) miteinander verglichen. 

Molekülstruktur von 5 

Das nach der Vorschrift von HEWERTSON und \VATSON [21] aus Natrium­
diphenylantimonid und 1,2-Dichloräthan in flüssigem Ammoniak synthetisierte 
Tetraphenyldistiban I) kristallisiert aus Diäthyläther oder 1,2-Dimethoxyäthan 
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(+20°/-34°0) in dicken gelben Nadeln; die Nadelachse fällt mit [010] zu­
sammen. Nach den Ergebnissen der Röntgenstrukturanalyse besitzt auch dieses 
Molekül ein Inversionszentrum als kristallographisches Symmetrieelement 
(Abb. 2). Kohlenstoff- und zugehörige Wasserstoffatome wurden in gleicher Weise 
fortlaufend numeriert; ein Apostroph (') kennzeichnet Atome aus dem inversen 
Molekülteil. 

Tabelle 13 Intra· und intermolekulare Kontaktabstände (pm) in ;) 
Die Tabelle enthält nur Abstände, die kleiner als die um 20 pm erhöhten Slimmen der van-der-vVaals 
Radien (Tab. 2) sind. 

a) intramolekular. Die mit einem Apostroph C) gekennzeichneten Atome gehören zur inversen 
l\Iolekülhälftc. Ihre Koordinaten werden mit der Symmetrieoperation (-x, -y + 2, -z + 2) aus 
den Daten von Tab. 10 erzeugt. 

Cl-Ci 319 Sb-C2 30G Sb-H2 30G Sb-Cl' 377 C1-H8' 312 
Cl-CU 332 Sb-CG 31t) Sb-HG 327 Sb-CG' 373 CG-H8' 318 
eil-C7 379 Sb-C8 311 Sb-H8 32fl Sb-C7' 270 Sb-HG' 30\; 
CG-C12 381 Sb-C12 31;,) Sb-H12 3+9 Sb-C8' 390 Sb-H8' 301 

h) intermolekular. Das zuerst genannte Atom gehört Zllr asymmetrischen Einheit; die Koordinaten 
des zweiten werden durch die angegebene Symmetrieoperation erzeugt. 

-x .,. 1/2 Y + 1/2 -z + 3/2 x - 1/2 -y + 1/'2 z - 1/2 x y + 1 z 

C-1-C5 380 C4-CG 3G4 Sb-C4 419 C8-H4 290 C3-CG 374 
Cj-HG 318 C4-HG 30i) C7-H4 3:20 Sb-H4 342 Sb-C8 397 

Sb-C9 39,; 
H2-H12 274 

-x -y + 1 -z + 1 x + 1/2 -y + 1/2 z + 1/2 

Sb-Sb -129 Sb-C2 420 C4-C8 372 x Y - 1 z 

Co-H3 3:20 
-x -+ 1 -y -z + 1 x + 1/2 -y - 1/2 z + 1/2 CG-H3 311) 

C-1-C10 37G C-1-H11 320 H5-H9 281 C7-H2 300 

C4-C11 371 H4-H10 283 C8-H2 321 

Cl-H10 321 x - 1/2 -y - 1/2 z - 1/2 Cl:2-H2 307 

H8-Ho 2440 H9-H-1 280 

Die von uns ermittelten Bindungslängen und -winkel (Tab. 12 a) weichen nur 
geringfügig von bereits publizierten [44] Daten ab. Die Abstände ",wischen Anti­
mon und den sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen Cl und C7 der Phenylgruppen 
unterscheiden sich mit 216,6 und 218,4 pm kaum von den am Tri(p-tolyl)stiban 
mit 214,1 pm [51] oder ähnlichen Verbindungen ([52], s. auch [45]) bestimmten 
Werten. Da bei einem Torsionswinkel cp(Cß-Cl-Sb-Sb') von nur +20,7° 
(Tab. 12b) die Bindungen Sb'-Sb und CI-C6 nahezu verdeckt stehen, nähern 
sich die Atome Sb und Cß' auf 373 pm (Tab. I3a). Dieser Kontakt hat zur Folge, 
daß die Winkel Sb'-Sb-Cl und Sb'-Sb-C7 bzw. Sb-CI-C6 und 
Sb-CI-C2 mit 9ß,7° und 93,8° bzw. 123,7° und 117,ßo geringfügig vonein­
ander abweichen. Die in Tab. 12a nicht aufgenommenen C-C und C-H Ah­
stände liegen zwischen 136 und 140 bzw. zwischen 87 und 103 pm. Die C-C-C 
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"'inkel streuen über einen engen Bereich von 1190 bis 121 0
; die C-C-H 

'Yinkel nehmen bei einer mittleren Standardabweichung von 4° Werte zwischen 
11~0 und 1270 an. Die beiden Phenylringe einer Molekülhälfte stehen mit 80,6° 
fast senkrecht zueinander; die Planarität ist innerhalb der Fehlergrenze erfüllt 
(Tab. 12c). 

Abh.:2 Stereoskopische Darstellung eines Tetraphenyldistiban.J\lIoleküls. 
ORTEP.Zeichnung [43]. Die Schwingungsellipsoide der Schweratome geben eine Aufenthaltswahr· 
sC'heinIichkeit von 50% wieder. 

Kristallstrukturen von 1 und 5 

Die in Abb. 3 gezeigte Kristallstruktur des Tetrakis(trimethylsilyl)distibans 1 
wird durch eine nahezu lineare Anordnung von Molekülen zu parallelen Strängen 
längs [1 00] charakterisiert; dabei schließt die Sb-Sb Bindung mit der a-Achse 
einen \Vinkel von nur 8,1° ein. Auch bei dem in seinen optischen Eigenschaften 

ähnlichen (Tab. 1), allerdings triklin in der Raumgruppe PI kristallisierenden 
2.2',5,5' -Tetramethyldistiboly12 beobachtet man die gleiche Abfolge von Sb-Sb 
Hanteln [8]. Das zu 1 ähnliche Tetrakis(trimethylsilyl)dibismutan [26, 53] weist 
eine analoge Anordnung von Bi-Bi Gruppen auf. Da bei schwereren Elementen 
die '" ahrscheinlichkeitsdichte von Elektronen mit wachsender Entfernung vom 
Kern nur langsam abnimmt, sollten auch bei großen intramolekularen Kontakten 
innerhalb der Kette \Vechselwirkungen zwischen freien Elektronenpaaren an den 
Antimonatomen auftreten. Vergleicht man allerdings die in beiden Distibanen 
1 und 2 zwischen zwei Sb-Sb Gruppen auftretenden Abstände von 399 (Tab. 7b) 
und 363 pm mit dem von PAULING angegebenen [37] doppelten van-der-Waals 
Radius von 440 pm, so stellt man überraschenderweise recht unterschiedliche 
Yerkürzungen um die Faktoren 0,91 bzw. 0,83 fest. Offenbar existieren elektro­
nische Beziehungen unbekannter Art, die trotz dieses erheblichen Unterschiedes 
bei heiden Distibanen zur gleichen Farbe führen. 
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Abb.3 Anordnung der Tetrakis(trimethylsilyl)distiban-Molekiile in der ElementarzelJe. 
Der besseren Übersicht wegen wurden die Wasserstoffatome nicht eingezeichnet. 

Abb. 4 zeigt die Anordnung der Tetraphenyldistiban-Moleküle in der EIe­
mentarzelle. Sie wird durch eine günstige Packung der Phenylsubstituenten 
bestimmt, die auch für die unterschiedlichen Torsionswinkel!p(C6-Cl-Sb-Sb') 
und !p(C8-C7-Sb-Sb') von +20,7° und +57,2° (Tab. 12b) verantwortlich ist; 
die sechsgliedrigen Ringe stapeln sich in zwei verschiedenen Strängen längs [0 1 0]. 
Im Unterschied zu den Distibanen 1 und 2 findet man hier keine nahezu lineare 
Anordnung von Sb-Sb Hanteln. Die Verlängerung des Sb-Sb' Vektors weist 
vielmehr auf einen Phenylring eines translatorisch identischen Moleküls hin, so 
daß bei dieser Anordnung eine Wechselwirkung zwischen den freien Elektronen­
paaren der Antimonatome weitgehend auszuschließen sein dürfte. Der kürzeste 
intermolekulare Sb-Sb Kontakt ist mit 429 pm um 30 pm länger als im Tetrakis­
(trimethyIsiIyl)-Derivat 1 und gleicht der Summe der van-der-Waals Radien [37]. 

Abb. 4 Anordnung der Tetraphenyldistiban-~foleküle in der ElementarzelJe. 
Der besseren Übersicht wegen wurden die \Vasserstoffatome nicht eingezeichnet. 
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Weitere intermolekulare Abstände sind in Tab. 13 b zusammC'ngestellt. Die C- H 
und H-H Kontakte' nehmen Werte an, wie sie auch bC'i typischen AromatC'n 
wie Naphthalin, Anthracen oder Biphenyl gefunden werden [33]. 

Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1 und das homologe Dibismutan [53] sind iso­
typ; große Unterschiede hinsichtlich Konformation und Kristallstruktur bC'o b­
achtet man aber beim Tetrakis(trimethylsilyl)diarsan [31]. Mit der von dieser 
Verbindung angenommenen gauche-Stellung der Trimethylsilyl-Substituenten ist 
bei gleichzeitig dichtester Packung eine Anordnung von }[olekülen zu nahezu 
linearen Kette'n nicht möglich. Der völlig andersartige Aufbau des Kristalls zC'igt 
sich bereits in der Raumgruppe P3121 (P3221). 

Die Molekül- und Kristallstrukturen von Tetraphenyldiphosphan und -di­
arsan wurdC'n unseres \Vissens bisher nicht bestimmt (s. aber [54]). Nach neueren 
Untersuchungen von MISLOW u. Mitarb. [55] am 1,1,2, 2-Tetraphenyläthan und 
seinen Derivaten begünstigen nur geringe intramolekulare Abstoßungenzwischen 
Phenyl-Substituenten sowie eine möglichst dichte Packung die transoide Kon­
formation dieser Moleküle sowohl in Lösung als auch im Kristall. Da der Aus­
tausch einer CH-Gruppe durch ein Phosphor- oder Arsenatom mit freiem Elek­
tronenpaar nur geringen Einfluß auf die Stellung von Substituenten haben sollte 
[56] und in den Hauptgruppen eine transoide Anordnung mit steigender Ordnungs­
zahl bevorzugt wird, dürften auch Tetraphenyldiphosphan und -diarsan eine dem 
Tetraphenyldistiban ähnliche Konformation und J\[olekülstruktur besitzen. 

Präparativer Teil 

Die verwendeten Lösungsmittel wurden über Lithiumalanat destilliert; als Schutzgas diente 
getrocknetes Reinstargon. Bei positiven o-Werten sind die =,\MR.Signale gegenüber dem Standard 
zu tieferem Feld verschoben. 

Tetrakis(trimethylsilyl)distiban 1. Zu einer Lösung von 3,6 g (20 mmol) 1,2-Dibrom­
äthan in 200 ml n-Pentan tropft man bei +200 unter Rühren langsam im Laufe von 45 min 15,6 g 
(40 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)alltimonid . 2THF [32] in 200 ml des gleichen Lösungsmittels. 
Zur Vervollständigung der Umsetzung wird noch weitere zwei Stunden gerührt. Dann filtriert man 
den farblosen Niederschlag ab, engt die klare gelbe Lösung zur Trockne ein und nimmt anschließend 
den roten Kristallbrei mit n-Pentan auf. Aus der filtrierten Lösung kristallisiert bei _5° Tetrakis­
(trimethylsilyl)distiban 1 aus. Ausbeute 7,2 g (14 mmol); 71%. 

Schmp. 119°C (im abgeschmolzenen Röhrchen unter Argon). 
Mol masse (kryoskopisch in Benzol) ber. 536,3; gem. 542. 
NMR-Daten IH 0 = 0,47; 29Si 0 = 10,5 ppm; 2JSi _ H = 7,8 Hz (Lösungsmittel Cyclopentan; 

Standard TMS); 13C 0 = 5,0 ppm; IJSi _ C 45,5 ppm (Lösungsmittel C6D6 ; Standard TMS). 

Dic Messungen wurden am Institut für Kristallographie der Universität Karisruhe und am 
Fachbereich Chemie der Universität Marburg, die Berechnungen in den Rechenzentren der Uni­
versitäten KarIsruhe und Marburg durchgeführt. Wir danken der Deutschen Forschungsgemein­
schaft und dem Fonds der Chemie für die Bereitstellung von Personal- (C. W.) und Sachmitteln 
sowie der MetalIgesellschaft Langelsheim für Chemikalienspenden. 

4 Z_ anorg. allg. Chemie. Bu. t,D2. 
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