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Offene und cyclische Methylstibonigsaureerter. Ill) 
Von N. BAUMANN und M. WIEBER 

W u r z b u r g ,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 

I n  h a  1 t s u b er  s i c h t. Die Reaktionen von Methyldibromstibin mit Natriumalkoholaten 
und -phenolaten fuhren zu Methyldialkoxy- und -diphenoxystibinen. Bei den Umesterungs- 
reaktionen von Methyldiathoxystibin mit Thiolen, 1,2-Diolen, 1,2-Dithiolen und 2-Mer- 
capto-1-olen erhalt man nahezu quantitativ und in groBer Reinheit die offenen Dithioester 
und cyclische Ester der Methylstibonigsaure. 

E s t e r s  of M e t h y l s t i b o n o u s  Acid. 11. 

A b s t r a c t .  The reaction of methyldibromstibine with sodium alcoholates and pheno- 
lates yield methyldialkoxi and methyldiphenoxistibines. Interchange reactions of the 
methyldiethoxistibine with thiols, 1, 2-dioIs, 1,2-dithiols, and 2-mercapto-1-oles form 
dithioesters and cyclic esters of the methylstibonous acid in nearly quantitativ amount 
and high purity. 

Offene Diester und cyclische Ester der Antimon(II1)-Saure kennt man 
schon lange. Eine Koordinationsstelle cyclischer Antimon(II1)-Ester wird 
dabei von anorganischen Substituenten, wie Halogen (F, C1, Br, J) a-6) oder 
einer Hydroxidgruppe 7)8) besetzt. Von Organostibonigsaureestern sind bisher 
nur wenige Beispiele 1)2)10-12), und zwar hauptsiichlich aus der Patentlite- 
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ratur 9), bekannt. Verbindungen, bei denen die Organogruppe eine Methyl- 
gruppe ist, sind, von einer Ausnahrnelo) abgesehen, bislang noch unbekannt . 

Methyldialkoxy-und-phenoxystibine 
Methyldibromstibin 13) reagiert mit Natriumalkoholaten und -phenolaten 

in absol. Losungsmitteln unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeits- 
spuren unter Substitution der Halogene (1). 

(1) CH,SbBr, + 2 NaOR + CH,Sb(OR), + 2 NaBr 

1 a b C d e 
Is, b, c, d, e 

R -CH, -CZH5 -CH(CH,), -C(CH,), -CSH, 

1: i gens c h af t en 
Alle Verbindungen (1 a - e) sind auI3erst hydrolyseempfindlich. Sie 

,,rauchen" an der Luft und besitzen einen unangenehmen Geruch. 'i\'ahrend 
1 a und l e  als farblose kristalline Substanzen vorliegen, schnielzeii die Kri- 
stallnadeln von 1 b bereits bei Rsumtemperatur. l c  und Id sind bei dieser 
Temperatur wasserklare Flussigkeiten. Die Substanzen 1 a -d lassen sich 
unter vermindertem Druck sublimieren bzw. destillieren und auf diese 
Weise gut reinigen. l e  zersetzt sich beim Destillieren. Die Methyldialkoxy- 
stibine liegen, wie kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Henzol 
zeigen, monomolekular vor. 

Umesterungsreaktionen von l b  mit Thiolen, 1,2-Diolen, 
1,2-Dithiolen una 2-Mercapto-1-olen 

Die Reaktionen von 1,2-Diolen und -Dithiolen init Methyldibromstibin 
unter Verwendung einer Hilfsbase (Triathylamin) l) fuhren zu 1,3,2-Di- 
hetero-stibolen und -stibolanen. Jedoch lassen sich diese wegen ihrer Un- 
loslichkeit in inerten Losungsmitteln, wenn uberhaupt, nur iiuBerst schlecht 
und unter groBem Substanzverlust vom Triathplammoniumbromid trennen. 
Da auch 1,2-Diolate und 1,2-Dithiolate nur sehr schwer zuganglich und 
schlecht zu handhaben sind, bot sich die Umesterung des nach (1) in guter 
Ausbeute erhaltenen Methyldiathoxystibins (1 b) zur Synthese der Verbin- 
dungen 2a, b ;  3a,  b; 4a-f; 5a, b an. Bei den Reaktionen mit Thiolen er- 
halt inan nach ( 2 )  die ewarteten Produkte 2a, b in fast quantitativer Aus- 
beute und sehr groBer Reinheit. 

( 2 )  
R 

CH,Sb(OEt), + 2 HSR --f CH,Sb(SR), + HOEt. 

2 s  --C,H, 
S b  -CH,-C6H5 

1,) G. T. MORGAN u. G. R. DAVIES, Proc. Roy. SOC.  [London], Ser. A 110, 523 (1926). 
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Bei der Umesterung mit 1,2-Diolen, 1,2-Dithiolen und %Mereapto- 
1 d e n  entstehen quantitativ 1,3,2-Diheterostibole und -stibolane. 

/n\R + 2 HOEt. ( 3) 
\Y /, 

CH,Sb(OEt)Z + HX-R-YH + CH3Sb 

S = Y = S  R X = P = O  R S = O ;  R 
Y=S 

3s -CH2-CH2- 4 a  - CH, -CHS- 5 a  - CHZCH, - 
b o-C,H,CH, b - CHCH, - CHCH, - b o-C,H, 

0 - C(CH,), - C(CHJ'2- 

f o-C,CI, 

d -CHC6H5-CHC6H5- 
e o-C,H, 

E i g e ns c h a f t  e n 

Die entstehenden Verbindungen sind zum Teil luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich, so da13 alle Versuche unter Inertgasatmosphare durchgefuhrt 
wurden. 2a und b sind in Benzol loslich und zeigen darin ein Molekular- 
gewicht, das den monomeren Verbindungen entspricht. Die Produkte 3a, b, 
4e, f ,  5a und b losen sich nur in polaren Liisungsmitteln (Alkoliolen, CHCl,, 
DMSO usw.), 4a -d sind in polaren und unpolaren Losungsmitteln voll- 
kommen unliislich. Dies kann auf die Rildung von stabilen Koordinations- 
polymeren im letzteren Fall zuruckzufithren seinl). Dafiir sprechen auch 
massenspektrometrische Untersuchungen 14). Fur die in polaren Losungs- 
mitteln loslichen 2-Methyl-l,3,2-cliheterostibole (3 b, 4e und 5b) fiiideii sich 
neben Fraginentierungsprodukteii die Signale der Nolekulionen. Dies zeigt 
im Zusammenhang niit ihrer Unliislichkeit in unpolaren Losungsmitteln, 
da13 tliese Verbindungen im festen Zustand wahrscheinlieh als Koordina- 
tionspolymere vorliegen, die relativ leicht depolyiiierisierbar sind. Dagegen 
sind in den Massenspektren der in allen Losungsmitteln unloslichen Reali- 
tionsprodukte 4a -d keine Molekulpeaks aufzufinden, sondern nur Mole- 
kulfragmente, die um 15 Masseneinheiten ( - CH,) unter den tatsachlichen 
Molekulargewichten liegen. Es ist daher anzunehmen, dal3 bei der Ver- 
dampfung der 2-Methyl-I, 3,2-dioxastibolane vor der Depolymerisation eine 
Zersetzung eintritt. Weiterhin wurden die Heterocyclen 3 b, 4a-f, 5a und b 
bezuglich ihres thermischen Verhaltens ~ n t e r s u c h t ~ ~ ) .  3b, 4e, f ,  5a und b 
zeigen einen Schmelzpunkt mit direkt snschliel3ender exothermer Zersetzung. 
Dagegen beobachtet man bei den Polymereii 4 a -d nur Zersetzuiigspunkte 

14) Nassenspektrograph CH 7 Varian NAT, Breinen. Wir danken Herrn Dip].-Chem. 

15) Thermal Analyzer Mod. 990 Du Pont. 
N. PELZ fur die Aufnahme der Spektren. 
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(4a: 92°C; 4b: 82°C; 4c: 128°C; 4d: 107°C). Die Zersetzungsprodukte siiid 
bisher noch nicht identifiziert und schmelzen uber 240 "C. 

Experimentellcr Teil 
Die lH-NMR-Spektren wurden bei60 MHz und Raumtemperatur aufgenommen. Es 

wurde als externer Standard TMS verwendet. Die Signale liegen bei niedrigerem Feld. Der 
Schwefelgehalt wurde gravimetrisch bestimmt. Die Molukulargewichte yon l a .  b, c,  d, c. 
l a  und b ermittelten wir kryoskopisch in Benzol, diese von 3b, 4e nnd 5b sind durch die 
Molekiilpeaks im Massenspektrum belegt. Alle Versuche wurden unter strengem Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluB unter N,-Atmosphare durchgefiihrt. 

Met  h y 1 d i m e  t h o  x y s t i b i n  1 a, Met  h y 1 d i a  t h o x y s t i b i n  1 b, M e t  h y 1 d i i s o p r  o p - 
o x y s t i b i n  l c ,  M e t h y l d i b u t o x y s t i b i n  I d  und N e t h y l d i p h e n o x y s t i b i n  l e :  11,8 g 
Methyldibromstibin (40 mMol) wurde in absol. Losungsmitteln (Methanol 1 a. Athanol 
1 b, e, Isopropanol 1 c und Benzol 1 d) vorgelegt und die entsprechenden Natriumalkoho- 
late und -phenolate in stochiometrischen Mengen (80 mMol) und im gleichen Losungsmittel 
geldst, zugetropft. Das entstandene NaBr wurde mit einer Umkehrfritte abgetrennt und die 
Filtrate anschlieBend durch Destillation vom Losungsmittel befreit. l a  subliniierte, 
1 b, c, d, e lieden sich im Vakuum destillieren. 

l a :  C,H,O,Sb (198,87); Ausb. 6,2 (78%); Subl. 1OO0C/13; 17,75 C (ber. 18,13); 4,45 H 
(4,56%); Mol.-Gew. 199,5. 

lH-NMR (C,H,): SbCH, 0,40 ppm (s3H); OCH, 3,18 ppm (s4H). 
1 b: C,H,,O,Sb (226,9); Ausb. 7,3 (80%); Sdp. 8OoC/13; 2G,4 C (ber. 26,47); 5,9R H 

lH-NMR (C,H,): SbCH, 0,5G pprn (s3H); CCH, 0,90 ppm (t6H); OCH, 3,GG ppm (q4H). 
l c :  C,H,,O,Sb (254.97); Ausb .5,1 (50%); Sdp. 42OC/1; 32.6 C (ber. 38,97); G,90 H 

lH-NMR (C,H,) :SbCH, 0,47 ppni (s3H); C(CH,), 0,9@ ppm (d12H); OCH 4,0 ppni 

I d :  C,H2,0,Sb (283,3); Ausb. 5,O (50%); Sdp. 70°C/1; 38,5C (ber. 38,19); T.64H 

lH-NMR (CDCI,): SbCH, 1,l ppm (s3H); C(CH,), 1,50 ppm (d18H). 
l e :  C,,H,,O,Sb (323,O); Ausb. 2,6 (20%); Sdp. l lS°C/l ;  48,9 C (ber. 48,34); 4.12 H 

lH-NMR (CCl,): SbCH, 1,18 pprn (s3H); OC,H, G,76-7,36 ppm (mlOH). 

Ne t h y 1 d i i t h y 1 m e  r c a p t o s t i b i n  2 a, M e t h y l  d i  b e n z y 1 m e r  c a p  t o s t i b i n 3 b, 
2 - Met  h y 1 - 1 , 3 , 2  - d i t h i a s t i b o 1 a n  3 a, 2,5  - D i m e  t h y 1 - 1,3,2,  - b e n  z o d i t h i a s t i b o 1 3 b, 
2 - M e t  h y 1 - 1 , 3 , 2  - d i  o x a s t i b o 1 a n  4 a, 2,4 ,5  - T r i m  e t h y 1 - 1,3,2 - d i  o x a s t i b o 1 a n  4 b, 
2 , 4 , 4 ,  .5,5 - P e n  t a m e t h y 1 - 1 ,3 ,2  - d i o x a s t i b o 1 a n  4 c, 2 - M e t  h y 1 - 4 , 5  - d i p  h e n y 1 - 
1 , 3 , 2  - d i o x a s t i  b o 1 a n  2 - &I e t h y 1 - 
4,5.6,7 - T e t r a  c h l  or - 1 , 3 , 2  - b enz  o d i o  x a s  t i b 01 41, 2 - M e t  h y 1 - 1, 3 , 2  - o x a  t h i a s  t i b o - 
l a  n S a  und 2 - M e t h y l  - 1 , 3 , 2  - b e n z o o  x a t h i a s  t i  b 01 : 2,26 g Methyldiathoxystibin 
(10 mMol) wurde in absol. Athanol vorgelegt und die Thiole (Athylmercaptan, Benzyl- 
mercaptan), 1,2-Dithiole (l,%Athandithiol, Toluol-3,4-dithiol), 1,2-Diole (Athylenglykol, 
meso-B,3-Butaridiol, Pinakol, meso-l,2-Diphenylathylenglykol, Brenzkatechin, Tetra- 
chlorbrenzkatechin) und Thioalkohole (2-MercaptoMhanol, Thiobrenzkatechin) in stdchio- 
metrischer Nenge im gleichen Losungsmittel zugetropft. AnschlieBend wurde 2 Std. unter 
RiickfluIj gekocht. 9 a konnte nach Abziehen des Losungsmittels und anschliehnder Destil- 

(5,7 7 yo) ; Mol. - Gew. 228. 

(6,7279; Mol.-Gew. 258. 

(Septett 2H). 

(7,48y0); Mol-Gew. 280. 

(4, 06%). 

4 d, 2 - M e t  h y 1 - 1,3,2 - b e n  z o d i o x a s t i b o 1 4 e, 
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lation im Vakuum isoliert werden. 2 b, 3 b, 45, b, d, e, f ,  5 a, b wurden nach Entfernen des 
Losungsmittels und anschlieDerideui Trocknen im Hochvakuum bei 35- 75°C als feste 
kristalline Substanzen in grol3er Reinheit erhalten. 3a ficl als 61 an. 

2 a :  C,H,,S,Sb (259,05); Ausb. 1,85 (71%); Sdp. 100°C/13; 23,3 C (ber. 23,2); 5,l H 
(5,06); 2 5 3  S (24,76%); Mol-Gew. 257,5. 

IH-XMR (CDCI,): SbCH, 1,45 ppm (s3H); CCH, 1,40 pprn (tGH); SCH, 3,O ppm (q4H). 
2 b: C,,H1,S,Sb (383,19); Ausb. 3,53 (93%); gelbes nicht destillierbares 01; 46,94 C 

'H-XMR (CCI,): SbCH, 1,20 pprn (s3H); CH, 3,87 ppm und 3,98 pprn (s2H)lS); C,H, 

3 a :  C,H,S,Sb (228,98); Ausb. 2,0 (87%); gelbes nicht destillierbares 61; 15,78 C (ber. 

IH-NMR (Nitrobenzol): SbCH, 0,75 ppm (s3H); SCH, 2,83 ppm (s4H). 
3 b: C,H,S,Sb (291,05); Ausb. 2,76 (95%); Schmp. 1llOC (Zers.); 33,2 C (ber. 33,Ol); 

'H-NMR (CCI,): SbCH, 1,40 pprn (s3H); CCH, 2,30 ppm (s3H); C,H, G,G-i ,2  ppm 

4 a :  C,H,O,Sb (196,85); Ausb. 1,G5 (80%); Zers. 92°C; 4a': Schmp. 242°C; 18,31 C 

4 b :  C,H,,O,Sb (224,90); Ausb. 1,85 ( 8 2 % ) ;  Zers. 82°C; 4b': Schmp. 248°C; 26,57 C 

4e: C,HI,O,Sb (252,96); Ausb. 2,72 (927;); Zers. 128°C; 4c': Schmp. 334°C; 33,05 C 

4 d :  C15H150,Sb (349,05); Ausb. 2,9 (82o/b); Zers. 107OC; 4d': Schmp. 274OC; 51,36 C 

4e:  C,H,O,Sb (244,89); Ausb. 2,8 (83%); Scbnip. 248°C (Zers.); 3429 C (ber. 34,33); 

IH-KMR (DMSOd,): SbCH, 0,87 ppm (s3H); C,H, G,60 ppm (Sextett 4H). 
4f: C,H,CI40,Sb (382,G.g); Ausb. 3,46 (91%); Schmp. 1M0C (Zers.); 22,15 C (ber. 

lH-NMR (DMSOd,): SbCH, l,15 ppm (s3H). 
5 a :  C,H,OSSb (212,92); Ausb. 1,64 (78%); Schmp. 158°C (Zers.); 16,56 C (ber. 16,92); 

1H-SMR (DMSOd,): SbCH, 1,2ppm (s3H) SCH, 2,5ppm (q2H); OCH, 4,Oppm 

5b: C,H,OSSb (260,96); Ausb. 2,l  (81%); Schmp. 157°C (Zers.); 31,9 C (ber. 32,22); 

1H-KMR (DMSOd,): SbCH, 1,17 ppm (s3H); C,H, 6,37-7,4 ppm (ni4H). 

(ber. 4'i,02); 4,51 H (4,47); 1G,9 S (16,74%); Mol-Gew. 380. 

7,27 ppm (m1OH). 

15,74); 3,15 H (3,08); 27,99 S (28,01%). 

3,13 H (3,12); 21,8 S (22,03%); Mol-Gew. 291. 

(m3H). 

(ber. 18,30); 3,44 H (3,58y0). 

(ber. 26,'iO); 4,83 H (4,93y0). 

(ber. 33,24); 5,83 H (5,98%). 

(ber. 51,62); 4,42 H (4,33y0). 

2,94 H (2,88y0). Mol-Gew. 241. 

23,97); 0,83 H (0,79); 38.0 C1 (37,06%). 

3,12 H (3.31); 16,2 S (15,06y0). 

(q2H). 

2,64 H (2,70); 11,9 S (l2,29%). Mol-Gew. 260. 

Bei der Redaktion eingega,ngen am 5. Dezember 1973. 

Anschr. d. Verf.: Prof. Dr. M. WIEBER u. 1L. BAUMANN, Inst. f. Anorg. Chemie d. Univ. 
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