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4 Zusammenfassung

Durch Spaltung von Triarylstibanen R3Sb (R = Ph, o-Tol, p-Tol) mit

Natrium in flüssigem Ammoniak und Umsetzung der Spaltungsprodukte

R2SbNa und RNa mit BrCH2CH2Br wurden nach der Methode von

Hewertson und Watson die Tetraaryldistibane R2Sb-SbR2 (R = Ph, o-Tol,

p-Tol) hergestellt. Nebenprodukte dieser Synthese sind die neuartigen

Tris(diarylstibino)amine (R2Sb)3N (R = Ph, o-Tol, p-Tol).

Tris(diphenylstibino)amin entsteht auch aus Diphenylantimonbromid und

Natrium in flüssigem Ammoniak. Die Struktur von (Ph2Sb)3N wurde durch

Röntgenstrukturanalyse am Einkristall bestimmt. Es liegt ein Stibinoamin

mit fast planarer Umgebung des zentralen Stickstoffatoms vor.

Durch Luftoxidation entstehen aus den Tetraaryldistibanen stufenweise

die entsprechenden Bis(diarylantimon)oxide, R2Sb-O-SbR2 (R = Ph, o-Tol,

p-Tol) sowie die Tetrakis(diarylantimon)hexoxide, (R2Sb)4O6 (R = Ph, o-Tol,

p-Tol).

Die Bis(diarylantimon)oxide wurden ebenfalls durch Röntgen-

strukturanalyse charakterisiert. Im Kristall liegen R2Sb-O-SbR2 Moleküle

pyramidaler Umgebung an den Antimonatomen in syn-syn (R = Ph) bzw.

syn-anti (R = o-Tol, p-Tol) Konformation vor. Die Sb-O-Sb-Winkel liegen

zwischen 121 und 127 °. Bis(diarylantimon)oxid entsteht bei geeigneter

Reaktionsführung auch durch alkalische Hydrolyse von Ph2SbCl.

Sowohl die Bis(diarylantimon)oxide (R2Sb)2O als auch die Hexoxide

(R2Sb)4O6 (R = Ph, o-Tol, p-Tol) reagieren mit Wasserstoffperoxid zu

Peroxiden des Typs (R2Sb)4O4(O2)2. Am Beispiel der Phenyl- und

o-Tolylderivate wurde durch Röntgenstrukturanalyse gezeigt, dass

Käfigverbindungen vorliegen, in den die Disauerstoffeinheiten

verbrückende Positionen zwischen je vier Antimonatomen einnehmen.
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Untersuchungen zur Reaktivität der Oxide (R2Sb)2O bzw. der Peroxide

(R2Sb)4O4(O2)2 mit Halogenen führten teilweise zu Umlagerungsprodukten.

So konnte durch Reaktion von (Ph2Sb)2O mit Br2 die Verbindung Ph3SbBr2

hergestellt werden. Aus (o-Tol2Sb)2O und Iod entstand o-TolSbI2. Die

Kristallstrukturuntersuchung dieses Diiodids zeigte pyramidale Moleküle,

die durch zwischenmolekulare Wechselwirkungen verbunden sind.


