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Die Umsetzung von CH3SbBr2 mit den Ubergangsmetall-Anionen von Na[Fe(CO)2x-CsHS] 
und Na[M(CO),x-CsHs] (M =Cr, Mo, W) fiihrt unter stufenweiser Metallicrung zur Bildung 
von CH3Sb[Fe(C0)2x-CsHs]z und CH3Sb[M(CO)~x-CsH& (M =Cr, Mo, W). Ausgehend 
von den primaren Substitutionsprodukten BrCHjSb - M ( C O ) ~ E - C ~ H ~  (M - Mo, W) kBnnen 
die heteronuclearen Spezies x-CsH5(CO),Cr -Sb(CH3) - M(C0)3x-CsHs (M = Mo, W) und 
x-CsHs(CO)3Mo -Sb(CH3) - W(CO)~X-C~HS erhalten werden. Reaktionen mit Alkylhalo- 
geniden verlaufen unter Quartlrisierung am Sb-Atom oder Spaltung der Sb - M-Einheit. 
Im enten Fall werden metallsubstituierte Sb-Kationen der Form [{xx-C5Hs(CO)3M}zSb(CH3)R]0) 
(M - Mo, W ;  R=CHJ,  C2H5. C ~ H S C H ~ )  gebildet, die auch aus monometalliertem Stibin 
und komplexem Metallhalogenid zuglnglich sind [z. B. ~ - C S H S ( C O ) ~ M O S ~ ( C H ~ ) ~  und 
x-CsH5(CO)3MoBr]. Die Einwirkung von Brom verlauft unter Addition am VB-Element 
und liefert Ubergangsmetallderivate mit vermutlich pentakoordiniertem Antimon 
([nC5H5(C0),W]2SbCH,Br2). Die chemischen und spektroskopixhen Eigenschaften der 
neuen Antimon-~bergangsmetallkomplexe werden beschricben. 

Transition Metal Substituted VB Element Systems1) 
Bis(VL4 meta1)methylstibines - Preparation, Quaternization and Oxidation 
CH3SbBr2 reacts with the transition metal anions of Na[Fe(CO)zx-CgH5] and Na(M(C0)g~CsHsl  
(M =Cr, Mo, W) to give C H ~ S ~ [ F ~ ( C O ) ~ E - C S H ~ ] ~  and C H ~ S ~ [ M ( C O ) ~ ~ - C S H ~ ] ~  (M -Cr, 
Mo, W) via stepwise metalation. Starting with the primary substitution products 
BrCH3Sb - M(CO)gr-CsHs (M = Mo, W) the heteronuclear species x-CsHs(CO),Cr-Sb- 
(CH3)- M ( C O ) ~ ~ - C ~ H S  (M - Mo, W) and sr-CsHs(CO)3Mo Sb(CH3) -W(CO),x-C5H5 can 
be obtained. Reactions with alkyl halides result in the quaternization of the Sb-atom or the 
cleavage of the Sb M bond. In the first case metal substituted Sb-cdtions of the type 
[(x-CsHs(CO)3M}2Sb(CH3)RIs (M = Mo, W; R =CH3, C2Hs. C6HsCH2) are formed, 
which can also be synthesized by reaction of monometdlated stibines with metal halides 
[e. g. E-CJHS(CO)~MO -Sb(CH& and x-CsHs(C0)3MoBr]. Bromine adds on VB element, 
to yield transition metal derivatives with presumable pentacoordinated antimony 
( [ ~ - C ~ H S ( C O ) , W ] ~ S ~ C H , B ~ ~ ) .  The chemical and spectroscopic properties of the new anti- 
mony transition metal complexes are reported. 

Die  Umsetzung komplexer Metallate mit Elementhalogeniden der 1V. Gruppe  gilt 
inzwischen als ein praparativ einfaches, generell anwendbares Verfahren zum Aufbau 

I )  1V. Mitteil.: W. Malisch und P. Pansrer, Angew. Chem. 86, 708 (1974); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 13, 670 (1974). 
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von Element-Metallbindungseinheiten2-8). Demgegenuber waren entsprechende 
Reaktionen mit Halogeniden der Elemente Phosphor, Arsen und Antimon bis vor 
kurzem nur vereinzelt bekannt, ihre Durchfiihrung aukrdem ohne eine uber die 
Metall-Metalloidbindungsknupfung hinausgehende zusatzliche Beanspruchung der 
Elementfunktion zumeist nicht verifizierbars-12). 

Die durch modifizierte Alkalisalz-Eliminierung neuerdings mogliche Synthese von 
Dimethylarsenido- 13), Dimethylstibino- 14) und auch Phosphido 15)-hergangsmetall- 
komplexen charakterisiert die sonst beobachtete Bildung doppelt verbriickter Zwei- 
kernkomplexe eindeutig als Konsequenz der angewandten Reaktionsparameter. 
Diese Tatsache veranlaate uns, nach dem gleichen Schema nun auch die Einfiihrung 
weiterer Metallgruppierungen an diesen Elementatomen zu versuchen. Als ein 
besonders gunstiger Bindungspartner der ubergangsmetallatome erschien uns in 
diesem Zusammenhang Antimon, da bei den Dimethylantimonderivaten eine relativ 
hohe Stabilitat sowohl der Metall-Metalloideinheit als auch der Element-Donor- 
funktion beobachtet worden war14). somit ein Auftreten unenvunschter Folgereak- 
tionen in diesem Fall am wenigsten zu befurchten war. 

Spezies mit dem Bindungssystem Metall-Antimon-Metall sind bisher nur fur 
kationische Anordnungen und x-CsH~(C0)2Fe als metallischen Substituenten be- 
schrieben1.12.16-18). Fur das Verhalten neutraler ,,dimetallierter Stibine" 19) in element- 
typischen Reaktionen wie etwa Quartarisierung oder Oxidation existieren demzufolge 
ebensowenig Anhaltspunkte wie fur eine eventuelle Eignung dieser speziellen Organo- 
metall-Lewis-Basen als komplexe Ligandsysteme 20). 

Synthese und Eigenschaften 
Homonucleare Bis(metall)methylstibine 

Die Umsetzung von Methylantimondihalogeniden mit hergangsmetallaten resul- 
tiert bei entsprechender Stijchiometrie und unter definierten Reaktionsbedingungen 

2) C'. S .  Cundy, B. M .  Kingston und M .  F.  Lapperi, Advan. Organomet. Chem. 11,253 (1973). 
3) H .  G. Ang und P .  T. Lau, Organomet. Chem. Rev. A 8,235 (1972). 
4) N .  S. Vyazankin, G .  A. Ruazvaev und 0. A.  Krugluyu, Organomet. Chem. Rev. A 3, 323 

(1968). 
5 )  E .  H.  Brooks und R .  J .  Cross, Organomet. Chem. Rev. A 6, 227 (1970). 
6) W .  Malisch und M .  Kuhn, Chem. Ber. 107, 919 (1974). 
7) W. Malisch und P .  Panster, J. Organomet. Chem. 64, C5 (1974). 
8) W. Malisch, J. Organomet. Chem. 39, C28 (1972). 
9) R .  G .  Hoyrer, Inorg. Chem. 2, 1031 (1963). 

10)  R.  J .  Haines und C.  R .  Nolre, J. Organomet. Chem. 36, 163 (1972). 
11) M .  Cooke, M .  Green und D .  Kirkpatrick, J. Chem. SOC. A 1968, 1507. 
12) W. R.  Cullen, D .  1. Patmore und R.  Sams, Inorg. Chem. 12, 867 (1973). 
13) W. Malisch und M .  Kuhn, Angew. Chem. 86, 51 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

13, 84 (1974). 
14) W .  Mulisch und P. Pansrer. J. Organomet. Chem. 76, C 7 (1974). 
15) W .  Mulisch und M .  Kuhn, J. Organomet. Chem. 73, C 1 (1974). 
16)  Trinh-Toan und L. F. Dahl, J. Amer. Chem. SOC. 93, 2654 (1971). 
17)  W. R. Cullen, D .  J .  Putmore, J .  R .  Sams und J .  C. Scott, Inorg. Chem. 13, 649 (1974). 
18) Y .  Matsumura, M .  Harakawa und R.  Okawara, J. Organomet. Chem. 71, 403 (1974). 
19) Als einzige Vertreter dieses Typs finden sich bisher die Komplexe [x-CgHs(CO)2Fe]2SbX 

(X = CI, Br) enviihnt, allerdings ohnc Angaben physikalischer und chemischer Eigen- 
schaften: W. R.  Cullen, D .  J .  Patmore, J .  R .  Sams, M .  J .  Newlands und L. K .  Thompson, 
J. C. S .  Chem. Commun. 1971, 952; vgl. auch 1. c.12). 

2 0 )  W. Malisch und P. Punster, Chem. Ber. 108, 716 (1975), nachstehend. 
45' 
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(45 -7O"C, Cyclohexan) in der Substitution beider Halogenatome. Vornehmlich die 
Verwendung des Bromderivates garantiert einen weitgehenden Umsatz innerhalb 
brauchbarer Reaktionszeiten. 

CH3Sb< + 2 Na[M(CO),x-C5Hs] -+ CH3Sb 
Br M(CO)nx-Cs H 5 

+ 2NaBr (1) / 

Br 'M (CO),x-C5 H 5 

M = F e  n - 2  1 - 4  
M-Cr, Mo, W n - 3 

Bis(metalI)methylnibin Schmp. (Zers.) 
1 CH3Sb[ Fe(CO)2x-CsHsl2 dunkelbraune Kristalle 80- 82°C 

3 CH3Sb[ M o ( C O ) ~ X - C ~ H ~ J Z  brdunviolette Nadeln 145 - 146°C 
2 C H ~ S ~ [ C ~ ( C O ) ~ ~ - C S H ~ I ~  violette Nadeln 137-139°C 

4 C H ~ S ~ [ W ( C O ) , ~ - C ~ H S ] ~  gelbbraune Nadeln 182 184°C 

Die Loslichkeit der VIA-Metallvertreter 2 - - 4  in THF (sehr gut), Benzol (gut), 
Cyclohexan (maBig), Chloroform (unter Zersetzung) nimmt in der Reihe Cr > Mo 
W ab und ist gegeniiber monometallierten Spezies deutlich vermindert 14). Das ungleich 
besser losliche Eisenhomologe 1 laBt sich selbst aus unpolaren Medien (Pentan) nur 
bei tiefen Temperaturen (-78°C) isolieren. 1-4 sind bei Raumtemperatur und unter 
Inertgas unbegrenzt haltbar und konnen sogar kurzzeitig der Atmosphare ausgesetzt 
werden. Diese Befunde lassen ebensowenig wie das thermische Verhalten dieser 
Verbindungen (vgl. Schmelzpunkte) eine fur die Einfuhrung einer weiteren Metall- 
Einheit am VB-Element urspriinglich erwartete Destabilisierung der Antimon-Uber- 
gangsmetall-Einheit erkennen. 

GemaB einer IR-spektroskopischen Untersuchung von (1) erfolgt die Zweitsub- 
stitution grundsatzlich langsamer als die primare Metallierung. Dieser Umstand ge- 
stattet bei aquimolarem Umsatz auch die Darstellung der halogenfunktionellen Sb- 
Derivate, von denen 5 umfassender charakterisiert wurde. 

.i NaBr (2) 
\ 
Br M (C0)3x-C5 H 5 

5: M = MO 
6: M - W  

Aufgrund der ausgezeichneten Loslichkeit dieser Komplexe lassen sich Gemische 
von Mono- und Dimetallierungsprodukt muhelos auftrennen. Dabei sollte wegen der 
thermischen Empfindlichkeit von 5 und 6 ebenso wie bei deren Darstellung jede 
starkere thermische Beanspruchung der Komplexe unterbleiben. 

Heteronucleare Bis(meta1l)methylstibine 

Die Moglichkeit, den MetallierungsprozeB gemaB (2) gezielt auf der primiiren Sub- 
stitutionsstufe aufzuhalten, eroffnet einen praparativen Zugang zu Methylstibinen 
mit ungleichartigen metallischen Liganden. Zur Vermeidung von ,,Ummetallierungen~~ 
mu0 die Substitutionssequenz jedoch unter Berucksichtigung der relativen nucleo- 
philen Aktivitaten21) der Metallate konzipiert werden. 

21) R. E .  Dessy, R . L .  Pohl und R.  B.  King, J .  Amer. Chem. SOC. 88, 5121 (1966). 
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+ Na[M’(CO)3x-CsHs] -+ CH3Sb\ /Br 

M(CO)3x-CsH5 
/M’(CO)3x-CsHs 

\ 
+ NaBr (3) 

M (CO)~YT-C~H~ 
7-9 

CH3Sb 5.6 

Na[M’(CO),- 

M 

AUS- 
gangs- kom- x-csH51 Bis(rneta1l)methylstibin 

plex 
Schmp. (Zen.) 

/Cr(C0)3n-C5Hs violettbraune 136- 38,,c 
\Mo(CO)~Z-CSH~ Nadeln 5 Cr 7 CH$b 

/Cr(CO)yr-CsHs braune, 

\W(CO),x-CsHs Bllttchen 
6 Cr 8 CH3Sb gllnzende 153 - 155°C 

/Mo(C0)3x-C5H5 braungel& 
160-162°C Bllttchen 6 Mo 9 CH3Sb 

\W(CO)3x-CsH5 

In den vorstehenden Reaktionsfolgen erfolgt die Einfiihrung des Metall-Anions 
geringerer Nucleophilie stets im zweiten Schritt. Die direkte Verwendung der Reak- 
tionslosung der primaren Metallierung nach (2) fur diesen Vorgang vereinfacht die 
Darstellung der Heterokomplexe. 

Nichtbeachtung der Aktivitatsregel fuhrt zu unenviinkhten Produktbildungen 
infolge eines zusatzlichen, rasch ablaufenden Metallat-Austauschs: 

+ N~[F~(co)~-c,H,-J 
5 + N ~ \ F ~ ( C O ) , T - C S H ~ I  

l ( 4 )  ~ ::q ( c o ) ~ ~ - + H ~ I  
?~-CSHS(CO)SM~, 

~ - C 5 ~ 1 5 ( C O ) 2 F ~ ’  ( 4 ’ 4  

T-C 5H 5( C0)2Fe-SbC H3BrzZ) 

X a [  Mo(CO)ST-C~HSI 

Sb-CH, 

l(4‘) 
( 

+ 

Ein teilweiser Ersatz der Folge Metallatverdrangung (4a) und Metallgruppenein- 
fuhrung (4b) durch eine direkte Ligandsymmetrisierung (4‘a) des intermedilren 
Eisen-Molybdan-Stibins erscheint aufgrund der Ergebnisse bei inverser Reaktions- 
fuhrung (4‘) 1 hier werden ebenfalls ausschlieDlich die homonuclearen Spezies 1 und 
3 isoliert - als sehr wahrscheinlich. Die Tendenz zur Symmetrisierung bewirkt mar 
eine erhohte thermische Emphdlichkeit der Heteroderivate 7-9 im Vergleich zu 
den homonuclearen Vertretern (vgl. auch massenspektroskopische Befunde), im 
allgemeinen sind jedoch selbst bei den diesbezuglich aktivsten Stibinen (Cr, W) fur 

2 2 )  vC0 (Cyclohexan): 2010, 1966 cm-1. 
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eine Neuverteilung der Metallsubstituenten scharfere Bedingungen erforderlich als 
sie in (4) zur Anwendung gelangten. Offensichtlich verstarkt sich diese Tendenz bei 
der Einfuhrung von Metallen aus verschiedenartigen Gruppen in erheblichem Mane. 

Reaktionen 
1. Quartiirisierung 

Die hohe Basizitat der Elementfunktion bestimmt weitgehendst das reaktive Ver- 
halten von VB-Element-Ubergangsmetallkomplexen~.13-1~) und erweitert fur diesen 
Verbindungstyp die Skala der sonst fur Metall-Metalloidbindungssysteme ublichen 
Reaktionen. 

Dies gilt speziell fur die Behandlung mit Alkylhalogeniden, die analog zur Reaktion 
einfacher Stibine23) unter Quartiirisierung am Elementatom ablauft 13.14), wahrend 
z. B. IVB-Element-Ubergangsmetallkomplexe eine Spaltung der funktionellen Bin- 
dung erleiden24-26). Kationische Struktureinheiten mit intaktem Metall-Antimon- 
Metall-Gerust werden beim Einsatz der dimetallierten Stibine grundsiitzlich nur dann 
erhalten, wenn die Metall-Metalloidbindung wie in 4 von brauchbarer Stabilitat ist. 

23 ) 

24) 

25) 

2 6 )  

27) 

2R) 

29) 

30) 

31 1 

3 2 )  

Vorstehende Stiboniumverbindungen lassen sich formal auch als Derivate des 
Kations [5;-C=,H=,W(CO)#)27) auffassen, als Ligandeinheit fungiert dann das Metall- 
stibin z - C ~ H S ( C O ) ~ W - - S ~ ( C H ~ ) R .  Diese Betrachtungsweise wird der ublichen Vor- 
stellung einer weitgehenden Lokalisierung der positiven Ladung am zentralen Uber- 
gangsmetallatom28-32) gerecht und bildet die Grundlage eines weiteren Reaktions- 
prinzips zur praparativen Gewinnung der metallierten Stiboniumsalze. Hierbei wird 
das Metallstibin mit dem Metallhalogenid umgesetzt, wobei die Substitution an der 
M --Hal-Einheit bereits bei Raumtemperatur in befriedigendem Umfang abliiuft. 

H. Landolr, Liebigs Ann. Chem. 78. 96 (1851). 
E. H. Brooks und F. Clockling, J.  Chem. SOC. A1%6, 1241. 
A. Carrick und F. Glockling, J. Chem. SOC. A 1968, 913. 
H. C. Clark, J .  D .  C o f f o n  und J .  H .  Tsai. Inorg. Chem. 5, 1582 (1966). 
E. 0. Fischer, K .  Fichfel und K .  Ofele, Chem. Rer. 95, 249 (1962). 
A .  Davidson, M. L. H .  Green und G .  Wilhinson, J. Chem. SOC. 1%1, 3172. 
57Fe- und IzlSb-M8Dbauer-Untersuchungen an Eisenstiboniumverbindungen weisen das 
VB-Element als positiveres Zentrum aus 17). Strukturanalytische Daten lassen sich in g!ei- 
cher Weise interpretieren 16). 

E. W. Abel und S .  P .  Tyfield, Advan. Organomet. Chem. 8, 117 (1970). 
E. 0. Fischer und K .  Fichfel, Chem. Ber. 94, 1200 (1961). 
R. B. King und M .  Bisnerfe, Inorg. Chem. 4, 482 (1965). 
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Neutrale Produkte, die sich von einer Kohlenmonoxid-Substitution nach b) ableiten 
und wie sie beim Einsatz metallierter Arsinbasen mit Vorrang gebildet werdens,), 
konnten noch nicht in charakterisierbaren Mengen isoliert werden. 

Reaktion (6) muRauch im Prinzip fur die Entstehung von 14 im System 3/CH3Brver- 
antwortlich gemacht werden, wobei der ZweistufenprozeR Molekulspaltung/Metall- 
halogenid-Quartarisierung einer direkten Alkylierung nach ( 5 )  vorgezogen wird. 

Diese Formulierung wird durch die folgenden Beobachtungen gestutzt : 

1. (7) ergibt a u k  14 stets geringe Mengen an komplexem Metallbromid, dessen 
nachtragliche Entstehung aus dem quartaren Produkt eindeutig ausgeschlossen werden 
kann. 

2. Gemischt metallierte Stibine, die wie 7 ebenfalls die labile Molybdan-Antimon- 
Einheit enthalten, liefern in spezifischer Reaktion quantitativ die voraussagbaren 
Spaltprodukte, wenn die neben dem Metallhalogenid anfallende Dimethylantimon- 
komponente einer Weiterreaktion im Sinne von (6) zu den Metallstiboniumverbin- 
dungen entzogen wird (vgl. nachfolgendes Schema), die eine unmittelbarere Alkyl- 
gruppeneinfuhrung an der Bismetall-Spezies vortluschen. 

(8) ermoglicht den direkten Vergleich der hier betrachteten Sb-fjbergangsmetall- 
bindungssysteme. Das fur obigen Reaktionstyp abgeleitete Stabilitatsverhalten dieser 

33) W. Malisch und M. Kuhn, Z. Naturforsch., i .  Druck. 
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Einheiten findet sich folgendermanen abgestuft: W-Sb > C r  - Sb % Mo-Sb und 
scheint gegenuber den monometallierten Derivaten, die mit den gleichen Reagentien 
keinerlei Molekiilspaltung zcigen, deutlich erniedrigt. 

Agressivere Halogenide, wie Chlorwasserstoff, attackieren nicht mehr selektiv und 
spalten sogar die stabile Wolfram-Antimonbindung in glatter Reaktion. 

4 I HCI --> X - C ~ H ~ ( C ~ ) ~ W - S ~ C H ~ C I  1 H W ( C O ) J Z - C ~ H ~  (9) 
16 17 

16 ist gegenuber einer Wiederholung des Vorgangs einigermakn stabil. 

2. Oxidation 

Untersuchungen a n  Dirnethylantimon-Ubergangsmetallkomplexen zufolge liefern 
Reaktionen unter Koordinationszahlerhiihung a m  VB-Element in erster Linie ionische 
ProduktelJ4.16-1s). Einzig die Einfuhrung von zwei Halogenatomen garantiert die 
Verifizierung des pentavalenten Bauprinzips 1). Diese Gesetzmafligkeit findet sich 
auch bei den doppelt metallierten Stibinen bestatigt. 

4 -+ Brp ---> [ z : - C ~ H ~ ( C O ) ~ W ] ~ S ~ C H , B ~ ~  
18 

Die gelbe Additionsverbindung fPllt nur bei der Verwendung von Cyclohexan als 
Reaktionsmedium in reiner Form a n  und ist bei Manipulationen in anderen Solventien 
a u k r s t  anfallig. Vorherrschender ProzeB ist hierbei die Ruckbildung des dreibin- 
digen Zustands am Sb-Atom unter Ligand-Eliminierung in nicht eindeutig inter- 
pretierbarer Form (Zerfall von 18 in Aceton: 50% in 30 s; lOOo/; in 60 h, 1H-NMR- 
spektroskopisch verfolgt) : 

18 . - - - A  x-CsHs(C0)3WBr -1- CH3SbBrz (\I) 

Dieser rasche Zerfall verhindert zwar die Bestimmung bezuglich des Bindungs- 
zustands aussagekraftiger Kenngrokn wie der elektrischen Leitfahigkeit, laBt aber 
fur 18 die Annahme einer Struktur mit pentavalentern Antimon (ionische Antimon(V)- 
Ubergangsmctallverbindungen sind unter den gleichen Bedingungen absolut stabil) 
u. a. auch in Anlehnung a n  die Befunde bei den monometallierten Dibromidenl) 
durchaus plausibel erscheinen. 

Spektren 

Tab. 1 enthalt die spektroskopischen Daten aller im Rahmen dieser Arbeit erstmals 
dargestellten Antimon-Ubergangsmetallverbindungen. Infolge des Fehlens weiterer 
NMR-aktiver Kerne sind die Protonenresonanzspektren denkbar einfach. h e r -  
raschenderweise sind die Verschiebungswerte der Methylsignale der Systeme A - C 
trotz deutlicher struktureller Unterschiede gleich. 

CH3 

D 

[H3c\ ~ ~ 3 1  

CH 3 CH3 
M-kb-Br M - ib -M(M')  - M - S b - M  M-kb-CHJ M(M')= M(CO)3x-C5HS 

A B C 
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Tab. 2. Massenspektren der Metallstibine 4 und 7 bei 70 cVa) 

4 
(7- = 110°C) 

rel. 
Int. Fragment Masse 

802 
774 
746 
73 I 
718 
703 
690 
675 
666 
662 
647 
638 
634 
619 
610 
582 
554 
526 
498 
469 
454 
441 
426 
41 3 
398 
385 
3 70 
333 
305 
277 
249 
223 
192.5 
166.5 
152.5 
138.5 
124.5 

10 
6 
4 
6 
4 
9 
4 
6 
6 
6 
5 

10 
6 
8 

16 
12 
14 
14 
37 
14 
6 
9 
5 

12 
6 

10 
6 

45 
47 
47 

100 
23 

5 
6 
6 
5 

12 

7 
( T  = 20°C) 

rel. 
Int. Fragment Masse 

Cpz(CO)&rMoSbCH3+ 
Cpz(CO)&rMoSb+ 
Cpz(CO)5CrMoSbCH3+ 
Cpz(CO)sCrMoSb+ 
Cpz(CO).+Cr M oSbCH 3' 
Cpz(C0)4CrMoSbf 
Cpz(C0)3CrMoSbCH,+ 
Cpz(CO)3CrMoSb+ 
Cpz(C0)zCr MoSbCH3+ 
Cpz(CO)zCrMoSb+ 
Cpz(CO)CrMoSbCH,+ 

584 
569 
556 
54 1 
528 
513 
500 
485 
472 
457 
444 

0.3 
0.1 
0.3 
0.1 
0.4 
0.1 
0.3 
0.4 
0.2 
0.2 
0.5 
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Fabelle 2 (Fortsetrung) 

7 
(T = 20°C) 

rel. 
Int. Fragment M asse 

Cpz(CO)CrMoSb+ 
Cp2CrMoSbCH3-’ 
Cp2CrMoSbt 
Cp(CO)3MoSbCH3+ 
Cp(CO)3MoSb+ 
Cp(CO)zMoSbCH3-’ 
Cp(C0)2MoSb” 

Cp(CO)MoSbCH,+ 
Cp(CO)3CrSbCH,+ 

Cp(CO)3CrSb’’ 
Cp(CO)MoSb+ 
Cp(C0)2CrSbCH,-’ 

Cp(C0)2CrSb+ 
CpMoSb+ 
Cp(CO)CrSbCH3+ 
Cp(CO)CrSb-’ 
CpCrSbCHj’ 
Cp(CO)3Mo+ 
CpCrSbi 
Cp(CO)2Moi 
Cp(C0)3Cr+ 
Cp(CO)Mo+ 
Cp(C0)zCr + 

CpMo+ 
Cp(CO)Cr+ 

CpCr+ 

CpMoSbCH3-’ 

C ~ H ~ M O ’  

429 
416 
401 
383 
368 
355 
340 
337 
327 
322 
312 
309 
299 
294 
284 
28 1 
266 
253 
247 
238 
219 
201 
191 
173 
163 
145 
136 
117 

0.5 
0.3 
0.5 
0.2 
0.2 
0.8 
0.2 
1 
0.3 
0.5 
0.2 
0.8 
0.4 
0.6 
0.3 
1.5 
0.5 
1.8 
2 
1 
2 

96 
1.5 

97 
10 
99 
4 

100 

at  Masscnzahlen bezogcn auf die Isolopen gr68ter Hiiufigkeit: SWr, 9SMo. IZISb. l84W; Cp n-CqHS. 

Insbesondere im Vergleich zur entsprechenden G r o k  von Dimethylantimon- 
~bergangsmetallkomplexen (D)14.34) erscheint die fur A -C beobachtete Tieffeld- 
verschiebung von ca. 40 Hz nur im Fall A in Ubereinstimmung mit der Envartung. 
Die Ursache eines gleichartigen Effekts beirn Ersatz einer Methyleinheit durch eine 
weitere Metallgruppierung (D + B) ist ebensowenig verstiindlich wie die Lagekon- 
stanz dieser Resonanz bei der Uberfuhrung der dimetallierten Spezies in ein katio- 
nisches Gebilde (B + C). 

Ahnliche Feststellungen wurden auch an mono- und dimetallierten Abkommlingen 
des Tetramethylstannans gemacht, obwohl andersartige spektroskop. GroBen dort 
eindeutig einen elektropositiven Charakter fur VI A-Metallgruppierungen des Typs 
x-CsHs(C0)3M ergaben3s). Moglicherweise kommt diesen Einheiten als direkten 

34) IH-NMR-Werte in CDC13 (60 MHz): 4 : CH3 6 - 1 1  1 Hz, C ~ H S  129; x-C5H5(CO),- 

35) H. R. H. Parilund W. A. G. Graham, Inorg. Chem. 5, 1401 (1966). 
W-Sb(CH3)z: CH3 75, C5H5 322. 
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Bindungspartnern von Elementen der V. Gruppe durch ubernahme von Elektronen 
des ,,lone pairs" eine lhnlich stabilisierende Wirkung zu, wie sie fur die Anordnung 
Co(CO)3 aus den strukturanalytischen Daten von Clustern dieses Metalls mit ArsenM) 
bzw. Antimon37) abgeleitet wurde. 

Die Cyclopentadienyl-Resonanzen treten stets als scharfe Signale auf und zeigen 
die bereits hlufig fur VIA-Metall-Metalloidsysteme registrierte Abstufung ihrer 
negativen Verschiebungen W w Mo > Cr. 

Die IR-Spektren der Metallstibine 1 -9 und 16 zeigen ohne Ausnahme im Carbonyl- 
valenzschwingungsbereich die theoretisch maximal mogliche Anzahl von Absorp- 
tionen. Einen derartigen Ausschnitt mit der f i i r  doppeltmetallierte Stibine charak- 
teristischen Tntensitltsverteilung gibt die folgende Abb. wieder. 

Abb. Carbonylvalenzschwingungsbereich des IR-Spektrums von [rc-CsHs(CO)3Cr]zSbCH3 (2) 
(Cyclohexanlosung, NaCI-Kuvetten) 

Die salzartigen Vertreter 10 -14 erfahren, verglichen mit den neutralen isoelek- 
trdnischen Zinnderivaten R2Sn[M(CO)gt-CsH5]2 (R = AlkyI, M = Mo, W)35.38), 
die bei einem Ubergang zu kationischen Anordnungen ubliche Frequenzverschiebung. 
Die verschiedenartige Bandenzahl dieser beiden Verbindungsklassen [6 (Sn), 4 (Sb)] 
basiert weniger auf tiefgreifenden strukturellen Unterschieden als vielmehr a d  
der unbefriedigenden Auflosung der CO-Absorptionen in den fur die Stibonium- 
derivate in Frage kommenden Solventien (vgl. insbesondere die langwelligste 
Absorption von 10-14). 

Die Massenspektren der neutralen Komplexe zeigen in allen Fallen das Molekul- 
Ion von mittlerer bis geringer Intensitat, womit Zusammensetzung, Struktur und 
Molekulmasse dieser Spezies bewiesen sind. Tab. 2 enthalt die wichtigsten Fragmente 
der homo- bzw. hetero-dimetallierten Vertreter 4 und 7. 
36) A. S. Foust, M. S. Foster und L. F .  Dohl, J. Amer. Chem. SOC. 91, 5631, 5633 (1969). 
37) A .  S. Foust und L. F. Dohl, J. Amer. Chem. SOC. 92, 7337 (1970). 
38) A. N. Nesmeyanov, K. N .  Anisimov, N. E. Kolobova und M. Yo. Zokharova, Dokl. Akad. 

Nauk SSSR 156, 612 (1964) [C. A. 61, 5173c (1964)]. 
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Ihr Abbauverhalten wird erwartungsgemafi von der sukzessiven Abgabe der CO- 
Einheiten bestimnit, als Konkurrenzreaktion wird aufierdem die Eliminierung der 
Methylgruppe beobachtet. Demgegenuber ist der Cyclopentadienylligand weitaus 
besser gebunden und verbleibt bis zu niederen Massenzahlen am Metallatom. Das 
Spektrum von 4 zeigt unter den angegebenen Bedingungen die Bildung von 
[x-C5H~(CO)3W]2 an, das von 7 die der Komplexe 2 und 3 als Folge der bereits 
diskutierten Symmetrisierungstendenz. Fur 7 wurden die von diesen Substanzen 
resultierenden Peaks in Tab. 2 nicht beriicksichtigt. Die experimentell belegte Ab- 
stufung der Bindungsstabilitat Cr --Sb > Mo -Sb (s. Reaktionen) dokumentiert sich 
in einer deutlich hoheren Beteiligung von Bruchstucken mit der erstgenannten 
Bindungseinheit am Gesamtionenstrom. 

Den Herren Prof. Dr. H. Schniidhuur und Prof. Dr. M. Schmidt danken wir fur die Unter- 
stutzung dieser Arbeit. Herrn DipLChem. N. Pelz sind wir fur die Aufnahme der Massen- 
spektren zu groDem Dank verpflichtct. 

Experimenteller Teil 
Wegen der Empfindlichkeit der meisten Substanzcn wurden alle Arbeiten untcr AusschluR 

von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von gercinigtem Stickstoff durchgefiihrt. 
Lasungsmittcl und Gerate waren entsprcchend vorbehandelt. Die analytischen Bestimmungen 
wurden von Frau E. Ullrich im Mikrolabordtorium des hiesigen Instituts durchgefuhrt. 
Die Schmelzpunkte wurden am Cu-Block ermittclt (geschlossene Kapillare) und sind un- 
korrigiert. 

Die Darstellung von Methylantimondibromid39). x-C,H5(CO)jMoBr40) und der Carbonyl- 
(x-cyclopentddienyl)metalhite Na[Fe(C0)2x-C~H~]40.41), Na[M(CO)pC5Hs]  (M -Cr, Mo, 
W)4O.42) erfolgte nach glngigen Verpdhren. 

Homonucleure Methylbisidi- bzw. tricurbonyl(~-cyclc,penl~dienyl) tnetull,'stibine 1 - 4 und 
Brom(methyl)[tricurbonyl(n-cyclopentcrdienyl)molybdaniolstibin ( 5 ) :  Eine Suspension des 
trockenen Metallats in Cyclohexan (80-100 ml) wird mit der entsprechenden Mcnge an 
Mcthylantimondibromid unter den Bedingungen der Tab. 3 im geschlossenen Kolben be- 
handelt. Nach Beendigung der Rcaktion (IR-spektroskopische Verfolgung) wird heiB von 
Unlaslichem abfiltriert. Beim Erkalten der dunkel gefarbten Losung kristallisieren die Pro- 
dukte aus, die, sofern erforderlich, nochmals aus Cyclohexan umkristallisiert werden 
(= Verfdhren It). 
Im Falle der thermisch empfindlichen Komplexe 1 und 5 wird das Filtrat i.Vak. zur 

Trockne gebracht, der Ruckstand mehrmals mit kleinen Portionen Pentan (10 ml) extrahiert 
und das Produkt durch Ausfrieren (-78°C) gewonnen ( -  Vcrfdhren 1). 

Heteronucleure Methylbis: rricurbonyl(x-cyclopentudien~l) tnetullistibine 7 -9 : Die halogen- 
funktionelle Antimon-ubergangsmetallverbindung 5 bzw. 6 wird, wie vorstehend beschrieben, 
hergestellt und kann nach Entfernen der unliislichen Bestandteile direkt in Losung zur 
Weiterreaktion verwendet werden. Nach Zugabe der zweiten Metallatkomponente wird 
erneut im verschlossenen Kolben intensiv geruhrt. Das Gemisch wird anschlieaend kurzzeitig 
auf 50-60°C crhitzt und rdsch filtriert. Das bei Raurntemp. auskristallisierende Produkt wird 
aus heiBem Cyclohexdn (50°C) umkristallisiert. 
3 9 )  G. T .  Morgun und G. R. Duvies, Proc. Roy. SOC. Ser. A 110. 523 (1926). 
40) T.  S. Piper und G. Wilkinson, J. lnorg. Nucl. Chem. 3, 104 (1956). 
41) E.  0. Fischer und R.  Bottcher, 2. Katurforsch. lOB, 599 (1955). 
42) E .  0. Fischer, W. HuJncr und H. 0.  Stuhl. Z. Anorg. Allg. Chem. 282, 41 (1955). 
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Tab. 3. Ansltze, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Darstellung der Komplexe 
1-5 

Reini- Reaktions- 

(h) ("') fahren 

Produkt Metallat CH3SbBr2 -dauer -temp. gun@- 
g mmol g mmol ver- Nr. g % 

Na [Fe(C0)2r;-CsHs] 
2.81 14.05 1.74 5.87 33 50 I 1 1.13 39.3 
Na[Cr(CO)gt-CsHs] 
1.82 8.12 0.86 2.90 30 70 I1 2 0.76 48.9 
Na [ Mo(CO)pCsHs] 
2.76 10.30 1.45 4.89 33 60 11 3 1.83 59.6 
N~W(CO)WCSHSI  
2.43 6.82 0.75 2.53 27 70 I1 4 1.22 60.1 
N a[ M o(CO),x-CsH 51 
1 .oo 3.75 1.1 I 3.75 33 45 I 5 0.71 41.1 

Tab. 4. Darstellung der Komplexe 7-9 und Symmetrisierungsprozesse (4) und (4'): Ansiitze, 
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten 

Produkt Reaktions- 

("C) (h) Nr. g % Metallat C H 3 S b ~ ~ o l  -temp. -dauer g mmol g 

Na[ Mo(C0)3x-CsHs] 
1.74 6.49 1.93 6.49 45 40 
Na[Cr(CO)yr-CsHs] 
1.46 6.49 25 50 7 1.52 40. I 
Na[W(CO),x-CsHs] 
2.02 5.66 1.68 5.66 45 36 
Na[Cr(CO)3x-CsHs] 
I .27 5.66 25 55 8 1.44 31.9 
Na[W(CO)3x-CsHs] 
2.71 7.61 2.26 7.61 45 36 
Na[ Mo(CO)gt-CsHs] 
2.04 7.61 25 52 9 
Na[Mo(CO)3x-CsHs] 
I .74 6.49 1.93 6.49 45 40 
Na[Fe(C0)2x-CsH~] 
I .30 6.49 25 50 1 t 3  
Na[Fe(C0)2x-CsHs] 
1 .oo 5.00 1.49 5.03 45 40 

.98 36.4 

.55 42.1 

Na[Mo(CO)3x-CsHs] 
I .34 5.00 25 50 1+3 1.70 38.3 

Reaktionen der Bis(metall)methylstihine mit Alkylhalogeniden 
1. Dimethylbisltricarbonyl In-cyclopentadienyl) wolframio]stibonium-bromid (10) bz w. -jodid 

(11): Eine Lasung von 0.66 g (0.82 mmol) bzw. 0.38 g (0.47 mmol) des Zweikernkomplexes 4 
in 40 ml Ather wird mit der doppeltmokdren Menge an Methylbromid (0.16 g, 1.64 mmol) 
bzw. Methyljodid (0.13 g, 0.95 mmol) 4-5 d bei Raumtemp. geriihrt. Der entstandene 
Niederschlag wird abgefrittet, mehrmals mit 5 ml Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Zusatzliche Reinigung erfolgt durch UmfBllen aus CHzC12lAther. Ausb. 0.55 g 10 (75%). 
Schmp. 140-142°C (Zers.), bzw. 0.37 g 11 (83%). Schmp. 153-155"C (Zers.). 
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2. Benzylme fhyl- bz w. Athylmethylbis! fricurbonyl(ll-cyclopentadieny1) wolframiojs f ihonium- 
bromid (bzw. -jodid) (12 bzw. 13): Zu einer ather. Lasung von 0.49 g (0.61 mmol) bzw. 
0.52 g (0.65 mmol) 4 wird eine uberschussige Menge an  Benzylbromid (0.21 g, 1.22 mmol) 
bzw. Athyljodid (0.20 g, 1.30 mmol) gegeben. Danach wird 4 d intensiv geruhrt (25°C). das 
ausgefallene, gclbe Produkt abgetrennt, mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
0.29 g 12 (4979, Schmp. 118- 120°C (Zers.), bzw. 0.39 g 13 (63"/,), Schmp. 142--144°C 
(Zers.). 

3. Dimethylbisl fricarbonyl( n-cyclopenfadienyl) molyhdanio!srihoniiitn-bromid (14) 

a) Aus 3 und Mefhylbromid: 0.49 g (0.78 mmol) 3 in 40ml  Ather werdcn mit 0.15 g 
(1.56 mmol) Methylbromid versetzt. Nach 4tagigem Ruhren wird das gelbe, pulvrige Reak- 
tionsprodukt abgefrittet, mehrmals mit Ather gewaschen und aus Ather/CH2Clz urnkristalli- 
siert. Ausb. 0.17 g (30%). Schmp. 137- 139°C (Zers.). Dariiber hinaus werden 65 mg 
x-CsHs(CO),MoBr isoliert. 

Tab. 5. Summcnformeln, MoL-Massena) und analytische Datcn dcr Antimon-Ubergangs- 
metallverbindungen 1-5, 7-15 und 18 

Ber. 36.72 2.67 
Gef. 37.25 2.72 
Ber. 37.88 2.43 
Gef. 37.71 2.41 
Ber. 32.57 2.09 
Gef. 32.84 2.20 
Ber. 25.44 1.63 
Gef. 25.69 1.78 
Rer. 23.41 1.75 17.31 
Gef. 32.99 1.70 16.78 
Ber. 35.02 2.25 
Gef. 34.84 2.17 
Ber. 30.43 1.95 
Gcf. 30.82 1.85 
Ber. 28.56 1.83 
Gef. 28.73 1.92 
Ber. 24.08 1.80 8.90 
Gef. 24.58 1.94 8.54 
Ber. 22.89 1.71 13.43 
Gef. 23.13 1.81 14.11 
Ber. 29.60 2.07 8.21 
Gef. 29.14 1.98 8.57 
Ber. 23.80 1.89 13.24 
Gef. 24.34 1.95 13.99 
Ber. 29.95 2.23 11.07 
Gef. 29.67 2.19 11.86 
Rer. 26.10 2.85 25.64 
Gef. 26.52 2.72 26.01 
Ber. 21.21 1.36 16.60 
Gef. 20.55 1.13 16.37 

an Massenspektroskopisch bestimml. 
b' Halogenbalimmung nach Volhard. 
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b) Die zunachst klare Llisung von 0.30 g (0.76 mmol) x -CSH~(CO)~MOS~(CH& und 
0.25 g (0.76 mmol) n-CsHs(C0)3MoBr in ca. 30 ml Ather wird bei Raumtemp. im ver- 
schlossenen Kolben geriihrt. Nach 4 Tagen werden wie vorstehend 0.25 g 14 (46%) erhalten. 

4. Trimethyl[ fricarbonyl(n-cyclopenfadienyl)chromiolsfibonium-jodid(15) : 0.30 g (2. I2 mmol) 
Methyljodid und eine L6sung von 0.62 g ( I  .06 mmol) 7 in 30 ml k h e r  werden bei Raumtemp. 
belassen. Der im Verlaufe von 3 d gebildete gelbgriine Niederschlag wird abgefrittet, ge- 
waschen (Ather) und getrocknet (Vak.). Aus CH3CN 0.38 g (72%) 15, Schmp. 120--122°C 
(Zers.). Aus dem Filtrat werden nach Entfernen des Solvens 0.27 g x-C5Hs(CO)3MoJ isoliert. 

Umsefzung von 4 mir urher. HCI-&sung: 0.55 g (0.69 mmol) 4 in Ather werden mit I ml 
I N Ither. HCI im verschlossenen Kolben geriihtt. Nach Entfernen geringer Mengen unl6s- 
licher Bestandteile wird das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Aus dem festen Riickstand 
wcrden bei 50-55°C (10-2 Torr) 0.22 g Wolframhydrid 17 absublimiert (96%). 16 liDt sich 
im verbleibenden Produkt nur N M  R- und IR-spektroskopisch nachweisen. 

Dibrommerhylbis[tricarb~nyl(n-cyclopen~adienyl) wolframio]anrimon( V) (18) : Zu 0.68 g 
(0.85 mmol) 4, suspendiert in 80 ml Cyclohexan, wird im Verlauf von 1 h unter kraftigem 
Ruhren die aquimolare Menge Brom (0.14 g, 0.85 mmol) in 20 mi Cyclohexan getropft 
(25°C). Das zunlchst rotbraune Reaktionsgemisch entfarbt sich rasch, wahrend gleichzeitig 
das Additionsprodukt als gelbes Pulver ausf811t. Nach Abfiltrieren, mehrmaligem Digerieren 
mit Cyclohexan sowie intensivem Waschen mit Ather wird 18 i. Vak. getrocknet. Ausb. 
0.45 g (55 %), ab 58°C Zers. 

[325/74] 

Chcmische Bcrichtc Jahrg. 108 46 


