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In einer Reihe von Ubergangsmetallcarbonylkomplexen fungieren Organometall- 
phosphine’ und -arsine2 als Liganden. Diese Komplexe stellen im Gegensatz zu den durch- 
wegs luftempfmdlichen Organometallphosphinen und -arsinen erstaunlich stabile 
Verbindungen dar. Das Studium ihrer spektroskopischen Eigenschaften zeigte, dass diese 
Komplexe vorziiglich geeignet sind, urn die Bindungsverhaltnisse im IVB-VB-Geriist von 
Organometallphospb~en und -arsinen zu studieren. Wir berichten jetzt_vber die erstmalige 
Synthese und die Eigenschaften von Organometallstibin-substituierten Ubergangsmetall- 
carbonylkomplexen, die in diesem Zusammenhang unser Interesse beanspruchen. 

Werden Tris(trimethylgermyl)-stibin3 oder Tris(trimethylstannyl)-stibin4 in 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosptire und UV-Bestrahlungf 
mit gquivalenten Mengen Hexacarbonylchrom, Hexacarbonylmolybdlin oder Hexacarbonyl- 
wolfram umgesetzt, so bilden sich nach 24 stiindiger Reaktionsdauer unter Eliminierung 
jeweils einer CO-Gruppe die Komplexe [(CH3)s M] a Sb-M’(CO)s in 90-95% Rohausbeute. 
Die Reaktionsdauer kamr durch Verfolgung der abgespaltenen Menge Kohlemnonoxid 
kontrolliert werden. 

(CHsLM 
\ 

[(CH3)3M] 3 Sb + M’(CO)s hv, (CH3 )3 M+b-M’(CO)s + CO 

(I)M=Ge,M’=Cr 
(II)M=Ge,M’=Mo _ . 

(III)M=Ge,M’=W 
(IV)M=Sn,M’=Cr 
(V)M=Sn,M’=Mo 

(VI)M=Sn,M’=W 

Nach Abziehen des Liisungsmittels unter vermindertem Druck (2S”/1 mm) und 
U&den aus Pentan (Aufl6sen bei 2S”, Au&hen bei -78O) kristallisieren (I)-(VI) in 

*Quarabrenner Q81, Hanau. 
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gelben Prismen, die meist nicht obne Zersetzung schmelzen. Die Kristalle sind iuft- und 
hydrolysestabil, zersetzen sich allerdings beim Aufbewahren langsam unter Gin- [(I) und 
(IV)] bzw. Schwarzfarbung. In Kohlenwasserstoffen, Benz01 und Tetrahydrofirran l&n sie 
sich gut- EIementaranalysen und kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 
beststigen die monomere Zusammensetzung. Die r H-NMR Spektren weisen jeweils nur ein 
einziges Protonensignal auf, das im Falle von (IV), (V) und (VI) von je 2 Satelliten- 
Doubletts begleitet ist (J(’ H-C- “‘Sn) 
J(’ H-C--“9 

5 1 Hz (IV), 52 Hz (V), 50 Hz (VI); und 
Sn) 54 Hz (IV), 56 Hz (V), 54 Hz (VI). 

Die IR Spektren der in Pentan gel&ten Verbindungen (Tabelle 1) zeigen 5 CO- 
Valenzschwingungen, w&rend fur einen LM’(CO)5 -Komplex der Syrmnetrie C, ,, nur 

TABELIE 1 
PHYSIKALISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN (I)-(W) 

Verbindung M M’ SchmzP. 
(“Cl 

V(C0) = 6 (CHB) b 
(Hz). 

(I) Ge cr 130 
(Zers) 

(11) Ge MO 130 
(Zers) 

OW Ge w 127 

w-l Sll cr 132 

09 Sn MO 130 
(Zers.) 

(VI) Sn w 130 
(Zers) 

2049 
1990 
1965 
1935 
1902 

+6.5 

2063 
1992 
1942 
j_9c5 
1890 

+2.5 

2062 
2000 
1982 
1932 
1892 

+5 

2049 
1995 
1959 
1935 
1894 

-10 

2070 -11.5 
2000 
1948 
1910 
1890 

2060 
1989 
1954 
1939 
1894 

-11.5 

a Perkin-Elmer 337 in Pentan. ’ Varian A60 (60 MHz), S-proz. LBsung 
in Benzol, gegen TMS exterm 
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3 Banden zu erwarten sind. Der- Symmetrieerniedrigende Einfluss der Organometallstibine 
geniigt, urn alle 5 moglichen CO-Valenzschwingungen IR-aktiv werden zu lassen. Die Lage 
der h&&ten CO-Valenzschwingung (A r ) zeigt, dass der Ersatz von Germanium durch Zirm 
im Organometallstibinliganden keinen nennenswerten Einfluss auf das o-Donor- und 
rr-Acceptorvermogen ausiibt.- Auch ein Verg,leich dieser Frequenzwerte mit den Banden 
snaloger 0rganometallphosphin5 - und -amin6 -Komplexe spricht gegen weitgehende Unter- 
schiede im basischen Verhalten dieser IVB-VB-Verbindungen. 

Die Existenzfsihgkeit und die bemerkenswerte Stabilitdt der Verbindungen 
@--(VI) demonstriert, dsss such Organometallstibine in gleicher Weise wie Organostibine 
trotz ihrer geringen Basizitgt zur Bilduug von o-Donar-?r-Acceptor-Komplexen beftigt 
sind. 

1 K Schumann, Anger. Chem, Sl(1969) 970;Angew. Chem intern. Ed, 8 (1969) 937. 
2 E-W. Abel, J.P. Crow und SM. Illingworth, L Chem Sec.. A, (1969) 1631. 
3 I. Schumann und H. Blass, Z. Nafurforch. B, 21 (1966) 1105. 
4 E. Amberger und RW. Salazar G., J. OrgnnometaL Chem.. 8 (1967) 111. 
5 H. Schumann, 0. Stelzer, J. Kuhhney und U. Niederreuther, Chem Ber., im Druck. 
6 H. Schumann, J_ Kumey, G. Pfeifer und H. Rdser, in Vorbereitung. 

L OrganometaL Chem., 27 (1971) C28-C30 


