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Summary 

BiC13 reacts with t-butylmagnesium chloride to form tri-t-butylhismuth- 
in@ (I). The reaction of triethylbismuthine with trimethylstannane resul:.s in the 
elimination of ethane and formation of tris(trimethylstannyl)binmuthine (III). 
Hexacarbonyl-chromium, -molybdenum and -tungsten, as well as tetracarbonyl- 
nickel react with I, tris(trimethylgermyl)bismuthine (IS), and III with sub- 
stitution of one CO-ligand, yielding pentacarbonyltris(trimethylelement-lvb)- 
bismuthine-chromium, -molybdenum, and -tungsten, and tricarbonyltris( tri- 
methylelement-IVb)bismuthinenickel, respectively. The IR, Raman and ‘Ii NMR 
spectra of the new compounds are discussed. 

Zusammenfhssung 

BiC13 reagiert mit t-Butylmagnesiumchlorid unter Bildung von Tri-t-butyl- 
bismutin (I). Die Umsetzung von Trihthyibismutin mit Trimethylstannan fGhrt 
unter Abspaltung von Athan zur Bildung von Tris(trimethyLstannyi)bismutin 
(III). Hexacarbonyl-chrom, -molybdti, und -wolfram, sowie Tetracarbonylnickel 
reagieren mit I, Tris(trimethylgermyl)bismutin (II) und III unter Substitution 
eines CO-Liganden zu Pentacarbonyl-tris(trimethylelement-IVb)bismutin-chrom, 
-moIybdti und -wolfram bzw. zu TricarbonyI-tris(trimethyIeIement-IVb)bis- 
mutin-nickel. Die IR-, Raman- und ‘I-5NMR-Spektren werden diskutiert. 

Einleitung 

In unseren bisherigen Untersuchungen konnten wir zeigen, dass Tris(tri- 
methylelement-IVb)phosphine [I, 21, -assine 133 und -stibine [4-61 mit Metall- 
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carbonylen unter Substitution eines CO-Liganden erstaunlich stabile Komplexe 
bilden. Die zur Vervollstindigung dieser Reihe beniitigten Tris( trimethyl- 
element-lVb)bi.smutine waren bisher bia auf eine Ausnahme, Tris( trimethyl- 
gertnyl)bismutin [7] ~ noch nicht bekannt. Auusserdem war zu erwarten, dass 
diese Derivate sehr instabil und extrem empfindlich gegeniiber Sauerstoff und 
Hydrolyse sein sollten. Die an den oben beschnebenen Verbindungen gewonne- 
ne Erfahrung, dass diese IVb-Vb-Verbindungen durch Komplexbildung mit 
Metallcarbonylen eine StabilitB’tszunahme erfabren, liess uns eine Synthese 
solcher Tris( trimethylelement-lVb)bismutin-Aletallcarbonyl-Komplexe aus- 
sichtsvoll erscheinen. 

Tris(trimethylelement-/Vb)bismutme 
BiC13 reagiert bei Raumtemperatur heftig mit einer atherischen Losung 

von t-Butylmagnesiumchlorid unter Bildung von Tri-t-butyl-bismutin (I): 

3(CH3)3CMgCl + BiC13 --c [(CH,),C] lBi + 3MgClEr 
(1) 

(I) 

I 1Zas.t sich durch Destillation bei 43 bis 52”/0.2 Torr in Form einer gelben Fliis- 
sigkeit gewinnen, die wegen ihrer extremen Empfindlichkeit gegentiber Sauer- 
staff und Wasser nicht weiter gereinigt werden kann. Sie zerfalt selbst bei 
-60” unter InertgasatmosphZre langsam unter Schwarzfiirbung. Elementar- 
analysen ergaben aus diesen Griinden keine befriedigenden Werte. Entsprechen- 
de Schwierigkeiten verhinderten bisher die Synthese von Tris(trimethylsilyl)- 
hismutin. Alle Versuche, diese Verbindung durch Umsetzung von Li3 Bi oder 
NaJ3i mit Trimethylchlorsilan, von TrGthylbismutin mit Trimethylsilan oder 
von BiCl, mit Trimethylchlorsilan und AMagnesium in Tetrahydrofuran darzu- 
stellen, fiten nur zu schwarz geftibten Liisungen. Allenfalls deren Infrarot- 
Spektren liessen auf die Anwesenheit von Tris(trimethyIsilyl)bismutin schliessen. 

Tris(trimethylgermyl)bismutin (II) ist bekannt und durch Umsetzung von 
Bi mit Na und ‘T’rimethylchIorgerman in fliissigem Ammoniak leicht zug8’nglich 
f71- 

Bei der Umsetzung von Na3Bi mit Trimethylzinnchlorid in fliissigem Am- 
moniak ensteht kein Tris(trimethylstannyI)bismutin (III), sondern nur Hexa- 
methyldistannan neben NaCl. Die Synthese von III gelang jedoch in Anlehnung 
an ein Verfahren von Vyayankin [S] durch Erhitzen einer Mischung aus Tri- 
methylstannan und TrGthylbismutin im Vakuum auf SO”. 

3(CH3)JSnH + (CZHs)3Bi -+ [(CH3)1Sn],Bi + 3C2H6 (2) 
(111) 

Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile bleibt eine gelbe, Oblige Fliissigkeit 
zuriick, die sich such im Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren IZsst. Hierbei 
kann nur Hexamethyldistannan als Zersetzungsprodukt gewonnen werden. 
III konnte nw durch Spektren und durch die Bildung van Komplexen identifi- 
ziert werden. 

Pentacarbonyl-tri-t-brrtyl-. -tris(trimefhylgermyl)-, -tr&(trimethy&tannyl)-bis- 
mutin-chrom, -molybdiin und -wolfram 

Bestrablt man Liisungen von Hexacarbonyl-cbrom, -molybdti oder -wolf- 
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mm in Tetrahydrofuran (THF) mit UV-Licht und riihrt die Lijsungen der dabei 
entstehenden Pentacarbonyl-THF-MetaIl-Komplexe anschliessend mehrere 
Stunden bei 0” mit I, II oder III, so bleiben nach Entfemung des Liisungsmittels 
die Komplexe Pentacarbonyl-tri-t-butyl-bismutin-chrom (IV), -molybdgn (V), 
-wolfram (VI), Pentacarbonyl-tris(trimethylgermyl)bismutin-chrom (VII), 
-molybdgn (VIII), -wolfram (LX) sowie Pentacarbonyl-tris(trimethylstannyl)- 
bismutin-chrom (X), -molybd%n (XI) und -wolfram (XII) als durch Verunreini- 
gungen schwarz gefarbte Pulver oder 61, in 30-4076 Rohausbeute zuriick: 

(CO)5M-THF + [(CH3)3E]3Bi + (CO),M-Bi[E(CH,),], + THF (3) 
(1.111) (iv-xii) 

(IV, E = C; M = Cr. V, E = C; hl = MO. VI, E = C; M = CV. VII, E = Ge; M = Cr. 
VIII, E = Ge; M = MO. IX, E = Ge; l’vl = W. X, E = Sn; M = Cr. XI, E = Sn; M = 
MO. XII, E = Sn; M = W.) 

Die Reinigung gelingt im Fall der Derivate von Tri-t-butyl-bismutin (IV-VI) 
durch Vakuumsublimation, wobei IV-VI als farblose Kristalle anfallen, die an 
der Luft nw wenige Stunden stabil sind und sich such beim Aufbewahren un- 
ter Luftausschluss bei -20” nach einer Woche gelb farben. 

Die Komplexe VII-XII kijnnen such durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Pentan (Auflijsen bei 20”, Ausfgllen bei -60”) nicht vollst&dig von dem als 
Ausgangsmaterial verwendeten Hexacarbonylmetall abgetrennt werden. Aus 
diesem Grunde war es nicht mijglich befriedigende Eiementaranalysen zu erhal- 
ten. VII-XII fallen bei -60” als farblose Kristalle an, die sich bei Raumtempera- 
tur unter Schwarzftibung und Bildung von Cr(C0)6, Mo(CO), bzw. W(CO)6 
zersetzen. IV-XII Risen sich gut in Pentan und Benzol, wobei jedoch schon nach 
kurzer Zeit Zersetzung und Bildung schwarzer Niederschkige eintritt. 

Tricarbonyl-tri-t-butyl-, -tris(trimrthylgermyl)- trnd -tris(trimethylstannyl)- 
bismutin-nickel 

Bei der Umsetzung Zquimolarer Mengen von Tetracarbonylnickel und I, Ii 
oder III in Pentan bei Raumtemperatur tritt bereits nach kurzer Zeit Reaktion 
ein unter Bildung von Kohlenmonoxid. Nach Entfernen des Lijsungsmittels im 
Vakuum erh%It man Tricarbonyl-tri-t-butyl-bismutin-nickel (XIII) in Form farb- 
loser Kristalle, die durch Umkristallisieren aus Pentan gereinigt werden. Tri- 
carbonyl-tris(trimethylgermyl)bismutin- (XIV) und -tris(trimethylstannyI)- 
bismutin-nickel (XV) fallen dagegen als ale an, die such bei -60” nicht kristal- 
lin erhalten werden k6nnen. 

XIII-XV entziinden sich an der Luft und zersetzen sich besonders im ge- 
l&ten Zustand ranch unter Schwa.rzf%rbung. 

Ni(CO), + [(CH3)1E]3Bi + [(CHJ)3E]3Bi-Ni(CO)a + CO (4) 
(XIII-XV) 

(XIII, E = C. XIV, E = Ge. XV, E = Sn.) 
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Spektrosbopische Untersuchungen 

infmrot- und Ramun-SpekCren 
Tri-t-butyi-‘_(I), Tris(trimethylgerrnyi)- (II) und Tris(trimethyistannyl)-bis- 

mudin (III). Obwohl II schon in der Literatur beschrieben wurde, liegen mit Aus- 

nahme einer zu Vergleichszwecken getroffenen Zuordnung der Bismut-Ger- 
maniumSchwingungen [ 7,9] noch keine umfassenden Angaben iiber das 
Schwingungsspektrum dieser Verbindung vor. Bei der Zuordnung der von uns im 
Bereich zwischen 4000 und 30 cm-’ aufgenommenen IR- und Raman-Spektren 
zogen wir zum Vergleich die zugeordneten Spektren von Tri-t-butyl- [6], 
Tris(trimethylgermyI)-, Tris(trimethylstannyl)-stibin [5 ] und Trimethylbismutin 
[IO] heran. Aus der Annahme, dass der zentrale Molekiilteil pyramidal gebaut 
ht, folgt ftir alle Bauteile des Molekiilgeriistes von I-III die Symmetric Csv. Fiir 
jeden der Molekiilteile, ntilich die BS3 -, die EC, - und die CHa -Einheiten sind 
demnach je zwei Valenzschwingungen u,[(A, )pj und o,[(E)dp] und zwei Defor- 

TABELLE 1 

IR-ABSORPTIONEN D UND RAMAN-LINIEN b (IN cm-‘) VON 1. II UND XI 

Zu0rdnung I II ill 

IR RL IR rR 

v,(CHj) 

“,WH3) 
Oberschwingung 

Obenchwiogunp 
Obexschwmnuu 
Oberschwuxzung 
Obencbwmgung 

Pc-fJ3) 

+ 

NCC3) 

v,CBlC,, 
~s(MC3 1 
vt-3) 
6uWC3) 

+ 

6(EaN3> 

1465 st 

i 

118P s 

1135st 1438 1380 1363 12605 1195 1011 882 795 748 932 s s St st SC m (Sch) 5 all) 1152 800 (5) (8) 

487 (8) 
221 (101 
120 (3) 

586 SL 511 St 
554 St 494 St 
212 SL 158 st 
195 (Sch) 128 SC 
188 (Scb) 108 s 

65 m 55m 

a Perkm-Etmer IR-SpektrophoLometu 457.0.1 mm Schlchtticke u1 Substam uad Polytec. FIR-~IJ- 
Fourierspzktrophotometer. 0.2 mm Schicbtdxke IJI ~ubstanz. b RamanSpektrophoLometer Gary 82. in 
Substanz. Krypton-Laser. S~ecti-a-Physics. 647.1 run-Lmae. 

2960 St 

2308 st 
2835 s 
2762 s 
2738 s 
2705 m 

2965 St 

2900 st 

2790 s 

Z-135 s 
1610 5 
1775s 
1460s 

1402 m 
1260 (Scb) 
1335 In 
1225 st 
1155m 

805 5% 

750 ckb) 

2970 St 

2900 st 
2860 (Sch) 

2332 s 
1688 s 
1670 s 
1445s 
1412s 
1375 st 
1258 St 
1185m 
1178m 
1095 s 
10155 
915s 
792 (Sch) 
750 St 

690 s 



87 

TABELLE 2 

IR-ABSORPTIONEN a (iN cm-‘) UND RAMAN-LitGlEN !J (IN cm-11 VON IV-VI 

2u0rdnung IV V VI 

1R RL 1R RL IR RL 

U(COX.4 5, 2055 m 2049 (1) 2055 m 2065 m 2065 (1) 
r~(CO)(B, 1 1572 (3) 1952 s 1970 141 
U(CO)(E) 1935 St 1928 (0) 1947 St. 1935 s 
~4COXE) 1938 st 1927 (1) 
~~C0K-I I) 1905 s 1913 (1) 10155 1905 5 1910 (1) 

P(CH~) ll.lZS 1112(I) L1-l5m 1140 (I) 1142s 1145 (2) 
p(CH 3) 1132, 1132 (2) 1132 st 1130 a 1131 (2) 
P(CH3) 1010 m 10115 1010 5 
q&x3) 930 s 932 s 935 s 
V,(CC3) 795 5 790 (2) 791 s 795 (1) 792 5 785 (2) 
L(MCO) 671 SC 675 s 600 CL 
6(hlCO) 653 s 578 St 
6(hlCO) 610 SL 
i(hlCO) 550 s 587 sl 
+.(BG3) -?86 (9) 485 (6) 485 (5) 
W+lC5) 470 (2) 
U(MCg) 463 m 418 (3) 110 m 430 (4) 
WhlCzjf 400 (4) 392 (Sch) 385 SC 390 (1) 
UChlCj) 380 St 

222 (6) 220 (5) 
190 (2) 190 (2) 

6 155 (8) 
128 (7) 125 (5) 112(10) 

122 (7) 
100 (0) 7% (10) 85 (8) 

a Perkin-Elmer IR-Speklromelt?r 457.111 Penfan [v(CO)] und Nu~ol zwischen CsJ. b RsmanSpektrometer 
Czuy 82.lirvpton.Laser. Spectra-Phyolcs. 647. 1 run-Luue in polyknstaU.iner Substaw. 

mationsschwingungen &[(A, )p] und S,,[(E)dp] zu erwarten, die sowohl infra- 
rot- als such ramanaktiv seln sollten. Die gefundenen Banden zeigt Tabelle 1. 
Ebenso, wie bei den entsprechenden Banden der Organometallstibine 15,6] 
findet sich such bei I-III im Envartungsbereich der E3iE3 -Valenzschwingungen 
sowohl im Infrarot- als such im Raman-Spektrum jeweils nur eine Bande. 

k’ompfexe. Die IR-Spektren der Komplexe IV-XV wurden im Bereich der 
CO-Valenzschwingungen an Pentanlijsungen, im Bereich von 1200-50 cm-’ an 
Nujolsuspensionen gemessen. Die Raman-Spektren von IV-VI wurden an den 
Kristallen aufgenommen. 

Bei der Komplesbildung entsteht aus der C,,-Einheit des Ligalden und der 
Cg,-Einheit des Pentacarbonylmetallgeriistes ein Molekiil der Gesamtsymmetrie 
C,. Demnach w2iren 5 infrarot- und ramanaktive CO-Valenzschwingungsbanden 
entsprechend der Zahl der CO-Gruppen zu erwarten. Wie bei den Pentacarbonyl- 
organometallstibin-chrom-, -molybd&- und -wolfram-Komplexen [S] kann 
jedoch in erster Ni-iherung CJlr -Symmet.rie angenommen werden. Eine deutliche 
Aufspaltung der v[CO(E)] ist, wie die Tabellen 2 und 3 zeigen, im Falle der 
Molybdtikomplexe V, VIII, W, sowie bei den Wolfram komplegen mit den 
schweren Liganden IX und XII zu beobachten. Die Y[CO(B, )I ist im Falle von 
VII-WI von den Absorptionen der F,,- Banden der Hezacarbonylmetalle iiber- 
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TABELLE 3 

IR-ABSORPTIONEN = (IN em-‘) VON VII-m 

i3Jordnung VI1 VIII IX X XI XII 

Nco)L-l;, 
“(CO)iE) 
~(COK!?? 

wTO)(rl~, 
L(CNJ) 
6&xf~) 

P(CH3) 
Pw-i3) 
b(MCO) 
6(blCO) 
6<MCO) 
6(MCO) 
“&MC3) 
~,WC3, 
VlMC;) 

c 

V(BiAi 3 1 

+ 

6fMC3) 

2050 m 

193ost 

1900s 

1260s 
1220 S 

820 s 
805 m 
669 (Sch) 

660 (Sell) 
655 SC 
620 s 
605 m 
555 (Scb) 

( 441 St 

i 
212 m 
195 m 
171 m 
138 m 
100 m 

60m 

2080 m 

1939 St 
1929 St 
1910 s 
1887 s 

1260s 
1235s 

2080 m 

1930 st 
1925 (Scb) 

1900 5 

1232m 
1008 s 

830 m 841 st 
810 m 809 st 

665 m 587 st 

610 m 598 St 
558 m 553 st 
370 st 468 5 

433 s 
408 s 
383 St 

210 St 212s 

193 (Scb) 196 s 
!58 m 181 s 

95m 150s 
69s 
55s 

2059 m 
1940 St 

1910 s 

ll7Os 

1155s 
1090 s 
1020 s 

800 m 
760 s 

670 (Sch) 

662 nt 
652 st 

528 s 

502 5 
460 st 

445 (S&l) 

2078 s 2060 m 
1950 St 1942 St 

1929 (Sch) 1928 st 

1905 (Scb) 

800 m 

662 m 
60% 5 
591 st 

528 m 
505 5 

405 (Scb) 

390 (Sch) 
370 St 

800 5 

770 5 

593 St 
568 51 

525 m 
-196 m 

135 m 

-112s 

381 st 
371 (Sch) 
195 m 
150 (Sch) 
I39 m 

o PezLM-Elmer IR-Spektrophotometer 457. tn Pentan [u(CO)lund Nmol zwlschen CJ und Polytec. 
FIR-30-Fowerspektrophotometex. 0.2 mm Schxbtdicke m Nwol. 

deck& die als Verunreinigungen nicht zu entfernen waren. Von VII-XII konnten 
keine Raman-Spektren aufgenommen werden, da die Komplexe im Laser&ah1 
zerfielen. Bei V waren die Ramanemmissionen im Bereich der Y(CO) so wenig 
intensiv, dass keine Zuordnung getrofien werden konnte. 

Im Falle der Tricarbonylnickelkomplexe bleibt die Symmetrie CAL’ er- 

TABELLE 4 

IR-AB.SORPTlONEN = (IN cm-‘) VON XIII-XV 

ZUOtXhlU4Z XI11 XIV XV 

~(CO)(A ,I 
V(CO)W 1) 
wzO)(E~ 
P&CHJ) 
PJCH3) 
ww3) 
rCMC3) 
6 [ Ni(CO)3 1 

6INi(C0)31 
u(NiC) 

u<NiC) 

2060 st 
2052 m 
1982 St 

1012 m 
1135st 

910 m 
792 St 
485 (Sch) 
460 St 

365 m 

2060 m 2050 m 
2012 St 
1982 st 1978 st 

800 st 750 si 
730 <S&l) 690 s 
595 St 512 St 
5EO St 495 St 

456 s 
420s 
375s 

o Pe-&~-Eh~f!r iR_SpekQophotometer 457; in Pentan [u(CO)] md ~uj01 zw&&en f&l. 
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TABELLE 5 

’ H-NMR-DATEN a DER VERBINDUNGEN I-XIV 

Verbmdmangen 6 J(‘HC”‘Sn) d(‘HC”gS”) 

I(CH3)3Cl3Bi 
I(CH313GeJ 3Bi 
i(CH3)3Sol3Bi 
[(CHJJJCI 3BICrfCO)j 
I(CHJ)JCI 3BiMotCO)g 
t(CH3)3Cl3B1W(CO)s 
I(CH~)~G~I~BICT(CO)S 
~~CH3)3G-=l3Bihlo(CO)5 
[(CH3:3Gel3B1W(CO!; 
[(CH3)3Snl3BiCr(CO)j 

[(CH3)3 Snl3B1hlo(CO)s 
IK!H3)3 Snl3B1WK015 
I(CH3)3 Cl 3BiNitCOb3 
I(CH313 Gel 3BlNi(CO)3 

(I) 110 
(11) 58 
(ill) 34 47.6 54.0 
(IV) 98 

(VI 97 
(VI) 96 

(VIl) 8 
(VIII) 33 
(IS) 41 
(X) 62 
(XI) 26 49.1 56.3 
(SII) 100 
(Slli) 131 
(XIV) 59 

a AUe Werte in Hz. Varian A60.60 h!Hz. CB. 5% Ldwngeo m Benzol. ThlS sls e~leroer Standard. 

halten. Demnach sind hier je zwei CO-Valenz- und Deformationsschwingungen, so- 
wie zwei NiCj -Valenz- und Deformationsschwingungen der Rassen rl , und E zu 
erwarten. Im wesentlichen entsprechen die Werte der Tabelle 4 den Erwartungen, 
wenn such bei XIII und XIV im Bereich urn 2000 cm-’ noch je eine zus%tzliche 
Bande gefunden wird, was auf eine Erniedrigung der Symmetrie hindeutet. Die 
Zuordnung der Banden orientiert sich an den Spektren der entsprechenden Stibin- 
komplese [6] und an dem von Tricarbonyltrimethyiphosphin-nickel [ 111 _ 

‘WNMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Liganden I, III und der Komplexe IV-XV wur- 

den von benzolischen Lijsungen der Verbindungen zur Reinheitskontrolle auf- 
genommen. Sie zeigen ein Singulett-Signal, das im FaIle der Zinn-Verbindungen 
von Kopplungssatelliten-Signalen umgeben ist. Die Werte der chemischen Ver- 
schiebung, gemessen gegen TMS aIs extemem Standard sind Tabelle 5 zu ent- 
nehmen. 

Experimentelies 

Alle Reaktionen wurden in sorgfatig von Wasser und Sauerstoff befreiter 
Argonatmosph*e durchgefiihrt. 

Tri-t-butyl-bismutin (I) 
Zu einer Grignarditisung aus 38.9 g (1.6 Mol) Magnesium-spgnen und 

138.1 g (1.6 Mol) t-Butylchlorid in 1.5 1 absolutem Ather werden 126.1 g (0.4 
Mol) festes Bismutchlorid gegeben. Nach einer kurzen Anlaufzeit setzt eine 
heftige Reaktion ein und das Gemisch ftibt sich schwarz. Nach 1.5 Stunden 
ist die Zugabe beendet. Zur VervoUstidigung der Reaktion wird noch 2 Stun- 
den unter RiickfIuss erhitzt. Dann wird die Atherphase vom festen Riickstand 
durch eine Umkehrfritte abgetrennt. Nach AbdestiIlieren des &hers bleibt 
rohes I zuriick, das durch VakuumdestilIation bei 43-52”/0.2 Torr aIs gelbe 
Fltisigkeit erhalten wird. Ausbeute: 27.2 g (17.9% d.Th.) 



.- 
- 

-- 
__ -. 

- 
_ 

19 
4 

99 
O

l?> 
O

R
>

 
08, 
08> 
OR> 
08> 
ZVI 
891 
BCI 

19 

V
P

 

9L 

sz 
T

Z
 

QC 
I&

 

02 
vt 
G

P
 

C
Q

 
29 

000 
0091 
O

O
Z

K
 

OVZ 
0801: 

ozt 

081 

OOG 

OZI 

081 

08L 

021 

01 
L’ I 

IN
 

O
T 

0-L 
U

S 

OK 
L’I 

1N
 

O
K

 
0'9 

09 

01 
L’K

 
1N

 
01 

S
T

 
3 

01 
9-c 

M
 

01 
O’L 

us 

OI 
9’2 

OLU 
01 

0-L 
us 

01 
3’2 

23 
01 

O’L 
us 

01 
!l’F 

a 
01 

9’8 
W

 

01 
9’2 

w
 

0t 
9-g 

QL) 

01 
Z’Z 

13 
01 

9’9 
w

 

01 
9-c 

M
 

0
1
 

8
'
C
 

3
 

0
1
 

9
3
 

m
l
 

O
K
 

8
%
 

3
 

0
1
 

Z
'
Z
 

c
l
 

0
1
 

8
'
6
 

3
 



91 

TABELLE 7 

ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN IV-Vl 

Verbmdungen MoLGew. 
gel. = (her.) 

C, ~l-?:~EiCrOs (IV) 570 (572.43) 36.9 (35.67) 4.9 (4.75) 
Cl 7Hz7Bihlo05 (VI 608 (616.36) 34 3 (33.13) 4.7 (4.423 
Cl qH27BiOgW (VI) 728 (704.33) 29.9 (28.99) 3.9 (3.86) 

0 Kryoskoplscb ,m Benzol. 

Tris(tr~methylstannyl)bismutin (III) 
5.29 g (20 mMo1) Tritithylblsmutm und 9.85 g (60 mMo1) Trimethylstan- 

ncn werden 5 Stunden bei 100” unter Riickfluss envjimt und geriihrt. Durch 
Vakuumdestillation bei 30-40” 10.5 Torr werden Herramethyldistannan und 
Trizthylbismutin entfernt. Zuriick blelben neben metallischem Bismut 11.8 g 

(84% d.Th.) gelbgeftibtes, luftentziindtiches III. 

Pentacarbonyl-t-butyl-, -iris(trimethylgermyL)- und -tns(trimethylstannyl)- 
bismutrn-chrom-, -molybddn- und -wolfram-Komplexe (IV-XII) 

In Tabelle 6 sind die eingesetzten Mengen an I, II, III und dem jeweiligen 
MetaIlhexacarbonyl, die Reakttonszeiten, Ausbeuten und Zersetzungspunkte 
der erhaltenen Komplexe angegeben. Wegen der extremen Labilittit von I und 
III sowie VII-XV konnten von diesen Verbindungen keine C-H-Analysen ange- 
fertigt werden. 

Zur Darstellung belichtet man eine LSsung der Metailhesacarbonyle in 
100 ml THF unter Riihren, wobei sich m der angegebenen Zeit 10 mMo1 Koh- 
lenmonotid abscheiden, das in einem Gasometer aufgefangen wird. Nach der 
Zugabe von I-III wird ca. S Stunden unter Eiskiihlung geriihrt. 

Anschljessend wird das Lijsungsmittel unter vermindertem Druck entfemt. 
Die Derivate des Tri-t-butyl-bismutins IV-VI fallen vermischt mit schwarzen 
Verunreinigungen und Metallhexacarbonyl in kristalliner Form an und kijnnen 
bei 10e5 Torr und 80” als schwach gelbe KristaIle durch Sublimation gewonnen 
werden (Tabelle 7). VII-WI werden bei Raumtemperatur in Pentan aufgelijst 
und durch fraktionierte Kristallisation bei -20 und -60” weitgehend von nicht 
umgesetztem He?cacarbonylmetaU abgetrennt. Die Komplexe fallen dabei in 
der zweiten oder dritten Fraktion aIs farblose oder gelbliche Kristalle an, die 
sich bei Raumtemperatur such in Argonatmosphtie unter Schwarzftibung zer- 
setzen. 

Tricarbonyl-t-butyl-, -tris(trimethylgermyl)- und -tris(trimethylstannyl)-bis- 
m&in-nickel (Xii-XV) 

Zu einer L6sung von 10 mMo1 der Bismutine in 70 ml Pentan werden bei 
Raumtemperatur 1.7 g (10 mMo1) Tetracarbonylnickel gegeben. Innerhalb von 
ca. 20 Min spaltet sich die tiquivalente Menge Kohlenmonoxid ab, die in einem 
Gasometer aufgefangen wird. Nach dem Abziehen des Liisungsmittels bleiben 
die Komplexe als kristaIline bzw. 6lige Substanzen zuriick, die sich an der Luft 
spontan entziinden. Auflijsen in Pentan und Ausfglen in der Kate fiihrte nicht 
zur KristaUisation von XIV und XV. 
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