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UND -WOLFRAM-KOMPLEXE* 
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Insriturfi Anorgcmische und Analyrische Chemie der Technischen Universirdr Berlin, Berlin-Charkxrenburg 
(Deurschland) 

(Eingegangen den 2R. Febmar 1973) 

SUMMARY 

The reaction of hexacarbonylchromium, hexacarbonylmolybdenum, or 
hexacarbonyltungsten with tris(trimethylgermyl~, and tris(trimethylstannyl)stibine 
results in the elimination of one CO ligand and the formation of corresponding 
(organometalstibine)pentacarbonylchromium(O), -molybdenum(O), or -tungsten(O) 
complexes. The IR, Raman, and ‘H NMR spectra are discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Hexacarbonylchrom, HexacarbonylmolybdHn und Hexacarbonylwolfram rea- 
gieren mit Tris(trimethylgermyl)- und Tris(trirnethylstannyl)stibin unter Abspaltung 
eines CO-Liganden und Bildung entsprechender Organometallstibin-pentacarbonyl- 
chrom(O)-, -molybdZn(O)- bzw. -wolfram(O)-Komplexe. Die IR-, Raman- und ‘H- 
NMR-Spektren werden diskutiert. 

EINLEITUNG 

0rganometallphosphine2 und -arsine3s4 verdrangeu bei der Reaktion mit 
Ubergangsmetallcarbonylen ein Molekiil Kohlenmonoxid. Die dabei entstehenden 
organometaliphosphin- bzw. -arsin-substituierten Ubergangsmetallcarbonylkom- 
plexe weisen im Vergleich zu den sehr sauerstoffempfmdlichen freien Organometall- 
phosphinen und -arsinen eine iiberraschend hohe Stabilitat auf. Es schien uns nun 
interessant, zu untersuchen, ob die an der Element IVB-Antimon-Bindung sehr leicht 
angreifbaren Organometallstibine ebenfalls in der Lage sind, unter Erhaltung ihres 
Molekiilgeriistes mit ifbergangsmetallcarbonylen unter Bildung von a-Donor++ 
Acceptor-Komplexen zu reag-ieren und ob diese ghnlich stabil sind, wie die homologen 
Phosphor- undArsen-Der&te. 

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN 

Bestrahlt man Liisungen von Hexacarbonylchrom, Hexacarbonylmolybdti 

l Vorllulige Mitteilung: siehe ReT. 1. 
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oder Hexacarbonylwolfram und Tris(trimethylgermyl)stibin (I)’ bzw. Tris(trimethyl- 
stannyl)stibin (IQ5 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit UV-Licht, so bilden 
sich unter CO-Abspaltung Pentacarbonyl[tris(trimethylgermyl)stibin]chrom (III), 
-molybd5n (IV) und -wolfram (V) bzw. Pentacarbonyl[tris(trimethylstannyl)stibin]- 
chrom (VI), -molybd& (VII) und - wo If ram (VIII) in Rohausbeuten zwischen 58 und 
81%_ 

M(C% + Sb CM’ WUI, 2 (CO),M-Sb [M’(CH,),], + CO 

(I), (11) III M=Cr, M’=Ge 
IV M=Mo, M’=Ge 
V M=W, M’=Ge 
VI M=Cr, M’=Sn 
VII M=Mo, M’=Sn 
VIII M=W, M’=Sn 

Nach Abziehen des Liisungsmittels un ter vermindertem Druck, mehrmaligem 
UrnEllen des kristallinen Riickstandes und anschliessender Vacuumsublimation er- 
halt man (III)-(VIII) in Form gelber Prismen, deren Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte 
oberhdlb 120” liegen. Die Komplexe sind erstaunlich stabil gegenuber Feuchtigkeit 
und Luftaauerstoff. Bei lzngerem Aufbewahren zersetzen sie sich allerdings langsam 
unter Abscheidung von Hexacarbonylchrom, -molybdan oder -wolfram_ In den 
meisten organischen Lijsungsmitteln, mit Ausnahme von Alkoholen und halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffen, sind sie gut und iiber kurze Zeit ohne Zersetzung lijslich. 
Beim Igngeren Stehen solcher Ltisungen kommt es jedoch unter CO-Entwicklung 
zur Abscheidung grtiner bis schwarzer NiederschlHge. 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Infrarot- und Raman-Spektren 
Tris(n-imethylgermyl)- und Tris(trimethylstannyl)stibin 
Obwohl (I) und (II) schon seit lingerer Zeit bekannt sind, liegen mit Ausnahme 

einer zu Vergleichszwecken getroffenen Zuordnung der Antimon-Germanium- 
Schwingungen in (1)6*7 noch keine umfassenden Angaben iiber die Schwingungsspek- 
tren dieser Verbindungen vor. Dagegen sind die IR- und Raman-Spektren von 
Trisilylstibin und Tris(trimethylsilyl)stibin vollstandig zugeordnet und ausgewertets. 

Bei der Zuordnung der van uns im Bereich zwischen 4000 und 30 cm-l auf- 
genommenen lR- und Raman-Spektren von (I) und (II) (Tabelle 1) stiitzen wir uns auf 
Vergleiche mit den Zuordnungen der Spektren von Tris(trimethylsilyl)stibina sowie 
Bis(trimethylgermyl-, bzw. -stannyl)sulfidg, -selenid” und -tellurid”. Betrachtet man 
bei der Zuordnung der Metall-Antimon-Banden die Trimethylgermyl- und Tri- 
methylstannyl-Gruppen vereinfachend als eine schwingende Einheit und geht man 
von der berechtigten Annahme au& dass der Winkel M-Sb-M zwischen 90 und 100” 
liegt, so kann man (I) und (II) als CMassen-Molekiile der Symmetrie Can bezeichnen. 
Ausser den Schwingungen der Trimethylmetallgruppen sind nach diesem Modell nur 
noch 4 Schwingungen zu erwarten, namlich 2 Valenzschwingungen v,,(MsSb) (E) und 

rJM,Sb) (A,) sowie 2 Deformationsbanden S,,(MsSb) (E) und d&M,Sb) (A,). Die 
Spektren von (I) und (II) zeigen, dass v,(MsSb) und v.(MsSb) pralctisch im gleichen 
Bereich zu finden sind und dass im langwelligen Bereich unterhalb 100 cm- ’ nur je 
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TAEIELLE 1 

IR-ABSORPTIONEN’ (in cm-‘) UND RAMAN-LINIENb (in cm-‘) VON (I) UND (II) 

st, stark; m, mittel; s, schwach; (Sch), Schulter: Werte in Klammern, geschiitzte Inrensidren. 

Zuordnung (11 (II) 

IR RL IR RL 

“&Hd 
v,W,) 

2 x 6,(CH,) 
2 x &(CHJ 

&D(CH,)J + Uv=,) 
2 x p&H,) 
UCH,) 
P~MWJ,I +\-&W 
P,CM(CW,I + dMG1 
AU-b) 
4U-U 

2965 SI 

290.5 St 

2795 s 
2450 s 

1460 s 

1406 m 

1260 s 
1235 m 

1155 s 
1090 s 
1012 s 

810 St 
755 (Sch) 
595 St 
558 St 
231 61 

189m 
172 st 
142 s 
65 s 

2966(l) 

2907(3) 

1242(2) 

593(3) 
566( 10) 

:;g 
178(4) 
141(6) 
63(2) 

2969 SI 

2911 St 
2855 (Sch) 
2775 (Sch) 
2350 m 
1685 s 

1460 s 
1375 m 
1260 m 

1190m 
1181 m 

1095 m 

1015 m 
763 .st 
731 5t 
700 (Sch) 
518 st 
498 st 
183 St 

140 st 
112 (Sch) 
60 s 

2986(l) 
2911(3) 

1193(4) 
1183(4) 

770(l) 

527(8) 
509( 10) 

113(8) 
164(10) 
153(9) 
115(8) 
53(7) 

’ Perk&Elmer JR-Spektrophotometer 457 und Polytec FIR 30 Fourierspektrometer, 0.1 mm Schichtdicke 
in Substanz b Raman-Spektrophotometer Gary 82 in Substanz Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 
urn-Link_ 

eine Bande fir eine M,Sb-Deformationsschwingung fibrig bleibt. Diese Beobach- 
tungen stehen im Einklang mit den spektroskopischen Ergebnissen von Tris(trime- 
thylsilyl)stibin*. Die im Spektrum von Tris(trimethylgermyl)stibin’ einer v,(Ge$b) 
xugeordnete Bande bei 176 cm-’ (Ref. 6) ist zweifelsohne eine 6(GeC,). 

Komplexe 
Zur Atiabme der IR- Spektren der Komplexe (III)-(VIII) waren jeweils zwei 

verschieden praparierte Proben notwendig. Urn im langwelligen Bereich alle Banden 
‘auffinden zu k&men, haben wir konzentrierte AufschlWungen der lcristallinen 
Komplexe in Nujol vermessen. Das hatte zur Folge, dass im Bereich zwischen 4000 
und 1400 cm-.l, bedingt durch die dort auftretenden Banden d&es Kohlenwasser- 
stoffs keine Frequenzeb fiir die Komplexe zugeordnet werden konnten. Desgleichen 

.: : 

.‘, .‘. _.. : 
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erschienen bei dieser Technik die CO-Valenzschwinmgsbanden um 2000 cm-’ 
nicht gut aufgeliist. Deshalb haben wir diese CO-Valenzschwingungen der Komplexe 
(III)-(VIII) in verdiinnten Lijsungen der Verbindungen ti Pentan bestimmt. Die 
Raman-Spektren wurden von unter Argon eingeschmolzenen kristallinen Proben 
aufgenommen. 

Die Molekiile (CO), M’-Sb (MR& entstehen durch Vereinigung einer CJo- 
Einheit [Sb(MR,),] und einer C,,-Einheit [M’(CO),]. Fiir die hieraus im giinstigsten 
Fall resultierende Gesamtsymmetrie C, sind 5 IR- und Raman-aktive CO-Valenz- 
schwingungen zu erwarten. Generell nimmt man jedoch fi monosubstituierte 
Komplexe der Hexacarbonylverbindungen der VI. Nebengruppe dei Periodensys- 
terns des Typs (CO)&4’L bei vereiufachender Betrachtung der Liganden als Massen- 
punkte C,,-Symmetrie anI’_ Von den hietiti zu erwartenden 4 CO-Valenzschwing- 
ungsbanden sollten die beiden Al- und die B,-Schwingungals schwache Absorptionen, 
die E-Schwingung dagegen als eventuell aufgespaltene starke Bande im Infrarot- 
spektrum auftreten, wHhrend im Raman-Spektrum die beiden A,-Schwingungen und 
die B,-Schwingung als starke Linien, die E-Schwingung dagegen nur als schwaches 
Signal erschelnen sollte. Unsere Zuordnung stiitzt sich auf Ergebnisse von Kraihanzel 
und Cotton13 und orientiert sich an den 3 intensiven Raman-Signalen fir v(C0) 
[A, (cis)], v(C0) [BJ und v&O) [A, (trans)]. Durch genauere Messung konnten wir 
unsere in der vorltiuligen Mitteilung’ angegebenen Werte verbessem. Die dart bei 
ca 1990 gefundenen Banden sind nicht auf CO-Valenzschwingungen der Komplexe 
(III)-(VIII) zuriickzufiiren, sondem entsprechen der F,,-Bande der jeweiligen 
Hexacarbonylverbindungen, die als Verunreinigungen nur sehr schwer aus den 
monosubstituierten Komplexen zu entfernen sind. 

Die in Tabelle 2 aufgemrten Frequenzwerte zeigen deutlich, dass bei den hier 
untersuchten Komplexen der Einfluss der Organometallstibin-Liganden auf die Lage 
der diagnostischen v(C0) (AJBanden minimal ist und innerhalb der Fehlergrenze 

TABELLE 2 

lR-ABSORPTIONEN” (in cm-‘) UND RAMAN-LINIENb (in cm-‘) DER KOMPLME (III)-(VIII) 

st_ stark; Q Mittel; s. schwach; (Sch), Schulter; Werte in Klammem, geschstzte IntensitZten. 

verbindung IR I-(CO) (A,“‘) B, 
RL 

E E ? 

P%~CrsWe(CH~)A 
(III) - 
@$MoSb[Ge(CH,),], 
(IV1 
i’%WWWJ-LM, 
(VI 
(WsCrSWn(CH,),l~ 
0-v 
KOLMoWSnKHM, 
(VII) 

KO),WWWCHJ,I, 
(VIII) 

2052 m 
2043(2) 
2064 m 
2058(3) 
2061 m 
2056(4) 
2052 m 
2041(4) 
2062 m 
2057(3) 
2062 m 
2056(3) 

1960 (Sch) 
1963(4) 
1970 s 
1972(7) 
1960 (Sch) 
1964(10) 
1955 m 

1960(8) 
1970 (Sch) 
1970(B) 
1950 (sch) 
1961(6) 

1938 (Sch) 
1941(O) 
1940 SC 
1948(O) 
1945 (Scb) 
1943(l) 
1931 (Sch) 
1936(O) 
1940 St 

1940(O) 

1940(4) 

1930 51 

1935 (Sch) 
1936(O) 
1930 st 
1928(l) 
1929 st 
1927( 1) 
1933 m 
1935(O) 
1930 st 
1930(O) 

1900 m 
1916(l) 

1910 m 1895 s 
1920( 1) 1910(3) 
1907 (Sch) 1900 m 
1912(4) 1903(4) 

1900s 
1905(6) 
1908 s 
1909(4) 
1900s 

1900(4) 

” Perkin-Elmer lnfraror-Spckrropholometer 457, verd. L&.ungenin Pentan.’ Raman-Spektrophotometer Gary ST 
in SubstanS Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm Linie. 
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der Messungen liege. Das steht in ijbereinstimmung mit an analogen organometall- 
phosphin-substituierten Pentacarbonylchrom-, -molybdan- und -wolfram-Kom- 
plexeni4 gemachten Beobachtungen. 

Entsprechend der Symmetrie-Emiedrigung des M’(CO)S-Geriistes von Car 
nach C, bei Kopplung mit der Einheit Sb(MR,), ist such fir das Geriist M’SbM, der 
Symmetric C,, ein Verlust von Symmetrieelementen verbunden. Unter Vemach- 
lassigung von Kopplungen zwischen den inneren Schwingungen der (CH&M-Grup- 
pen und der M’(CO),-Gruppen mit jenen des M’SbM,-Geriistes und Anwendung 
der “Lokalsymmetrie” fir die nzhere Umgebung des Ant&ton-Atomes ist es mdglich, 
die Komplexe als 5-Massen-Molekule der Symmetrie Csv zu behandeln. Aus Tabelle 3 
ist zu entnehmen, dass die Frequenzwerte der Germanium- und Zinn-htimon- 
Bindungen von (I) und (II) [vPS(M3Sb) (E) und v,(M,Sb) (A,)] beim Ubergang zum 
jeweiligen Komplex [v=(M,SbM’) (E) und v,(M,SbM’) (A,)] keine nennenswerten 
Verschiebungen erleiden. Die Zuordnung dieser Banden und der Valenzschwingungen 
v(MC,) und v(M’C,) sowie der Deformationsschwingungen 6[M(CO)J ist problem- 
los, da sie in klar abgegrenzten Bereichen liegen und im Vergleich zu den Schwingungen 
der entsprechenden Organometallchalkogenid-Komplexe lagekonstant sind. Schwie- 
rigkeiten ergeben sich dagegen im Bereich unterhalb 180 cm-‘. Hier iiberlagem sich 
verschiedene M’C, und MC,-Deformationsschwingungen, so dass eine spetilizierte 
Zuordnung nicht mehr moglich ist. Auch die Zuordnung der Chrom-, Molybdlm- 
und Wolfram-Antimon-Banden v(M’-SbM,)undder Geriistdeformationsschwingun- 
gen b(M,Sb) ist aus den IR-Spektren nicht mehr moglich, da in diesem Bereich urn 
70 cm- i eine mittelstarke Bande des als Fenstermaterial verwendeten Polyathylens 
auftritt. 

1 H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Liganden (I) und (II) und der Komplexe (III)- 

(VIII) wurden von benzolischen Losungen der Verbindungen aufgenommen. Sie 
zeigen ein Singulett-Signal, das im Falle der Zinn-Verbindungen von Kopplungs- 

TABELLE 4 

NMR-DATEN DER KOMPLEXE (III)-(VIII) 

Alle Werte in Hz. Varian A60, 60 MHz 5%. LBsungen in Benzol, TMS als externer Standard. 

Verbindung J(‘MC”‘Sl) J(‘HC”%n) 

+ 6.5 
i-25 
+ 5.0 
-10.0 51 54 
-11.5 52 56 
-11.5 50 54 

satelliten-Signalen umgeben ist. Die Werte der chemischen Verschiebung, gemessen 
gegen TMS als externem Standard, sowie die Kopplungskonstanten sind Tabelle 4 
au entnehmen. 
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TABELLE 5 

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN (III)-(VIII) 

Sribin 

(9) (mhfol) 

M(CG), Reokr. Zeir Reokrionsprodukr 

M (g) (mMoI) (‘Id”-) 

Ausborre Schmp. 

- (“C) 

(9) (%) 

(I) 4.7 10 Cr L2 10 3 KO)~CrW-W-MJ~ (III) 4.6 69 130 (Zers.) 
(I) 4.7 10 MO 2.6 10 4 KohMoWWCHd,lx WI 4.8 68 130 (Zers.) 
(1) 4.7 10 w 3.5 10 2 K~hWWW~H~Ms 0’) 5.6 70 127 

(II) 6.1 10 Cr 2.2 10 3 (CO),CWWCH,M, 0’1) 6.2 17 132 
(II) 6.1 10 MO 2.6 10 2 (CG),MoSb[SdCH,),], (VW 7.1 a4 130 (Zers.) 
(II) 6.1 !O w 3.5 10 3 (COLWSbCWCH3M3 VW 5.4 58 130 (Zers.) 

TABELLE 6 

ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN (III)-(VIII) 

Verbindung MoLGerv. 
Gej.’ (ber.) 

Anal,:senrverre. gf/: (her.) (?{,) 

C H 

C,,Hz,CrGe,O,Sb (III) 

C,,H,,Ge,MoO$b (IV) 

‘=,.sHz,Ge,O,SbW (V) 

C,,H,,CrO,SbSn, (VI) 

C,,HZ,MoO,SbSn, (VII) 

C,,H2,0,SbSn,W (VIII) 

613 24.70 

(666.94) (25.21) 
753 24.30 
(710.88) (23.65) 
695 19.30 
(798.85) (21.05) 
720 19.80 
(805.24) (20.88) 
750 20.60 
(849.18) (19.80) 
810 19.30 
(937.18) (17.94) 

3.96 

(4.08) 
3.96 
(3.83) 
3.22 
(3.41) 
3.40 
(3.38) 
3.50 

(3.20) 
2.63 

(290) 

’ Kryoskopisch in Benzol. 

EXPERIMENTELLES 

Tabelle 5 gibt einen iiberblick iiber die eingesetzten Mengen an Organometall- 
stibin und Metallhexacarbonyl, tiber dieReaktionszeiten,Ausbeuten und Zersetzungs- 
punkte der erhaltenen Komplexe. Aus Tabelle 6 sind die Analysenwerte der Ver- 
bindungen zu entnehmen. Alle Komplexe wurden unter Ausschluss von Luftsauer- 
stoff und Feuchtigkeit unter sorg,&ltig van Sauerstoff und Wasser befreitem Argon 
dargestellt. Eine Lijsung des jeweiligen Metallhexacarbonyls in 100 ml Tetrahydro- 
furan wurde mit der angegebenen Menge des jeweiligen Organometallstibins versetzt 
und unter magnet&hem Riihren mit UV-Licht (Quarzlampe Q 81 Hanau) bei Zim- 
mertemperatur bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wurck jeweils an Hand der abge- 
spaltenen Menge Kohlenmonoxid verfolgt Hierzu wurde ein mit Wasser gefullter 
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Gasometer mit vorgeschaltetem Trockenrohr (Silicagel) verwendet. Man entfemte 
nach Abspaltung der berechneten Menge Kohlenmonoxid da5 Ltjsungsmittel im 
Vacuum (25”/1 mm), kristallisierte mehrmals aus Pentan urn (Auflbsen bei 2Y, 
Au&Ben bei -78’) und subhmierte bei 80-100°/10-4-10-5 mm. 
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